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VANADYUM OKSIT VE KATKILI VANADYUM OKSIT INCE
FILMLERININ HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Elektrokromik (EC) filmler 15181in gecirgenliginin ve yansimasinin kontrol edilmesi
yoniinde 6nemlidir. Elektrokromik aygit olarak isimlendirilen 6zel bir tasarimla
iiretilen bu filmlerle %50°ye varan tasarruflar miimkiin olmaktadir. Coziilememis

bazi problemlerden dolay1, bu aygitlar heniiz genis oranda kullanilmamaktadir.

Elektrokromik ince filmlerden iiretilen akilli camlar ile donatilmis pencerelerle, bina
camlarindan gegen ya da yansiyan 1sik siddetinin kontrol edilmesi miimkiin
olmaktadir. Elektrokromik dikiz aynalar1 ve istege gore renklenen “sensor kontrolli”

aygitlar su anda endiistride kullanilan aygitlardir.

Elektrokromik aygitlarin arkasindaki temel diisiince, elektrotlar arasina uygulanan
anahtarlanabilen kiiciik bir gerilim vasitasi ile iyon girislerini kontrol ederek gelen

15181 kontrol etmektir.

Elektrokromizmin S. Deb tarafindan ilk olarak 1969 da tanitilmasindan bu yana, bir
cok aragtirmaci elektrokromik aygitlar {izerine calisarak, giinlik hayatimizda

kullanimini saglamak amaci ile ugragmaktadir.

Vanadyum oksit elektrokromik, termokromik ve fotokromik 6zelliklerini de gosterir.
Elektrokromik malzemeler anodik veya katodik renklenme gosterirler. Fakat
vanadyum oksit anodik ve katodik renklenmenin her ikisini de birlikte gosteren nadir
elektrokromik malzemelerden biridir. Bu o6zelliginden dolay1 elektrokromik
uygulamalarda aktif elektrokromik tabaka veya karsit elektrokromik tabaka olarak
kullanilabilmektedir.

Bu caligmada vanadyum oksit ve katkili vanadyum oksit filmleri yiiksek verimli

elektrokromik aygit yapmak amaci ile aragtirilmigtir.

Bu calismadaki ince filmler sol-jel daldirma ve dondiirme yontemi ile iiretilmis ve

onlarin optiksel, elektrokromik ve yapisal 6zellikleri incelenmistir.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF VANADIUM AND
MIXED VANADIUM OXIDE THIN FILMS

SUMMARY

Electrochromic (EC) thin films are important for their applications in controlling the
transmittance and reflection of lights. Energy savings up to 50% is possible when
these films are constructed with a special design called electrochromic device. Due to

some unresolved problems, these devices are not widely used yet.

The smart windows which are designed from electrochromic thin films are used to
control the intensity of the reflected or transmitted light through the windows.
Electrochromic rear view mirror of cars and coloring on demand “sensor driven”
devices are some examples of electrochromic devices which are already on the

market.

The basic idea behind the electrochromic device is to control the incoming light by
controlling the ion intercalation using a switchable small voltage between the

electrodes of the system.

Since the first introduction of the electrochromism by S. Deb in 1969, many
researchers are continuously working on electrochromic devices to utilize their use in

our daily life.

Vanadium oxide reveals both electrochromic and thermochromic properties.
Electrochromic materials usually show anodic or cathodic coloration. But vanadium
oxide is one of the rare material which shows both anodic and cathodic coloration.
Because of these properties, it can be used as an active electrochromic layer or as a

counter electrode, in the electrochromic applications.

In this study, vanadium oxide and mixed vanadium oxide films are investigated to

construct a high performance electrochromic devices.

The thin films in this work are prepared by sol-gel dip and spin coating process and

their optical, structural and electrochromic properties are investigated.

X



1. GIRiS

Transistoriin kesfi ile baslayan elektronik ¢aginin bas dondiiriicii hiz ile ilerlemesi,
hayatimizi kolaylastiran elektronik cihazlarin bu denli ucuza elde edilebilmesine
yetenekli ve ufak olabilmesine ince film teknolojisinin ¢ok biiyiik katkist vardir.
Ufak hacimlerde karmasik 6zellikli cihazlarin tasarlanabilmesinin yani sira, yiiksek

hizda calisabilen ve diisiik gii¢ sarfiyati olan cihazlar tasarlanabilmektedir [1].

Elektronikte direng gibi pasif devre elemani, kapasitor ve endiiktans gibi aktif devre
elemani, transistor, diyot v.b yan iletken devre elemanlar, optikte yansitici,
yansitmayict [2,3], kutuplayici kaplamalar olarak, dalgaboyu secici optik filtre
olarak, malzeme uygulamalarinda asinmayi, 1sinmay1 engelleyici koruyucu tabaka

olarak bir¢cok uygulama alanlar1 vardir [4].

Lityum pil elektrotlar [5,6], 1s1, sicaklik, basing, nem, gaz gibi fiziksel dis etkenleri
algilayic1 cihazlarin yapiminda da ince film kaplamalar uygulama alanlari
bulmaktadir [7-9].

Kromojenik (rengi degisebilen) cihazlarim bdliimlerini olusturan katmanlarin

yapiminda da ince film kaplamalar kullanilmaktadir.

Bir takim dis sartlar altinda renklerini tersinir sekilde degistiren ve sartlar ilk duruma
geri dondiigiinde yine ilk durumlarma geri donen malzemelere kromejenik
malzemeler denir. Tablo 1.1°de kromojenik etkinin sebepleri ve bu etkinin sonucu
olusan kromojenik olaylar listelenmistir [10].

Giines gozliikleri fotokromizmin en bilinen uygulamasidir. Giines 15181 altinda
saydam durumdan koyu renge doniisen giines gozIiigii tekrar giines 151¢1min dogrudan
iizerinde gelmedigi bir ortama alindiginda kisa zamandan, 6nceki saydam durumuna

donmektedir. Tablo 1.1° de kromojenik olaylar ve bu kromojenik olaylarin olugmasi

icin gerekli etkenler verilmistir.



