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LITYUM KATKILI METAL ALKOKSI FILMLERININ SOL-JEL TEKNIiGi
iLE HAZIRLANMASI ve KARAKTERIZASYONU

Tiilay CETIN

(074

Bu ¢alismada lityum katkili ve katkisiz Ce/T1/Zr oksit filmi sol-jel yontemiyle
ITO ve mikroskop camma kaplanmustir. Bu islem igin gerekli ¢ozelti uygun
miktarlarda amonyum seryum (IV) nitrat, zirkonyum propoksit, titanyum(lV)
izopropoksit, izopropil alkol ve katk i¢in lityum triflorometan siilfonat maddeleri
kullanilarak hazirlanmistir. Filmlerin cam yiizeyine kaplanmasinda 10 cm/dak diisey
hizla daldrma yontemi kullanilmustir. Her kaplama sonunda filmlere 15 dakika
stiresince 100 °C'de 1sil islem uygulanmistir. Daha sonra filmlere 450 °C'de 15
dakika ikinci bir 1sil islem uygulanmistir. Sol’iin iizerine giinliik olgunlagma siiresi
yaninda giines 1smnlarmin etkisi de incelenmistir. Filmlerin kristal yap1 analizleri X-
ismlart kirinim cihazi (XRD) kullanilmistir. Bu analizler lityum katkili ve katkisiz
Ce/Ti/Zr oksit filmlerinin amorf yapida oldugunu géstermistir. UV spektrofotometre
Olgimleri, katkili ve katkisiz oksit filmlerin 600 nm dalga boyunda 151k
gegirgenliklerinin % 89-92 oldugu bulunmustur. Film kalinhig: ile kirilma indisi
arasinda kesin bir iliski gozlenmemistir. SEM (EDX) cihazi ile lityum katkili ve
katkisiz filmlerin yiizey morfolojisi, tanecik boyutu, tanecik boyut dagilimi ve
kimyasal igerigi incelenmistir. DTA/TG cihazi ile sol’in nem, ¢oziicii icerigi ve
termal kararlilig1 incelenmistir. Dongiisel voltammetri cihazi ile filmlerin anodik —
katodik akimi Olglilmiistiir. Sonu¢ olarak katkisiz sol’in onbirinci giiniinde elde
edilen filmin karsit elektrot olarak kullanmaya daha uygun oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Sol-Jel, Ince Film, Karsit Elektrot, Elektrokromik Cihaz

Damsman: Prof. Dr. Nevzat KULCU, Mersin Universitesi, Kimya Ana Bilim Dali
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PREPARATION OF LITHIiUM-DOPED METAL ALKOXY FiLMS
BY SOL-GEL TECHNIQUE AND CHARACTERIZATION

Tiilay CETIN

ABSTRACT

In this study, lithium-doped and undoped Ce / Ti / Zr oxide films were coated on a
glass plate with an indium tin oxide film (ITO) and microscope glass plate by sol-gel
method. The required solutions for this process were prepared appropriate amount of
ammonium cerium(lV) nitrate, zirconium isopropoxide, titanium(IV) isopropoxide,
isopropyl alcohol and lithium sulfonate trifloriirmetan as doped compound. 10 cm /
min vertical swiftly dipping method was used for to coat the films on the glass
carrier. The coated films were heated at 80 °C for 15 min. Later, they were heated at
450 °C for 15 min in an oxygen atmosphere. The effect of ageing time and sun lights
on the sols were studied. XRD was used for crystal structure analysis of the prepared
films. The XRD patterns of the investigated films show that lithium-doped and
undoped oxide films were mainly amorphous. As result of UV spektrophotometer
measurement the light transmistion of doped and undoped film found about 89-92%
at 600 nm. We did no find any relationships between film thickness and refractive
index. The surface morphology , particle size, particle size distribution and chemical
analysis of doped and undoped thin films invesigated by SEM (EDX). The humidty
and solvent in the sol and thermal stability of the prepared sols were investigated by
DTA/TG technique. Anodic and catodic current behaviour of films were measured
by cyclic voltammetry with scan speed 50 mv/s. Finally, we find that eleven days
aged undoped sol give the best usable films as a counter electrode.

Key Words: Sol-Gel, Thin Films, Counter Electrode, Electrochromic device

Advisor: Prof. Dr. Nevzat KULCU, Department of Chemistry, University of Mersin
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SiMGE vE KISALTMALAR DiZiNi

IS Iyon depolama tabakas1

EC Elektrokromik tabaka

Ane Olusum entalpisi

AGe Gibbs Serbest Enerji

Se Entropi

Eq Yasak enerji araligi (Band bosluk enerjisi)

CSD Kimyasal ¢ozelti depolama yontemi

MOD Metal-organik ayristirma

ITO Indium kalay oksit

UV/VIS Ultraviyole-goriiniir bolge

d Film kalinlig

lo Gelen 151 siddeti

It Sogurulmadan ¢ikan 151n siddeti

o Sogurma katsayis1

T Gecirgenlik

h Planck Sabiti

v Frekans

A Dalgaboyu

SEM Taramali elektron mikroskopu

XRD X-Isim1 Difraksiyon spektroskopisi

XRF X-Ismi1 1smim spektroskopisi

TG /DTA Termal analiz cihazi

TGA Termal gravimetrik analiz

DTA Diferansiyal termal analiz

Dr TGA Termal gravimetrik analizin birinci tiirevi

CVv Dongiisel voltametri

Qt Toplam yiik yogunlugu

Qa Anodik yiik yogunlugu

Q4/Qc Anodik katodik yiik yogunlugu orani

PC Propilen karbonat

C3 Sol’iin 3. giiniinde kaplanan Ce/Ti/Zr oksit ince filmi

C5 Sol’tin 5. giliniinde kaplanan Ce/Ti/Zr oksit ince filmi

C8 Sol’iin 8. giiniinde kaplanan Ce/Ti/Zr oksit ince filmi

Cl1 Sol’iin 11. giiniinde kaplanan Ce/Ti/Zr oksit ince filmi

C13 Sol’iin 13. giiniinde kaplanan Ce/Ti/Zr oksit ince filmi

L3 Li katkili sol’iin 3. giiniinde kaplanan Li katkili Ce/Tv/Zr oksit ince
filmi

LS Li katkili sol’in 5. giiniinde kaplanan Li katkili Ce/Tv/Zr oksit ince
filmi

L8 Li katkili sol’iin 8. giiniinde kaplanan Li katkili Ce/T/Zr oksit ince
filmi

L11 Li katkili sol’tin 11. gilinlinde kaplanan Li katkili Ce/Tv/Zr oksit ince
filmi

L13 Li katkili sol’iin 13. giinlinde kaplanan Li katkil1 Ce/T1/Zr oksit ince
filmi
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Cg
Cyl
Cq2
Cq3
Cyd
Cs5
EDX

\Y
Z

Sol’iin giineste kirmizidan sartya dondiigii zaman kaplanan Ce/Ti/Zr
oksit ince filmi

Sol’iin giineste sarardikdan 1 saat sonra kaplanan Ce/Ti/Zr oksit ince
filmi

Sol’lin gilineste sarardikdan 2 saat sonra kaplanan Ce/Ti/Zr oksit ince
filmi

Sol’lin gilineste sarardikdan 3 saat sonra kaplanan Ce/Ti/Zr oksit ince
filmi

Sol’lin gilineste sarardikdan 4 saat sonra kaplanan Ce/Ti/Zr oksit ince
filmi

Sol’lin gilineste sarardikdan 5 saat sonra kaplanan Ce/Ti/Zr oksit ince
filmi

Enerji dagilimli x-151nlar1 floresans spektrometresi

Birim hiicre hacmi

Birim hiicre bagina formiil sayis1

Xi
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1. GIRIS

Transitoriin kesfi ile baslayan elektronik caginin hizla ilerlemesinde ve
hayatimizi kolaylastiran elektronik cihazlarin bu kadar ucuza elde edilebilmesinde
ince film teknolojisinin ¢ok biiyiik katkisi vardir. Kii¢iik hacimlerde karmagik
ozellikli cihazlarin tasarlanabilmesinin yani sira, yiikksek hizda ¢alisabilen ve diisiik

gii¢ sarfiyat1 olan cihazlar da tasarlanabilmektedir.

Uygulanan bir dis potansiyel altinda optik gecirgenliklerini degistiren ve
uygulanan potansiyelin igareti degistirildiginde tekrar Onceki gegirgenlik degerine
donen cihazlara elektrokromik cihazlar denilmektedir. Elektrokromik sistemlerin en
cok arzulanan uygulama alanlarindan bir tanesi de akilli camlardir. Akilli camlarla,
kapali mekanlarda 1s1 ve 151k diizenlemesi agisindan yiiksek oranda enerji tasarrufu
saglanabilmektedir. Akilli camlar gerek ekonomik gerekse bazi teknik sorunlardan
dolay1 heniiz yaygin kullanim oranina erisememistir. Araba aynalarinda ve otomatik
olarak koyulasan algilayict1 kontrollii cihazlarda elektrokromik sistemler

kullanilmaktadir.

Elektrokromik cihazlara ticari ve teknolojik ilgi giderek biiytimektedir [1-3].
Karsit elektrot (IS tabakasi) elektrokromik tabakaya (EC) yani calisma elektroduna
yiik aktarimi ve ayrica yiik dengesini saglamaktadir. Bir Karsit elektrot uygulanan
potansiyel ve sicaklik araliginda yiik yogunlugunu koruyabilmelidir. Elektrokromik
cihazlarinda karsit elektrot onemli olmasina ragmen, elektrokromik filme oranla
gelisimi yavastir [4]. Karsit elektrot (IS, Iyon depolama tabakasi) iki kategoriye
ayrilir: Lityumun giris ¢ikis siirecinde renklenme gosteren, ki buna aktif karsit
elektrot denilmektedir. Digeri ise elektrokromik aletlerde renklenme gostermeyen
pasif karsit elektrottur [5]. Genellikle elektrokromik aletlerde pasif karsit elektrot
tercih edilmektedir; ¢iinkii karsit elektrotta renklenme elektrokromik tabakadaki (EC)
renklenmeyi bozabilmektedir. Lityumun giris ¢ikis siirecinin hizli olabilmesi igin
anodik ve katodik yiik oranmin degeri bire yakin olmalidir. Yiik kapasitesi yiiksek

olmali; elektrotlardaki tepkimelerin tersinir olmasi gerekmektedir.
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Ince film kaplama i¢in bircok ydntem vardir; ancak karsit elektrot hazirlarken
genellikle sol-jel yontemi tercih edilmektedir; ¢iinkii elektrotlarin yiizeyi homojen

olmalidir.

Bu ¢alismada sol-jel daldirma ile kaplama yontemi tercih edildi. Bu yontem,
camim sivi ¢Ozeltiden belirli bir hizda yukari ¢ekilmesi prensibine dayanir.
Daldirmanin ardindan yiiriitiilen 1s1l islem sirasinda ¢oziicti buharlagtirilir ve camin
yiizeyinde geriye kat1 bir film tabakas1 kalir. Kaplama jel'inin olusabilmesi sicakliga,
coziicliye ve katalizore baghdir. Filmlerin kalinligi, cam 6rnegin ¢ozeltiden yukari
¢ekilme hizma, ¢6zeltinin viskozitesine ve derisimine baghdir. Daldirarak sol-jel
kaplama yontemi, kimyasal buhar ve piiskiirtme yOntemlerine gore ¢ok daha
ekonomiktir ve bu yontemin avantajlarindan biri de, ¢ok bilesenli sistemlerde
kimyasal homojenligi arttirmasi olarak belirtilebilir. Bu yontemin diger yontemlere
gére en biiylik avantaji ise ince filmin mikro yapisina uyumlu en iyi yontem
olmasidir. Ayrica sistemde, kaplanan filmin mikro yapis1 ve ¢ozeltideki karisim

oranlar1 kontrol edilebilmektedir.

