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ALKALI TUZLARIYLA KATKILI KATI KARSI ELEKTROT
FILMLERININ SOL-JEL TEKNIGI iLE HAZIRLANMASI VE
INCELENMESI

Giilsiim Esra KUZDERE
0z
Kars1 elektrot olarak kullanilan iyon depolama tabakalar1 glinlimiizde giines
panelleri, otomotiv endiistrisi, mimari ve diger optoelektronik cihazlar gibi gesitli
alanlarda tercih edilir hale gelmistir. Ozellikle elektrokromik aletlerde iyon depolama

tabakalar1 6n plana ¢ikmaya baglamstir.

Akilli camlarda, iyon depolama tabakasi olduk¢a dnemli bir bilesendir. Bu
sistemde, iyon depolama tabakasi yiik dengesini saglar. Bu tabakalarin yiik
yogunluklar1 olabildigince yiiksek olmalidir. Bu nedenle, arastirmacilar bir¢ok farkl

bilesimli filmler gelistirmeye yonelmislerdir.

Bu ¢alismada kars1 elektrot olarak kullanilmak iizere degisik oranlarda
seryum tuzu, titanyum ve zirkonyum alkoksitleri, katalizor olarak HCI, lityum tuzu
ve farkli ¢oziicii gesitleri kullanilarak karsi elektrot filmleri hazirlanmistir. Daha
sonra bu filmlerin akilli cam teknolojisinde karsi elektrot olarak kullanilabilirligi
incelenmistir. Bu amagla hazirlanan iyon depolama tabakalarinin beklenen 6zellikleri
saglayip saglamadigi sistematik olarak arastirilmistir. Hazirlanan bu elektrolitler

uygun tekniklerle karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Iyon Depolama Tabakasi, Kars: Elektrot, Ince film

Damsman: Prof. Dr. Nevzat KULCU, Mersin Universitesi, Kimya Boliimii
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF ALKALI SALTS
DOPED SOLID COUNTER ELECTRODE FILMS BY SOL-GEL
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Giilsiim Esra KUZDERE

ABSTRACT
Nowadays, the ion storage layers have been preferred as a counter electrode
in various fields such as sun panels, automotive industry, architecture and other
electrooptical devices. In particular, ion storage layers are outstanding in the

electrochromic devices.

In smart windows, ion storage layers are an important component. lon
storage layer provide charge balance in the system. This layer’s charge density must
be as high as possible. For this reason, researchers tend to develop lots of films with

different compositions.

In this study, the counter electrode films were prepared by different amount
of cerium salt, titanium and zirconium alkoxides, HCI as a catalyst, lithium salt and
solvent variations to be used as counter electrode in the smart windows. Afterwards,
the useability of these films in the smart window technology as counter electrode was
investigated. The ion storage layers which were prepared for this purpose were
investigated systematically whether they could provide expected characteristics or

not. The layers were characterized by appropriate physical techniques.

Keywords: lon Storage Layer, Counter Electrode, Thin Film
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1. GIRIS

Elektrokromik camlar, komut ile rengi degisen, giines panelleri, otomotiv
sanayi, mimari uygulamalar, diger elektrooptik uygulama alanlar1 ve akilli cam
teknolojilerinde kullanilabilen, enerji-koruyucu bir diizenektir. Bunlar akilli cam
teknolojilerinde kullanildiginda, kapali mekanlarda 1s1 ve 1s1k diizenlemesi agisindan

yiiksek oranda enerji tasarrufu saglayabilmektedirler.

Uygulanan dis potansiyel sayesinde optik gecirgenlikleri degisen ve
uygulanan potansiyelin isareti degistirildiginde tekrar dnceki gecirgenlik degerine
donebilen cihazlara elektrokromik camlar denilmektedir. Elektrik akimi verildigi
zaman bir elektrik alani yaratilir ve elektrokromik (EC) tabaka, mordtesi ve bazi
goriilebilir dalga boylarin1 emerek camin renklenmesine yol agar. Elektrik akiminin
verilme siiresi uzadikca, rengin tonu artar. Bu 0Ozellik, elektrokromik camlarin
tabakali yapisindan kaynaklanir. Elektrokromik tabaka (EC) ile iyon depolama
tabakas1 (IS) arasinda kati, jel ya da sivi halde olabilecek ve iyon iletkenligi
saglayacak bir elektrolit (E) tabakasi bulunmaktadir. Saydam ve iletken olan ITO
(indiyum kalay oksit) ya da FTO (flor katkili kalay oksit) camlarina akim
uygulandiginda iyon depolama tabakasinda bulunan iyonlar, elektrolit tarafindan,
aktif EC tabakasina taginarak filmde bir redoks tepkimesine neden olur ve bu da
filmin renklenmesine yol agar. Basit bir elektrokromik cam diizenegi kaynak

arastirmasi kisminda sekil 2.1°de gosterilmektedir.

IS tabakasi, elektrokromik camlarda karsi elektrot olarak kullanilmakta ve
EC tabakasmma yiik aktarimi yaparak elektrokromik camlarda yiikk dengesini
saglamaktadir. Kars1 elektrot, calisma elektrodunun aksine, yapisina Li* gibi alkali
metal iyonlar1 ya da H' iyonunu aldigi zaman seffafligin1 koruyabilmeli, goriiniir
bolgede yiiksek optik gecirgenlik gostermeli ve yapisina iyon girdiginde
gecirgenligindeki degisim minimum olmalidir [1]. Ayrica bir IS tabakasi uygulanan
potansiyel ve sicaklik araliginda yiik yogunlugunu koruyabilmelidir. fyon depolama

tabakas: iki katogoriye ayrilir: Biri lityumun giris ¢ikis siirecinde renklenme gosteren
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aktif IS tabakasi digeri ise elektrokromik camlarda renklenme gostermeyen pasif IS

tabakasidir [2].

Genellikle elektrokromik camlarda pasif IS tabakasi tercih edilmektedir;
¢linkii IS tabakasindaki renklenme elektrokromik tabakadaki (EC) renklenmeyi
bozabilmektedir. Ayrica, lityumun giris ¢ikis siirecinin hizli olabilmesi igin, IS
tabakasiin anodik ve katodik yiik yogunluklar1 oran1 olabildigince bire yakin ve yiik
kapasitesi de yiliksek olmalidir. Baska bir deyisle, elektrottaki yiik aktarimi tersinir

olmalidir.

Bu ¢aligmada, iyon depolama tabakasinin 6zelliklerini gelistirmek amaci ile
IS tabakasi olarak farkli oranlarda CeO,-TiO;, CeO,-ZrO, ve CeO,-TiO,-ZrO;
filmleri hazirlandi ve bu filmler LiCF3SO3 tuzu ile katkilanarak, elektrokimyasal
Ozellikleri incelendi. Sol-jel teknigi ile metal alkoksitlerinin, asit veya bazlarin
katalizorliigiinde hidrolizlenmesiyle kaplama cozeltileri hazirlandi, ITO ve FTO

camlari bu ¢ozeltilerle kaplandi.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Camin yapisina uygun bir elektrik potansiyeli uygulanmasiyla optik
gecirgenliklerini degistiren ve kapali mekanlarda 1s1 ve 151k diizenlemesi agisindan
yikksek oranda enerji tasarrufu saglayabilen cihazlara elektrokromik camlar
denilmektedir [3]. Bu ozellikleri sebebiyle akilli cam teknolojileri, giines panelleri,
otomotiv sanayii, mimari gibi uygulama alanlarinda yogun sekilde kullanilmaktadir
[4-6]. Elektrokromik camlarda, IS tabakasi, karsi elektrot olarak kullanilmakta ve
caligma elektrotu olarak gorev yapan elektrokromik tabakaya (EC), elektrolit (E)

tizerinden yiik aktarimini saglamaktadir [7].
2.1. ELEKTROKROMIK CAMLAR

Cok katmanli yapida olan elektrokromik camlar, iki iletken cam yiizeyinden
birinin iyon depolama tabakasi, digerinin elektrokromik film tabakasi olarak
kaplanmasi1 ve bu iki tabakanin iletken bir elektrolit filmle birlestirilmesiyle
olusturulan ve belirli bir potansiyel uygulandiginda renk degistirebilen 06zel

diizeneklerdir (sekil 2.1).

Kati Polimer  Elektrokromik
Elektrolit (E) (EC) Tabaka » ITO filmi
A o

Ivon Depolama L
(IS) Tabalkasi
ITO filmi i
&
C
A
M
C
A
M j/
+ -
il B

Sekil 2.1. Elektrokromik diizenegin sematik olarak gdsterimi.
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Bu diizeneklerde, elektrokromik tabaka (EC) ile iyon depolama tabakasi
(IS) arasinda, bu iki tabakay1 bir arada tutan ve iletkenligi saglayan kati/sivi/jel
halinde bir elektrolit (E) tabakasi bulunmaktadir. Saydam sekilde kaplanmis iletken
camlara (ITO cam), akim uygulandiginda iyon depolama tabakasinda bulunan
iyonlar, elektrolit tarafindan EC tabakasina taginarak buradaki filmde bir redoks

tepkimesine neden olur ve bu da EC tabakasinin renklenmesine yol agar.

2.1.1. Elektrokromik Tabaka (EC)

Elektrokromik camlarda, caligma elektrotu olarak gérev yapan EC tabakasi,
yapisina Li* gibi alkali metal iyonlar1 ya da H" iyonu aldiginda, seffaftan tabakayi
olusturan bilesenlere bagli olarak farkli bir renge biirlinmektedir. Tabaka ylizeyinde
gerceklesen indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleri bu renk degisimine neden

olmaktadir ve ters tepkime yaratildiginda akilli cam yeniden seffaflagsmaktadir.

2.1.2. Elektrolit (E)

Elektrokromik camlarda aktif elektrot ve iyon depolama tabakasi kadar
kullanilacak elektrolit de ¢ok Onemlidir. Literatiirde calismalar genellikle akigskan
elektrolitlerle yapilmakta, sanayi uygulamalarinda ise bu akigkan elektrolit sizma ve
reaksiyona girme gibi riskler tasimasi nedeniyle uygulamada problemler
yaratmaktadir. Bu nedenle arastirmacilar jel ya da kati polimer elektrolit gelistirmeye
yonelmislerdir. PMMA (polimetilmetakrilat) ya da PAN (poliakrilonitril) polimerleri
hazirlanan sivi elektrolitlere belirli oranlarda eklenerek elektrolitin viskozitesini
arttirirken iletkenligini biraz diisirmektedir [8-10]. Bunun yaninda, akilli cam
teknolojilerinde kullanilan kat1 polimer elektrolitler, iyi bir elektrot-elektrolit kontag:
saglamasi, basit¢e hazirlanabilmesi, mekanik ve baglayici 6zelliklerinin iyi olmasi

nedeniyle 6nemli iyonik iletken malzeme olarak kabul gormektedirler [6].
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2.1.3. Iyon Depolama Tabakas1 (IS)

Iyon depolama tabakas1 (IS), akilli camlarda kars1 elektrot olarak gorev
yapar ve galisma elektrodu islevine sahip elektrokromik (EC) tabakaya yiik aktarimi
yaparak ylik dengesini saglar. Bu tabaka ilke olarak goriiniir bolgede yiiksek optik
gecirgenlige sahip olmali ve elektrokromik cihazin renklenme-renksizlesme
stirecinde kendisi renksiz kalmalidir. Ayrica uygulanan potansiyel ya da sicaklik
araliginda ylk kapasitesini de koruyabilmelidir. Elektrokromik diizeneklerde
gerceklesen redoks tepkimeleri sirasinda, iyon girig-¢ikis siireclerinin hizli olabilmesi
icin yiik kapasitesi yliksek, anodik/katodik yiik yogunluk orani olabildigince bire
yakin olmalidir. Bunlarin yani sira, yiiksek cevrim sayisina sahip diizenek elde
edebilmek igin, EC tabakasi gibi IS tabakasindaki iyon ve yiik degisimi de tersinir

olmalidir.

2.2. SOL-JEL YONTEMI

Sol-jel yontemi, organik ve genellikle kullanilan alkoksit bilesiklerinin
hidrolizi veya bagka bir kimyasal reaksiyonla jellesebilir polimerik {irlinlerin
olusturulmas: ve jellesmeden sonra bu jel {riinlerin uygun 1sil islemle oksitlere

dontistiiriilmesidir [12].

Sol jel yontemi bir siispansiyonun jellesebildigi tiim sistemleri icermektedir.
Sol jel yonteminde, kullanilan malzemelerin mikron alt1 boyutta, saf reaktif ve diisiik
sicakliklarda sinterlenebilir olmasi istenir. Sol jel yontemi ile nano boyutlu seramik
tozlar sentezlenebilir, ince film seramik kaplamalari yapilabilir, seramik esasli

malzemeler ve fiberler tiretilebilir [13].
2.2.1. Kolloid Tanim1
Kolloid en az iki farkli fazin (kati, sivi veya gaz) nano boyutlarda

karistirilmis halidir. Kolloid siirekli bir faz ve bu siirekli fazin igerisinde dagilmis

olan disperge faz ya da fazlardan olusur.
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2.2.2. Sol Tanimi

Sol jel terimi, siv1 igerisinde dagilmis nanoboyutlu kati partikiillerin (sol)
tanecik boyutu biiylitme islemi (aglomerasyon) sonrasinda sivi igerisinde ii¢ boyutlu

ve siirekli bir ag yapisi olusturma (jel) prosesi olarak tanimlanabilir [14].

Sol, siv1 fazda dagilmis kat1 fazli yapilardir. Sollere 6rnek olarak boyalar
verilebilir. Eger, sivi faz igerisinde disperge olmus nano boyutlu kati parcaciklar

aninda ¢okelmiyorsa, yapi sol olarak tanimlanir.

2.2.3. Jel Tanimi

Jel, kat1 fazda dagilmis siv1 fazli yapilardir. Jelatin ve jole bu yapilara 6rnek
olarak gosterilebilir. Igerisinde kati ag yapisim1 olusturan nanopargaciklarin iic
boyutlu olarak yerlestigi katiya benzer, 1slak malzemelerdir (sekil 2.4). Jeller, hem
katilara hem de sivilara ait 6zellikler gosterirler. Yogunluklari sivilara daha yakindir

ancak, katilarda oldugu gibi atomlar arasinda belirli etkilesimler mevcuttur.