Tablo 1.1: Kromojenik olaylar ve sebepleri

Kromojenik Olay Kromojenik Etkinin Sebebi
Elektrokromik Elektrik alan etkisi
Fotokromik Isik emilimi

Termokromik Sicaklik degisimi
Solvatokromik Kimyasal ¢oziicii
Piezokromik Basing etkisi

Kemikromik Kimyasal reaksiyon
Gaskromik Gazin kimyasal reaksiyonu

EC

A

TC % |

w

12

(b)
hv
PC “ |
F t— v
—=—— AE)S BE)
e
% |
%
1 2
(©)

Sekil 1.1: a) Elektrokromizim, b) termokromizim ve c) fotokromizim ile

renklenme




Sekil 1.1 elektrokromizim, termokromizim ve fotokromizim ile renklenmeyi

acgiklamaktadir. Temel olarak renkleme 15181n absorblanmasina dayanmaktadir.

Elektrokromizimde bu durum uygulanan bir dis potansiyel ile elektrokromik
malzeme icerisinde olusan elektrik alan etkisi ile olmaktadir. Renklenmenin

mekanizmasinin ayrintilarina daha sonra deginilecektir.

Termokromik malzemenin gegirgenligini termokromik malzemenin bulundugu
ortamin sicakliginin bir fonksiyonudur. Sicaklik degisimi ile renklenme ve saydam

hale gecis olusmaktadir.

Fotokromik etki ise malzemenin aydinlatildig1 1s1ik, yani1 foton etkisi ile ortaya

¢ikmaktadir.

Her ii¢ durumda da tersinirlik, uygulama agisindan gerekli bir 6zelliktir. Tersinirlik
etkinin ortaya c¢ikmasi ile olusan renklenme, etkinin ortadan kalkmasi ile yeniden

yok olmasidir.

Esitlik (1.1) ve (1.2) fotokromik reaksiyonlar1 gdstermektedir.

hy, 0 0
AgCZTZ"kZ—‘Ag +Cl (1.1)
+ + hy, 0 ++
Ag'+Cl =2 g+ C 1.2)

Sekil 1.2°de igerisine sicak igecek konuldugunda rengi degisen bir kupa
goriilmektedir. Termokromik malzeme ile kaph dis yiizey sicakligin etkisi ile saydam
hale gelmekte ve bu durumda kupanin tizerindeki asil desen goriilebilmektedir. Ele
alimdiginda, elin 1s1s1 ile renk degistiren kalemler, giyildiginde viicut 1sis1 ile renk
degistiren giysiler termokromizmin uygulamasinin goriilebilecegi baska iki drnektir.
Otomatik 1s1 ve 151k kontroliiniin gerekli oldugu yerlerde fotokromik filmler
kullanilabilir ancak kontrol otomatik olmayip istege baglh, arzu edildiginde

kromojenik etki elde edilmek isteniyorsa elektrokromik cihazlar kullanilmalidir.

Sekil 1.2: Termokromik malzeme ile kapli kupa



Elektrokromik filmler binalarda (biiyiilk pencere camlarinda) ve arabalarda icerdeki
151k miktarii ve sicakligi diizenlemek ic¢in, giines gozliikklerinde aktif optik filtre
olarak veya araba aynalari, gosterge panolari, sensdr, yol isaret levhalar gibi degisik
sistemlerde, pil elektrotlarinda kullanilabilirler [5,6]. Elektronik olarak kademeli
koyulasan araba aynalariyla ve tavanlari ile belirgin bir giivenlik ve konfor faktoriinii
de saglayan elektrokromik sistemler, teknik bir iiriin olarak ilk uygulama alanini
otomobil firmalarinda bulmustur. Elektrokromik sistemlerin en c¢ok arzulanan
uygulama alanlarindan bir tanesi de akilli camlardir. Akilli camlar, diger dis cephe
kaplamalar1 ve pencere sistemlerine gore kapali mekan yasam alanlarinin 1s1
dengelenmesi acisindan %50’ye yakin enerji tasarrufu saglayabilirler [11]. Yaygin
olarak kullanimlari, gerek ekonomik gerekse teknik bazi sorunlardan dolay1 giindeme
gelememektedir. Bazi organik malzemelerin, sicaklik gostergesi veya sensorii olarak
termokromik uygulamalar1 oldugu bilinmektedir. Fotokromik ince filmlerin mimari
kaplamalarda kullanimi giindeme gelmistir. Akilli camlarin en 6nemli fonksiyonu
camdan gecen giines enerjisi yogunlugunun kontrol edilebilmesidir. Binanin
sogumasini en aza indirmek i¢in 1siya duyarli kaplamalar segilebilir, bu sekilde 1s1
tasarrufu saglanabilir [11]. Benzer sekilde i¢ aydinlatma i¢in 151k siddeti
ayarlanmasinda da kullanilabilir. Elektrokromik araba aynalari, otomatik olarak
koyulasan, algilayict kontrollii cihazlar elektrokromik sistemlerin 6zelligini
kullanirlar. Elektrokromik akilli ayna sistemlerinde koyu-saydam gegisini, yani ayna
yansimasini ve gecirgenligini siirekli araliklarla istenilen diizeye kolayca ayarlamak

miimkiindiir [12-14].

Altmigh yillarin ortalarinda MoOs; ve WO; maddelerinin fotokromik etkisinin
gozlenmesi ile elektrokromik filmlerin geleceginin temelleri atilmistir. Birkag yil
i¢inde caligsmalar ilk sonuglarinit vermis ve ilk elektrokromik etki ylizey elektrotlar

kullanilarak MoOs ve WO3 maddelerinde gosterilmistir.

Saydam iletken tabaka / MoOs/Altin tabakalarindan olusan ilk EC cihaz 1969 yilinda
yapilmistir [15]. Ancak bu cihaz tersinmezdir, yani bir defa renklenmekte ya da
saydamlasmaktadir. Tersinirligin saglanmasi i¢in saydam iletken tabaka /
WOs/Si0,/Altin tabakalarindan olusan yap1 kullamilmigtir. SiO, tabakasi iyonlarin
film igerisinde tutulmasini saglamistir. Yar1 kat1 ve sivi elektrolitlerin gelistirilmesi

ile farkli geometrideki ylizeylere EC kaplamalarin uygulanabilirligi arttirilmigtir.