Sol-jel yontemi, genis ylizeylere az bir maliyetle uygulanabilmesi ve filmin
mikro yapisinin kolayca kontrol edilebilmesi sebebiyle tercih edilmektedir [3,6]. Sol-
jel ile hazirlanan filmlerin mikro yapisin1 ve optik ozelliklerini etkileyen birgok
parametre vardir. Bunlardan bazilar1 sunlardir: Sol’iin kimyasal bilesimi ve derisimi,
kaplama parametreleri, filmin kalinligi, kaplama yapilan her kat arasinda uygulanan

kurutma sicakligi, kurutma siiresi ve son 1s1l islem sicakligidir [7].

CeO;, goriiniir bolgede yiiksek optiksel gecirgenlige, kirilma indisine sahiptir
ve anodik/katodik yiikk yogunlugu yiiksektir; fakat uygulanan potansiyele karsi
dayaniksiz bir film olusturur, ayrica tepkime kinetigi cok yavastir [8]. Iyon depolama
tabakasi kimyasal olarak dayanikli olmalidir. Bu yiizden CeO, elektrokromik aletler
icin uygun bir karsit elektrot degildir. CeOz’nin dayanikliligini arttirmak icin ve
tepkime kinetigini arttirmak igin bir¢ok calisma yapildi, CeO,-TiO,, CeO,—Sn0O,,
CeO,—Zr0O; [9-12].
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Ti, Sn, Si, Zr elementlerinin iyonik caplar1 kii¢iiktiir ve boylece lityumun
gidis yolu kisalir ve tepkime kinetigi gelistirilebilir. CeO,-TiO, filminde yik
kapasitesinin diistiigi belirtilmektedir [13]. CeO,-SiO, filminin iyon depolama
kapasitesi dikkate degerdir ama elektrokimyasal kararliligi ¢ok iyi degildir [14].
Ce0,-Sn0; filminin optiksel yaniti ve yiik degisimi CeO; filmini gelistirmeye iyi bir
adaydir ama uzun siire kullanilirsa bozulmaktadir [15,16]. CeO,—ZrO, ince filminin
diger filmlerden elektrokimyasal olarak daha kararli oldugu bulunmustur [17].
Bir¢ok galismada CeO,—ZrO; ince filminin elektrokromik aletlerde iyon depolama
tabakas1 olarak ve yakit hiicrelerinde, bataryalarda katodik elektrot olarak
kullanilabilecegi gosterilmistir [18, 19]. Veszelei ve ark. magnetik piiskiirtme
yoluyla CeO,—ZrO; filmini hazirlamislar ve 0,5um kalinligindaki saydam bir filmin
yiik yogunlugunun yiiksek oldugunu belirlemislerdir (13,4 mC/cm?) [20]. Diger

filmler gosteriyor ki bunlarin optik ve elektrokimyasal 6zellikleri 1yidir [21].

Ce/Ti/Zr oksit filmlerinin iyon depolama kapasiteleri ve uygulanan
potansiyele kars1 dayanikliligi incelenmis ve 200 ¢evrime kadar difiizyona bagh
olarak yiik yogunlugunda diizenli olarak artis tespit edildi. Ayrica 200-2000 ¢evrim
arasinda yiik yogunlugunun sabit kaldig1 belirlendi. Lityum katkilanmasiyla anodik
ve katodik iyilesme saptandi [22]. Diger bir ¢alismada yiizey piriizliliigii azaldik¢a
anodik ve katodik yiik oraninin arttig1 ve bire yaklastigi bulunmus ve film kalinlig1
artist ile toplam yiik kapasitesinin de arttig1 goriilmiistiir. TI/Zr mol oram degistikce
filmin 6zellikleri degismektedir [23]. Filmin elektrokimyasal ve optiksel 6zellikleri
filmin 1sitma sicakligina ve siiresine bagl olarak degismektedir. Hazirlanan ayni
ozellikte filmler 100 °C, 300 °C ve 500 °C 1saat siireyle 1s1l isleme sokulmus ve 500
°C’de optiksel ve elektrokimyasal iyilesme gozlemlenmistir [24]. Filmin ZrO; artig1
ile kristalinligi ve kirilma indisi artmaktadir. TiO, oranmnin artis1 ile amorf karakteri

artmaktadir. Ce/T1/Zr oksit filmleri genellikle amorf bir yapiya sahiptir.



Cetin, T. 2011 Lityum Katkili Metal Alkoksi Filmlerinin Sol-Jel Teknigi ile Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans
Tezi, Mersin Universitesi

2. KAYNAK ARASTIRMASI

Avellaneda ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, saydam CeO; ince filmi sol-
jel yontemi ile hazirlandi ve elektrokromik aletlerde iyon depolama tabakasi olarak
kullanilmig ve CeO,/LiClIO4 sisteminin elektrokimyasal olarak tersinir oldugu

gosterildi [4].

Berton ve ark tarafindan yapilan bir calismada, karsit elektrot tabakasi olarak
Ce0,-SiO; ince filmi elektrokromik aletlerde kullanildi. Film, sol-jel daldirma ile
kaplama yontemiyle hazirlandi. CeO; igerisine eklenen silisyum miktarinin artigina
bagli olarak iyon depolama kapasitesinde bir artis gozlenmistir. Gegirgenligi %80
olan filmin, elektrokromik aletlerde karsit elektrot olarak iyi bir kapasitede
kullanilabilecegi belirtilmektedir [25].

Bir¢ok bilim insani, CeO,—TiO, filmlerinin akilli camlarda karsit elektrot
olarak kullanilabilecegini gostermislerdir. Miikemmel iletim ve dayanikliliga sahip
seffaf filmler elde edildi. Artan TiO; orami ile elektrokromik 0zelliklerinde
iyilesmeler olmus ve yiizey piiriizliligi azaldi. CeO, filmi nano kristalin yap1
olustururken TiO, eklenmesi ile yapi1 amorflagsmaktadir [26-30]. Ghodsi ve ark.
tarafindan yapilan ¢alismada, optik 6zelliklerinin zamanla degisimi incelenmistir.
Paketleme yogunlugu ilk hafta gozle goriilebilir sekilde degismistir. Buna bagh

olarak kirilma indisi ve soniim katsayisinda altinci haftaya kadar diistis gozlendi [31].

ZrO; filmi mikemmel Ozelliklerinden dolayr genis kullanim alanlarina
sahiptir. ZrO, filmi yiiksek kirilma indisine sahiptir. ZrO; dielektrik filmlerde, kati
elektrolit materyali, stiper iletkenlerde tampon tabaka, koruma filmi, bag tabakasi ve
termal tabaka olarak kullanilabilir. Karsit elektrot olarak kullanima uygun bir filmdir.

Filmin maksimum gegirgenligi %93’tiir [32, 33].

Bhosale ve ark. tarafindan yapilan bir ¢aligmada, piiskiirtme ile depolama
yontemi secilmis baslangic maddeleri seryum nitrat hekza hidrat ve zirkonyum nitrat

bilesikleri kullanilarak ~543-598 nm kalinliginda saydam CeO,—ZrO; ince filmi
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hazirlandi. ZrO; ‘in kristallenmeyi arttirdigi gézlenmistir. Filmlerin gegirgenligi ¢ok
yiiksektir (T~92%). 584 nm kalmligindaki hacimce %5 Zr igeren CeO,—ZrO, ince
filmi en yiiksek iyon depolama kapasitesine ve elektrokromik kararliliga sahip olarak
Olctilmiistiir. Elektrokromik aletlerde CeO2—ZrO, ince filminin optikge pasif karsi
elektrot olarak kullanilabilecegi gosterildi [34].

Tan ve ark. tarafindan yapilan ¢aligmalarda, iyonik iletkenlik ve duyarlilikli
Ce™ katkili zirkonyum ince film serisi sol-jel yontemi ile hazirlandi. Filmin
iletkenliginin katkilanan iyona ve onun derisimine bagl oldugu gosterildi. ZrO,

(Ce™) ince film serisinin ¢ok iyi bir iyonik iletken oldugu belirtildi [35].

Luo ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, sol-jel yontemi ile Ce-Zr oksit filmi
hazirlandi. Saydam Ce-Zr oksit filmlerinin elektrokromik aletlerde karsit elektrot
olarak kullanilabilecegi gosterildi [36].

Ghodsi ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, sol-jel daldirma ile kaplama
yontemiyle ¢esitli Ce:Ti:Zr oranlarinda Ce/Ti/Zr ince filmleri hazirlandi. Yiiksek
yik kapasitesi nedeniyle elektrokromik aletlerde iyi bir karsit elektrot olarak
kullanilabilecegi gosterilmistir [23]. Ayrica baska ¢alismalarda CeO,—TiO,—ZrO,
ince filminin 1s1l davraniglar1 incelenmis ve yiik kapasitesinin 500 °C’de en yiiksek

oldugunu tespit edildi [24].

Avellaneda ve ark. tarafindan yapilan ¢caligmada, %23 mol Ce, %45 mol Ti ve
%32 mol Zr ile CeO,-TiO,—ZrO; ince filmi sol-jel yontemiyle elde edildi. Sol,
Ce(NH,)2(NO3)s, Ti(OPr')s and Zr(OPr'), karisiminda hazirlandi. CeO,—TiOZrO,
sol jel filmine lityum eklenmesinin giris ¢ikis siirecini gelistirdigi gézlenmistir. 100
nm kalmligimdaki, tek kat film icin yiik yogunlugu 6 mC/cm? oldugu ve degerinin
2000 ¢evrimde degismeden kaldigi belirlenmistir. Lityum eklenmesi elektrokimyasal
tersinirligi arttirdi.  Filmin elektrokromik aletler igin karsit elektrot olarak

kullanilabilecegi gosterildi [22].
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2.1. FILMI OLUSTURAN OKSITLERIN GENEL OZELLIKLERI
2.1.1. TiO; Kristal Yapisi, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
TiO, amorf ve ti¢ farkli kristal yapida bulunabilir; rutil, anatas, brookit [37].

Literatiirde simdiye kadar rutil, anatas ve amorf yapilar ayrintili olarak incelendi

[38]. Ayrica titan dioksitin kirilma indisi de yiiksektir (626 nm'de n = 2) [41].