2.2.4. Soliin Hazirlanmasi

Siv1 igerisinde ¢oziinmiis olan molekiiller sivilarin karistirilmas: sonunda
daha biiylik boyutlu molekiillere doniisiirler. Olusan makromolekiiller, daha sonra,
nano boyutlarda kati partikiilleri haline gelirler. SiO; (silica) esasl nano-soller buna

ornek olarak verilebilir.

2.2.5. Sol ve Jel Doniistimii

Soliin jele doOniistimii i¢in, sol igerisinde dagilmis olan kati
nanoparcaciklarin biraraya gelerek ag yapist olusturmalar1 gerekir. Ag yapisinin
olusabilmesi i¢in yapida bulunan kati pargaciklarin siv1 igersinde, sicakligin etkisiyle
rastlantisal “Brown hareketi” yapmalar1 ve bu hareket sonucu ¢arpisarak birbirlerine

baglanmalar1 gereklidir. Baglanma islemi, ylizeylerinde reaktif gruplar bulunan kati
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partikiiller i¢in c¢ok daha kolaydir. Ciinkii carpisma sonrasinda reaktif gruplar
biraraya gelerek kimyasal bag olusturabilirler. Yiizeylerinde reaktif grup bulunmayan
kat1 parcaciklarda baglanma ger¢eklesmeyecegi i¢in bu tiir nanopargaciklarin
yiizeylerinin modifiye edilmesi ya da katki malzemesiyle reaktif hale getirilmesi
gerekmektedir. Sonug olarak reaktif olmayan parcaciklar, ¢arpisma sonunda olusacak
bag yapisi veya elektrostatik kuvvetlerle biraraya gelebilecek (reaktif) hale

getirilirler.

Sol, jele dontisiirken yapinin viskozitesi artar ve jellesme noktasinda yapi
akiskanligini kaybeder. Jellesme noktasinda pargaciklarin olusturdugu agsi yapi,
hacmin biitiini igerisinde hapsolmus olmasi nedeniyle, sivi akma kabiliyetini
yitirmistir.  Sollin i¢ine jellestiricinin  karistirilmasindan, jel  olusumunun

tamamlanmasina kadar gercen siireye jellesme siiresi adi verilir.

Sol jel kimyasinda, kolloid sisteminin pH degeri, ¢oziiciiniin cinsi, sicaklik
ve 1s181; zaman, asit veya baz katalizorlerin kullanimi ve karistirma islemleri, bu

stireci etkileyen faktorlerdendir.

Sol jel uygulamasinda metal alkoksit ¢ozeltileri, nitrat, hidroksit, oksit gibi
inorganik metal tozlari, belirli oranlarda su ve asitle karistirilarak bir ¢6zelti meydana
getirilir. Cozeltinin belirli sicakliklarda karigtirilmasi ile birbirini izleyen bir dizi
kimyasal tepkime olusur. Taneciklerin sahip oldugu yiizey yiikleri nedeniyle bir ag
meydana gelir ve bu siirece jellesme adi verilir. Bu agin gitgide biiyiiyiip sistem
igerisindeki biitiin noktalara ulasarak biitlinciil bir yap1 meydana getirmesiyle jel elde

edilir [14-16].

2.2.6. Sol Jel Yonteminin Basamaklari

Sol jel siireci, asagidaki ardi ardina yiiriiyen basamaklardan meydana gelir.
- Alkoksit hidrolizi

- Polimerlesme (Peptidlesme)

- Jel eldesi

- Kalsinasyon ve sinterlesme
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Cozelti olusturma, sol jel sentezinde ilk adimdir. Bu adimda ¢esitli
baslangi¢ maddeleri, uygun c¢oziiciilerle karistirilarak homojen ¢o6zeltiler haline
getirilir. Sol jel prosesi, ¢ozelti hazirlandiktan sonra son iriine kadar hidroliz,

polimerizasyon, jellesme ve kalsinasyon/ sinterleme adimlariyla yiiriitilir.
2.2.6.1. Alkoksit hidrolizi

Sol olusturmak i¢in baglangi¢c maddesi olarak M(OR), formiilii ile gdsterilen
alkoksitler kullanilir. Burada, M; metal maddeyi, R; alkil grubunu, n; metalin
degerine gore degisen alkoksi grubunun sayisini ifade eder. OR grubunun
elektronegatif heteroatom icermesi sebebiyle, metal alkoksitler iyi birer reaktiftirler.

OR’deki alkil gruplart degistirilerek fiziksel 6zellikler kontrol edilebilir.

Su miktar1, katalizoriin cinsi, ¢Oziictiniin derisimi, sicaklik gibi faktorler
hidrolizin hizin1 etkiler. Normal olarak alkoksitler alkolde ¢6ziiniir ve asidik, bazik
ya da notr sartlarda su ile hidrolize ugrarlar. Asit katalizorler, polimerleri zayif
baglarla baglarken, bazik (alkali) katalizorler daha kuvvetli baglarla baglarlar.
Destile su ile sicak ortamda (>80 °C) calisildiginda daha kararli bir kolloidal yap1
olusur [13-16]. Hidroliz tepkimesi sirasinda, sudaki OH" iyonu ile alkoksit
grubundaki OR’ iyonu yer degisirler.

Hidroliz

— i —OR + HOH _— —MM—0H * ROH
| Di=hidra=son |

Sekil 2.2. Metal alkoksitlerinin hidrolizlemesi.
2.2.6.2. Polimerlesme

Polimerlesme asamasinda hidrolizlenmis M-OH molekilleri iki farkl
tepkimeyle M-O-M baglarin1 olusturur (sekil 2.3. a ve b). Bu sirada olusan islem
“kondensasyon” olarak tanimlanir. Kondensasyon islemi, su kondensasyonu ve alkol
kondensasyonu olmak {izere iki sekilde yiirir. Su kondensasyonunda M-OH

molekiillerinin, M-O-M molekiillerine doniisiimii sirasinda H,O agiga ¢ikarken (sekil



Kuzdere G. E. 2013. Alkali tuzlariyla katkili kat karsi elektrot filmlerinin sol-jel teknigi ile hazirlanmast ve incelenmesi,
Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

2.3a), alkol kondensasyonunda ROH grubu aciga c¢ikar (sekil 2.3b). Hidroliz ve
kondensasyon reaksiyonlar1 ile polimerik oksit yapisi olusur. Cozeltideki polimerler
kondensasyon reaksiyonu ile biiyiirler. Bu solden jele gec¢is noktasidir ve ¢ozeltinin

viskozitesindeki artis ile belli olur.

Su
| | Kondenzasyonu I |
@ —LI—OH + -M —OH = —_— A\ — O\ — + HOH
| l Hidroliz i- .\

Alkol
Kondenzasyonu I I
> 'I‘ -l‘
Alkolhiz
Sekil 2.3. Kondensasyon tepkimeleri; a)su kondensasyon tepkimesi; b) alkol

kondensasyon tepkimesi.

| 2 o
b —N —OH —?i —OR

Polimerizasyon sirasinda olusan ¢ozeltiler, eklenen bir ¢oziiciiniin katkisiyla
dagitilarak sol hazirlanir. Polimerlesmede kullanilan elektrolitler, kolloidal
taneciklerin yiizeyine tutunarak onlarin ayni cins yiikle yiiklenmesine neden olur.
Ayni yikli tanecikler birbirini iteceklerinden koloidal tanecikler birlesemez ve
kararli asiltilar halinde ortamda kalir. Kullanilacak asit miktari ise ortamin pH degeri
ile ayarlanir. Polimerizasyon bir dekoagiilasyon olayidir. (Koagiilasyon; kolloidal
taneciklerin elektrik yiikiiniin nétrlenmesi sonucu birlesip biiyiliyerek ¢okelmesidir).
Cozelti, negatif yiiklii koloidal bir ¢ozelti olusturuyorsa, OH™ iyonlari ile (bazlarla),
pozitif yiikli bir kolloidal ¢ozelti olusturuyorsa, H* iyonlar1 ile (asitlerle)
polimerlestirilir. Cozeltiye verilen elektrolit gereginden az veya ¢ok olursa,
peptitlesme meydana gelmez. Yiiksek derisimdeki elektrolit, taneleri yiiksiiz
birakarak peptitlesmeyi onler. Az miktarda kullanildiginda ise verdigi ylik yeterli
olmayacagindan ¢okelti durumu devam eder [15-16]. Segilen asitin cinsi de
peptitlesmeyi etkileyen ©onemli faktorlerden biridir. Asit derisimi ¢ok diisiik
oldugunda, elektrik yiikiiniin etkisi saglanamaz. Bu sart birka¢ kuvvetli asidin
disinda hemen hemen tiim diger organik asitlerin sol jel prosesinde kullanimim

imkansiz kilar.

2.2.6.3. Jellesme

Sol igerisinde polimerizasyon ile olusan monomerler bir araya gelerek

nanopargaciklart olusturmaya baslarlar [16]. Jellesme olayi, kolloidal taneciklerin
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sekilleri ile yakindan ilgilidir. Jeli olusturan molekiiller birbirine zayif veya kuvvetli
baglarla baglanarak, aralarindaki bosluklarda sivi bulunan iskelet seklinde dokular
olustururlar. Bu dokular jel yapisin1t meydana getirir. Jel olusumu, hazirlanmis olan
cozelti icin yeterli kiiciikliikte sol tanelerini olusturur. Bu tanecikler yiizey yiiklerinin
elektrokimyasal etkilesimi ile bir agst yapist meydana getirerek, ¢coktliriilmiis kati
taneciklerden jel olusmasini saglar. Daha sonra bu ags1 yapidaki jeller gittikge biitiin

yapiya yayilarak ti¢ boyutta bir jel olusumu saglanmis olur [15-16].

Toz Madde Film Kseroiel Yogun Seramik
ey ) res
&% ' it ’rj
L 'r(a‘::r’h y [51
Cﬁkeh:ue'\ / Coating / :
Hidrolz ve Kondensasyon ve Bl_]hﬁi’lﬁ.;d]lﬂ

i Polimerlesme v oaml Jellesme

Sol
. ) Xl \ Aerojel
i R - - ‘_‘:=\-..

() Cozicii

®)

Sekil 2.4. Sol-jel yonteminde iki sentez asamasi; (a) kolloidal solden film ve toz
madde eldesi; (b) kolloidal solden jele doniisiim.

2.2.6.4. Kalsinasyon ve sinterlesme

Jel kurutulursa, daha yogun malzeme elde edilir ve bu nedenle 1sil islemden
gecirilir [17]. Jelin yapisina ve olusum sartlarina gore, 1sil islem esnasinda su
tepkimeler meydana gelir:

e Tuzlarin bozunmasi,

e Karbonlagsma veya atik organiklerin yanmasi,
e Kimyasal suyun uzaklagmasi,

e Mikro gdzeneklerin kaybolmasi,

¢  Yogunlagma.

10
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Jellesen yap1 her malzeme grubuna gore ergime olmaksizin belli sicaklikta
1sitilarak kalsine edilir. Malzemede tanecikler arasi bosluklar azalir. Kalsinasyon ve

sinterlesme ile malzemenin mekanik dayanikliligi da artmis olur.

2.2.7. Sol Olusumunu Etkileyen Faktorler

2.2.7.1. Katalizor etkisi

Alkoksit igeren sol-jel tepkimeleri, tepkimenin hizin1 arttirmak amaciyla
genellikle asit veya baz katalizorii varhiginda gerceklestirilir. Katalizor olarak asit
kullanilmas: durumunda, OR grubunun protonlanmasi saglanacagindan, hidroliz
basamagmnin hiz1 artacaktir. Baz kullanilmasi halindeyse hidroliz basamagi
yavaglayacaktir. Sonucta olusacak iiriin de kullanilan katalizore gore degigir. Asit
katalizorii kullanildiginda daha dogrusal bir ag yapi elde edilirken, baz katalizorii

kullanildiginda yiiksek dallanmaya sahip bir ag yapisi elde edilir.

2.4.7.2. Suyun etkisi

Sol-jel siirecinde, su hem tepkime hizin1 hem de sonugta olusacak triinii
etkiler. Hidroliz reaksiyonun hizi, su miktarina birinci dereceden baglidir. Ortamdaki

su miktarinin artmasi {liriiniin dallanmis yapida olugsmasini saglar.

2.2.8. Sol Jel Yonteminin Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Avantajlart:

e Yiksek yiizey alan1 ve serbest enerjiye sahip katilar daha diisiik sicaklikta
sinterlesir.

e Metal-alkoksit ¢ozeltilerinin kullanimi ile fiber tiretimi saglanir ( SiO,, ZrO,-
Si0,, Na,OZr-Si0O; ).

e Sivi fazdan sogutma ile elde edilemeyen amorf yapidaki kat1 cam malzemelerin

tiretimine imkan saglanir ( CaO-SiO,, SrO-SiO,, SiO,-TiO,, SiO,-Al,03).

11
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e Cam tlizerinde ince SiO; ve TiOy( <lu) kaplamalarin iirctimine olanakli hale
gelir. Kaplanan yiizeylerin, kimyasal, elektrik ve optik oOzelliklerinin
iyilestirilmesi sol-jel yontemi ile saglanir.

e Kontrol edilebilir sekil ve boyutlarda toz iiretimi saglanir (silika tozlar).

e ikinci fazlarmn ana faz i¢inde homojen dagilmasi saglanabilir ( %0,3 TiO,-SnO; )

Dezavantajlart:

e Uretilen tozlarm maliyeti yiiksektir.

e Siire¢ uzundur ve islem esnasinda biiziilme miktar1 yiiksektir.
e Ince gdzenekler yapida yer alabilir.

e Yapida kalint1 hidroksit ya da kalint1 karbona rastlanabilir.
2.3. SOL-JEL PROSESI ILE YAPILAN KAPLAMA YONTEMLERI
2.3.1. Piiskiirtme le Kaplama Yoéntemi
Kompleks sekilli camlar veya lambalar gibi esyalar bu yontemle kolayca

kaplanabilmektedir. Piiskiirtme ile kaplama iglemi, hazirlanan aerosol ¢ozeltisinin bir

puskiirtiicii tabanca vasitasiyla cam yiizeyine piiskiirtiilmesi ile ytirttiiliir (sekil 2.5).