Timleyici kaplamalar kullanilarak EC cihazlarin verimi arttirtlmigtir  [15].

Elektrokromik cihazlarinin tarihsel gelisimi Tablo 1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2: Elektrokromik cihazlarin tarihsel gelisimi

MoO; ve WO3; maddelerinin fotokromik etkisi (1967)

MoO3; ve WO3 maddelerinin ilk elektrokromik etkinin gosterilmesi (1969)

TCO/MoOs/Au/ yapisinda ilk tersinmez EC etkinin gosterilmesi (1972)

Yeni Elektrofotografik Cihaz

TCO/WOs/Si0O/Au/ yapisinda tersinir kat1 EC cihazin kesfi (1973)

Sivi/Yar1 kati elektrolitlerin gosterge uygulamalarinda kullanimi (1975)

Kol ve Masa saati gostergeleri uygulamalar

Anodik ve katodik filmlerle tiimleyici cihazlarin gelisimi

Elektrokromik uygulamalar olarak pazara giren akilli camlar (2006)

Metal oksitleri elektrokromik o&zellik gosteren elementlerin periyodik tablodaki
yerlesimleri Sekil 1.3’de gosterilmistir. Cerceve igerisine alinmis her malzeme
iizerinde elektrokromik caligmalar yapiliyorsa da baslica ilgi goren malzemeler

vanadyum oksit ve tungsten oksit olmustur.
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Sekil 1.3: Metal oksitleri elektrokromik ozellik gosteren elementlerin periyodik
tablodaki yerlesimleri




Vanadyum, iizerinde ¢ok calisilan ¢ok yonlii bir malzemedir. V> dan V¥ ya kadar
tiim oksidasyon durumlarinda bilesik yapabilir. Oksit ince filmleri metal yari iletken
faz degisimi gosterir [16-18]. Fotokromizm, termokromizm ve elektrokromizm

olmak {izere {i¢ kromojenik etkiyi de gosterir.

Vanadyum oksitlerinin hem anodik hem de katodik oksidasyon durumlarinin varligi
elektrokromik cihaz yapim igin tercih edilen bir malzeme olusunun sebeplerinden
bir tanesidir. Buna bagli olarak hem aktif EC tabaka hem de karsit tabaka olarak
elektrokromik cihazlarda kullanilabilmektedir. Renklenme etkinliginin nispeten
yiiksek olusu ve birden fazla renkte renklenmesi de tercih edilmesindeki diger

sebeplerden biridir.

Tez ¢aligmasinda vanadyum oksit ince filmleri ve diger metal oksitler ile katkilanmis
vanadyum oksit ince filmler incelenmis, iyi bir EC cihazin yapimi asamasinda
kullanilacak vanadyum oksit ince filmlerin hangi O&zellikler tasimasi gerektigi
konusunda arastirma yapilmistir. Yiiksek performans icin gerekli kaplama malzemesi

ve kaplama sartlar1 arastirilmistir.

Tezin ikinci boliimiinde elektrokromizm hakkinda bilgi verilmis ve vanadyum
elementinin kimyas1 6zetlenmistir. Ugiincii boliimde ince film optigine deginilmis,
elektromanyetik radyasyonun saydam ve sogurucu ortamdaki davranislari hakkinda
fiziksel ifadeler tiiretilmistir. Ince film kaplama yontemlerinin anlatildig1 dérdiincii
bolimde baglica fiziksel ve kimyasal kaplama yontemleri Ozetlenmis, besinci
boliimde ise tez ¢aligmasinda kullanilan ince filmlerin hazirlamada kullanilan sol jel

daldirarak ve dondiirerek kaplama yontemleri anlatilmistir.

Altinct bolimde deneysel calisma, filmlerin {izerlerine kaplanacag (tasiyici)
camlarin temizlenmesi, ince filmlerin kaplanmasi, bu filmlerin analizleri i¢in alinan

Olctimler ve sonrasinda hesaplamalar verilmis, sonuglar ifade edilmistir.

Yapilan ¢alismanin topluca sonuglari yedinci boliimde 6zetlenmistir. Konu ile ilgili

kaynakga boliim sekizde verilmistir.



2. ELEKTROKROMIZM

Elektrokromik (EC) malzemeler gerilim uygulandiginda optik o6zelliklerini
degistirebilen malzemelerdir. S. Deb tarafindan 1969°da ilk olarak molibden oksit ve
tungsten oksitin elektrokromik 6zellikleri duyuruldugundan bu yana pek ¢ok farklh
elektrokromik malzeme farkli kaplama yontemleri ile kaplanmistir [8, 9].
Kullanabilirlik acisindan elektrokromik etki tersinir olmalidir, uygulanan gerilimin
polaritesi degistirildigi zaman ilk haline geri donebilmelidir. Elektrokromik
malzemeler temel iki kategoride toplanabilir: bilesikler iceren gecis metal oksitler
(intercalated) ve organik bilesiklerdir (polimer igerirler). Inorganik bilesiklerde
elektrokromik etki, iyonlarm M" veya elektronlarm, e ikili girisi (dual injection-
cathodik) veya ¢ikis1 (ejection-anodik) ile olmaktadir. Katodik renklenen
malzemelerde, renklenme iyonlar1 olarak lityum kullanmildiginda tipik katodik

indirgeme (reduction) reaksiyon asagidaki gibidir;

WOj (renksiz)+yLi +ye «<>Li,WO; (mavi) 2.1

Tipik anodik (oxidation) reaksiyon ise;

Li, V,"™05(ag1k sar1) <> V.05 (kahverengi) +xLi"+xe” 2.2)