Cizelge 2.1. TiOz’nin yap1 parametreleri (39)

Mineral Rutil* Anatas* Brookit*

Kristal

Sistemi Tetragonal Tetragonal Ortorombik
a=9,184,

Orgii sabitleri |a= 4,5936, a=3,784, b=5,447,

(A°) c=2,9587 c=9,515 c=5,145

Z 2 4 8

V (A% 31,216 34,061 32,172

Yogunluk

(g/ml) 4,13 3,79 3,99

Ti-O bag

uzunlugu 1,949 (4 x) 1,937 (4 tane) ,

(A°) 1,980(2 x) 1,965(2tane) | 1,87 ~2,04

O-Ti-O bag

agist 81,2°% 90,0° 77,7°; 92,6° 77,0° ~105°

Cizelge 2.2. TiOy'nin farkli yapilar1 igin entropi, entalpi ve Eg degerleri [40]

298,15 K (25 °C) Rutil Anatas
AH¢° (kcal.mol™) 2258 224.6
AG(kcal.mol™) 212,6 211,4
S° (cal/deg.mol) 12,03 11,93
Eg (eV) 33 31
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Bu iki kristal yapinin orgiileri arasindaki farkliliklar kiitle yogunlugunu,
elektronik bant yapisini ve dolayisiyla da kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini degistirir

(Cizelge 2.2).

2.1.2. TiO,’in Kullanim Alanlar:

Titanyum dioksit 1850° C gibi ¢ok yiiksek bir erime sicakligina sahip oldugu
icin optik kaplama malzemesi olarak kullanilir. Fotokatalizor (photocatalysis) olarak
kullanilan TiO; ayrica sivilarin ve havanin temizlenmesinde de biiyiik bir 6neme
sahiptir. Ayrica bakteri, viriis gibi mikro organizmalar1 yok etmekte ve sudan

hidrojeni ayristirmakta da kullanilmaktadir [42].

2.1.3. Zirkon’un (ZrO,) Kristal Yapisi, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Zirkonyum dioksit, zirkonyumun 1727 °C'nin altindaki sicakliklarda
kimyasal olarak kararli olan tek oksitidir. Daha yiiksek sicakliklarda ZrOy’in bir
kismi ZrQO'e doniisiir ve oksijen agiga cikarir. ZrO; yiiksek erime noktasma (2680
+15 °C), yiiksek kirilma indisine, diisiik termal iletkenlige, yiiksek elektriksel dirence
ve yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip olan bir bilesiktir. Zirkon, monoklinik,
tetragonal ve kiibik olmak tizere li¢ farkli kristal yapida bulunmaktadir. Zirkon’un
oda sicakligindaki kristal yapis1 monoklindir ve bu faz 1170 °C' ye kadar kararhdir.
2370 °C'ye kadar tetragonal faz kararhidir, bu sicaklikta kiibik yapiya doniisiim
gozlenir ve erime sicakligi olan 2680 °C'a kadar kiibik faz kararhidir. Asidik

kimyasal maddelere ve ciirufa kars1 direnci yiiksekdir [43].

2.1.4. Zirkon’un (ZrO;) Kullanim Alanlar1

Zirkonyum metali korozyona dayaniklilig1 ve ndtron sogurma 6zelliginin az
olmas1 nedeniyle niikleer reaktorlerin yapt malzemesi olarak, erime noktasmin
yliksek olmasi nedeniyle askeriyede, atese dayanikli malzemelerin yapiminda, cam

ve seramik endiistrisinde, diigiik sicakliklarda siiperiletken ozelligi nedeniyle
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zirkonyum-niobyum alagimlari1 siiperiletken miknatislarin yapiminda, korozyona

dayanikliligi nedeniyle bir¢ok aletin yapiminda kullanilmaktadir [44].

2.1.5. CeOy’in Kristal Yapisi, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ceryum oksitin kiibik florit (CeO,) [45,46] ve hekzagonal (Ce,O3) yapilari
bulunmaktadir ve her iki form da goriiniir bolgede saydamdir ve UV bdlgede yiiksek
sogurmaya sahiptir. Uzay grubu Fm3m olan florit yapili seryum dioksitte
oksijenlerin koordinasyon sayisi dort ve seryumlarmm koordinasyon sayisi ise

sekizdir.

2.1.6. CeO,’in Kullanim Alanlar1

CeOy’in bir¢ok uygulama alani mevcuttur, o6rnegin katalizorlerde, yakit
hiicrelerinde, liiminesans maddelerde, seramiklerde kullanilirlar [47]. Bu kullanimlar
seryumun yiksek sicakliga dayanikliligma ve onun Ce(lll)/Ce(l1V) redoks
potansiyeline dayanmaktadir. Ayrica yasak enerji araliginin 3,2-3,6 eV arasinda ve
dielektrik sabitinin de yiiksek olmasi gibi ilging fiziksel Ozellikleri nedeniyle
optoelektronik aletlerde kullanilmaktadir. Kimyasal kararliligindan dolay1 ara
yiizeylerde tampon tabaka olarak kullanilmaktadir [48]. Goriiniir bolgede yiiksek 151k
gecirgenligine ve biyiik yik yogunluguna (~20,6 mCcm %) sahip oldugu icin
elektrokromik aletlerde karsit elektrot olarak kullanilmaktadir [8, 49].

2.2. ELEKTROKROMIK CIHAZLAR

Uygulanan bir dis potansiyel altinda optik gecirgenliklerini degistiren ve
uygulanan potansiyelin isareti degistirildiginde tekrar onceki gecirgenlik degerine

donen cihazlara elektrokromik cihazlar denilmektedir [1].

Elektrokromizm, elektrokimyasal tepkimelerin (yiikseltgenme ve indirgenme)

neden oldugu iki yapi arasindaki, A ve B, sogurma spektrumunun tersinir olarak
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degisimidir. Bu kromizm c¢esidi, kromizmin en onemli ticari kullanim alanini
olusturur. Elektrokromik maddeler 1968 yilindan beri bilinmektedir. Bunlar, metal
oksit filmleri, molekiiler boyalar ve polimer davranigli olanlardwr. Bu sistemlerin
bazilar1 tamamen ¢ozelti (sulu) halinde iken, bazi elektrokromlar ¢ozelti kat1 karigimi
halinde ve ¢ogu elektrokromlar da tamamen kati sistemlerdir. Bu sistemler potansiyel
olarak akilli yansiticilarda ve pencerelerde, aktif optik filtrelerde, 151k gosterilerinde
ve bilgisayar veri depolama aygitlarinda kullanilmaktadir [50].

2.3. YARIILETKENLERVE GENEL OZELLIKLERI

Maddeler elektrik iletimlerine gore fii¢ grupta incelenir, yalitkanlar
zdirencleri ¢ok yiiksek (>10*° Q-cm), metallerin 6zdirengleri ¢cok diisiik (10*-10° Q
-cm) ve yariiletkenler Szdirengleri (10* -10° Q-cm) ise metallerle yalitkanlar
arasindadir. Yariletkenlerin 6zdirengleri; sicaklik, optiksel uyarma ve igerisine
yerlestirilen katki maddesi ile biiylik 0Ol¢iide degistirilebilir. Elektriksel
ozelliklerindeki bu ¢esitlilik ve degisim elektronik aygit tasarlanmasinda

yartiletkenleri dnemli yapmustir [51].

E
s
lletkenlik band:
Yasak enerji aralis (E,)
lletken Yaitkan Yaniletken

Sekil 2.1. 1letken, yalitkan ve yariiletkene ait band enerji seviyeleri [42]

Saflik derecesi yiiksek bir yariiletkende mutlak sifir sicakliginda iletkenlik
band1 tamamen bos olup, degerlik bandindan Egy kadar bir enerji ile ayrilr.

Yariiletkenlerde enerji bant araligi 1 eV ile 3.5 eV arasinda degigsmektedir.
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Yariiletkenlerde degerlik bandindaki elektronlar 1s1, 151k, gerilim gibi
uyarilmalarla iletkenlik bandina gecerler. Elektronun gecisi ile degerlik bandinda
elektron boslugu (desik) meydana gelir. Bir dis elektrik ya da manyetik alan
uygulandiginda bu bosluklar pozitif yiik gibi davranirlar. Bir yariiletkende elektrik
akimi, iletkenlik bandindaki elektronlarin hareketi ile degerlik bandindaki

bosluklarm hareketlerinin toplami olarak kabul edilir.

Saf olmayan yariiletkenler n-tipi ve p-tipi yariiletken olmak tiizere ikiye

ayrilirlar:

2.3.1. n-tipi Yariiletkenler

lletkenlik bandi

= Y asak enerji aralig1 (E.)

Degerlik bandi

)i sevivesi

Sekil 2.2. a) n-tipi yariiletken ve b) p-tipi yariiletken ait band enerji seviyeleri

Silisyum ve germanyum gibi periyodik cetvelin IVA grubunda yer alan
elementer yariiletkenlerdir ve atom basina dort degerlik elektronlar1 vardir. Periyodik
cetvelin bes degerlik elektronlu 5A grubu elementlerinden biri (N, P, As, Sb, Bi) bu
yariiletken malzemelere katkilandiginda komsu atomlarla kovalent bag olusumu
sirasinda bag yapamayan fazlalik bir elektron atoma zayifca baglanir. Bu atomlar
Sekil 2.2.a’da goriilecegi iizere, yasak enerji araliginda iletim bandinin altinda, yeni

bir enerji seviyesi meydana getirirler. Bu olusan enerji seviyesindeki elektronlar cok
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kiiciik bir enerjiyle uyarilarak iletim bandina gegerler. Yani iletim bandinda serbest
elektronlar meydana gelirken degerlik bandinda desikler meydana gelmez. Bu
yiizden iletim bandindaki elektron yogunlugu degerlik bandindaki bosluk

yogunlugundan daha fazladir. Bu tip yariiletkenlere n-tipi yariiletken denir.

2.3.2. p-tipi Yariiletkenler

IVA grubu elementi olan silisyum ve germanyum elementine 1A grubu
elementlerinden biri (B, Al, Ga, in, Tl) katkilanirsa komsu atomlarla kovalent bag
olusumu sirasinda Si ya da Ge elementinin bir elektronu bag yapamayacaktir. Bu da
atoma bagl bir bosluk olarak kabul edilir. Bu bosluklar Sekil 2.2.b’de goriilecegi
iizere, degerlik bandinin hemen iistiinde bir enerji seviyesi olustururlar. Degerlik
bandinda ki uyarilmis elektronlar bu enerji seviyesindeki bosluklara yerlesirler.
Boylece degerlik bandinda bosluklar meydana gelirken iletim bandinda serbest
elektron meydana gelmez. Yani degerlik bandindaki bosluk yogunlugu iletim
bandindaki elektron yogunlugundan fazla olur. Bu tip yariiletkenlere ise p-tipi

yariiletkenler adi verilir [52].
2.4, INCE FILM HAZIRLAMA YONTEMLERI
2.4.1. Kimyasal Cozelti Depolama (CSD) Y ontemleri
Bunlar MOD; Hibrit; Diol ve Siispansiyon; Nitrat, Sitrat ve Pechini; Sol-Jel
yontemleridir. Bunlar iginde en fazla kullanilanlar MOD, Hibrit ve Sol-Jel
yontemleridir. Bu yontemlerin genel ilkesi, dnce gerekli katyon tiirliniin homojen bir
¢ozeltisini hazirlamak, sonra bunlar1 uygun bir yiizeye film olarak kaplamaktir.
Bu yontemlerle ince film {iretimi dort ana basamaktan meydana gelir. Bunlar:
(1) Kaplama ¢ozeltisinin hazirlanmast,

(ii) Dondiirme, piiskiirtme veya daldirma tekniklerinden birisiyle

kaplama;
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(iii) Diistik sicaklikta kurutma, organiklerin pirolizlenmesi (300-

400 °C) ve amorf bir filmin olusturulmasi

(iv) Uygun yiiksek bir sicaklikta yogunlastirma ve kristallendirme (600-
1100 °C) islemleridir.