Enerji Sprey Sprey Kaplama,
~ ‘, e g .
0 Sprey Bulutu | = §
g T o
-]
Gaz '

Sekil 2.5. Piiskiirtme ile kaplama yonteminin gdsterimi [18].

Piiskiirtme islemi sirasinda kaplanacak yiizeyin her noktasina ayni miktarda
¢ozeltinin ulagsmasi saglanmalidir. Aksi takdirde kaplama kalinlig: farkliliklar ortaya
cikar. Plskiirtme ile kaplama yontemi daldirma yontemine gore yaklasik 10 kat daha
hizlidir ve bu yontemle homojen kaplamalar yapilabilmektedir. Ancak, diger

kaplama yontemlerine gore ¢ozeltinin viskozitesi daha diisiik olmalidir. Bu sayede
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olusturulan kii¢iik damlaciklar ile piiskiirtme islemi daha etkili ve kaplama da daha

verimli olacaktir.

2.3.2. Déndiirme Ile Kaplama Y&ntemi

Dondiirme ile kaplama yonteminde, kaplanacak camin arka yiizeyine vakum
uygulanarak yiizey sabitlenir. 1.000-6.000 rpm arasinda bir hiz ile dénen camin
ortasina ¢ozelti damlatilarak 1-60s arasinda dondiiriilmeye devam edilir. Cozelti,
merkezka¢ kuvvetinin etkisi ile camin ortasindan kenarina dogru hareket eder. Elde
edilen kaplama filmleri, dondiirme hiz1 ve siiresi ile orantili olarak incelir. Homojen
bir kaplamanin saglanmasi i¢in kaplanacak tasiyici yilizeyin dairesel olmasinda fayda
vardir. Dondiirme yontemi, mikroelektronik, optik lensler ve gozlik camlarinin

kaplanmasinda kullanilmaktadir.

_,\...
al

Sekil 2.6. Dondiirme ile kaplama yonteminin gosterimi

2.5.3. Akis ile Kaplama Yontemi

Akis yontemi ile kaplama islemi, e§imli bir sekilde duran tasiyici yiizeyine
cozelti dokiilmesiyle yapilmaktadir. Kaplama kalinligt camm durus egimine,
¢ozeltinin viskozitesine ve ugucularin sistemden uzaklagsma hizina baghdir. Bu
yontem ile biiyiik yiizey alanina sahip camlar rahatlikla kaplanabilmektedir. Kaplama
kalinhiginin  istten alta dogru artmasi nedeniyle bu yontem dezavantajli

olabilmektedir.
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2.3.4. Daldirma ile Kaplama Yo6ntemi

Daldirma ile kaplama, atmosferik kosullarda ve sicaklik kontrolii ile
kaplanacak olan numunenin belirli bir hizda ¢6zeltiye daldirilmasi ve ¢ozeltiden
numunenin ¢ekilmesi suretiyle yapilir (sekil 2.7). Cesitli geometrilerdeki yapilar bu
teknikle kaplanabilir. Daldirma ile kaplama yonteminde, film kalinligi1 kaplama
¢ozeltisinin viskozitesine ve derisimine, yer¢ekimi kuvvetine, yiizeyin pliriizliliigiine

ve ylizey gerilimine baglidir.

Y lizeyde biriken
Ml tabakan

Akol'lin

bubiartayman &Y

Daldimma Islak Tabaka Coziiciiniin Sistemden
Olusumu Uzaklagmas:

Sekil 2.7. Daldirma ile kaplama ydnteminin gosterimi

2.4. ONCEKI CALISMALAR

Seryum oksit, Katalizorlerde, yakit hiicrelerinde, liminesans maddelerde,
seramiklerde olmak tizere bir¢ok uygulama alanina sahiptir [19]. Bu kullanimlar
seryumun yiiksek termodinamik dayanikliligina ve onun Ce(IIl)/Ce(IV) redoks
potansiyeline dayanmaktadir. Ayrica yasak enerji araliginin 3,2-3,6 eV arasinda ve
dielektrik sabitinin de yiiksek (~26) olmas1 gibi ilging fiziksel 6zellikleri nedeniyle
optoelektronik aletlerde kullanilmaktadir. Kimyasal kararliligindan dolay1 ara
yiizeylerde tampon tabaka olarak [20], goriiniir bolgede yiiksek optik gecirgenlige ve
bityiik yiik yogunluguna (~20.6 mCcm?) sahip olmasi nedeniyle elektrokromik
camlarda kars1 elektrot olarak kullanilmaktadir [21,22].
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IS filmlerinde kullanilan CeO, yiiksek kirilma indisine sahiptir. Anodik ve
katodik yik yogunlugu yiiksektir ve elektrokimyasal tepkimenin tersinir olmasi
nedeni ile IS tabakalarinda tercih edilir. Sol-jel metodu ile saydam sekilde hazirlanan
CeOs filmi, birgok arastirma grubu tarafindan elektrokromik aletlerde iyon depolama
tabakast olarak kullanilmistir. Yapilan ¢alismalarda, CeO,/LiCIO, sisteminin
elektrokimyasal olarak tersinir oldugu go6zlenmistir. CeO, ince filminin yiik

depolama kapasitesi yaklasik olarak 14 mC/cm? civarindadir [23].

Fakat CeO; filmleri uygulanan potansiyele ve sicakliga kars1 dayaniksizdir
[21]. Iyon depolama tabakasi kimyasal olarak dayanikli olmalidir. Bu yiizden CeO,
elektrokromik aletler i¢in uygun bir kars: elektrot degildir. CeO2’nin dayanikliligini
arttirmak igin birgok ¢alisma yapilmistir ve bu nedenle, CeO, filmleri; Ti, Si, Zr, Sn
gibi metallerin oksitleri ile katkilanarak O6zellikleri arastirilmigtir [23-25]. Bahsi
gecen elementlerinin iyonik yari gaplari kiigiiktiir; bu da film kalinliginin istenilen

incelikte olmasini sagladigindan lityumun gidis yolunu kisaltir [26-29].

IS tabakasi olarak CeO,-SiO; ince filminin kullanildigi ¢alismalarda, CeO,
icine eklenen silisyum miktar1 artttkga iyon depolama kapasitesinin arttigi
goriilmiistiir. Ayrica Li* iyonu giris ¢ikist sirasinda filmin goriiniir bolge araliginda
renksiz kaldig1 ve filmin ortalama optik gegirgenliginin %80 oldugu tespit edilmistir.
Sonugta, bu filmin optikce pasif ve yiiksek iyon depolama kapasiteli bir kars: elektrot
olarak elektrokromik camlarda kullanilabilecegi belirtilmektedir [23].

Titanyum dioksit, 1850° C gibi ¢ok yiiksek erime sicakliina sahip
olusundan &tiirii optik kaplama malzemesi olarak yaygin olarak kullanilmaktadir.
Daha 6nce CeO; ile galisan arastirma gruplarindan bazilari, TiO, eklenmis filmlerin
yiik kapasitesinde 6nemli derecede iyilesme gozlemlemisler ve artan TiO, miktar ile
yizey pirizliliginin azaldigi goriilmistir. CeO, filmi nanokristalin yap1
olustururken TiO, eklenmesi ile filmler amorflasmistir [30]. Optiksel ve
elektrokromiksel yapilar1 incelenen TiO,-CeO, filmlerinin, elektrokimyasal
kararliliklar1 nedeniyle, pasif ve tersinir 6zellikte bir iyon depolama tabakasi igin

miitkemmel bir tercih olabilecegi belirtilmektedir [30-32].
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Katkilanmis Ce-Ti oksit filmi, EC tabakasi olarak hazirlanan katodik
tungsten oksit yapisina karst iyon depolama tabakasi olarak kullanildiginda,
elektrokromik aletin daha uzun siireli dayanikliliga sahip oldugu ve tersinirlik
gosterdigi tespit edilmistir [31,32]. Baslangi¢ bilesenleri olarak belirli oranlarda
Ti(OC3H;), ve CeCl3.7H,0’1in asetik asitin katalizorliigiinde kullanilmasiyla elde
edilen CeO,-TiO; filmlerinde miikkemmel iletim ve dayanikliliga sahip seffaf filmler
elde edilmistir. Bu filmlerin, goriiniir bolgede iyon depolama kapasitesi yaklasik
18.36 mC.cm™ dir. Bu calismalarda, CeO, mol oranina esdeger olarak eklenen TiO,

ile elektrokromik ozelliklerde iyilesmeler gézlenmistir [1].

Zirkonyum dioksit, 1727 °C'nin altindaki sicakliklarda kimyasal kararliliga
sahip tek oksitidir. Daha yiiksek sicakliklarda ZrO;’in bir kismi ZrO'e doniisiir ve
oksijen agi8a ¢ikar. Yiiksek erime noktasina (2680 +15 °C), yiiksek kirilma indisine,
diisiik termal iletkenlige, yiiksek elektriksel dirence ve yliksek sicaklikta iyonik
iletkenlige sahiptir.

Zirkonyum metali korozyona karsi dayanikliligi ve nétron Yyakalama
kesitinin az olmasi nedeniyle niikleer reaktorlerde yapi malzemesi olarak, erime
noktasinin yliksek olmasi nedeniyle atese dayanikli malzemelerin yapiminda, cam ve
seramik endiistrisinde, dusiik sicakliklarda siiperiletken 06zelligi nedeniyle
zirkonyum-niobyum alagimlart olarak siiperiletken miknatislarin  yapiminda
kullanilmaktadir [33].

Zirkonyum, ilging gecis metallerinden  birisidir ve miikemmel
ozelliklerinden dolayr genis kullanim alani mevcuttur. ZrO; genis bant araligina
sahiptir ve goriliniir bolge ile yakin infrared bolgesinde saydamdir [34]. ZrO, filminin
kirllma indisi  yiiksektir, dielektrik filmlerde kati elektrolit —materyali,
stiperiletkenlerde tampon tabaka, koruma filmi olarak kullanilabilmekte ve IS
tabakast olarak kullamima da uygundur. Filmin maksimum optik gecirgenligi
%93"tiir [35, 36].
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Seryum nitrat hekzahidrat ve zirkonyum nitratin baslangi¢ maddesi olarak
kullanilmas: ile hazirlanan CeO,—ZrO, ince filmi ¢alismalarinda, flor katkili kalay
oksit (FTO) iletken cam tabakasi {izerinde ~543-598 nm kalinliginda saydam filmler
olusturulmustur. CeO, i¢ine eklenen, ZrO; ‘in kristalinligi arttirdigi ve filmlerin
gecirgenliklerinin oldukca yiiksek oldugu gozlenmistir (T~92%). En yiiksek iyon
depolama kapasitesinin hacimce %5 Zr igeren, 584 nm kalinligindaki CeO,—ZrO,
ince filmine ait oldugu ve film tabakasinin 10000 ¢evrime dayanan elektrokromik
kararliliga sahip oldugu goriilmiistiir [37]. Film iletkenliginin, katkilanan iyona ve
onun derigsimine bagl oldugu, CeO,—~ZrO; ince filminin, optikge pasif karsit elektrot
olarak elektrokromik aletlerde kullanilabilecegi ve indirgenme/yiikseltgenme

sliregleri boyunca seffaf kaldigi belirtilmistir [37-39].

Ce, Ti, Zr oksitlerinin birlesimi ile ¢alisan bazi arastirma gruplari, baglangig
maddeleri olarak Ce(NH,4)2(NO3)g tuzu, Ti(OPr)4 ve Zr(OPr)4 ¢ozeltileri ile izopropil
alkol icerisinde hazirlayip, sonik karistiricida karistirdiklar: kaplama ¢ozeltisini ITO
cam iizerine kaplayarak 1s1l islem uygulamislardir. Once 80°C’de 15 dakika
bekletilen ve ardindan yine 15 dakika 450°C’de firmlandig belirtilen CeO,—TiO,—
ZrO; filmine, lityum iyonlar1 eklenmesiyle, iyon giris ¢ikis siirecinin hizlandig: ve
tersinirligin arttigi gézlemlenmistir. 100 nm kalinhigindaki tek bir uygulama ile

2 jken filmin 1800 cevrime kadar

kaplanmis film i¢in yiik yogunlugu 6 mC/cm
bozulmadan kaldigi ve filmin elektrokromik aletler i¢in karsit elektrot olararak

kullanilabilecegi gosterilmistir [40].

Yapilan calismalarda, filmlerin 151k gegirgenlikleri UV spektrometresi,
yiizey morfolojileri AFM (atomik kuvvet mikroskobu), yapisal 6zellikleri X-Ray
difraktometresi ile tespit edilmis ve CV (dongiilii voltametri) dlglimleri de alinmistir.
Anodik/katodik yiik kapasitesi orani 0,95 olarak bulunmustur ve yiiksek yiik
kapasitesi ile elektrokromik aletler i¢in iyi bir karsit elektrot olarak kullanilabilirligi

kanitlanmastir [41].

Sol jel metodu, diisiik maliyetle genis yiizeylere kolay uygulanabilmesi ve

mikroyapt kontrolii saglamasi, diisiik sicaklikta basit baslangic maddelerinden,
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olduk¢a homojen ve genis yiizeye dagilabilen karisimlara olanak saglamasi
nedeniyle, birgok metal oksit filminin hazirlanmasinda tercih edilmektedir [42-44].
Sol-jel metoduyla hazirlanan filmlerin mikroyap1 ve optik Ozelliklerini etkileyen
birgok parametre vardir. Bunlar; soliin kimyasal bilesimi ve derisimi, kaplama
parametreleri, film kalinligi, kaplama sicakligi ve nemi, kurutma siiresi ve son 1sil
islem sicakligidir [45]. Yapilan galismalarda, 1s1l islemin filmin elektrokromik, optik
ve yapisal ozelliklerini etkiledigi belirlenmistir. 100°C ile 500°C arasinda 1s1l islem
uygulanmastyla, Srneklerin yiik yogunluklarinin 8,8’den 14,8 mC/cm?® ‘ye kadar
arttigr gorilmiistiir [46].