Anodik ve katodik 6zellik gosteren farkli iki tip EC malzeme, EC cihazin karsit iki
tabakasini olusturmasi durumunda, bir tabaka iyon girigine bagl olarak renklenirken
(intercalation) diger tabaka ise iyon ¢ikisina bagh olarak (deintercalation)
renklenecektir. Uygun potansiyel altinda ayn1 anda saydamlasacak ve renklenecektir.
Renklenme aninda biiyiik bir optik yogunluk gdsterecektir. Inorganik malzemeler
icinde en ¢ok ilgi ¢eken malzemeler, V,0s5, WO;, NiO, MoO; ve IrO,’dir. EC cihaz,
elektrik alan uygulandiginda iyon dagilimi saglayacak gecirgen ve elektrokromik
tabakalara yakin olan, iyon iceren bir malzemeye sahip olmalidir. Bu sekilde
tasarlanan cihazlar, iyonlarin elektrokromik tabakaya giris/cikisini saglamaktadir.
Elektrokromik bir cihaz genelde, iki gecirgen tabaka, elektrolit veya iyon tabakasi,
karsit elektrot ve elektrokromik tabaka olmak iizere bes tabakadan olugsmaktadir.
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Elektrokromik madde ve filmleri nitelendirmede kullanilan 6nemli bir parametre
renklenme etkinligidir (CE) ve cm>C™ birimi ile verilir. Bu degeri elde edebilmek
icin birim alanin fonksiyonu olarak giren/cikan yiikk miktar1 ve renkli ve renksiz
durum arasindaki optik yogunluktaki (50D) degisiklik bilinmelidir. Hem CE hem de
OD dalgaboyuna baglh olan degerlerdir. Optik yogunlugu tespit etmek i¢in saydam
(To(X)) ve renkli (Te(})) filmlerin gegirgenligi bilinmelidir. Ornegin gegirgenlik
spektrumundan 60D su sekilde hesaplanabilir.

30D(}) = log(To(W)/Te(M)) (2.3)

Optik yogunluktaki degisiklik birim alan basina iletilen yiik, Q ile ilgilidir. Iki

degerden, renklenme etkinligi basit¢e asagidaki denklemden hesaplanabilir.

CE(A) = 50D(L)/Q 24

30D ve Q ayni sekilde film kalinligma bagl oldugundan, CE film kalinligindan
bagimsiz bir degerdir. Genel olarak, diisilk degerdeki yik giris/¢ikis araliginda
sabittir (optik yogunluktaki degisim uygulanan yiikle dogru orantilidir).

Tablo 2.1: EC tabaka olarak kullanilan ge¢is metallerinin renklenme 6zellikleri

Malzeme Renk Durumu Renk Durumu
WO, (C) Renksiz Mavi
TiO, (C) Renksiz Gri veya mavi
Nb,Os (C) Renksiz Kahverengi, gri
V,05(A/C) Agik sari Kahverengi, yesil
Ni(OH), (A) Acik yesil Kahverengi
Co(OH), (A) Acik kahverengi Koyu kahverengi
CuOy (A/C) Renksiz Kahverengi, mor

Elektrokromik malzemelerin hemen hepsi oksit halde ve ince film olusturularak
incelenmistir. Birgok organik ve inorganik malzeme elektrokromik cihaz tabakasi
olarak kullanilmaktadir. Bu malzemeler genelde ince film seklinde olusturulmusg

oksitlerdir. Tablo 2.1°de, elektrokromik tabaka olarak kullanilan baz1 gegis



metallerin 6zellikleri verilmistir [19]. Tabloda gosterilen C ve A harfleri sirasiyla
katodik ve anodik renklenmeyi gostermektedir. Tabloda goriilen oksit filmler ile

uygun tasarim olusturularak EC cihaz yapmak miimkiindiir

Bunlarin en yaygin olan1 Sekil 2.1°de gosterilmistir. Gosterge cihazlar1 veya akilli
camlarin tasarimi genel olarak su katmanlardan olugmalidir ; (1) gecirgen iletken
(Indiyum Kalay Oksit, ITO, SnO,: F, kalay oksit, TO), (2) elektrokromik tabaka, (3)
kat1 elektrolit veya iyon iletken, (4) iyon depolayici tabaka ve (5) gecirgen veya opak
iletken tabaka.

Sekil 2.1: Elektrokromik cihazin sematik gosterimi

Sekil 2.1°de goriildugii gibi EC cihaz iki saydam iletken tabaka arasina yerlestirilmis
EC tabaka, iyon iletken (ion conducting, IC) tabaka ve iyon depolayici (ion storage,
IS) tabakalardan olusmustur. Sistemde, IS tabakada yerlesmis olan H', Li" gibi
iyonlar saydam ve elektriksel olarak iletken olan tabakalar arasina (2-3V) gerilim
uygulanarak olusturulan elektrik alan etkisi ile EC tabaka icine girerek renklenmeye
neden olmaktadir. Inorganik bilesiklerin elektrokromik davranisi elektron ve

iyonlarin filmlere girisi (katodik) veya ¢ikisi (anodik) ile olusur.
MO, +yA'+ye <> AMO; 2.5)

MO, +yA™+yh'<> A,MO, (2.6)

Burada A"=Li", H, Na", K" vb., A=F, OH, CN", H vb. ve 0<y<0,3 dir. Renklenme
tersinir olup uygulanan voltaj ters cevrildiginde tungsten oksit filmler tamamen
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saydam hale donebilmektedirler. Kullanilan elektrokromik malzemeye bagl olarak
iyonlarin filme girmesi filmin gegirgenligini azaltir ya da arttirir. Kat1 inorganik veya
organik malzeme kullanilarak yapilan cihazlar pratikte kullanilirken, arastirma ve
deneysel bazda kullanilan cihazlar sivi elektrolit igerisinde gelistirilmesi daha
uygundur. Elektrokromik 6zellige sahip olan ya da olmayan iyon depolayici (iyon
storage veya counter electrode) filmler cihazin son elemanidir. Cihazin her katmani
Ium den daha ince bir kalinliga sahip olmalidir ve pek cok farkli teknikler
kullanilarak bu tabakalar kaplanabilir.