Yukarida sayilan yontemlerde birinci (i) adim hari¢ diger adimlar tiim
yontemlerde aynidir. Elektronik yapi elemanlarinda hemen yalnizca spin kaplama
teknigi tercih edilmektedir. Baslangi¢ reaktifinin se¢imi, bu reaktiflerin ¢oziintirliigi

ve reaktiflik derecesine gore belirlenir.

2.4.1.1. Kaplama Cdzeltilerinin Hazirlanmasi

MOD Cozeltisinin Hazirlanmasi

Bu yontemde biiyiik karboksilat veya B-diketonat bilesikleri selat yapici ve
ksilen de ¢6ziicii olarak tercih edilir. Baslangi¢ bilesikleri suya karsi duyarsiz oldugu
icin onlar sol-jel kimyasinda oligomerizasyon gostermez. MOD siireci yalindir,

birkag¢ sinirlamaya sahiptir.

Bu smirlamalarin ilki, baslangic maddeleri biiyliik olursa, filmlerin
kurutulmasi sirasinda ayrisan bu gruplar filmlerde ¢atlamalara yol agabilmektedir.
Bunun icin ¢0Ozelti derisimin ayarlanmasi ve 1si1l iglemler dikkatle se¢ilip

yiiriitiilmelidir.
Smirlamanin ikincisi ise, baslangic maddelerinin reaktifliklerinin diisiik

olmasidir; ¢linkii diisiik reaktiflikler tepkimenin esnekligini kisitlamaktadir. MOD
tekniginde biiyiik karboksilat bilesikleri hala genis olarak uygulama bulmaktadir.
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Hibrit Yontemi

Bu yontemde baslangic maddesi olarak alkoksitler ve karboksilik asitler

kullanilir. Bunlar birbiriyle tepkitilerek oligomer veya kisa polimerler olusturulur.

M(OR), + XRCOOH == M(OR),x(OOCR)y + XROH (2.1)

Hibrit yontemi bazen selat olarak da adlandirilir; ¢iinkii karboksilik asit iki
disli ligant olarak metal iyonunu koordine eder ve sik sik koprii ligant olarak ¢ok
cekirdekli kompleks oligomerlerinin olusmasini saglar. Bu yontem hizli ve basittir.
Buradaki tepkimeler sirasi ile selatlasma, esterlesme, hidroliz ve polimerizasyon
sirasinda yiiriir. Sol jel yontemine gore bu teknikte tepkime siirecinde ¢okelme

thtimali daha yiiksektir.

Diol ve Siispansiyon Yontemi

Yaygin olarak kullanilmasa da bu yontemle 1,3-propandiol gibi diollerle
metallerin selatlar1 hazirlanir. Genel olarak bu yontemlerle hazirlanan filmler

digerlerine gore daha kalindir.

Nitrat, Sitrat ve Pechini Yontemi

Pechini yOonteminde metal nitratlar1 suda c¢oziinliir ve metal katyonunu
koordine etmesi i¢in ortama sitrik asit eklenir ve sonug olarak polibazik asit olusur;
sonra polihidroksi alkol (genel olarak etilen glikol) eklenerek organik ester bilesikleri

olusturulur ve kaplama yapilir.
Sitrat yontemi pechini yontemine benzemektedir. Once metal nitrat suda

¢Oziiliir ve lizerine Sitrik asit eklenir ve organik igerigi pechini yonteminden daha

diistiktiir.

13



Cetin, T. 2011 Lityum Katkili Metal Alkoksi Filmlerinin Sol-Jel Teknigi ile Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans
Tezi, Mersin Universitesi

Nitrat yonteminde nitratlar suda veya alkolde ¢oziiliir [53].

2.5. SOL-JEL YONTEMI

2.5.1. Kolloidal Sistemler

Sulu seker ya da tuzlarin gergek bir ¢ozeltilerinde ¢6ziinen partikiiller
bagimsiz molekiiller ya da iyonlar halindedir. Diger taraftan, siispansiyon ad1 verilen
heterojen sivi-kat1 karisgimlarindaki partikiiller gozle ya da en azmdan 1sikl
mikroskopla goriilebilecek biiyiikliiktedir. 1ki u¢ hal olarak kabul edilen ¢ozelti ve
slispansiyonlar arasinda kolloidal sistemler yer almaktadir. 5-200 nm arasi
parcaciklar Kkolloidal sistem olarak kabul edilir. Kolloidal partikiiller elektron
mikroskobu ile goriilebilmektedir. Kolloidal sistemlerin kendilerine 6zgii 6zellikleri
partikiillerdeki  yiizey  alanv/hacim  oranmmin  ¢ok  biliyik  olmasmdan
kaynaklanmaktadir. Cozeltiye benzerliklerinden dolay1 sivi faz icersinde dagilarak

hazirlanan kolloidal sistemlere sol ad1 verilmektedir.

Soller iki gruba ayrilmaktadir:
2.5.1.1. Liyofobik Soller

Icinde dagildiklar1 siviyla etkilesmeyen kati partikiilleri igeren sistemlerdir.
Dagitic1 faz su ise hidrofobik soller denilmektedir. Dagitic1 siviyr iten partikiillere
sahip sollerin kararliliklar1 olduk¢a azdir.
2.5.1.2. Liyofilik Soller

Icinde dagildiklar1 siviyla ¢ok etkilesen kati partikiilleri iceren sistemlerdir.

Dagitict faz su ise hidrofilik sol denilmektedir. Belli kosullarda liyofilik soller

icindeki tiim ¢oziiciiyli igine alarak yumusak kati 6zellikli jellere dontismektedir [54].
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2.5.2. Sol-Jel Yontemi

Giintimiizde bu teknik ile elementlerin alkoksit veya tuzlar1 kullanilarak toz
malzeme, cam, seramik, fiber glass elde etmek ve kaplanilmak istenen g¢esitli

malzemelerin tiretiminde kullanilmaktadir.

Sol, ¢ok kiigiik kat1 parcaciklarin sivi igerisinde asili kalarak homojen bir
dagilim gosterdigi kati-sivi denge durumudur. Sivi igerisindeki pargaciklarin boyutu

1mikrometreden daha kiigiiktiir.

Jel, yiiksek yogunlukta sivi bilesen ve kat1 bilesenlerin dagilmasiyla olusur.
Biitiin soller jel olmayabilir. Jelin olusabilmesi i¢in ¢dziici molekiilleri ile ¢dzlinen

parcaciklar arasinda bag olusmalidir.

2.5.2.1. Alkoksit Yontemi

Metal alkoksit olarak adlandirilan bilesikler M(OR)x kimyasal formiilii ile
ifade edilirler. Bunlar sol-jel ¢6zeltisini hazirlamak igin iyi baslangi¢ maddeleridir.
Kimyasal formiilde M, metal; R, alkil grubunu ( CHs; metil, CH3CHy; etil, C3H; v.b)
ve Kk, metal atomun yiikseltgenme sayisini1 simgelemektedir. Metal-oksit-metal bagi,
alkoksitin  swrayla hidroliz ve kondensasyon tepkimesine ugramasi ile
gerceklesmektedir. Alkoksitlerin hidroliz tepkimesi hazirlanan ¢ozeltiye asit veya
baz eklenmesiyle ger¢eklesmektedir. pH kiigiildiikge polimer dizilimleri arasindaki

capraz baglarin sayis1 da artar.

Hidroliz tepkimeleri genel olarak;

M(OR)x + kH,0 —5  M(OH)y+ kR(OH) (2.2)
2M(OH)yk — M,0 + kH,0 (2.3)

Esitlikleriyle ifade edilir.
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Bu arada olusan yan iiriin alifatik (diiz zincir) alkoldiir ve kimyasal metotlarla
ortamdan uzaklagtirilabilir. Alkoksitler pahali degil ve saflig1 kimyasal metotlarla

kolayca arttirilabilir. Iki bilesenli bir sistem icin hidroliz tepkimesi asagidaki gibidir.

M(OR)k+ M*(OR)m + (k+m)/2 H,O — M(O)(k/g) + M(O)(m/z) + (k+m) ROH
(2.4)

Hidroliz tepkimesinden (2.5) sonra metal hidroksit ile metal alkoksit veya
metal hidroksit kondensasyon (2.6, 2.7) tepkimesi verir ve boylece polimerlesme
tepkimesi meydana gelir. Kondensasyon, sol olusumundan jellesmeye ve

katilasmaya kadar gidebilir.

M-OR +H,0 —p M-OH + R-OH (2.5)
M-OR + M-OH—» M-O-M + R-OH (2.6)
M-OH + M-OH—» M-O-M + H,0 (2.7)

Homojen saf bir iirtiniin elde edilmesi i¢in tepkime hizinin kontrol edilmesine
ve derisime bagldir. Ozellikle iiriin hidroliz basamagmda iken tepkime hizinda

meydana gelen ufak bir degisim homojenligin bozulmasina neden olur.

Hidroliz hizinin degismemesi i¢in;

) Alkoksit ¢ozeltisi uygun bir ¢oziicii iginde hazirlanir ve ortamdaki mevcut nem

ile jellesmesi beklenir.
) Asidik ve bazik tepkime hizlandiric1 igeren sulu alkol ¢ozeltisi yavas yavas
alkoksit c¢ozeltisine eklenir ve sonugta homojen iirlinler elde edilir ve daha

sonra viskozite artisi ile birlikte jellesme goriiliir.

Genel olarak metal atomunun elektronegativitesinin artmasi, metal alkoksitin

tepkinligini azaltir. Ornegin silisyum atomunun elektronegativitesinin yiiksek olmasi
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sol-jel tepkimesinin yavas ger¢eklesmesine neden olur. Asagida (2.8) bazi metal
alkoksitlerin tepkinlikleri karsilagtirildi [55]:

Ce(OR).> Zr(OR)s> Ti(OR)s; SN(OR)s Si(OR). (2.8)

2.5.2.2. Alkoksit Tuz Yontemi

Alkoksit yonteminde ilk olarak hedef alkoksit gruplarmin hidrolizinden ve
kondensasyonundan M-O-M baglar1 olusturulur. Bazi metal oksitlerini elde etmek
gii¢ oldugu icin bunlarin tuzlarmni tepkimelerde kullanmak daha avantajlidir. Ornegin
1B ve 2B grubu elementlerinin uguculugu azdir ve ¢oziiniirlikleri de iyi degildir. Bu
nedenle onlarn tuzlar1 kullanilir ve bu grup elementlerinin metal tuzlar1 1sitilarak
veya oksitlenme yoluyla kolay bir bigimde doniistiiklerin i¢in bu tepkimelerde daha
cok tercih edilirler. Organik asit tuzlar1 olarak, asetatlar, nitratlar, formatlar ve
sitratlar kullanilir. Nitratlar daha yaygin olarak kullanilir fakat baslangic maddesi
olarak asetatlar daha uygundur. Ciinkii asetatlar daha iyi ¢oziiniir ve bazik olduklar1
icin jellesme daha hizli meydana gelir. Bu yiizden tepkimeyi yavaslatmak igin
¢ozeltiye asetik asit eklenir. Asectat gruplarinin alkoksitlerle tepkimeleri sonucunda
alkil asetat "ROAc" olusmaktadir. Bazik ¢ozeltilerde karboksilik asit esterleri alkil-
oksijen boliinme tepkimesi ile hidrolizlenirler. Alkil-oksijen boliinme tepkimesinde

tepkimenin hizi, ¢6zeltiye OH™ eklenmesiyle artmaktadir [58].