2.5. TEZIN AMACI

Bu ¢alismanin amaci, yiiksek iyon depolama &zelligi olan, Li* katkili CeO,-
TiO,, Ce0,-ZrO, ve CeO,-TiO2-ZrO, filmlerini iyon depolama tabakasi olarak
hazirlamak ve elektrokromik camlarda karsit elektrot olarak kullanmaktir. Sol jel
yontemiyle hazirlanan ¢ozeltilerden olusturulacak bu tabakanin, eklenen baslangig
maddelerine bagli olarak iyon depolama-tagima kabiliyeti, filmlerin elektrokromik,

optik ve yapisal 6zellikleri incelenecektir.
2.6. TEZIN ONEMI

Bu ¢alisma ile, literatiirdeki IS tabakalarinin elektrokromiksel 6zelliklerinin
gelistirilmesine bagli olarak, kapali mekanlarda 1s1 ve 151k diizenlemesi agisindan

yiksek oranda enerji tasarrufu saglayabilen elektrokromik camlarin performans

parametrelerinde artis saglanacaktir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Amonyum seryum(IV) nitrat:
Kapali formiilii, Ce(NH,)2(NOs)s, molekiil kiitlesi 548,22 g/mol olan Merck
markali ve 102276 kodlu bilesik, deneylerde sol-jel yontemiyle seryum dioksit

olusturma amaciyla kullanildi.

Titanyum (V) Propoksit:
Kapali formiilii Ti(C3H;0O)4, molekiil kiitlesi 284,22 g/mol olan Aldrich
marka 253081 iiriin kodlu, % 98 safliktaki seffaf ve viskoz sivi, deneylerde sol-jel

yontemiyle titanyum dioksit olusturmak i¢in kullanildi.

Zirkonyum (IV) propoksit ¢ozeltisi:

Kapali formiilii Zr(C3H70)4, molekiil kiitlesi 327,57 olan Aldrich markal: ve
333972 kodlu, 1-propanol igerisinde ¢oziindiiriilmiis agirlikga % 70’lik olarak
hazirlanmis alinan viskoz sivi, sol-jel yontemiyle zirkonyum dioksit olugturmak igin

kullanilda.

Lityum Triflorometilsiilfonat:
LiCF3SO;3 kapali formiillii, Aldrich markali 282669 kodlu %96 safliktaki

lityum tuzu, sol ¢ozeltilerine katkilanarak kullanildi.

1-propanol:
Kapal1 formiilii C3HgO olan Merck markali 100997 kodlu yiiksek safliktaki
bilesik, titanyum ve zirkonyum propoksitleri ¢ozerek sol ¢ozeltisi hazirlamak igin

kullanilmastir.
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2-propanol:
C3HgO kapali formiillii, Merck marka 101040 kodlu, kaynama noktasi 82,5
°C olan yiiksek safliktaki iiriin, amonyum seryum (IV) nitrat ¢ozeltisi hazirlamak icin

¢oziicli olarak kullanilmustir.

Etil alkol:
C,HgO kapali formiilli, Merck marka 100983 kodlu, molekiil kiitlesi 46
g/mol ve kaynama noktast 78,3°C olan yiiksek safliktaki iirlin, hazirlanan sol

¢oOzeltilerinde ¢oziicii olarak kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

3.1.2.1. X-1sinlari toz difraktometresi (XRD):

Sentezlenen filmlerin faz analizleri ve filmlerin amorf olup olmadigini
kontrol i¢in kullanilmistir. Calismalarda Bruker marka D8 model cihaz kullanilarak
X- 1simlart toz kirinim desenleri dlgiilmiis ve desenlerin tanisi i¢in WinXpow paket

programi kullanilmistir.

Filmlerin iyon transferine uygunlugu, onlarin kristalin veya amorf oluslarina
bagl olarak degistiginden dncelikle bunlarin amorf olup olmadiklari, sayet kristalin
Ozellik gosteriyorlarsa, kristalin fazlarin niteliginden emin olmak i¢in bunlarin XRD
Ol¢timleri yapilmistir. Filmlerin yapisinda kristalin fazlar varsa bunlarin olusumunu
onleyecek hazirlama yontemleri gelistirilmeye ¢alisilmistir. Ciinkii amorf filmlerde
gozeneklilik derecesi (yapisal serbest hacim) daha yiiksek oldugu i¢in iyon iletimi

daha kolay ger¢eklesmektedir.

Kirmim, birincil kaynak 1sinin, 151 yolu lizerindeki maddeyle etkilesmesi
ile olusan ikincil 151n dalgalarinin birbiriyle girisim yapmas: ile meydana gelir. X-
1sinlar1, atomlara ait elektronlar tarafindan sagilir; kirinim, sagilmaya sebep olan ve
aralarinda kullanilan 1s1min dalga boyuna (~ 100 pm) yakin d mesafeleri bulunan
periyodik diizenlilikteki oOrgii diizlemlerinin bulunmasi1 durumunda gerceklesir.

Sacilmayi, aralarindaki mesafe d kadar olan komsu paralel diizlemlerden olan
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yansimaya esdeger sayarsak (sekil 3.1), birbiriyle destekleyici girisim yapan A dalga

boyuna sahip 1ginlarin yansima agisi, Bragg esitligi (3.1) yardimi ile hesaplanabilir:

2d sin6 = A (3.1)

Gelen X-15im Yansryam X-1gimi

dsin‘()&}’

Sekil 3.1. X-1ginlarmin kristal diizlemlerinde kirinima ugramasi [51].

Olusan kirinim desenlerinin siddeti, kristalin yapinin ayrintisina ve igindeki
atomlarin cinsine baglidir, ¢iinkii atomun kirinim giicii sahip oldugu elektron sayisina
ve onun hiicre i¢indeki konumuna baglidir. Yansima acilar1 (0) ve siddetlerinin (I)
elde edilmesi, gerisin geriye kristalin yapis1 hakkinda bilgi verir. Baslica iki tiirlii x-
isinlart kirmim teknigi vardir. Biri birkag mikrometre veya daha kiiciik boyuttaki
kristalitlerden meydana gelen polikristalin bir madde ile ¢alisan x-1s1nlar1 toz kirinim
yontemidir. Digeri maddenin birka¢ mikrometre veya daha biiytik tek kristalleri ile

calisan x-1s1nlar1 tek kristal kirmim yontemidir [47].

3.1.2.2. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM):

Hazirlanan film yiizeylerinin morfolojisi, tanecik boyutlar1 ve bunlarin
dagilimi, film kalinliklari, film yiizeyindeki gozenekler, diizensizlikler gibi yiizey
kusurlart SEM olgtimleriyle incelenebilmektedir. Bu filmlerin analizinde bilgisayar
kontrollii ve EDX atagmanli Zeiss marka Supra 55 model dijital taramali elektron

mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

SEM olgtimlerinde, yiiksek elektrik alaninda hizlandirilmis elektron demeti
yiizeye odaklanmakta ve bu elektron demeti ile yiizey taranmaktadir. Tarama
sirasinda elektron demeti ile yiizeydeki atom ve molekiiller arasinda meydana gelen

etkilesim sinyalleri, sensorler yardimiyla algilanip gili¢lendirilmekte ve bu sinyaller
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katot 1511 tlipliniin ekranina aktarilarak goriintiiye doniistiirilmektedir. Modern
sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere g¢evrilip bilgisayar

monitorine aktarilmaktadir.

Temel olarak taramali elektron mikroskobu, tungsten, lantan hekzaboriir
katottan veya alan emisyonlu tabancadan (FEG) cikan elektron demetleri ile,
malzeme ylizeyinin taranmasi ve tarama sirasinda elektron demetlerinin malzeme
yiizeyi ile etkilesimine dayanir. Bu elektron enerjisi 200-300 eV’dan 100 keV’a
kadar degisebilir. Bu amagla, yogunlastirict elektromanyetik mercekle toplanan,
objektif mercegi ile odaklanan elektron demeti, elektromanyetik saptirict bobinlerle
ornek ylizeyine ulasarak tarama islemi gergeklesir. Bir taramali elektron
mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak; elektron demetinin incelenen 6rnegin
yiizeyi ile yaptigi fiziksel etkilesmelerin (elastik, elastik olmayan carpigmalar ve
digerleri) sonucunda ortaya c¢ikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi ilkesine

dayanur.

Bunlardan 1ilki, gelen elektron demetindeki elektronlarin, malzemedeki
atomlarla yapmis oldugu elastik olmayan ¢arpsima sonucu (yani ornek yilizeyinde
bulunan atomlardaki elektronlara enerjilerini transfer etmesi ile) ortaya ¢ikan ikincil
elektronlardir (secondary electrons). Bu elektronlar drnek yiizeyinin yaklasik ilk 10
nm’lik bir derinliginde ortaya ¢ikarlar ve bunlarin tipik enerjileri en fazla 50 eV
civarindadir. Ikincil elektronlar fotogogaltici tiip yardimiyla toplanip, 6rnegin tarama

sinyali konumuyla iligkilendirilerek yilizey goriintiisii elde edilir.

Elektron demeti ile incelenen Ornek yiizeyindeki malzeme arasindaki
etkilesmede ortaya cikan diger bir elektron grubu ise geri sagilan elektronlar
(backscattered electrons) adi verilen elektronlardir (bu elektronlar, yiizeye gelen
elektron demeti ile ayn1 dogrultuda sagilirlar). Geri sagilma elektronlari, bir
fotocogaltict tiip tarafindan tespit edilemeyecek kadar yiiksek enerjiye sahip
olduklarindan, genellikle quadrant foto dedektorlerle (yani katihal dedektorleri)

yardimiyla tespit edilirler. Bilindigi tlizere bu tiir dedektorler iizerine gelen
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elektronlarin indiikledigi elektrik akimin siddetine gore ¢ikis sinyali verirler. Sonug

olarak ikincil elektronlar incelenen 6rnegin bilesimi hakkinda bilgi verir [48].

<*— Elektron tabancas:

mikrosko <«— Elektron demeti
(SEM) g -— i

SN
Scanning

electran

: ey
MICrosScone ﬁ 12’ ~Yoguniagtirma lens
§a 2’

m @ odakiayici
Numune e- .

N
I Ikincil elektron dedektort
]v ..‘I
Numune platformu

Sekil 3.2. SEM cihazinin sematik yapisi [49].

3.1.2.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM):

Filmlerin g6zenek boyutlarinin  6lgiilmesi ve kaplama kalinliklarini
belirlemek amaciyla Park systems marka, XE-100E model AFM cihazi kullanilmig
ve Olglimler non-contact modda film-cam smir seridi {izerinde tarama yapilarak

alinmistir.

AFM, ¢oziiniirliigh ¢ok yiiksek bir kuvvet mikroskobudur. Esnek bir kol ve
buna bagli sivri bir ugtan olusur. Ug, film ylizeyine yakin bir mesafeye getirilince, ug
ile film ylizeyi arasinda olusan etkilesim kuvvetleri Hooke kanunu uyarinca kol ve
ona bagli ucun hareketine yol acar. Genellikle koldaki hareketlilik, kolun bir ucundan
dedektore (bir dizi fotodiyot) yansitilan bir lazer 1sm1 sayesinde oOlgiiliir. Yiizey
taramasi temassiz (noncontact), temasl (contact) ve tiklama (tapping) modlarindan

birisiyle taranarak yiizeyin topografyasi ¢ikarilir.

Eger ug sabit bir yiikseklikte tarama yaparsa, yiizeye carpip hasar olugturma
riski dogar. Bu nedenle genellikle ug ile yiizey arasindaki kuvveti sabit tutmak ve
mesafeyi ayarlamak amaciyla bir negatif geri besleme mekanizmasi kullanilir. Tipik

[0 €C,,” (Y34

olarak numune, “z” yoniinde hareket edip yiliksekligi ayarlayan, “x” ve “y” yoniinde

23



Kuzdere G. E. 2013. Alkali tuzlariyla katkili kat karsi elektrot filmlerinin sol-jel teknigi ile hazirlanmast ve incelenmesi,
Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

hareket edip taramay1 saglayan bir dizi piezoelektrik diizenek araciligiyla taranir.
Buna alternatif olarak, herbiri x,y,z yonlerine karsilik gelen ii¢ piezokristalin iig-
ayakl diizenegi sayesinde tarama yapilabilir. Bu diizenek tiip tarayicilarda goriilen
bozulmalar1 da ortadan kaldirir. Daha yeni diizeneklerde, tarama ucu dikey piezo
tarayiclya monte edilirken, incelenen 6rnek baska bir piezo grubu kullanarak x,y
dogrultusunda taranir. A¢iga ¢ikan z = f(x,y) haritas1 yiizeyin topografyasini temsil
eder [50-51].

Sayici ve
Geribesleme
Mekanizmasi

Fotodiyot
(Sayici)
Lazer
< y
\ J
\ s
\. J
\, /
\ s
\, ’
N, J
“ 7
N4
N 7
\ 4
Kol ve Ug

[ Ornek Yizeyi ]

Piezoelektrik
tarayici

Sekil 3.3. AFM’nin ¢alisma mekanizmasi [52].

3.1.2.4. Diferansiyel termal/termogravimetrik analiz (DTA/TG)

Sol c¢ozeltilerinden kaplanan camlarin, ¢oziiciisiiniin uzaklastirilmast ve
olgunlagmasi i¢in gereken sicakliklar veya elde edilecek filmlerin termal
kararliliklarmin  belirlenebilmesi icin DTA/TG dlgiimleri yapilmistir. Olgiimler

10°C/dk 1sitma hiziyla 1200 °C’ye kadar Shimadzu marka TA-60 model DTA/TG

cihazi kullanilarak yapilmistir.
Termal analiz (TA), belirli bir maddenin sicakligini spesifik bir programa
bagl olarak 1sitirken maddenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde sicakliga baglh

olarak meydana gelen degisiklikleri izlemeye yarayan bir dizi 6l¢gme teknigidir.