Saydam ve iletken tabakalar arasina gerilim uygulandiginda sistemde bir elektrik
alan meydana gelecek ve elektrik alanin yoniine baglh olarak iyonlar elektrokromik
filmlerin icine diizenli sekilde girip ¢ikabileceklerdir. Sekil 2.1°deki cihaz gegirgen
sistemler i¢in uygundur. Elektrokromik tabakanin sag tarafina yansitici tabaka
yerlestirilerek aygit yansitan sisteme doniistiiriilebilir. Elektrokromik cihaz
yapiminda pek c¢ok kosul saglanmalidir. Oncelikle renklenme etkinligi biiyiik
olmalidir. Tyonlar ve elektronlar igin iletkenligin yeterli olmasi gerekmektedir. Bu
sekilde optik gecisin ¢ok yavas olmasi engellenmis olacaktir. Elektrokromik film
iyon giris/cikisina izin veren bir yapiya sahiptir. Iyon depolayici film elektrokromik
ozellige sahip ise, elektrokromik film iyon girisi ile renklenirken, iyon depolayici
film tersine iyon c¢ikistyla renklenmelidir. Iyonlarin girisiyle olusan renklenme
katodik renklenmeyi, iyonlarin ¢ikistyla olusan renklenme ise anodik renklenmeyi
gostermektedir. Iyon iletken tabaka yeterli derecede iyon iletkenlige ve diisiik
elektron iletkenligine sahip olmalidir. Bunun disinda EC cihazin ¢alisma omrii ve

kararlilig1 yiiksek olmalidir.

2.1 Elektrokromik Cihazin Ozellikleri

Bir aktif elektrokromik tabakanin betimlemede kullanilan parametreler optik
yogunluk, renklenme etkinligi, yiik tutma kapasitesi, iyonlarin diflizyon sabiti,
anahtarlanma hizi, kararliligi ve Omriidiir. Bu bdliimde bu parametrelerin nasil

degerlendirildigini inceleyecegiz.
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2.1.1 Optik yogunluk

Optik gegirgen bir elektrokromik (EC) aktif tabakanin gecirgenlik degisiminin bir
Olcisiidiir. Belli bir dalgaboyu igin verilecegi gibi tiim goriiniir bolge spekturumu

icin de ifade edilebilir.

OD=log (%] 2.7

C

Optik yogunluk (optical density) EC filmin renksiz durumdaki gecirgenligi Ty nin,

renkli durumdaki gecirgenligi Tc ye oraninin logaritmasi olarak tanimlanmaktadir.

2.1.2 Renklenme etkinligi

Yukarida sozii edilen optik yogunlugu elde edebilmek igin birim alan basina EC

filmlerin igerisine giren yiik miktarinin bir dl¢listidiir.

A(OD)
AQ

CE= 2.8

Burada AOD optic yogunluk ve AQ bu optik yogunlugu elde etmek i¢in birim alan

bagina film igerisine giren ytlik miktaridir.

2.1.3 Yiik tutma kapasitesi

Sekil 2.2°de EC filmlerin yiik tutma kapasitelerini hesaplamada kullanilan 6rnek bir
CV egrisi verilmistir. Boyle bir egri filme uygulanan potansiyel farkinin zaman ile

degistirilmesi ve bunun sonucunda filmin akimi zamaninin 6lgiilmesi ile elde edilir.

T T T T T T T T T
1.0 -
ST 1
§ 05| Anodik Akim i
<
£
0.0
h
= |
ED'O‘S L / 4
>? r Katodik Akim 1
g-10} -
= —— 10 mV/s 1
L5k | | | | | T
-0.6 -0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
Potansiyel (V)

Sekil 2.2: Ornek CV ¢evrimi
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Negatif akim, pozitif iyonlarin filmin igerisinde girmesine, pozitif akimda bu
iyonlarin film igerisinden ¢ikmasina karsiliktir. Akim ekseninin sifir1 iizerinde kalan
alan Qa anodik yiik miktarmi ve akim ekseninin sifir1 altinda kalan alan ise Qc

katodik yiik miktarin1 vermektedir.

Qa ile Qc arasindaki fark EC film igerisinde kalan yiik miktarin1 vermektedir. Kalan

yiik miktarinin olabildigince az ya da sifir olmasi arzulanmaktadir.

2.1.4 Difiizyon sabiti

Diflizyon sabiti difiize olan iyonlara ve difiize olduklara ortama bagh bir
biiytikliiktiir. Uygulanan potansiyel ile EC film yiizeyine kadar gelen iyonlarin
buradaki konsantrasyon fazlaligi nedeni ile film icerisine difiize olmaktadirlar. Bu

olayin yavas olmas1 renklenme mekanizmasini yavaslatmaktadir.

i, =0,4463nFCA /”Z VTD 2.9

Difiizyon sabiti CV egrilerinin pik akimlar1 ve tarama hiz1 kullanilarak denklem (2.9)

ile verilen Randles-Sevcik bagintisindan hesaplanmaktadir.

2.1.5 Diger parametreler

Anahtarlama hizi, kararliligi ve 6mrii EC cihazlar i¢in 6nemli parametrelerdir. EC
film c¢alisma potansiyeli smir degerleri arasinda belli zaman araliklarinda
anahtarlanmaktadir. Ornegin ¢alisma potansiyeli +1 Volt ile -1 Volt arasinda olan bir
EC film t; saniye +1 Volt ve t, saniye -1 Volt uygulanmakta ve akim 6l¢iilmektedir.

Bdyle bir dl¢limiin sonucu Sekil 2.3’de goriilmektedir.

10
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Sekil 2.3: Ornek zaman-akim grafigi
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Bu egrilerin formu bize EC filmlerin anahtarlama hizi, kararliligi ve dayanikliligi

hakkinda bilgi vermektedir.
2.2 Vanadyum Oksit ve Katkii Vanadyum Oksit ince Filmler

Gegis metal oksitler filmler (MOx: WO3, VO,, TiO; v.b.) bugiine kadar {izerinde ¢ok
calisilan elektrokromik malzemeler olmustur. Elektrokromik filmler gerilim
uygulandiginda tersinir olarak saydam halden renkli hale donerler. Renklenme
mekanizmasinin  esaslarmi  anlamak ig¢in vanadyum oksit filmler en ideal
malzemelerden biridir, ¢linkii vanadyum oksit filmler; termokromizm, fotokromizm
ve elektrokromizm gibi ¢esitli tiplerde renklenme 6zellikleri gosterirler. Vanadyum
dioksit bilinen en eski termokromik malzemedir. Vanadyum pentoksit ise hem
katodik hem de anodik olarak renklenebilen elektrokromik malzemedir. Vanadyum
pentoksit gelismis elektrokimyasal 6zelliginden dolay1 {izerinde ¢ok ¢alisilmis bir
malzemedir. Elektrokromik cihazlarda [14], termokromik cihazlarda [20], giines
pillerinin pencerelerinde [21], yliksek kapasiteli lityum pillerinin elektrotlarinda
[22,23], elektronik ve optik anahtarlama cihazlarinda kullanilmaktadir [24,25].
Vanadyum oksit ince filmler tozutma yontemi ile [26], vakum buharlagtirma ile [27],
elektrokimyasal yontemlerle [28] ve sol jel yontemleri ile kaplanmislardir [29,30].
Hazirlanan vanadyum oksit filmler sar1 renkte olup gerilim uygulandiginda tersinir

olarak kahverengi- gri renge doniistir.