2.5.3. Sol Olusumunu Etkileyen Faktorler

2.5.3.1. Katalizor Etkisi

Silisyum alkoksit iceren sol-jel tepkimeleri genellikle tepkime hizim
arttrmak amaciyla katalizor varliginda gerceklestirilir. Katalizér asit veya baz
olabilir. Katalizor olarak asit kullanilmasi halinde, OR grubunun protonlanmasi
saglanacagindan, hidroliz basamagmin hizi artacaktir. Baz kullanildiginda ise
hidroliz basamag1 yavaslayacaktir. Sonugta olusacak iiriin de kullanilan katalizore
gore farkli olacaktir. Asit katalizorii kullanildiginda daha diiz zincirli bir ag yap1
(Sekil 2.3-a) elde edilirken, baz katalizorii kullanildiginda yiiksek dallanmis bir sahip
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(Sekil 2.3-b) ag yapist elde edilir. Cok yliksek pH'lara ¢ikildiginda ise kolloidal
(Sekil 2.3-c) silika elde edilir.

Sekil 2.3. (a) Asit katalizorliigiinde, (b) Baz katalizorliigiinde, (c) Yiiksek pH'larda
elde edilen sol-jel iiriinleri [57].

2.5.3.2. Su Etkisi

Sol-jel yonteminde su hem tepkime hizin1 hem de sonugta olusacak iriini
etkiler. Birinci basamakta gerceklesen hidroliz tepkimenin hizi, su miktarina birinci
dereceden baghdir. Ortamdaki su miktarmin artmasi {iriiniin dallanmis yapida

olusmasina saglar.

2.5.3.3. Cozici EtKisi

Farkli ¢o6ziiclilerin kullanilmasi etkilesimleri farklilastiracagindan tepkime
hizini da etkiler. Asagida genel olarak farkli ¢oziiciilerin etkileri siralandi:
e Yiiksek hizlar: Polar olmayan aprotik ¢oziiciiler (dioksan vb.)
e Orta dereceli hizlar: Polar aprotik ¢oziiciiler (DMF, asetonitril vb.)

e Diisiik hizlar: Polar protik ¢6ziiciiler (metanol, formamid vb.) [55-58].
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2.5.4. Sol-Jel’in Avantajlar1 ve Dezavantajlari

2.5.4.1. Sol-Jel Yo6nteminin Avantajlari

1) Kimyasal yonii kontrol edilebilir.

2) Ham maddelere kiyasla daha homojen numune elde edilir.

3) Nano boyutta tanecik elde edilebilir.

4) Uretim icin diisiik sicakliklar yeterlidir.

5) Ince film yapimi i¢in uygundur.

6) Istenilen yapi ve kalinlik elde edilebilir.

7) Daldirma, dondiirme, piiskiirtme ve boyama teknikleriyle

film kaplanabilmektedir.

8) Diger kaplama ¢ozeltisi hazirlama yontemleriyle karsilastirildiginda daha

ucuz bir yontemdir.

2.5.4.2. Sol-jel Yonteminin Dezavantajlari

1) Baslangi¢ maddelerinin maliyeti yliksektir.

2) Uretim sirasinda biiziilme miktar1 fazladur.

3) Yapida, ag yapisina bagli olarak ¢atlaklar yer alabilir.

4) Yapida OH (hidroksil) veya organik gruplar: bulunabilir.
5) Islem siiresi uzundur.

6) Yapimda kullanilan organik ¢ozeltiler saglik agisindan zararhdir [59].
2.6. KAPLAMA TEKNIKLERI
2.6.1. Spin Kaplama Teknigi

Spin kaplamada ince plakaya alttan vakum uygulanir ve ¢ekilir. Plaka 1000-
6000 rpm hiz ile 10 s’den birka¢ dakikaya kadar dondiiriiliir. Yukaridan ¢ozelti

damlatilir ve istenilen yiizey kaplanmis olur. Yiiksek hiz ve uzun dondiirme siiresi ile

daha ince filmler elde edilir.
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2.6.2. Piskiirtme ile Kaplama Teknigi

Diizlemsel olmayan yiizeylerde film depolamada avantaj saglamaktadir. Bu
teknik kaplama ¢ozeltisinin aerosol haline doniismesine baglidir. Spin ve daldirma ile
kaplamayla kiyaslandiginda ¢ozeltinin viskozitesi daha az olmalidir. Boylece
puskiirtme iglemi daha iyi ve kiiciilk damlaciklarin olusumu da daha kolay

olmaktadir.

2.6.3. Daldirma ile Kaplama Teknigi

Genel olarak yiizeyin ¢oOzelti icersine belli bir hizda daldirilmasini ve
cekilmesi ile yiiriitiiliir. Daldirma ile kaplamada film kalinligi, kaplama ¢6zeltisinin

viskozitesine ve yiizey gerilimine baglidir.

Daldirma tekniginin avantajlari;

Diizgiin bir kaplama elde edilir.

Kaplama kalinligi kolayca kontrol edilebilir

Cok kath kaplama yapilabilir.

Degisik optik 6zellikleri olan bir yontemdir.

Kaplanan cismin geometrisi ne olursa olsun ayni 6zellikte kaplama elde edilir
[56].

spin - coating spray - coating dip - coating

] 1

<>

a) b) C)

Sekil 2.4. a) Dondiirme ile kaplama, b) Piiskiirtme ile kaplama, c) Daldirma ile
kaplama yontemleri [53].
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2.7. FILMLERIN OPTIK OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Elde edilen ince filmlerin optik ozelliklerini belirlemek i¢cin 6nce oda
sicakligindaki optik gegirgenlikleri 6lgiilmektedir. Bu 6lgtimler 300 — 1100 nm dalga
boyu araligina sahip Shimadzu marka UV/VIS lamba 2S Spektrofotometresi ile
yapild. Olgiimlerde elde edilen optik gecirgenlik degerlerinin tastyic1 yiizey
sogurmasindan bagimsiz olmasini saglamak i¢in Once sistemin zemin diizeltmesi
yapilir ve camdan gegen 151k %100 olarak normalize edilir. Elde edilen gegirgenlik
ve sogurma egrilerinden, sogurma katsayisi, yasak enerji araligi, metal oksit filminin

kalnlhig, kirilma indisi hesaplamalar1 yapilir.

2.7.1. Sogurma Katsayisinin Hesaplanmasi

Sekil 2.5. UV/VIS spektrofotometresinde maddeye gelen 151 ve sogurulmadan ¢ikan
1$1n

Lambert yasasina gére homojen bir sogurucu ortamdan gegen 1smin siddeti

tabaka kalinliginin artmasi ile iistel olarak azalir.

l= 1, e (2.9)

Burada (2.9) I, gelen 1smnin siddeti, i ise 6rnekten sogrulmadan gegen 1smin

siddeti, d filmin kalinlig1, @ sogurma katsayisidir.
(2.9) Esitligi asagidaki gibi diizenlenir ve her iki tarafin logaritmasi alinirsa;

e = 11, (2.10)
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o = (1/d) In(lo/1y) (2.11)

Esitlik (2.11) elde edilir.

T = It/IO (212)

(2.12) Esitligiyle T gegirgenlik hesaplanabilir.

o = (1/d) In(L/T) (2.13)

(2.13) Esitligiyle, sogurma katsayisi o hesaplanabilir.
2.7.2. Yasak Enerji Araliginin Bulunmasi

Amorf bir yariiletkenin sogurma Katsayismin enerjiye gore degisimi Sekil
2.6’da goriilmektedir. Burada isaretlenen A bdlgesi enerji araligindaki yap1
kusurlarinim olusturdugu elektron enerji durumlarina bagl sogurmasina karsi gelir ve
o< 1 cm™ dir. B bdlgesi Urbach kuyrugu denen degerlik ve iletkenlik band elektron
enerji durumlarinin uzantilarinmn olusturdugu sogurmaya karsilik gelen (1 <o < 10°
cm™) bolgedir. Bu bdlgeler arasindaki smirlar kesin degil, ici i¢e girmis haldedir. B
bolgesindeki sogurma yasak enerji araligma denk gelir. Olgiilen sogurma
katsayisindan Eg asagidaki yontem ve yaklasimlar kullanilarak hesaplanabilir. C
bolgesi ise banttan banda gegislerin olusturdugu bolge olup fotoiletkenlik yontemiyle

bile tamami olglilemeyen (a>10" cm™) bir bolgedir.
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Sekil 2.6. Amorf bir yariiletkenin sogurma katsayisinin enerji ile degisimi [60].

Dogrudan bant aralikli yariiletkenlerde sogurma katsayisi i¢in

a(hv) = A (hv-Eg)'? (2.14)

ifadesi kullanilir. Burada (2.14) o sogurma katsayisini1 ve Eg yasak enerji araligini
simgeler. Sekil 2.7°deki o®-E egrisi tegetinin enerji eksenini kestigi nokta Eq yasak

enerji araligmi verir [60].

o,l:l ¥ T . T ¥ T v ¥
20 25 pevy 39 35

Sekil 2.7. Sogurma katsayisinin karesi (o) — enerji (E) grafigi
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2.7.3. Kirilma Indisi Hesab1

Sekil 2.8. Ince filmin gecirgenlik- dalgaboyu grafigi [61].

n* = (Ns(2-Tm) +2(Ns(1-T) Y2/ T (2.15)

Bu calismada Sekil 2.8’deki gibi iki adet maksimum gecirgenlik degeri
belirlenir, her bir Ty, i¢in 2.15 Esitliginden yararlanilarak filmlerin iki ayr1 kirilma
indisi (n1,nz) hesaplanir. Burada ns camin kirilma indisi, Ty, maksimum gegirgenligi,

n ise film kirilma indisini vermektedir.
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2.7.4. Film Kalinligmin Belirlenmesi

Sekil 2.8°deki T- A grafiginde (tam dalga) birinci dalga tepesinden ikinci dalga
tepesine veya birinci ¢ukurdan ikinci ¢ukura ait gecirgenlik degerine denk gelen
A1 Ve A, degerleri ve ny, Ny film kirilma indisleri bilindigi takdirde film kalinligi 2.16
Esitliginden hesaplanabilir. Film kalinligi hesaplanirken tam dalga alindig: takdirde
2.16. Esitliginin boliimiindeki ikiye bolinmez sayet yarim dalga (bir ¢ukurdan bir
tepeye) s6z konusu ise ikiye boliiniir. Burada d filmin kalinligin1 vermektedir. Bu

calismada film kalinligi nanometre (nm) olarak hesapland:.

d= (MiA)/(2(ng o—n2 A1) (2.16)
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3. MATERYAL VE DENEYSEL ASAMALAR

3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Zirkonyum(lV)  propoksit (Zr(O(CH),CHs)s): Sigma-aldrich firmasindan
temin edilen zirkonyum(IV) propoksit’in izopropanolde agirlikga %70 c¢ozeltisi,

sol’ii elde edebilmek i¢in baslangic maddesi olarak kullanildu.