DTA ile fiziksel ve kimyasal doniisimlerdeki 1s1 aligverisleri olgiiliir.

Incelenecek drnek ve referans maddesi, es zamanli ve ayni kosullarda olmak iizere
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bir firinda 1sitilir. Bu sirada firm sicakhiginin lineer olarak artmasi saglamir. Ornek
maddesi ve referans maddesinin i¢inde birer termalgift bulunur. Termal c¢iftler
birbirine baglanirken 6rnek ve referans maddeleri arasindaki potansiyel farklarini ve

dolayist ile sicaklik farkini (AT) 6lgecek sekilde birbirlerine ters olarak baglanirlar.

Ornek maddesi icinde 1s1 soguran veya salan bir doniisim meydana
gelmedigi siirece ornek ve referans maddelerinin sicakliklar1 aymidir (T = T;) ve
Ol¢iim cihazinda herhangi bir termal gerilimin meydana gelmemesi nedeni ile
AT=TsT, = 0 olarak &lciiliir. Ornek maddesi icinde endotermik bir doniisim
meydana gelirse, 6rnek maddesinin sicakligi T referans maddesininkinin gerisinde
kalir: Ts; < Ty1 ve Olglim cihazt ATy = Ts; - Ty degerine karsilik bir termal gerilim
gosterecektir. Tam tersine ekzotermik bir tepkimede ornek maddesinin sicakligi
(Ts2), referans maddesinin sicakligindan daha yiiksek olacaktir. Olgiim cihazinda
ATo= Ts, - Trp farkina karsilik olan bir gerilim 6lgiiliir; ancak bu defa tersine bir
Onisaretle. Kisaca incelenen sistemde meydana gelen endotermik ve ekzotermik
doniisiimler kaydedilebilir. Olgii aletinin cikist bir yaziciya veya bir bilgisayara
baglandiginda sicaklik farki, zamanin veya (isitma lineer ise) sicakligin bir

fonksiyonu olarak izlenebilir [53].

3.1.2.5. UV-visible spektrofotometresi
Film optik gegirgenliginin tespiti i¢in goriiniir bolgede Analytik Jena marka,
Specord 210 Plus model Uv-Vis spektrofotometresiyle dlgiilmiis  ve

karsilagtirmalarda A=550 nm’deki 1s1k gegirgenlikleri esas alinmistir.

3.1.2.6. Potansiyostat / Galvanostat
Elektrokimyasal Analiz

Elektrokimya, genel anlamda elektrik enerjisi iireten veya harcayan redoks
(indirgenme-yiikseltgenme) tepkimelerini inceler. Elektrokimyasal tekniklerde,
elektrot—¢ozelti sistemine bir elektriksel etki uygulanarak sistemin verdigi yanit
Olciiliir. Daha ¢ok akim olarak ortaya ¢ikan bu yanit, sistemin 6zellikleri hakkinda
bilgi verir. Hemen hemen biitiin elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akim ve

zaman parametreleri bulunur. Bu parametrelere teknigin adinda yer verilir. Ornegin,
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voltametri, kronoamperometri, kronokulometri gibi adlandirmalarda sirasiyla
potansiyel-akim, zaman—akim ve zaman-yiik parametrelerinden teknik hakkinda

kabaca bilgi edinilebilir.

Voltametri

Voltametri,  Volt-am(pero)-metri  kelimesinden  tiiretilmis  olup,
elektrokimyasal bir hiicreye uygulanan potansiyelin sonucu olarak kimyasal degisim
nedeniyle hiicreden gecen akimin oSlgiildiigii tekniklerin genel adidir. Elde edilen
akim—potansiyel egrisine voltamogram adi verilmektedir. Hiicrede elektrolizin ortaya
¢ikmasina neden olan potansiyel, uyarict sinyal olarak nitelendirilebilir ve sinyalin

zamana bagli olarak degismesi sinyale dalga seklini verir.

Voltametri deneyleri lclii elektrot sisteminde gerceklesir. Potansiyeli
degisen elektrot, c¢alisma elektrodu adin1 alir. Calisma elektrodu; incelenen
elektrokimyasal olayin gerceklestigi elektrottur ve islevi elektrokimyasal Ol¢im
bolgesini olusturmaktir. Calisma elektrodu iizerinde maddelerin indirgenmesinden
dolay1 olusan akima katodik akim, yiikseltgenmesinden dolay1 olusan akima anodik
akim denir. Bu elektrotlar amaca bagl olarak soy (inert) veya soy olmayan

metallerden secilebilir.

Potansiyeli deney siiresince sabit kalan elektrot, referans elektrottur. Bu
elektrot polarizlenmeyen elektrot olarak da tanimlanir. Referans elektrodun
potansiyeli yeterince sabit olup, pil hiicresinde potansiyeli lgiilen diger elektrotlara
kiyasla bir karsilastirma gorevi goriir. Yeterince sabit teriminden kasit,
potansiyelindeki degisimin; akim, zaman ve degiskenlerdeki degismelerden
minimum Ol¢lide etkilenmesidir. Bu elektrotlar genel olarak ikinci tiirden metalik
elektrotlar olarak bilinirler. Referans elektrot olarak Ag/Ag*, Ag/AgCl, SHE ve SCE
yaygin sekilde kullanilir.

Ucgiincii elektrot yardimct elektrottur, bir diger ifadeyle kars: elektrottur.

Gorevi, elektronlar i¢in kaynak veya havuz olusturmak ve bdylece pil devresinden
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akimin gegmesini saglamaktir. Cogunlukla potansiyeli Ol¢lilmez ve bilinmez.

Genellikle soy metallerden segilir.

Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye digsaridan denge potansiyelinden
farkli bir potansiyel uygulanirsa, sistem yeniden dengeye ulagmaya galisir ve bu
sirada calisma elektrodunda bir tepkime meydana gelir, yani devreden akim geger.
Bir voltametrik hiicrede yer alan ve alami ¢ok kiigiik tutulan bir mikro calisma
elektrodu ile karst elektrot arasina uygulanan ve degeri zamanla degistirilen
potansiyele karsi, calisma elektrodu ile karst elektrot arasinda goézlenen akim
ol¢iiliir. Voltametride, herhangi bir maddenin elektrokimyasal davranigini incelemek
icin elektroda uygulanabilecek potansiyel araliginin simirlari, kullanilan ¢alisma

elektrodu, ¢oziicii ve elektrolitin tiirtine baghdir [54].

Elektrokimyasal Hiicreler

Elektrokimyasal hiicreler iki elektrotlu ve {ti¢ elektrotlu olmak tizere
siniflandirilabilir. Iki elektrotlu hiicrelerde bir calisma elektrodu ile referans
elektrodu bulunur. Referans elektrot uygun secilmisse, potansiyeli ¢ozeltiden akim
gecmesiyle degismez. Ancak bazi durumlarda referans elektrodun potansiyeli
ozellikle c¢ozelti direncinden dolayr degismektedir. Bu nedenle direnci diisiik
¢ozeltinin kullanilmas1 veya elektrodun birbirine ¢ok yakin yerlestirilmesi gereklidir.
Bu problemlerin ortadan kaldirilmasi igin ii¢ elektrotlu hiicreler gelistirilmistir. Ug
elektrotlu sistemde ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrot bulunur
(sekil 3.4). Ug elektrotlu hiicrelerde calisma elektrodu ve referans elektrodun
yerlesme diizeni oldukga esnektir. Ek olarak diger bir avantaji, akim referans elektrot
tizerinden gecmez. Ek bir devreyle potansiyel ¢alisma elektrodu ile referans elektrot
arasinda kontrol edilirken, ¢alisma elektrodu ile karsit elektrot arasindaki hiicrenin

akimu olgiliir [54].

27



Kuzdere G. E. 2013. Alkali tuzlariyla katkili kat karsi elektrot filmlerinin sol-jel teknigi ile hazirlanmast ve incelenmesi,
Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

Pt
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Sekil 3.4. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre drnegi

CHI marka 660D model potansiyostat cihazi ile yapilan él¢giimler,

Dongiilii Voltametri (CV)

Elde edilen filmlerin akim-potansiyel egrilerinden, filmlerde meydana gelen
redoks tepkimelerinin tersinirliginin kontrolii ve ¢evrim sayilarinin incelenmesi igin
dongiilii voltametri (CV) Ol¢timleri, 3 elektrotlu sistemde, elektrotlarin LiClO4 in
propilen karbonat igerisindeki 0,1 M’lik ¢ozeltisine daldirilmasi ve 50 mV/s tarama

hiziyla, -1,8 Vile 1,8 V araliginda potansiyel taramasi yapilarak alinmistir.

Dongiilii voltametri, gerilime bagli olarak elektrokimyasal hiicrede akimin
Olclilmesi prensibine dayanan elektrokimyasal bir yontemdir ve ¢alisma
elektrodunun ¢evrimsel potansiyeline bagli olarak bir akim 6lgiiliir. Calisma
elektrodunun potansiyeli, sabit potansiyele sahip referans elektrota karsi olgiiliir.
Uygulanan potansiyele bagli olarak sekil 3.5’teki gibi bir uyarma sinyali elde edilir.
Bu gosterime sahip bir grafikte, tarama pozitiften baslanip negatif yonde yiiritiiliir:
yani ve biiyiikk (a) potansiyeli ile baslanir ve daha diisiik (d) potansiyeline kadar
taramaya devam edilir. Analitin indirgenmesi ve ylikseltgenmesi i¢in yeterli voltaja
ulasildig1 an1 temsil eden potansiyel “d” ile temsil edilmektedir. Ters yonlii taramada

ise, d degerinden g degerine kadar negatif potansiyelden pozitif potansiyele dogru
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tarama yiriitilir. Sekil 3.5’teki gosterimde, a noktasindan d noktasina dogru
indirgenme olayr, d noktasindan g noktasmna dogruysa yiikseltgenme olay1

gerceklesmektedir.

referans elekirota kargi

potansiyel (V);

1. déngl 2. déngl

Zaman (s)

Sekil 3.5. CV uyarma sinyalleri [55].

Bilinmelidir ki, baslangicta pozitif tarama yapilirsa, ilk olarak yiikseltgenme
gerceklesmektedir. Bu dongii tekrar edilebilir ve tarama hizi degistirilebilir. Ayrica,

uyarma sinyalinin egimi, kullanilan tarama hizini verir [56].

M* + e <> M tersinir tepkimesindeki bir elektronun almip verilmesi, yani
indirgenme ve yiikseltgenme olaylar1 sirasinda elde edilen temsili bir dongiilii

voltametri grafigi sekil 3.6’da goriilmektedir.

Katodik akim

Akim (pA)

Anodik akim

Pozitif potansiyel Negatif potansiyel

Potansiyel

Sekil 3.6. Elektron alis-verisli sistemi temsil eden dongiilii voltametri egrileri
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Sekil 3.6’daki gibi pozitif bolgeden negatif bolgeye dogru yapilan bir
potansiyel tarama egrisinde, baslangi¢ potansiyelinden (a), doniim potansiyeline (d)
kadar olan kisimda, indirgenme olay: gergeklesmektedir ve elde edilen akim, katodik
akim (Iyc) olarak isimlendirilir. Bu akima uygun diisen noktadaki potansiyel de
katodik potansiyel (Ep) admi alir. Elektrot yiizeyindeki tiim maddeler
indirgendiginde Ej; potansiyeline ulagilir. Doniim potansiyeline (d) ulasildiktan
sonra, potansiyel taramasi negatif bolgeden pozitif bolgeye dogru ilerler ve g
noktasinda tarama tamamlanmis olur. Bu tarama yoniinde anodik akim (Ipa)
olusturulmus olur ve yiikseltgenme olayr gergeklesir. Bununla baglantili olarak, f
noktasindaki pik potansiyeli anodik pik potansiyeli (Eyc) olarak adlandirilir ve bu
potansiyelde elektrot yiizeyindeki tiim maddeler yiikseltgenmis haldedir.

Bir CV egrisi incelenirken, oncelikli olarak taramanin negatiften pozitife
dogru mu, yoksa pozitiften negatife dogru mu yapildigina dikkat edilmelidir. Sayet
sekil 3.6’dakinin tersine, yani negatif potansiyel bolgesinden pozitif potansiyel
bolgesine dogru tarama yapilmigsa, a’dan d’ye kadar olan kisimda yiikseltgenme
gerceklesecek ve dolayisiyla elde edilen pik akimi anodik pik akimi (Ipa), ilgili pik
potansiyeli de anodik pik potansiyeli (Epa) olacaktir. Doniim noktasindan (d) sonra,
negatif potansiyel bolgesine dogru donerken indirgenme olay1 gergekleseceginden,
elde edilen pik akimi katodik pik akimi (Iy), ilgili pik potansiyeli de katodik pik

potansiyeli (Epc) olacaktir.

Kronokulometri (CC)
Anodik-katodik yiik kapasitelerinin incelenmesi igin yapilan kronokulometri
Olgtimleri, yine -1,8 V ile 1,8 V araliginda sinirli potansiyellerde tarama yapilmis ve

puls noktasi olarak da 60 s esas alinmistir.

Kronokulometride  oncelikle calisma  elektroduna  herhangi  bir
indirgenmenin olmadig: bir E1 potansiyeli uygulanir. Sonra uygulanan potansiyel
aniden E2 potansiyeline degistirilir. E1 ve E2 potansiyeli secilirken 6nce maddenin
DC polarogrami veya CV’si alinir. Baglangi¢ potansiyeli (E1) olarak akimin heniiz

gozlenmedigi artik akim bolgesindeki potansiyel segilir. CV’ nin pik potansiyelinin
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biraz daha ilerisindeki bir potansiyel E2 potansiyeli olarak secilir. Potansiyel E2
degerinde bir siire sabit tutulur. Ancak, deneyin giivenilir olabilmesi i¢in E1 ve E2
potansiyelleri arasindaki zaman araligimin genis tutulmasi gerekir. 100-300 ms’lik
zaman araligi deney icin yeterlidir. Pratikte 1 ms-1000 ms arasindaki zaman
araliginda tarama yapilir. Sekil 3.7°de kronokulometride potansiyel-zaman ilisgkisi ve

sekil 3.8’de kronokulometride ylik-zaman iligkisi gosterilmistir.