2.2.1 Dogada Vanadyum

Dogada (Litosferde) vanadyum 9%0,02 kiitle oraninda yerkabuguna dagilmis olarak
bulunmaktadir. Cogunlukla kursun, ¢inko ve bakir karigimi kiitleler halinde
bulunmaktadir. Bilinen yaklasik 65 vanadyum iceren minerallerden patronit, VS,,
vanadinit,  3Pb3(VO4)2PbCl,  (Apatit igerilikli  izomorf) ve  carnotit,
K(UO7)(VO4)xH,0 6zel 6nem tasimaktadir [31].

Kiibik kristal haldeki saf vanadyum metali yumusak ve kolayca sekillendirilebilen
bir malzemedir. Cok az miktardaki (%0,01) hidrojen katkis1 ile madde gevreklik
kazanir ve kolay kirilabilir hale gelmektedir. Normal sicakliklarda tuzlu su, hava,
H,SO4, HF, Alkalilerin ve yiiksek sicakliklarda akigkan metallerin agindirmalarina
kars1 olduk¢a dayanikli bir malzemedir. 660 °C de oksijen ile reaksiyona girerek en

kararli hali olan V,0s bilesigine doniisiir.
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Vanadyum(V), vanadyum metalinin oksijen bakimindan zengin ortamda yakilmasi
ile elde edilebilir. Bu durumda daha diisiik oksidasyon durumlar elde edilse de asil
iiriin V,0s olacaktir. Uygulanan en yaygin yol amonyum metavanadatin 1sitilmasi ile

vanadyum(V) elde edilmesidir. Esitlik (2.10)’da bu reaksiyon verilmistir.
2NH,VO,; — V,0,+2NH,+H,0 (2.10)

Reaksiyon sonucu erime sicakligr yaklagik 650C olan turuncu V,0s tozu elde edilir.

NH,VO, c¢ozeltisine seyreltilmis H,SO4 eklenmesi ile tugla kirmizisi V,0s
¢okelmesi olusur. Suda ¢oziniirligi disik (~0,007g L) olan bu maddenin sulu
cozeltisi asidik ve koyu sar1 renktedir. Vanadyum(V)’in kuvvetli oksidasyona sebep
olusu V,0s tozunun Hidroklorik asitte ¢éziinmesi ve vanadyum(IV)’e indirgenmesi
sirasida klor gazinmi agiga ¢ikarir.

V,0s tozunun bazik NOH ¢ézeltisinde ¢dziildiigiinde baslica VO, olusur. Bazikligin

azalmasi ile protonik tiirler olusur. pH degerine gore farkli bilesikler olusur. 2-6
arasindaki pH degerlerinde ana {iriin asagida Ozetlenen durumlarda bulunabilen

turuncu decavanadate iyonudur.
V,,0%+H" = V,,0,,(OH)™
V10, (OH)S_ +H' = Vi0O26 (OH);L

) + ) 2.11
V,,0,4(OH)* +H' = V,,0,(OH);] .11

- + _ H +
V40, (OH)} +H" = V,,0,,(OH)} =2V O

V,,0,,(OH); oldukga kararsiz bir iyondur ve az daha asidik ortamda hizl bir sekilde
VO, iyonuna doniisiir. Bazik ortamlarda V,,0,, in pargalanmasi oldukga yavastir.
V,05 in %30 H,O da ¢oziilmesi ya da vanadyum (V) ¢ozeltisine H,O, eklenmesi

vanadate‘daki oksijen atomlarinn bir veya daha fazlaO gruplart ile yer

degistirdikleri kirmizi peroxo gruplarini verir [32].

Vanadyum oksit filmler kaplama ydntemine ve kaplama parametrelerine baglh olarak
cok farkl elektriksel, yapisal, optik ve elektrokromik 6zellikler sergilemektedir. Bu

sebeple bu calismada farkl yontemlerle filmler kaplanmis ve kaplama parametreleri
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degistirilip katkili vanadyum oksit filmlerin yapisal, optik ve elektrokromik

ozellikleri arastirilmustir.
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3. INCE FiLM OPTIiGIi

Bir veya birden fazla katmandan olusan filmlerden yansiyan ve gegen 1smin faz,
genlik ve siddetini belirlemek i¢in Maxwell denklemleri ve sistemin geometrisinin
belirledigi sinir sartlar1 uygulanir. Bu tiir problemlerin ¢dziimlenmesinde karmasgik
matematiksel denklemlerin hesaplanmasi gerekir. Niimerik ¢oziimlemeler icin ticari

olarak satilmakta olan birgok paket program mevcuttur.

3.1 Sogurucu Ortam

Sogurucu bir ortamda elektromanyetik dalganin ilerlemesini temsil eden kirma indisi
n, sanal bir biiyiikliiktiir. Gergel kismi elektromanyetik dalganin ilerlemesini, sanal
kism1 ise madde igerisinde sogurulmasini temsil eder. Bosluk i¢in yazilan Maxwell
denklemlerindeki gercel kirma indisi yerine sanal bir biiyiikliik yazarak bu

denklemlerin sogurucu ortamdaki dalgay1 temsil etmesi saglanabilir.

Ortamdaki dalganin genligindeki azalma, ortamda alinan yola dogrudan baglhdir.

Yalniz normal gelis durumu i¢in esit fazli diizlemler esit genliklere paraleldir.