Amonyum seryum(lV) nitrat (Ce(NH4)2(NO3)g): Sigma-aldrich firmasindan
analitik saflikta temin edilen madde, sol’ii elde edebilmek igin baslangi¢ maddesi

olarak kullanildi.

Titanyum(lV) izopropoksit (Ti(OCH(CHs),)4): Sigma-aldrich firmasindan
%97 saflikta temin edilen madde, sol’li elde edebilmek i¢in baslangi¢ maddesi olarak

kullanildi.

Izopropil alkol ((CH3),CHOH): Merck firmasimdan % 99,9 saflikta temin

edilen madde, sol hazirlamada ¢6ziicii olarak kullanilda.

Lityum triflorometan siilfonat (LICF3SO3): Sigma-aldrich firmasmdan
%99.995 saflikta temin edilen madde lityum katkili Ce/Ti/Zr oksit sol’inii elde
edebilmek i¢in katkir maddesi olarak kullanild1.

Nitrik asit (HNO3): Merck firmasindan % 65 saflikta temin edilen madde,

mikrokop caminin temizlenmesinde kullanildi.

Sodyum hidroksit (NaOH): Merck firmasindan % 99 saflikta temin edilen

madde, mikrokop caminin temizlenmesinde kullanildi.
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Etanol (CH3CH,OH): Merck firmasmdan % 99,5 saflikta temin edilen

madde, mikrokop cammin ve ITO’nun temizlenmesinde kullanildu.

Aseton (CH3COCHS3): Merck firmasindan % 99,99 saflikta temin edilen

madde, mikrokop cammin ve ITO’nun temizlenmesinde kullanildu.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Termal Analiz Cihazi: Filmlerin nemsizlesme ve ¢oziicli artiklarinin
uzaklastirilmasi kosullarini belirleme ve termal kararliliklarini tayin i¢in Shimadzu

marka TA-60 model DTA/TG kombine sistemi kullanild1. Olgiimler 10 °C/dk 1sitma
hiziyla 500 °C’ye yiiriitiildii.

Mor Otesi-Goriiniir Bolge Spektrofotometresi: Filmlerin optik 6zelliklerinin
belirlenmesi igin Shimadzu marka UV/VIS lamba 2S spektrometresi ile 350-800 nm
araliginda filmlerin yiizde gegirgenlikleri o6l¢iildii. Elde edilen verilerle filmlerin

yasak enerji aralig1 (Eg), kirilma indisi (n) ve film kalinliklar1 (d) hesapland:.

X-Ray Toz Difraktometresi (XRD): Sentezlenen filmlerin faz analizleri,
filmlerin kristalin olup olmadiklar1 Bruker marka D8 model cihaz kullanilarak
yapildi. X-1sinlar1 toz kirmim desenleri Ol¢ililmiis ve fazlarm tanist icin WinXpow

paket programi kullanild:.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-EDX): Filmlerin tanecik boyutu,
tanecik boyutu dagilimi, yirtiklar ve yiizey morfolojisinin aydinlatiimasi LEO marka
440 model Bilgisayar Kontrollii Dijital taramali elektron mikroskobu (SEM)

kullanilarak yapildi. Ayrica EDX’leri alinarak nitel element analizleri yapildi.
X-Isini Istmim Spektroskopisi (XRF): Lityum katkili ve katkisiz Ce/Ti/Zr oksit

filmlerinin nitel element analizleri, Rigaku marka ZSX Primus Il model X-Isini

1isinim spektrometresi ile yiiritiildii.
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Dongiisel Voltammetre (CV) Cihazi: Filmlerin yik yogunluklarini tespit
edebilmek i¢cin Workstation marka CHI-B model dongiisel voltammetri (CV) cihazi
ile saniyede 50 mV -1,5V - 1,3 V araliginda potansiyel uygulanarak voltamogram
Olgtimleri alindi. Voltamogram iiglii hiicre yontemi ile alindi. Platin karsit elektrot,
oksit film c¢alisma elektrodu ve Ag/AgCl referans elektrot olmak {izere 0,1 M
LiClO4/PC elektrolit kullanild.

Ultrasonik Banyo: Sollerin karistirma islemi i¢in S 60 H/ Elmasonic marka

ultrasonik banyo kullanildi.

Yatay Tiip Firin: Hazirlanan filmlerin 1s1l islemleri 25-1500 °C araliginda
calisan Protherm marka PTF 15/75/610 model yatay tiip firmn kullanilarak
gerceklestirildi.

3.2. METOT

3.2.1. Kaplama Yiizeyinin Se¢imi ve Temizlenmesi

Karsit elektrot elde etme amaciyla filmin homojen olmasi gerekmektedir. Bu
nedenle cam bir yiizey tercih edildi. Elektrokromik dl¢iimler i¢in ITO (indiyum kalay
oksit) filmi kullanilds; ¢iinkii ITO %95 gecirgenlige sahip iyi bir iletkendir. XRF,
XRD, UV spektrofotometre ve SEM 6l¢iimleri i¢in mikroskop cami kullanildi.

Filmin cam yiizeye tutunmasini arttirmak ve yiizeyi kirliliklerden arindirmak
i¢in mikroskop cami 6nce 80°C’a ayarlanmis ultrasonik bir banyoda %15’lik NaOH
¢ozeltisi igerisinde yarim saat bekletildi. Saf su igerisine aliman camlar eldiven
yardimiyla ovularak baz atiklarindan armdirildi. Daha sonra % 5°lik HNO3 ¢ozeltisi
icerisinde 5 dk. bekletildi. Saf su icerisine alinan camlar eldiven yardimiyla ovularak
atiklarindan arindirildi. Daha sonra etanol igersine aktarilarak ultrasonik bir banyoda

15 dk. karistirilir ve 2 saat siireyle etiiv de 100 °C’de kurtulur.
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ITO filminin temizlenmesi ise srayla saf su, etanol, aseton ve izopropil

alkolde 15’er dakika bekletilir ve 1 saat siireyle etiivde 100 °C’de kurtulur.

3.2.2. Kaplama Cdzeltisinin Hazirlanmasi

Sol-jel metal alkoksi yontemiyle mol bakimindan % 23 Ce, % 45 Ti ve % 32
Zr igeren Ce/Zr/Ti sol’ti hazirland1. Ce(NH4)2(NOg3)s tuzu izopropil alkolde ultrasonik
banyo igersinde yarim saat karistirilarak ¢oziildii. Cozelti icerisine TI(OCH(CHz3)2)4
ve Zr(O(CH2),CHjs)4 eklendi ve 10 dk karistirildi. Sonugta kirmizi renkli saydam bir
cozelti elde edildi. Elde edilen ¢ozelti kapali bir cam kapta olgunlagmaya birakildi.
Laboratuvar ortaminda yaklasik {i¢ giiniin sonunda ¢ozeltinin rengi kirmizidan agik
sartya donmektedir. Sonug olarak 0,22 molar derisimde bir sol hazirlandi. Lityum

katkili sol’ti hazirlamak i¢in, sol’iin mol olarak %10°u kadar LiCF3SOstuzu eklendi.

(NH4)2CG(N03)5 CH(CHg)zOH

/

Sonik banyoda

Ti(OCH(CHz)2)4 30 dk karistirildi Zr(O(CH2)2CH3)4
\ i /
(N H4)2C€(N 03)6
¢Ozeltisi

A 4

Sonik banyoda
10 dk karistirildi

A 4

Kirmizi renkli
cozeltisi Ce/Ti/Zr

A 4

3 glin sonunda agik
sar1 SOl

Sekil.3.1. Ce/Ti/Zr oksit filminin sol-jel yontemiyle sentezinin sematik gosterimi
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Sol’iin iizerine giineslenme siiresinin etkisini incelemek i¢in yukarida
anlatilan sekilde katkisiz Ce/TV/Zr kirmizi renkli bir sol hazirland1 ve sararmasi igin
giineste beklemeye birakildi. Sol’iin yaklasik 50 dk. sonra sarardigi gézlemlendi.
Ayrica farkli bir denemede sararmis sol karanlik bir ortama birakildi ve sol’iin

coktiigii gozlendi.

3.2.3. Filmin Kaplanma Siireci

Saydam soller mikroskop camu ve ITO camu iizerine 10 cm/dk daldirma-
cekme hiz1 ile kaplandi. Sol’iin kaplanmaya en uygun zamanini tespit etmek icin
¢ozelti olgunlagsmaya birakildi ve sonra kaplandi. Bunun igin sol’iin 3. giiniinde, 5.

giiniinde, 8. giiniinde, 11. giiniinde ve 13. giiniinde kaplamalar yapild.

Ayrica gilinesin  sol {izerindeki etkisini inceleyebilmek i¢in sol’iin

sararmasindan itibaren 1 saat araliklarla 6 adet mikroskop cami kaplandi.

Kaplanan ince filmlerin igerisindeki ¢oziicli ve kondensasyon sonucu olusan
suyu uzaklastirmak i¢in filmler hava ortammda énce 100 °C’de 15 dk. 1s1] isleme
tutuldu. Daha sonra filmlerin elektriksel iletkenligini yiikseltmek i¢in hazirlanan ince
filmler 450 °C’de 15 dk. 1s1l isleme tutuldu. Lityum katkili ve katkisiz Ce/Ti/Zr oksit

filmi sol-jel yontemiyle ITO ve mikroskop camma bu yontemle kapland.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Lityum katkili ve katkisiz Ce/Ti/Zr oksit filmlerinin ylizde gecirgenlik
Olgtimleri UV/VIS bolge spektrofotometresi ile dlgiildii ve bu Slgiimler aracilig ile
film kalinligi, kirllma indisi ve yasak enerji araligi hesaplandi. Faz analizleri ve
kristalinlik tayini icin XRD yonteminden yararlanildi. Sol’tin sicaklikla kiitle kayb1
ve termal kararliligt DTA/TG teknikleriyle incelendi. Hazirlanan filmlerin yiizey
morfolojisi, tanecik boyutu ve tanecik boyut dagilimi ve element analizleri SEM-
EDX teknigi ile incelendi. Filmlerin yine element analizlerinde XRF yontemi
kullanildi. Dongiisel voltammetri yontemi ile filmlerin yiik yogunluklari, anodik ve

katodik tepkimelerin tersinir olup olmadiklar1 belirlendi.

4.1. MOR OTESI-GORUNUR BOLGE SPEKTROFOTOMETRESI OLCUMLERI

Sollerin olgunlagma siiresine bagl olarak 151k gegirgenliklerini incelemek i¢in
sol’in 3., 5., 8., 11. ve 13. giinlerinde kaplanan camlarin yiizde geg¢irgenlik 6l¢iimleri
UV/VIS spektrofotometresi ile alindi. Ayrica sol’iin lizerine giinesin etkisini gérmek

icin glineslenme siiresine bagl olarak saatlik kalinlik 6lgiimleri yapilda.