Kronokulometri (CC) tekniginde, deney siiresince olusan akim zamana kars1
grafige gegirilir. Matematiksel metotla bu grafigin integralinin alinmasi sonucunda

toplam yiik bulunur [57].

E(V) —

tis)

Sekil 3.7. Kronokulometride potansiyel-zaman iliskisi

Q)

|
0 T

tis)

Sekil 3.8. Kronokulometride yiik-zaman iliskisi

Empedans Spektroskopisi (EIS)

Nyquist egrilerindeki diren¢ degerlerine bagli olarak iletkenligin
hesaplanabilmesi i¢in empedans (EIS) 6l¢iimleri, 10 Hz - 2E+6 Hz frekans araliginda
ve 5 mV’luk genlik degerinde Yiiriitiilmiistiir. Daha yiiksek genlik degerleri film
yiizeyini deforme ettiginden bu deger bilerek diisiik tutulmustur.
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Elektrik akimina kars1 direng gosterme tiim devre elemanlarinin ortak bir
davranigidir. Ohm yasasi, bu gergeklik tlizerine kurulur; direng elektrik potansiyeli
(E) ile akim siddeti (I) arasindaki orant1 katsayisini ifade eder.

R =E/I (3.2)

Buna gore her devre elemanina bir tiir direng gdziiyle bakilabilir. Ideal bir

direncte;

1. Akim ve voltaj degerleri Ohm yasasiyla birbirine baglhdir.
2. Direncin degeri, frekanstan bagimsizdir.

3. Direng lizerindeki akim ve voltaj ayn1 fazdadir.

Fizik, ¢ok fazla karmasik davranis sergileyen devre elemanlarini igerir. Bu
elemanlar, basit diren¢ kavraminin tanimlanmasint zorunlu kilmistir. Onun yerine
daha genel bir devre parametresi olan empedans kullanilabilir. Direng gibi empedans

da, akima kars1 gosterilen direnici davranisin bir 6l¢iistidiir denilebilir.

Elektrokimyasal empedans belirlenirken elektrokimyasal hiicreye AC
potansiyeli uygulanarak 6l¢iim siiresince akim siddeti 6lgiiliir. Hiicre sintizoidal bir
potansiyel ile uyarildigi i¢in; bu potansiyele yanit, bir AC akim sinyalidir. Bu akim

sinyali Fourier serisinin toplam1 olarak ¢oziimlenebilmektedir [58].

Empedans spektroskopisinde direnci Ol¢ebilmek igin sisteme sabit bir
potansiyel degerinde, belirli bir frekansta siniizoidal bir akim verilir. Frekansin
degeri arttikga gonderilen siniizoidal dalganin sayis1 artar ve sistemin verdigi yanitin
stiresi kisalir (sekil 3.9). Ancak gonderilen akim ile sistemin verdigi yanit arasinda
belirli bir gecikme meydana gelebilir. Bu gecikme faz farki olarak adlandirilir. Sekil
3.10°da gosterilen genlik egrisinde de goriildiigii gibi yesil ¢izgiyle gosterilen
siniizoidal dalga gonderilen akima aittir ve bu Nyquist egrisinde beklenen direnci,
yani hayali (imajiner) direnci temsil eder. Mavi ¢izgiyle gosterilen siniizoidal dalga
ise kaydedilen akimi gosterir, yani sistemin Nyquist egrisinde 6lgiilen gergek (reel)

direnci temsil eder.
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Sekil 3.9. Frekansa bagli siniizoidal dalga sayis1
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Sekil 3.10. Empedans spektroskopisinde faz farkini gdsteren siniizoidal akimlar

Empedans spektroskopisiyle genis bir frekans araliginda empedans
Olgtimleri yapildiktan sonra, elde edilen veriler yardimiyla iletkenlik, kapasite,
empedansin  ger¢ek ve sanal kisimlart  gibi  parametreler ayr1  ayrn

hesaplanabilmektedir.
3.2. YONTEM
3.2.1. Kaplama Yiizeyinin Se¢imi ve Kaplamaya Hazirlanmasi

Kaplama yiizeyi olarak 6n denemelerde mikroskop cami ve nihai
denemelerde ise ITO cami tercih edilmistir. Empedans olgiimleri ITO camlarn
tizerine kaplanmis filmlerde yliriitiilmiistiir. Cilinkii empedans ol¢limleri i¢in iletken

bir yiizeye ihtiya¢ vardir. Kullanilan ITO camlarinin, optik gegirgenlikleri %95

diizeyindedir.
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Deneme ¢aligsmalar sirasinda, SEM, XRD, UV-Vis, AFM gibi tekniklerle
karakterizasyon calismalar1 yapilirken, 6l¢limler mikroskop camu iizerine kaplanmis

ince filmlerle yiirttilmistiir.

Sol ¢ozeltisinin cam yiizeyine daha iyi tutunabilmesi i¢in cam yiizeyleri bir
on temizleme islemiyle kaplamaya hazir hale getirilmistir. Camlar temizlenirken
%15’lik KOH c¢ozeltisi igerisinde eldivenle ovulmus, ardindan saf su ile
temizlenmistir. Hemen sonrasinda, %5’lik HNOj3 ¢ozeltisi icerisinde yine eldivenle
ovulmus ve saf suyla durulanmistir. Temizlenen camlar oda kosullarinda ve temiz bir

yerde dik konumda kurumaya birakilmistir.

3.2.2. Kaplama Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Bu calismada, ilk asamada, amonyum seryum(IV) nitrat, titanyum(IV)
propoksit ve zirkonyum(IV) propoksit gibi baslangic maddelerin 6nceden belirlenen
stokiyometrik oranlarda, 1-propanol, 2-propanol veya etil alkol igerisinde ¢6ziildii.
Ikinci basamakta, eklenen bu baslangic maddelerinin toplam mol sayismm 2 kati
kadar H,O ve yine bastaki toplam mol sayisinin 1/5°i kadar HCI ¢ozeltisi, baslangig
maddelerinin tizerine eklendi. Son olarak, bastaki giris maddelerinin toplam mol

sayisinin % 10’u kadar lityum tuzu da ¢6zeltiye eklenerek sol ¢ozeltisi hazirlandi.

Burada, soliin toplam derisimi 0.22 M olacak sekilde hesaplama yapilarak
buna gore ¢oziicti ortama eklendi. Elde edilen berrak koyu kirmizi sol ¢ozeltisi, oda
kosullarinda ve aydinlik bir ortamda agz1 kapali olarak, soliin rengi berrak sariya
doniinceye kadar (ortalama 3 giin) jellesmeye birakildi. Bu siiregte sol igerisindeki
Ce™ iyonlar;, Ce** iyonlarma indirgenmektedir ve sonug olarak ¢ozeltinin rengi
kirmizidan sariya donmektedir. Rengi saritya donen jellesmis vizkoz c¢ozelti

kaplamaya hazir hale gelmis demektir.
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3.2.3. Film Kaplama Islemleri

Kisim 3.2.1°de belirtilen sekilde temizlenen camlar, kisim 2.3.4’te belirtilen
sekilde hazirlanan ve kaplama iinitesine yerlestirilen kaplama ¢ozeltilerinin igine, 10

cm/dk’lik bir hizla daldirilip ayn1 hizla geri ¢ekilerek kaplandi.

Kaplamada tasiyici yiizey olarak iletken cam kullanilmigsa, kaplama islemi
yapildiktan sonra yalitkan yiizeyi, sayet kaplamada mikroskop cami kullanilmigsa
yiizeylerden birisi 6nce % 2’lik HF ¢ozeltisiyle ardindan saf su ile temizlendi. Bu
sekilde tek yiizii kaplanmis camlar elde edildi. Filmlerin i¢indeki ¢oziiciinlin yavas
yavas buharlasarak kurumasi i¢in, kiil firininda yavas bir 1sitma hiziyla Once
100°C’de 15 dk, daha sonra filmlerin olgunlasmas igin 450 °C’de yine 15 dk siireyle
isitildi. Ardindan, oda sicakligina kadar kontrollii olarak sogutulan camlar, kiil
firmindan ¢ikarildiktan sonra gerekli 6lglimlerin yapilacagi zamana kadar tozsuz ve

nemsiz bir ortamda beklemeye birakilda.
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2. TARTISMA VE BULGULAR

Bu calismada, elektrokromik camlarda iyon depolama tabakasi olarak
kullanilmak {izere, sol jel yontemi kullanilarak, Ce, Ti, Zr, gibi elementleri igeren
baslangic maddelerinden ince filmler hazirlandi. IS tabakasinin 6zelliklerini
gelistirmek amaciyla, kisim 3.2.2°de anlatilan miktarlarda H,O ve HCI igeren, molce
% 10 LiCF3S0Os3 katkali, farkli oranlarda hazirlanan CeO,-TiO,, Ce0,-ZrO, ve CeO,-
TiO,-ZrO, filmleri, mikroskop cami, ITO ve FTO camlar: tizerine kaplandi. Coziicii
olarak, eklenen oranlardaki Ce(NH,;)2(NOs)s tuzunu ¢ozebilecek kadar 2-propanol
eklenip, gerekli ¢oOzelti hacimleri 1-propanol ile tamamlanmistir. Baglangic
maddelerine bagl olarak iyon depolama-tagima kabiliyetinin incelenmesi ve yliksek
iyon depolama kabiliyetine sahip filmlerin karakterize edilmesi icin, filmlerin

optiksel, fiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri incelendi.

Mikroskop cami, ITO ve FTO yiizeyine kaplanmis filmlerin kalinliklar1 ve
ylizey goriintiileri SEM ve elementel analizleri ise EDX teknigi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Hazirlanan filmlerin amorf olup olmadiginin tespiti i¢in XRD
desenleri alinarak en uygun amorf filmler belirlenmistir. Goriiniir bolgedeki optik
gecirgenlikleri UV-vis spektrofotometresi ile belirlenmis ve A=550 nm’deki
gecirgenlikler baz alinmigtir. Yiizey gozenekliligi ve film kalinhiklart AFM
Olctimleriyle tespit edilmis ve filmlerin termal kararliliklar1 ise DTA/TG teknigi ile
yapilan Ol¢iimlerle belirlenmistir. ITO veya FTO yiizeyine kaplanarak hazirlanan
filmlerin, dongiilii voltametri, kronokulometri ve empedans dl¢limleri alinmis, (4.1)
esitligi kullanilarak empedans teknigi ile iletkenlikleri hesaplanmistir;

d
G:_
I

1
= 4.1)

Burada o; filmin iletkenligini, d; filmin kalinligini, | = 6l¢iim alinan yiizeyin

alanini, R; filmin direncini temsil etmektedir.

36



Kuzdere G. E. 2013. Alkali tuzlariyla katkili kat karsi elektrot filmlerinin sol-jel teknigi ile hazirlanmast ve incelenmesi,
Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

Calismalarda ¢ozelti igindeki katkilarin oranlart ve kodlar ¢izelge 4.1°de
verilmektedir. Bu sol ¢ozeltileri kullanilarak kaplanan ITO, FTO ve mikroskop

camlari tizerindeki filmlerin karakterizasyonu asagida irdelenmistir.

Cizelge 4.1. Hazirlanan film bilesimleri ve kodlamalari.

- Hazirlanan ince Filmler
BILESENLER Ce, Ti, Zr Oksitin mol
Kodu
oranlari (n/n)
. 60/40 CT1
CelTi
50/50 CT2
CelZr 50/50 Cz1
50/10/40 CTZz1
50/20/30 CTZ2
50/30/20 CTZ3
CelTelZr
50/40/10 CTZz4
23/45/32 CTZ5
25/35/40 CTZ6

4.1. IS FILMLERININ KARAKTERIZASYONU

4.1.1. XRD Olgiimleri

Farkli oranlarla hazirlanmig, ancak lityum tuzu katki orani hepsinde ayni
tutulmus bazi filmlerin XRD toz desenleri sekil 4.1-4.2-4.3’de goriilmektedir.
Grafiklerden de anlasilabilecegi gibi Ce, Ti ve Zr oksit filmlerinin yapis1 genellikle
istenilen sekilde amorf Ozellik gdstermektedir. Ancak filmlerde zirkonyum oksit
oranmin arttirilmasiyla, filmlerde kristalin fazlar goriilmeye baglanmistir. Bunun
aksine, titanyum oksit orami arttirildiginda yapilarin - giderek amorflagtig
goriilmektedir. Bunun yaninda amorf filmlerin XRD deseninde lityum tuzlarindan

kaynakl1 ufak kristalin fazlar bulunabilmektedir.
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Sekil 4.3’de goriildiigii gibi TiO, oraninin molce % 40 oldugu Ce-Ti-Zr

karisimlarindan hazirlanan bir filmin XRD toz deseni, yapinin istenildigi gibi amorf

oldugunu géstermektedir.

Sekil 4.1. Bilesen

Sekil 4.2. Bilesen

Sekil 4.3. Bilesen

30 1 —CZ 1

Siddet
&
1

——ICTZ 2

Siddet

1
0 20 40 60 80 100
2 Teta

orani 50/20/30 (n/n) olan Ce/Ti/Zr oksit filminin XRD toz deseni

20
CTz4 |

Siddet
)
1

1
0 20 40 60 80 100
2 Teta

orani 50/40/10 (n/n) olan Ce/Ti/Zr oksit filminin XRD toz deseni
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Titanyum igermeyen CZ1 filminin, XRD toz deseninde genis bir 26
araligina yayilmis tepenin bulunmayisi, aksine net net yansimalarin bulunmasi filmin
kristalin faz(lar) igerdigini gostermektedir. Zirkonyum miktar1 fazla ince filmlerde
yap1 kristalin ozellik gostermektedir. CZ1 filmindeki Ce miktar1 sabit tutulup,
strastyla %20 ve %40 oraninda titanyumun eklenerek olusturulan filmlerde (CTZ2 ve
CTZ4) giderek yayvan toz desenlerinin olustugu (20: 10-40 arasina varan) ve net
yansimalarin kaybolmaya basladigi goriilmektedir (sekil 4.2 ve 4.3). Ayrica, Ti
artistyla birlikte amorfluga isaret eden yayvan tepenin siddetinin de arttigi
gozlenmistir. XRD analizleri sonunda, CTZ2, CTZ3, CTZ4, CTZ5 ve CTZ6 olmak

tizere hemen hemen tiim Ce/Ti/Zr oksit filmlerinin amorf oldugu goriilmiistiir.