Kirma indisi n olan gegirgen bir ortamda (A,p,®) yoniinde agisal frekansi o olan bir

dalganin elektrik vektorii

E=E, exp{iw[i - M}} 3.1

c

seklindedir. c 15181n bosluktaki hizidir. Sogurucu bir ortamda bu ifade

a(ﬂ,x+,uy+vz)+iﬂ(ﬂ,'x+#'y+vvz)}} (3.2)
c c

E=E exp {ia{t -

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

ifadesi

(= ik (Ax + wy + W)} (3.3)

E=E, exp{ia{t -
c
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denklemine indirgenir. Bu durumda maksimum azalma yonii, yayilmanin yonii ile
aynidir. Denklem (3.1)’de n; bosluktaki dalga hizinin ortamdaki dalga hizina
oranidir. k ise enerji sogurmasini temsil eder. Sogurucu ortamdan bir vakum dalga
boyunun gecisi i¢in dalganin genligindeki zayiflama miktar1 exp(-2rk)’dir. Bunun
ayn1 fazli ayni1 genlikli diizlemlere paralel olan dalga i¢in uygulandigi sdylenmelidir.
Denklem (3.2)’deki o ve B ortamdaki yayilma yoniindeki bilesenleridir ve bundan
dolay1 gelis agisina baglidir. Eger gelis agis1 6, sabit fazli diizlemi ve sabit genlikli

diizlemi arasindaki ac1 ¢ ise dalga denklemleri

a’ - p*=n’ -k (3.4)
aff cos @ = nk (3.5)
sinf = asing (3.6)

seklinde yazilabilir. Gergekte sogurucu bir ortama giren dalganin yayilma
denklemleri; saydam ortamin gercel kirma indisi n yerine sanal kirma indisi (n-ik)
yerlestirilmesi ile benzer formda ifade edilir. iki sebepten dolay1 n-ik olarak ifade
etmek uygun olmamaktadir.

(1) Kirma indisi iki hizin orani olarak tanimlanir. ve gergel olmasini gerektirir.
(2) Kompleks kirma indisinin gercel kismi, gecirgen ortam i¢in n degeri tarafindan
dogan gelis agis1 ve kirtlma agis1 arasindaki iliskiyi barindirmaz. 0, ¢ ve n arasindaki

iliski (3.4) ve (3.6) denklemlerinden elde edilir.

3.2 Saydam Bir Ortamda Isigin Yansimasi ve Ge¢cmesi

[zotropik bir ortam icin elektro manyetizma kanunlar1 asagidaki bagmtilar ile verilir.

divD = edivE = 4np (3.7
divB = udivH =0 (3.8)
c Ot
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4ok +£5_E (3.10)
c c ot

curlH =

Elektriksel nicelikler elektrostatik birimlerde ve manyetik nicelikler elektro manyetik
birimde o6l¢iiliir. Uzay yiikii olmayan bir ortam ic¢in ortamdaki elektromanyetik

dalganin yayilmasini temsil eden bagintilar dogrudan Maxwell esitlikleri ile gosterir.

&1 0°E  4muoc OF 25
— + —=VE
2 or 2 ot 3.11)
g _
8_,[215 H + 47r,u<78_H _ Vzl:] (3.12)

¢ ot ¢t ot

[letken olmayan( ¢ = 0) bir ortamdaki yayilma i¢in bu denklemler

-
o aa tle _viE (3.13)
c
o a;til Vg (3.14)
c

ile

olarak indirgenir. Dalga denkleminin iyi bilinen basit sekli, dalganin \/C_
ue

yayildigini gosterir, burada € maddenin dielektrik sabitidir.

+
A
Ef v ' "
057 N\ | /) A
\\qbo 2 / 0P
ng
€ \&/ ————————— » X
nj i
LB\ ;
g¢1 Ep
s”
v

Sekil 3.1: Sinir bolgesindeki gelen, gegen ve yansiyan elektromanyetik dalga

Optik frekanslarda tiim malzemeler i¢in p yaklasik 1’e esittir ve hesaplamalarda 1

olarak almnabilir. Yayilma hiz1 dir. Kirma indisinin tanimindan 7 = /¢ sonucu

C
Veu
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elde edilir. iki ortamn aywan smirda yansiyan ve gelen 1518 genliginin
hesaplanmasi, Maxwell esitliklerine sinir kosullarinin uygulanmasi ile yapilir. z = 0
ylizeyine gelen bir diizlem dalga i¢in gelis diizlemi x-y diizlemi olsun. ¢, gelis agisi

ve @ kirma agisidir. Koordinat sistemi Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Yiizeye gelen dalganin elektrik alan vektorlerinin genlikleri, iki bilesen igin E;, ve
E;¢’dir. Yansiyan dalgamin genlikleri E;,, E;; ve gegen dalganin genlikleri
E+

1, » Ers ile gosterilir. Gelen ve yanstyan dalgalarla ortak olan faz agisi, gelen dalga

i¢in,

exp[i(a)t B 2mox/;in Py 2727102;08 ?, ﬂ 3.15)

ve yansiyan dalga i¢in,

exp| | ar - 2myxsin @, N 27m,z cos @, (3.16)
A A
seklindedir. Gegen dalga i¢in ise
exp[i(a)l _ 27mlx/1sin 2 27znlz/1cos ®, ﬂ (3.17)

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

z = 0’dir. x ve y yoniindeki elektrik ve manyetik vektorlerin toplam bilesenleri
E, = (EJP + EO_P)COS 2
EOy = E(;rs + E(;s
Hy, = no(_ Egs + Egs )COS Do
Hy, = ”O(EJP - E(;P)

(3.18)

alinir. Birinci ortam igin

19



_ +
E, =E/cosp,

Ey =B (3.19)
H, = _n1E1+S COS @,
H()y =nmE}

yazilir. Gegen ve yansiyan ve gelen dalgalarin denklemleri kullanilarak, gecen ve
yanstyan dalgalarin genlikleri, gelen dalga vektori tiirtinden bulunur.