Sekil 4.1 ve 4.2°deki yiizde gecirgenlik-dalgaboyu grafiklerinden
yararlanilarak Cizelge 4.1 hazirlandi. Cizelge 4.1°den goriilecegi gibi sol igersine
lityum katkilama ile gecirgenlik degerlerinde az da olsa iyilesme goriildii.
Literatiirdeki gegirgenlik degerlerinden daha yiiksek gegirgenlikler elde edildi [22].
Eg degerleri yaklasik olarak 3 eV civarinda bulundu ve bu deger tipik yariiletkenlik
degerleri arasina diigmektedir. Lityum eklenmesi ile film kalinlig1 ortalama olarak
artmigtir. Lityum eklenmesi ile kirilma indisinde genel hissedilir oranda bir azalma

tespit edildi. Bu da gegirgenlik degerleri ile uyum igersindedir.

Farkli gilinlerde hazirlanan katkisiz oksit filmlerinin kalinliklarinda azda olsa
farkhiliklar mevcuttur. Aymi dalgalanma Li" katkili filmler igin de gegerlidir. Farkin
ortamm nem miktary, sicakligt ve giineslenme siliresine bagli oldugu

disiiniilmektedir.
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Sekil 4.1. Katkisiz Ce/Ti/Zr oksit filminin yiizde gegirgenlik-dalgaboyu grafigi, C3:
3.glin, C5: 5. giin, C8: 8. giin, C11: 11. giin, C13: 13. giin
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Sekil 4.2. Lityum katkili Ce/Ti/Zr oksit filminin yiizde gecirgenlik-dalgaboyu
grafigi, L3: 3.gilin, L5: 5. giin, L8: 8.giin, L11: 11. giin, L13: 13. giin
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Cizelge 4.1. Burada d: film kalinligi, n: 600 nm dalgaboyunda kirilma indisi, Eg:
yasak enerji araligi, % T: 600 nm dalgaboyunda yiizde gegirgenlik, C’ler
katkisiz Ce/Ti/Zr oksit filmleri, L’ler lityum katkilt Ce/T1/Zr oksit

filmleri
Siire | d (nm) n (600 Eg (eV) %T (600
(giin) nm’de) nm)
C L C L C L C L
3 121,0 (132,0 | 1,72 | 1,73 (3,00 |3,04 [89,6 |89,25
5 123,0 (1310 | 1,72 |1,69 (295 |3,06 |[89,5 |90,55
8 117,0 | 127,0 | 1,72 | 1,70 | 2,95 |2,94 |89,5 |90,43

11 124,0 | 1340 | 168 |1,65 |3,00 |3,11 |910 |9181

13 123,0 (1310 | 1,75 |165 (295 |293 (88,8 |91,83

Orta | 1216|1310 [1,72 |1,69 [297 [302 |89,7 | 90,77
lama | 2,8 |+2,6 |=0,02 |+0,03 |+0,03 | +0,08 |=0,8 |+1,08

Diger bir calisma olan sol’iin lizerine glinesin etkisinin incelenmesi deneyidir
Ki sol’iin sararmasindan (Sol yaklasik 50 dk’da sararmaktadir) baslanarak birer saat
araliklarla 6 adet mikroskop cami kaplandi. Her bir filmin yilizde gecirgenlik-
dalgaboyu grafigi Sekil 4.3’te goriilmektedir. Sekil 4.3’den c¢ikilarak Cizelge 4.2
cikarildi. Giines 1smlarmin etkisi ile gegirgenlikte dalgalanmalar meydana
gelmektedir. Sekil 4.3’den ¢ikilarak Sekil 4.4’deki film kalinlik-zaman grafigi
cizildi. Sekil 4.4’den goriilecegi gibi giineslenme siiresinin film kalinhigi tizerine
etkisi ihmal edilemez. Giineslenme siiresiyle film kalinhiginda azalma meydana
gelmektedir. Bunun nedeni giines etkisi ile sol’tin viskozitesinin diismesi olabilir.
Hidroliz sonucu olusan su bunun nedeni olabilecegi gibi diisiik bir ihtimalde olsa
kondensasyon sonucu olugan baglarin kopmasi da olabilir. Sarardiktan sonra karanlik

ortama maruz birakilan sol’iin ¢oktiigii gézlendi.
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Sekil 4.3. Katkisiz Ce/Ti/Zr oksit filmlerinin yiizde gegirgenlik (% T)-dalgaboyu
grafigi, ( giineste kirmizidan-sartya dondiigii andan itibaren) Cg:
kirmizidan- sartya dondiigii an, Cgl: 1. saat, C¢2: 2. saat, Cy3: 3. saat, Cg4:
4. saat, Cg¢5: 5.saat

Cizelge 4.2. Katkisiz Ce/Ti/Zr oksit filmlerinin 600 nm’deki yiizde gegirgenlik
degerleri (giineste kirmizidan-sartya dondiigii andan itibaren ) Cg:
kirmizidan-sariya dondiigii an, Cql: 1. saat, Cy2: 2. saat, C43: 3. saat,
Cyd: 4. saat, Cy5: 5.5aat ,% T yiizde 151k gegirgenligi.

Kod %T (600 nm)
Cq 91,3
Cyl 90,5
Cq2 94,4
Cg3 92,4
Cod 87,1
Cgd 92,6
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Sekil 4.4. Katkisiz Ce/T1/Zr oksit filminin glineste kirmizidan-sariya dondiigii andan
itibaren kalinlik (d)-zaman grafigi

4.2. XRD OLCUMLERI

Lityum Katkili ve katkisiz Ce/Ti/Zr oksit filmlerinin yapilar1 X-1gimnlar1
kirmim teknigi ile kontrol edildi. Yapilan XRD ¢oziimlemesinde ne seryum oksitin
kiibik florit (CeO,) [45,46] ve hekzagonal (Ce,03) kristal yapilari, ne TiO;’in rutil,
anatas ve brookit kristal yapilar1 ne de ZrO,’in monoklinik, tetragonal ve kiibik
yapilarina ait yansimalar gozlendi. Sekil 4.5’de goriildiigii gibi yansima agis1 20: 10
ve 40 arasindaki genis band filmlerin amorf yapida oldugunu gdstermektedir.

Bulunan 6lgtim sonuglari literatiirdekileri desteklemektedir [22-24].

Absopsiyonsiddeti

20

Sekil 4.5. Katkisiz ve lityum katkili Ce/Ti/Zr oksit filminin x-1simnlar1 toz desenti;
katkisiz: siyah, katkili: kirmizi
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4.3. DTA/TG OLCUMLERI

Ce0,-TiO2-ZrO, ince filminin termal karaliligt DTA/TGA teknikleri ile
Ce/Ti/Zr sol’iiniin yapisal degisimi izlendi.

DTA/TG olglimlerinde literatiirdekine benzer endotermik ve ekzotermik
pikler gozlendi [22]. Sekil 4.6’de TG’nin tiirevi DITGA egrisinden goriilecegi gibi
sollerin tek asamada bozunup kiitle kaybina ugramaktadir. Bu durum DTA egrisinde
endotermik bir pik olarak goriilmektedir. 23-100 °C araliginda % 90 kiitle kayb1
meydana gelmektedir. Bu kiitle kayb1 organik tiirlerin ve kondensasyon sonucu
olusan suyun uzaklastigini gostermektedir. 210-430 °C goriilen ekzotermik pik ise
literatiirde de [22] belirtildigi gibi seryum oksitin faz doniisiimiinden kaynaklaniyor
olabilir ama bu faz doniisimii seryumun kristalin faz doniisiimiine denk gelemez;
¢iinkiic XRD sonuglarinda filmler amorf bir yapiya sahiptir. Benzer sonuglar Sekil

4.7°den goriilecegi gibi Li katkili solde de gozlendi.

DITGA TGA 2
mg/min mg uv

- 40.00

2.00+ 8.00-

- 20.00

4 0.00

200 4.00-

4 -20.00

2.00-

-4.00-

- -40.00

-0.00 700.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Temp [C]

Sekil 4.6. Katkisiz Ce/Ti/Zr sol-jel’inin TGA/DrTGA/DTA egrileri
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DITGA TGA DTA
mg/min mg uv
8.00F
4 40.00
20 DTA
6.00F
4 20.00
4.00-
0.00- ¢ 0.00
2.00- DrTGA
TGA 4 -20.00
.
-5.00- 050 ‘ ‘
200.00 400.00
Temp [C]

Sekil 4.7. Lityum katkili Ce/T1/Zr sol-jel’inin TGA/DrTGA/DTA egrileri

4.4, DONGUSEL VOLTAMMETRI OLCUMLERI

Olgunlasma stireleri 3., 5., 8., 11. ve 13. giinler olan sollerden hazirlanmis
filmlerin akim yogunlugu-potansiyel egrileri dongtisel voltammetre cihazi ile
Olciildi. Platin karsit elektrot, Ag/AgCl referans elektrot ve oksit filmler ¢alisma
elektrodu ve 0,1 M LiClO4/PC elektrolit olarak kurulan tiglii hiicre igerisinde yapilan
Olciimler 50 mV/s hizla -1,5 V - 1,3 V araliginda potansiyel uygulanarak akim

yogunlugu-potansiyel egrileri alindi.
Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10’un katodik ve anodik pik potansiyelleri Cizelge 4.3’de

gosterilmektedir. Filmlerin katodik pik potansiyelleri lityum girisi ile ilgilidir ve
anodik pik potansiyelleri ise lityum ¢ikisi ile ilgilidir.
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Cizelge 4.3. Farkli olgunlagma siireleri ile katkisiz ve katkili sollerden elde edilen
filmlerin katodik ve anodik pik potansiyelleri

Siire (giin) Katodik Pik Anodik Pik Potansiyeli

Potansiyeli (V) V)

C L C L
3

-1V -066V |08V 0,28 V
> -0,7V -0,6 V 0,3V 0,2V
8 -06 V -0,44V | 0,63V 0,34V
11

-067V |-06V 0,45V 0,08 V
13

-067V |-052V |[045V 0,4V

Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10°deki akim yogunlugu-potansiyel egrilerinden anodik -
katodik yiik yogunluklar1 ve tepkime stireleri hesaplanarak Cizelge 4.4 olusturuldu.

Avellaneda ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada lityum katkilama ile
amorf yapmin, anodik yiikk yogunlugunu arttirici sekilde diizenlendigini belirtildi
[22]. Literatiirde kaplama yapilan sollerin olgunlasma siiresi hakkinda bir bilgiye
rastlanmadi. Bu ¢alismada Cizelge 4.4’de goriilecegi lizere lityum katkili filmlerde
katkisiz filmlere gore sadece 13. giin kaplanan filmde anodik iyilesme gozlendi.
Lityum giris ¢ikis siirecinin en iyi olami olmasina karsin, yik yogunlugu diger

kaplamalarin birgogundan daha disiiktiir.

En yiiksek anodik ve katodik yiik yogunlugu, 3 giin siireyle olgunlasan
katkisiz solden hazirlanan katkisiz filmde gozlenmistir, ancak lityum giris ¢ikis
stiresi (46 s) diger kaplamalar arasinda en uzun olamidir. Oysa elektrokromik

aletlerde bu siirenin kisa olmasi tercih edilmektedir.

Lityum katkil1 filmlerde katodik/anodik yiik yogunlugu orani katkisiz filmlere
gore genel olarak yiiksektir; fakat katkisiz filmlerin toplam yiik yogunluklar1 daha
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fazladrr.