4.1.2. SEM Goriintiileri ve EDX sonuglar1

Hazirlanan ince filmlerin yiizey profilleri incelenerek yiizey yapilarinin
homojen olup olmadigi SEM goriintiileriyle belirlenmistir. Sekil 4.4’te baz1 filmlere
ait SEM gorintiileri verilmistir. SEM goriintiilerinden (sekil 4.4 ve EK 1) kolayca
goriilebilecegi gibi filmler homojen bir yapiya sahiptirler. Ancak bazi filmlerde dar
alanlarda lekelenmeler mevcuttur (sekil 4.5). Az da olsa lekelenmeler bir olasilikla
yeterli bir karistirma yapilmaksizin kaplanmasindan ya da kaplanacak yiizeyin
yeterince temizlenememis olmamasindan kaynaklanabilir. Ayrica kaplamadan sonra
filmlerin kurutma isleminin gereginden daha hizli yiiriitiilmesi halinde, ¢oziicliniin
hizli buharlasmasi ile olusan buhar kabarciklarindan kaynaklanabilecegi de
diistintilmektedir. Bu SEM goriintiilerine ait filmlerin XRD toz desenleri, filmlerin

ileri derecede amorf oldugunu ve kristalin fazlar igermedigini gostermektedir.

SEM teknigi ile yiizeyinde lekelenmeler tespit edilen CTZ filmlerinde
lekelerin bulundugu konumlarda yapilan element analizleri ve EDX yontemleri
kullanilarak incelenmis ve lekelerin icerdigi Ce, Ti, Zr elementlerinin dagilimi

belirlenmistir (sekil 4.5).
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Sekil 4.4. Amorf bir Ce/Ti/Zr oksit filminin farkli 6l¢ceklerde SEM goriintiileri a) 100
nm b)200 nm ¢) 1um
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. %o Kiitle Oram
Ornek No Ce | Ti | Zr
629 5.63 - |0.00

630 14.24| 2,18 | 0.00

631 2499 | 474 |2.20
Ortalama Deger | 14.95| 3,46 |0,73

Sekil 4.5. SEM goriintiilerindeki lekelerin bulundugu, numaralandirilmis bolgelere
ait EDX yontemi ile belirlenen element dagilimlar

Sekil 4.5’te verilen kiitle oran degerlerinden, Ce, Ti ve Zr elementlerinin
631 numarali bolgede yogunlastigi goriilmektedir. 629 nolu bolgede ise, camin
yapisindan kaynaklanan Si, Mg gibi elementlere daha yogun olarak rastlandigi ve
kaplama maddelerinin cam vyiizeyine fazla tutunamadiklart anlagilmaktadir.
Dolayisiyla, bu bolgedeki lekelerin kirlilikten kaynakli oldugu one siiriilebilir. Bu tiir
lekelenmelerin giderilmesi i¢in filmler daha uzun temizleme isleminden gegirilmis ve
daha dikkatli ovulmustur. Gozenekli film olusumlarinin 6nlenmesi icin de 1s1l islem

uygulamalar1 daha yavas bir hizla yiirttilmustiir.
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4.1.3. Filmlerin AFM Goruntileri

Filmlerin gozenek boyutlarmin Li* iyonlarmin gecisine izin verecek kadar
biiyiik olup olmadiginin belirlenmesi ve kaplama kalinliklarinin belirlenmesi i¢in
temassiz (non-contact) modda AFM goriintiileri alinmistir. Kaplama kalinliginin
tespiti igin yapilan olglimlerde, filmin tasiyict yiizeyle sinir olusturdugu bolgelerde

Olgtimler alinmugtir.

AFM goriintileri yapmm homojen oldugunu (sekil 4.6a) ve diizenli
siralanmig  g6zeneklerin (sekil 4.6¢) boyutlarmmin yaklagitk 8-35 nm  arasinda
degistigini (sekil 4.6b ve d) gostermektedir.

= Line Profile: Red - 42

B ol m m 10 G

Cursar M) Angie(deg)
HRed B 031 0.540

14 N Green A 1454 4983

Line Prafile: Green

Cursor Skatistics : Green »

Cursar ﬂx(nmm R¥lrm) | Ange(deq)

B Red \ 852 ) 042 2877
SNee”

Sekil 4.6. Ce/Ti/Zr oksit filmlerinin AFM yiizey goriintiileri; 8) Homojen kaplanmis
filmin 3 pm Olg¢ekli yiizey goriintiisii, b) Yiizeydeki gozeneklerin boyutlari, C)
Diizenli siralanmis gozeneklerin 50 nm 6lgekli ylizey goriintiisti, d) Dar gozenekli
bolgeden secilmis isaretli bolgedeki gozenek boyutlari
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Isretli bolgelerdeki gozenek boyutlarl, Ax simgesiyle sekil iizerinde
vurgulanmistir. Tespit edilen bu gozenek boyutlari, elektrolit {izerinden gelen ve
pikometre mertebesinde yaricapa sahip Li* ve CF3SOs3 iyonlarinin rahatca hareketine
izin verecek biiyiikliiktedir. Bu da hazirlanan filmlerin yap1 olarak karsi elektrota

uygunlugunun bir gostergesidir.

Filmlerin kalinlik incelemeleri AFM teknigi ile gergeklestirilmis ve degisik
bilesime sahip Ce/Ti/Zr oksit filmlerini temsilen kalinlik 6l¢imiin sonuglar1 ve

goriintiileri sekil 4.7°de verilmistir.

Sekil 4.7. Bir Ce/Ti/Zr oksit filminin (CTZ6) farkli agilardan alinmig 3 boyutlu AFM
kalinlik goriintiileri

Yukaridaki gibi kaplama ve cam smirindan yapilan bir 6l¢iimde, film
kalinliginin 200 nm civarinda oldugu belirlenmistir. Bunun yaninda, hazirlanan
filmlerin kalinliginin 40 nm ile 1,4 pum araliginda degistigi goriilmiistiir (kisim 4.6,
cizelge 4.3). Bu kalinlik degerleri ve empedans teknigi ile elde edilen direng
degerleri kullanilarak filmlerin iletkenlikleri hesaplanmistir (kisim 4.6). Ancak,
kaplama smirinin net olmamasi ya da kaplamalarin farkli noktalarda asir1 kalinlik
farki gostermesi nedeniyle, bazi filmlerin kalinhgt AFM teknigi ile

belirlenememistir.

4.1.4. DTA/TG Egrilerinin Incelenmesi

Filmlerin termal kararliliklar1 onlarin kullanim araligi bakimindan 6nemli

oldugu i¢in hazirlanan filmlerin termal kararliliklart da incelenmistir. Degisik
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bilesime sahip Ce/Ti/Zr oksit sol ¢ozeltilerinden hazirlanan filmleri temsilen bazi
filmlere ait bir DTA/TG diyagrami sekil 4.8’de verilmis ve literatiirde verilen

Olgtimlere benzer sekilde bazi endotermik ve ekzotermik pikler gozlenmistir [40].

DITGA TGA DTA
mg/min mg v
b N ! 40.00
500 DTA

6.00 - ¢ |
‘ 120,00

400

0.00: £ ¢ 1 0.00

200 D-TGA -
TG 12000
200 000:__. . o ettt . ——r RIS S v I
.0.00 100.00 200,00 300.00 400,00 500.00
Temp [C)

Sekil 4.8. Lityum iyonu katkili bir CTZ oksit filminin DTA/TGA/D-TGA egrileri

Sekil 4.8’deki TG egrisinin tiirevi olan D-TGA egrisinden goriilecegi gibi
film bozunmasi tek asamada gerceklesmekte ve kiitlece %90 civarinda bir kiitle
kaybina ugramaktadir. Bu durum DTA egrisinde yaklagik 90°C’de endotermik bir pik
olarak kendini gostermektedir. Bu kiitle kayb1 seryum tuzunun kondensasyonu sonucu
uzaklagan su ve organik tiirlerden kaynaklanmaktadir. Yaklasik 290°C’de goriilen
ekzotermik pik ise literatirde de belirtildigi gibi amorf seryum oksitin
kristallenmesinden kaynaklaniyor olabilir ancak 290°C’nin tizerine ¢ikildiktan sonra
alman XRD oOlciimleri oksit karistminda  kristalin = bir fazin  varligim

dogrulamamaktadir.

4.1.5. Optik Gegirgenlik Olgiimleri

Elektrokromik diizeneklerde 151k gegirgenliginin renksiz halde olabildigince
yiiksek ve renkli halde iken ise olabildigince diisiik olmasi arzu edilir. Iyon depolama
tabakasinin da g¢alisma elektrodundaki renklenme-solma siireglerinde yiiksek 1s1k
gegcirgenligini korumasi ve kendisinin renklenmeye katki vermemesi tercih edilir. Bu
calismada, bu yilizden filmlerin optik gegirgenlikleri de incelenmistir. Bu filmlerin

dalga boyuna karsi 6l¢iilen optik gegirgenlik grafikleri sekil 4.9’da goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Hazirlanan filmlerin dalga boyuna kars1 optik gegirgenlikleri

Ce/Ti/Zr filmlerinin 151k gegirgenlikleri tiim goriiniir bolgede olglilmis ve

A=550 nm dalga boyundaki film gegirgenlikleri ¢izelge 4.2°de birlikte verilmistir.

Cizelge 4.2. Daha 6nce kodlari verilen filmlerin optik gecirgenlikleri.

; . 2=550 nm’deki optik
Ince Film Kodu secirgenlik (O/f)
CT1 83,0
CT2 72,0
Ccz1 99,2
CTz1 91,8
CTZ2 62,8
CTZ3 90,5
CTZ4 97,5
CTZ5 93,9
CTZ6 90,3

4.1.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Olgiimleri

EIS teknigi ile dlgiilen veriler kullanilarak filmlerin iletkenlik degerlerinin hesabinda;

d 1
42 4.1,
°=T R (4.1)

formiilii kullanilmistir. Burada, o iletkenlik, d filmin kalinligi, | Slgiilen yiizeyin
alani, R filmin direncini temsil etmektedir. Diren¢ degerleri empedans 6l¢iimlerinde

Nyquist egrilerinden (4.10, 4.11, gibi), film kalinliklar1 ise AFM Oo&lgiimleriyle
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belirlenerek filmlerin iletkenlik degerleri hesaplanmustir. Olgiimler sirasinda yiizey

biiyiikliigii 1=1 cm?‘lik kaplamalar yapilarak tiim filmlerde sabit tutulmustur.

Empedans spektroskopisi 6lglimlerinden elde edilen Nyquist grafiklerinde, y
eksenindeki Z’’ ifadesi sistemden beklenen direnci temsil eder ve hayali direng
olarak isimlendirilir. Sistemden Olgililen gercek direng ise absis ekseninde Z’ ile
temsil edilir. Dolayisiyla, formiil 4.1’de filmlerin direng degerleri (R) yerine

yazilirken, absis ekseninde verilen Z’ degerleri dikkate alinmalidir.

Nyquist egrilerinin Z’ ekseninde, “0 ohm” degerinden doniim noktasina
kadar olan kisim (sekil 4.10°da yaklasik 380 ohm’a kadar), elektrotlarin igine
daldirildigr ¢ozeltinin direncine karsilik gelir. Bu doniim noktasindan sonraki
degerler ise, filmin kendisine ait direng degerlerini temsil eder. Formiilde direng
degeri yazilirken, doniim noktasindaki Z’ degeri (sekil 4.10°da ~380 Q = 3,8.10% S™)

esas alinir.

1000
900 A
800
700 4
600 4
500
400 4

-7" | ohm

300 4
200 H

T T T T T

100 4
o}

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
7'/ ohm

Sekil 4.10. FTO camu tizerine kaplanmig CT1 filmine ait Nyquist egrisi

1200
7'/ ohm

Sekil 4.11. FTO camu iizerine kaplanmig CTZ1 filmine ait Nyquist egrisi
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Sekil 4.12. Bos FTO camina ait Nyquist egrisi

Empedans 6lgtimlerinde bos FTO camin direng degeri hakkinda fikir sahibi
olmak adina, sekil 4.12°de hicbir film kaplamasi yapilmamis FTO camin empedans
Olciimii de verilmistir. Bu Ol¢lime ait Nyquist egrisinden elde edilen direng degeri
3.21. 10% S dir.

Cizelge 4.3. Hazirlanan filmlerin iletkenlik degerleri (S/cm);
(“-““ ile gosterilen filmin kalinligit AFM teknigi ile dl¢iilememistir).

AFM ile Olgiilen | Nyquist Egrisinden | Hesaplanan
ince Film Kodu Kalinhk Elde Edilen R iletkenlik
(um) Degeri (S7) (S/cm)
CT1 1,00 3,86.10° 2,50.10°
CT2 - - -
cz1 1,25 2,13.10% 5,86.10°
CTZ1 1,40 3,16.10° 4,13.10°
CTZ2 0,40 2,91.10° 1,37.10”
CTZ3 0,75 2,18.10° 3,44.10°
CTz4 0,04 3,87.10° 1,03.10°®
CTZ5 0,20 1,62.10° 1,23.10”
CTZ6 0,40 2,54.10% 1,57.10”

Cizelge 4.3 teki verilere gore hesaplanan film iletkenlikleri genel olarak 10°
mertebesinde ve bu degerler iyon depolama tabakasi i¢in beklenen iletkenlik
diizeyindedir. Cizelgedeki kalinlik degerlerine bakildiginda, kalinligin film
iletkenliklerini dogrudan ve olumlu sekilde etkiledigi de goriilmiistiir. Yaklasik 700
nm veya daha kalin filmlerin olusturulmas ile iletkenliklerin optimum seviyelerde

tutulabilecegi soylenebilir.
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4.1.7. Dongiilii Voltametri (CV) Olgiimleri

Elde edilen filmlerin akim-potansiyel egrileri, filmlerde meydana gelen
redoks tepkimelerinin tersinirligini kontrol etmek Ve gevrim sayilarini belirlemek igin
(CV) olgtimleri gergeklestirilmistir. Bu olgtimler sirasinda, 3 elektrotlu bir sistem
kullanilmus, elektrotlar LiClO4’1n propilen karbonat igerisindeki 0,1 M’lik ¢6zeltisine
daldirilmis ve 50 mV/s’lik bir hizla -1,8 V ile 1,8 V potansiyel araliginda alinmustir.
Olgiimler sirasinda, hazirlanan film, ¢alisma elektrotu olarak baglanmus, referans
elektrot olarak AgQ/AgCl elektrodu ve karsit elektrot olarak da platin tel
kullanilmistir.  Olgiimlerde taramalar, negatif potansiyel bdlgesinden pozitif
potansiyel bolgesine dogru yapilmistir. Bu yonde yapilan taramalarda, pozitif akim
bolgesi anodik akimi, negatif akim bolgesi ise katodik akimi isaret etmektedir. CT,
CZ ve CTZ filmlerinin temsili dongiilii voltametri Slgtimleri sekil 4.13, 4.14 ve
4.15’te goriilmektedir.

T T T T T T T T T F
20 48 12 08 04 0 04 08 12 16 20
Potansiyel (V)

Sekil 4.13. FTO cam tizerine kaplanmis, Li katkili CZ filminin CV 6l¢timiine ait bir
akim-potansiyel egrisi

21
187
151
121
— 097
= 06
T 03
B oo
= -03
= 06
- 09
12
15
EPE
2.1
24 ]
27 ; ; ; ; . : . . . r
20 16 12 08 04 0 0.4 0.8 1.2 1.6 20
Potansiyel (V)

Sekil 4.14. FTO cam iizerine kaplanmis, Li katkili CT filminin CV 6l¢limiine ait bir
akim-potansiyel egrisi
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Sekil 4.15. FTO cam iizerine kaplanmis, Li katkili CTZ filminin CV 0l¢limiine ait bir
akim-potansiyel egrisi
Ug elektrotlu bir dlgiim hiicresinde, katodik (a) ve anodik (b) bolgelerde

meydana gelen tepkimeler asagidaki esitliklerle temsil edilebilir:

@) XLi" + xe"+ Ce0,-Ti0,-Zr0; <> Li,(Ce0,-TiO,-Zr0,) 4.2)
(b) LiX(CEOZ-TiOz-ZrOZ) o xLiT+ xe + Ce0,-TiO,-Zr0O,

Katodik bolgede, yaklasik olarak -1,2 V ile -1,6 V arasinda gergeklesen
indirgenme olayi, denklem 4.1a ile verilen tepkime sebebiyle, film 6rgiisiine Li*
iyonu girisinden, anodik bolgede yaklasik 0,3 V ile 0,8 V arasinda gergeklesen
yiikseltgenme olayr ise, film orgiisinden Li* iyonunun ayrilmasindan
kaynaklanmaktadir (esitlik 4.1b) [40, 59]. CV egrilerinde gozlenen Epa
potansiyelinin, bazi film egrilerinde daha pozitif degerlerde olusu, bu filmlerde
gerceklesen yiikseltgenme olayminin daha negatif Eya degerli filmdeki yiikseltgenme
olayina gére yavas yiiriidiigiine isaret etmektedir. Bunun yaninda E,c potansiyelinin
daha pozitif degerler aliyor olmasi, indirgenme olayinin karsilastirilan filme gore
daha hizli gerceklestigini gostermektedir. Tiim CV verilerinden goriilmektedir ki,

hazirlanan iyon depolama tabakalarindaki tepkimeler tersinirdir.

CTZ filmlerinin ¢evrim sayisini tespit edebilmek i¢in, 6rnek olarak secgilen
bir CTZ filmine ardi ardina siirekli potansiyel taramasi uygulanmistir. Dongiilii
voltametri bilgisayar programinin en fazla 450 segmentlik 6l¢iim almasi nedeniyle,

grafikteki her bir renk 450 segmenti gostermektedir. Segment sayisinin sinirlt olusu,
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stirekli bir 6l¢iime engel oldugundan 6l¢iim siiresini dolayli olarak uzatmaktadir ve
bu nedenle hazirlanan filmler i¢in su ana kadar 3.150 c¢evrim uygulanmistir. Sekil
4.16’dan goriilmektedir ki, iyon depolama tabakasi olarak hazirlanan CTZ filmleri en
az 3.150 c¢evrime kadar kararli durumdadir ve halen indirgenme-yiikseltgenme
tepkimeleri tersinirligini korumaktadir. Anodik ve katodik akim degerlerinin heniiz

sifirlanmamis olmasi, filmlerin daha yiiksek sayili ¢evrimlere de dayanabilecegini

gostermektedir.
80 L oo b oo b ey e e e ey
6.0 -
40 N L
= 201 "
=
B 0] r
E 1
2.0 r
-rt . . :
+ CTZ-450 cvrm
40 . + (CTZ-450 cvim(2) C
i + CTZ-450 cvrm(3)-
6.0 b —— CTZ-450 cvrm(4)- N
T — CT7-450 cvrm(5)-
8.0 — CTz450 evim(7) |
'100 - T T T T I T T T T
2.0 -16 -12 08 04 0 04 08 12 16 20
Potansiyel (V)

Sekil 4.16. FTO cam tizerine kaplanmis, Li katkili CTZ filmlerini temsil eden 7 adet
450 segmentlik ¢evrimden olusan akim-potansiyel egrileri

4.1.8. Kronokulometri (CC) Olgiimleri

Anodik-katodik yiikk kapasitelerinin incelenmesi igin kronokulometri
Olgtimleri, CV Olclimleri dikkate alinarak, -1,8 V ile 1,8 V arasinda smirli bir
potansiyel araliginda yiiriitilmiis ve puls noktas1 olarak da 60 s esas alinmistir.
Dongiilii voltametri 6lgiimlerindeki potansiyel degerleri arasinda, katodik bolgede
orgiiye Li* girisi (interkalasyon) gerceklesirken indirgenme gdzlenmekte ve bu
bolgedeki yik yogunlugu, katodik yiik yogunlugu (Q; ya da Qc)seklinde ifade
edilmektedir. Anodik bélgede ise, drgiiden Li* ¢ikist (deinterkalasyon) sebebiyle
yiikseltgenme gozlenmekte ve bu bolgedeki yiikk yogunlugu anodik yiik yogunlugu
(Qui ya da Q,) olarak adlandirilmaktadir. Sekil 4.17°de lityum katkili bir CTZ
filminin kronokulometri (CC) 6l¢iimiinden katodik ve anodik yiik yogunluklarinin
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cikarilist gosterilmektedir. Yiik yogunluklart mutlak degerlerle ifade edilmektedir ve
bu anodik-katodik yogunluklarmin esit mutlak degerler aliyor olmasi, film
yiizeyindeki

indirgenme-yiikseltgenme olaylariin ayn1 hizda gergeklestigini

belirtmektedir.

0E e P .

0.014 Qa

010

o oo oo
o e o o =

= E &

Lityum g1k1§1

0.004 ityum girisi

0.006

0.008 i Q
—
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Yiik Yogunlugu (C/cm”2)

i

Sekil 14.17. FTO cami iizerine kaplanmis, Li iyonu katkili CTZ filminin
kronokulometri egrileri

Sekil 14.17°deki egrilerden, katodik yiik yogunlugu Q;=9,79 mC/cm? olarak,
anodik yiik yogunlugu ise Qg = 24,48 mClcm? olarak belirlenmistir. Filmin yiik
kapasitesi oldukca yiiksektir ancak, katodik-anodik yiik yogunluklari birbirine ¢ok
yakin degerlerde degildir. Bu nedenle, tersinir tepkimelerdeki indirgenme-
yiikseltgenme olaylarinin esit zamanlarda gerceklesmedigi diisiiniilmektedir. Diger

filmlerin anodik katodik yiik yogunluklar ¢izelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Li iyonu katkil1 filmlerin yiik yogunluklari

: Qi Qui Qo
Haz“l’:l?l'“?“ Ince |\ otodik Yiik | Anodik Yik | Toplam Yiik
}é(;gll;] Yogunlugu Yogunlugu Yogunlugu
(mC/cm?) (mC/cm°?) (mC/cm°?)

CT1 9,79 24,48 34,27

CT2 - - -

CZ1 2,46 8,3 10,76
CTZ1 2,66 3,78 6,44
CTZ2 2,60 5,59 8,19
CTZ3 2,44 6,33 8,77
CTz4 4,24 9,21 13,45
CTZ5 2,69 2,95 5,64
CTZ6 3,85 7,87 11,72
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3. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada akilli cam teknolojilerinde iyon depolama tabakasi olarak
kullanilmak {izere karsi elektrot filmleri hazirlanmis ve bu filmlerin optik
gecirgenlik, gozeneklilik, homojenlik, termal kararlilik, kalinlik, iletkenlik, tersinirlik

ve yiik yogunlugu incelemeleri yapilmistir.

Bu amagla seryum tuzu ve Ti, Zr alkoksitlerini iceren baslangi¢ maddeleri,
asit katalizorligiinde, alkol igerisinde ¢oziiliip, LICF3SO3 tuzu katkilanarak sol
¢ozeltileri hazirlanmis, sonra bu ¢ozeltiler kaplama ¢ozeltisi olarak, uygun sekilde
temizlenmis ITO ve mikroskop camlarmin yiizeylerine daldirma yontemiyle
kaplanmis ve boylece karsi elektrot filmleri hazirlanmistir. Hazirlanan filmlerin
amorflugu XRD, yilizey homojenligi SEM, elementel analizleri EDX, film
gozenekliligi ve kalinliklart AFM, termal kararliliklari DTA/TG, iletkenlikleri
empedans (EIS), tersinirlikleri dongiilii voltametri (CV) ve yiikk yogunluklari
kronokulometri (CC) teknikleriyle incelenmistir.

Yapilan olgtimler, Ce/Zr oksit (CZ) filmleri hari¢, tim CT ve CTZ
filmlerinin amorf yapili oldugunu gdstermistir. Bu amorf yapilarn, Li* ve H* gibi
iyonlarin rahat¢a gecisine izin verecek biiyiiklikkte (ortalama 20 nm) goézenekler
icerdigi gozlenmistir. Goriiniir bolgedeki optik gecirgenlikleri incelenen filmlerin
cogunun oldukea yiiksek oldugu, geri kalanlarmin da kabul edilebilir bir gegirgenlige

sahip olduklar1 goriilmistiir.

Filmlerin termal kararliliklart DTA/TG teknikleriyle incelenmis ve filmlerin
290°C’ye kadar kararli oldugu tespit edilmistir. Bu sicaklik degerinin hazirlanan

kars1 elektrot filmlerinin kullanim alan1 i¢in yeterince yiiksek oldugu anlasilmaktadar.

SEM goriintiilerinde gozlenen lekelenmelerin, homojen bir karistirma,
kaplama yiizeyinin dikkatlice temizlenmesi, kaplama ¢ozeltisinin karistirma
sliresinin yeterince uzun tutulmasi ile 6nlenebildigi goriilmiistiir. Ayrica, ¢dziiciiniin

filmlerden aniden uzaklasip ardinda kabarciklar birakmamasi igin, Kkurutma
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sicakligina kadar filmlerin yeterince yavas 1sitilmasi ve ani sogutmalardan

kag¢inilmasi ile yiizeyde kristallenmelerin engellenebilecegi gortilmiistiir.

Yapilan hesaplamalardan, 10”7 S/cm mertebesindeki CTZ2, CTZ4, CTZ5,
CTZ6 olarak kodlanmis bilesimler haricindeki filmlerin iletkenliklerinin 10® S/cm
mertebesinde oldugu belirlenmistir. Bu filmler arasinda en iyi iletkenlige sahip

olanlar asagida siralanmustir:

Ce/Zr : 50/50 (CZ1) - 5,86.10° S/cm,
Ce/Ti/Zr : 50/10/40 (CTZ1) > 4,13.10° S/cm
Cel/Ti/Zr : 50/30/20 (CTZ3) > 3,44.10° S/cm

Bu filmler arasindan en uygun filmlerin belirlenmesi i¢in, toplam yiik
yogunluklarinin da (Q;) karsilastirilmast gerekmektedir. Toplam yiik yogunlugu en

iyi olan filmler siralandiginda;

Ce/Ti : 60/40 (CT1) > 34,27 mCl/cm?
Ce/Ti/Zr : 50/40/10 (CTZ4) > 13,45 mC/cm?
Ce/Ti/Zr : 25/35/40 (CTZ6) > 11,72 mC/cm?

filmleri 6ne ¢ikmaktadir. Bu sonuglar, iyon depolama tabakasi olarak kullanilmaya
en uygun bilesimin, yiikksek yiik kapasitesi ve iletkenligi nedeniyle amorf
Ce/Ti:60/40 (CT1) filminin oldugunu gostermektedir. Uglii oksit karisimlarindan
olusturulan filmler incelendiginde ise Ce/Ti/Zr : 50/10/40 (CTZ1) ve CelTilZr :
25/30/20 (CTZ3) filmlerinin hem iletkenlik hem de yiik kapasiteleri nedeniyle tercih
edilebilecegi goriilmistiir. Bu sonuglara gore, TiO, iceren filmlerin beklenen
ozelliklere daha uygun yapilar olusturdugu goriilmiistiir. En iyi iletkenlik degerine
sahip Ce/Zr : 50/50 (CZ1) filmi amorf yapida olmayis1 nedeniyle, elektrokromik

camlarda kars1 elektrot olarak kullanilmaya uygun bulunmamastir.
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