Isik gecirgenlik degerleri goz Oniinde tutuldugunda lityum katkili filmlerde
iyilesme s6z konusudur; fakat gecirgenlik degerlerinde dikkatte deger bir fark sz
konusu degildir. Bu nedenle bu calisma icin katodik/anodik yiikk yogunlugu orani,
toplam yiik yogunlugu, katodik ve anodik (lityum giris ve ¢ikig) tepkime siiresi ve
yiizde 151k gegirgenlik degerleri géz 6niinde bulunduruldugunda sol’iin 11. giiniinde
hazirlanan katkisiz Ce/Ti/Zr oksit filminin, elektrokromik cihazlarda kullaniminin

daha uygun oldugu sdylenebilir.

Current Density / 1e-4(A/em”2)

1.6

Potential / V

Sekil 4.8. ITO cam iizerine kapli katkisiz Ce/Ti/Zr oksit filminin akim yogunlugu-
potansiyel grafigi, kirmizi 3. giin, mavi 5. giin, bordo 8. giin, yesil 11. giin
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Sekil 4.9. ITO cam iizerine kapl katkisiz Ce/Ti/Zr oksit filminin akim yogunlugu-
potansiyel grafigi, 13. giin

L
1.2 1
1.0
0.8
0.6 |
0.4
0.2

024 - -
0.4 LS
069 1 /7

-0.8
-1.0 4
-1.2 4 : : . . : : : F
A4+——T———F 77T T T T

Current Density / 1e-4(A/em”2)

Potential / V

Sekil 4.10. ITO cam iizerine kapli Li katkili Ce/Ti/Zr oksit filminin akim yogunlugu-
potansiyel grafigi, mavi 3. giin, kirmiz1 5.giin, yesil 8. giin, lacivert 11.
giin, kirmiz1 13. giin
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Cizelge 4.4. Burada Q,: anodik yiikk yogunlugu, Q:: toplam yiikk yogunlugu, QJ/Qx:
katodik/anodik yiik yogunlugu orani, C’ler katkisiz Ce/T1/Zr oksit filmi,
L’ler lityum katkili Ce/T1/Zr oksit filmi

Anodik | Katodik

Qa Qt
.. ) 5 Q:/ Qa zaman | zaman
Siire | (mC /cm?) | (mC /cm?) () ()

(giin)

c |L |C€C |L |C |L [(C|L [C |L

3 92 |53 (173 |10,2 |0,88|0,92|46 |36 |46 |39

5 6,95|4,73 (12,27 19,09 | 0,77 (0,92 |36 |34 (40 |39

8 89 |77 |15 12,58 [ 0,69 [ 0,63 |42 |37 | 37 | 36

11 84 |479(146 931 |0,73(0,94[39 (3239 |39

13 4,33 14,73|8,42 |8,48 |0,94|0,79|39 |36 |40 |36

4.5. XRF OLCUMLERI

Lityum katkil1 ve katkisiz filmlerin XRF 6l¢iim sonuglar1 filmlerin igersinde

Zr, Ti ve Ce iyonlarmnm bulundugunu géstermektedir.

4.6. SEM OLCUMLERI

Katkisiz ve katkili filmlere ait 200 nm ve 1 um 6lgekli SEM goriintiileri Sekil
4.11, 4.12, 4.13 ve 4.14’te goriilmektedir. Sekillerden goriilecegi gibi katkisiz ve
katkili filmlerin yiizeyleri homojen bir dagilim gostermektedir. Katkili filmlerin
tanecik boyutu katkisiz filmlerin tanecik boyutundan biiyiiktiir. Katkili filmlerin
tanecik boyutu 200 nm ve altindadir. Katkili filmlerin yiizey piiriizliliigiiniin katkisiz
filmlerden daha fazla oldugu go6zlendi. Literatiirde yiizey piiriizliliik derecesi
azaldikca yiik yogunlugunda artacagi one siiriilmektedir [23]. Bunun nedeni olusan
cukurlar, iyonlar1 tutmaktadir ve lityumun ¢ikis siirecini engellemektedir; ayrica

olusan tepeler lityum girisini engellemektedir. Sonuglar literatiirle uyum icindedir
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katkili filmlerin piriizliliigii katkisizlardan daha fazladir ve genel olarak yiik

yogunluklar1 daha diisiiktiir.

20 Mag= 6000KX  WD= fimm  EHT=2000k/ SgnalA=SE1 IBTAM

Sekil 4.11. Katkisiz Ce/T1/Zr oksit filminin 200 nm 6lgekte SEM goriintiileri
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,1”"1_| Mag= 4000KX  WD= fimm  EHT=2000kv Signa A=SE1 IBTAM

Sekil 4.12. Katkisiz Ce/Ti/Zr oksit filminin 1pm 6l¢ekte SEM goriintiileri
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20
,_OT"' Mag= 6000KX  WD= 11mm  EHT=2000kV SignaA=SE1 IBTAM

Sekil 4.13. Lityum katkil1 Ce/Ti/Zr oksit filminin 200 nm 6l¢ekte SEM goriintiileri
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,1‘""_| Mag= 4000KX ~ WD= 1imm  EWT=2000kv SignalA=SE1 IBTAM

Sekil 4.14. Lityum katkili Ce/Ti/Zr oksit filminin 1 um 6lgekte SEM goriintiileri

EDX sonuglar1t XRF sonuglari ile uyum i¢indedir. Sekil 4.15 ve 4.16’dan da

goriilecegi gibi filmler igerisinde Ce, Ti ve Zr iyonlar1 bulunmaktadir.
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Sekil 4.15. Lityum katkili Ce/Ti/Zr oksit filminin EDX sonuglar1
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Sekil 4.16. Katkisiz Ce/Ti/Zr oksit filminin EDX sonuglar1
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5. SONUC VE ONERILER

Sol-jel metal alkoksi yontemiyle amonyum seryum (IV) nitrat, zirkonyum
propoksit, titanyum(lV) izopropoksit ve izopropil alkol baslangic maddeleri
ile mol bakimmdan % 23 Ce, % 45 Ti ve % 32 Zr igeren Ce/Zr/Ti sol’i
hazirlandi.  Lityum katkili sol’ii hazirlamak icin, sol %10 diizeyinde
LiCF3SOs ile katkilandi. Filmi kaplamak igin 10 cm/dk daldirma hizi tercih
edildi.

Sol’lin {izerine giinliikk olgunlasma siiresi ve giineslenme siiresinin etkisi
incelendi. Optik gegirgenlik dlgiimleri yapilan filmlerin yasak enerji araligi, kirilma
indisleri ve kalinliklarmin hesaplanmasinda spektrofotometrik yontem kullanild.
XRD yontemi ile filmin yapisi incelendi. SEM 6l¢limiiyle tanecik boyutu ve yiizey
morfolojisi incelendi. XRF ile filmin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi edinildi.
DTA/TG olglimleriyle sol’in sicakliga bagli olarak degisimi incelendi.
Dongiisel akim yogunlugu-potansiyel egrileri yardimiyla elektrokromik
Ozellikleri tartisildi.

XRD sonuglar1 filmlerin beklenildigi gibi amorf yapida oldugunu gdosterdi.
SEM sonuglariyla film tanecik boyutlar1 ve tanecik boyut dagilimi hakkinda
bilgi edinildi. Katkili ve katkisiz filmlerin nano boyutta taneciklere sahip
oldugu ve homojen bir dagilima sahip oldugu gozlendi. XRF VE EDX

Olgtimleri Ce/Ti/Zr iyon bilesimine sahip filmlerin elde edildigini gosterdi.

Iyi bir karsit elektrot kimyasal ve mekanik etkilere kars1 dayanikli olmalidir.
Yiiksek anodik ve katodik yik yogunluguna sahip olmaldir, ayrica
anodik/katodik yiik yogunlugu bire yakin olmalidir. Anodik-katodik tepkime
hizi yiikksek olmali, ayrica kullanim alanma gore gecirgenligi yiiksek

olmalidir.
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v' Elde edilen filmlerin (literatiir degerlerine gore), yiizde 151k
gecirgenliginde (% 89-92, literatiir degerleri; % 79) ve yiikk yogunlugunda
iyilesmeler goriildii (4,73-9,2 mC/cm?, literatiir degeri; 6 mC/cm?), ama
yiikseltgenme-indirgenme tepkime siiresi genel olarak literatiir (30 S)

degerlerinden yiiksek ( 36-46 s) bulundu [22].

v’ Literatiirde [22] lityum katkilanmasiyla Ce/Ti/Zr oksit filmlerinin
elektrokromik  (ortalama yik yogunlugu 6 mC/cm?, katkilida
anodik/katodik yiik orani1 1 ve katkisizda 0,92’dir) ve optik 6zelliklerinde
iyilesme kaydedildi. Bu ¢alismada lityum katkilama ile ayni etki sadece
sol’tin 13. giiniinde kaplanan filmde gozlendi, fakat anodik yiik yogunlugu
sol’tin 3., 5, 8. ve 11. giinlerinde kaplanan katkisiz filmlere gore
distiktiir. Lityum katkili filmlerin genel olarak anodik/katodik yiik orani
katkisiz filmlerden iyi olmasma karsin anodik yiikk yogunlugu diistik

bulundu.

v Bu c¢alisma i¢in katodik/anodik yiik yogunlugu orani, toplam yiik
yogunlugu, katodik ve anodik (lityum giris ve ¢ikis1) tepkime siiresi ve
yiizde gecirgenlik degerleri gbz oniinde bulunduruldugunda sol’iin 11.
giniinde kaplanan katkisiz Ce/Ti/Zr oksit filminin elektrokromik

cihazlarda kullanima daha uygun oldugu goriildii.

Sol-jel yonteminde ortamin nemi, giines 1sin1 miktar1 ve sicakligmin etkisi
biiyiiktiir. Belli oranlarda su ve asit eklenerek hazirlanan sollerde jellesme
gbézlemlenirken susuz ve asitsiz sollerde 13. giiniin sonunda ¢dkme

gozlemlendi. Karanlik ortamda susuz soller ¢okmektedir.

Kullanilan kimyasal maddelerin safligi 6nemlidir. Cozelti hazirlanirken yiiksek

saflikta baslangi¢c malzemeleri kullanilmalidir.

Tastyici olarak kullanilacak camin kalitesi ve temizligi homojen ve diizgiin bir film
olusturmak icin c¢ok Onemlidir. Tasiyic1 yiizeylere kesinlikle ¢iplak elle

dokunulmamali, ultrasonik banyoda filmlerin birbirini ¢izmemesi i¢in Onlem
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alinmalidir. Temizligin son asamasi, yiiksek saflikta aseton kullanilarak yapilmalidir.

e Tastyicinin ¢ozeltiye daldirilmasi sirasinda ¢ozelti yiizeyi ile tasiyici yiizeyi birbirine

dik durumda olmalidir.

e Filmin optiksel ve elektrokromik 6zellikleri; sol ortaminin  nemine,
giineslenme siiresine, baslangic maddesine, ¢oziiciiniin cinsine, sol’iin
derisimine, su miktarina, katalizriin cinsine, katalizor miktarina, kaplama
hizina, kaplanacak ylizeyin ¢ozeltinin yiizeyi ile yaptigi aciya, filmin 1sitilma
sicakligina, c¢ok kath filmlerde her bir kaplamadan sonra yapilan 1sitma
sicakligina, 1sitma siiresine ve kaplanacak yiizeye bagl olarak degismektedir.
Sonraki ¢aligmalar da bu parametreler herhangi biri degistirilerek farkli bir

calisma elde edilebilir.
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