Eyp _ ny-cosg, —n, -cos@, (3.20)

N 1P
E;, n,-cosg +n, -cosg,

Ej, _ 2n,-cosg, _, (3.21)

El, n,-cosg +n -cosg,

Eys _ 1y COS@y — 1, -cOsp - (3.22)

El; n,-cos@,+n -cosg,

Ej 2n, - cos @, _, (3.23)
- —hs

.
E;s n,-cosg,+n, -cosg,

rip ve ris Fresnel yansima katsayilari, tjp ve t;s Fresnel gecirme katsayilaridir. Cok
katli tabakalar, bu katsayilar yardimiyla ¢oziiliir. (3.20) — (3.23) denklemlerinde

tip=1+r1p ve tis=1+r;5 oldugu goriilebilir.

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

dikkate alinir. Poynting vektori S ile gosterilir.

- c — —
S= E[EXH] (3.24)
N :in-[E]z (3.25)

Burada sogurma olmadig1 kirma indisi n olan bir ortamdaki enerjinin yayilmasi ifade
edilmistir (n yerine |n| yerlestirilse (3.25) denklemi sogurma olan bir ortamdaki

yayilmay1 verebilir).

Yansima fresnel katsayilarinin karesi (Yansiyan EM dalganin enerjisinin gelen EM

dalganin enerjisine orani) olarak tanimlanir.
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Y Y
R, = —(EOP ;2 = rﬁ) R = —OS) = rfs 3.26)

"(E

Sekil 3.2°de Fresnel katsayilar1 Rp ve Rg’nin gelis agisi ile nasil degistigi gosterilmistir.

1.0

—73 POLARIZE

===

07 T —PPOLARIZE /

0.6 1
POLARIZE /

04 /
03 /
0.2 / /
7/

0.1 B

] 2

YANSITMA
"““*--.______‘\

i .40 B0 80
GELIS AGISI (derece)

Sekil 3.2: Gelis agisina bagli olarak Rp ve Rg’nin degisimi.

Benzer sekilde gecirgenlik

+ ) + )2
S A 5 32
’ nO(EJP)Z My e ’ ”’O(E(;s)2 o " o

ile verilir.

Izotropik bir ortamda yiizey normaline paralel olarak gelen 1s1n icin kirma indisinin

terimleri ile ifade edilen yansima ve gegirme katsayilari;

R =R.=|M™™ (3.28)
P A ng 4
4nyn, (3.29)
TP = TS = (—2
n, +n,)

dir. Gegis i¢in Snell kanunlarini kullanarak Fresnel katsayilarini yazabiliriz.

_ tan(p, —9,) (3.30)

" an(p, +0,)
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_ 2sin @, -cos @, (3.31)
" sin(p, +,)-cos(o ~ ;)

4

_sin(p, - 9,) (3.32)
$ sin(q)l + (00)
_ 2sing, -cosp, (3.33)
sin(p, +¢,)

3.3 Absorblayici Bir Ortamin Yiizeyinden Yansima

Gegirgen bir ortama gelen 15181 yayilma denklemleri, gercel kirma indisi yerine
sanal bir terim yerlestirilmesi ile sogurucu ortamda da kullanilabilir. Bu terimin sanal
kism1 sogrulmaya karsilik gelecektir. Fresnel katsayilari i¢in denklem (3.20)-(3.23)

ifadeleri daha karmasik olur. n; yerine ny= n;-ik; yerlestirilerek,

sing, = SN % (3.34)
n, —ik,

olur. @; sanaldir, @9 = ¢@; = 0 6zel durumu haricinde kirma agisin1 temsil edemez.

Yalniz bu durum i¢in Fresnel yansima katsayilar1 kolayca bulunur (Polarizasyonun

her iki bileseni aynidir.).

ro =1 = n,—n +l:kl (3.35)
n, +n, —ik,
Yiizeydeki yansima igin
R, <R, < m=m) +k (3.36)

(”o +”1)2 +k12

seklinde verilir. Normal gelis haricinde yansima ic¢in tam dogru ifadeler ok
karmagsik olup, bu tip problemlere bazi kullanish yaklasimlar uygulanir. Bir¢ok
sogurucu malzemeler (6zellikle metallerde) goriiniir bolgede n, + k, >> 1°dir. Bu

yaklagim, yansimalar i¢in

P (nz +k2)cos2 @, —2n-cosp, +1 (3.37)
! (n2 +kz)cos2 @, +2n-cosp, +1

R = (nz +k2)— 2n-cos@, +cos’ @, (3.38)
S (n® +k2)+2n-cosp, +cos’ @,
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denklemlerine indirgenir. Dalganin soniimii, ortamda ilerleme mesafesine baglh
oldugundan Fresnel gecirgenlik katsayilarinin sogurucu ortama giren dalga igin

dogrudan bir 6nemi yoktur. Kompleks Fresnel yansitma katsayilar

hp =0y e 3.39)
s =05 e (3.40)

seklinde yazilabilir. o1p ve o;s gelen dalganin genligi i¢cin yansiyan dalgalarin

genliklerini ve Bjp ve PB;s ylizeydeki faz degisimlerini temsil eder. Polarimetre ile

optiksel sabitlerin belirlenmesi metotlari ile o = e orant ve B=PB1p-P1s diferansiyel
Oy

faz degisimi hesaplamasi uygun OoOlciimlerle belirleneceginden bu form hayli

kullanighdir. o ve 3

l+c-e” ___ sing, tang, (3.41)

' [(n —ik)? —sin® (/)OF

denklemi ile gelis acis1 ve optik sabitlere baglidir.

l-0-¢

3.4 Tek Bir Filmden Isigin Yansimasi ve Gecisi

3.4.1 Toplama metodu

Iki taraftan da sogurucu olmayan yar1 sonsuz tabaka ile sinirli sogurucu olmayan bir
tek tabaka icin yansima ve gecirgenlik katsayilarinin belirlenmesinde Boliim 3.3’teki
sonuglara uygulanabilir. Film iizerine gelen bir 151n i¢in yansiyan ve gecen kisimlari
ayirabiliriz. Her seferinde ara yiizeye gelen 1s1n da bdyle bir ayirmanin olmasi ile
yanstyan ve gelen 1simlar, ¢oklu yansiyan ve ¢oklu gegen elementlerin toplamu ile
elde edilir. Tasiyic1 iizerine tek kat kaplanmis hava-film-tasiyict durum icin bu
toplama kolayca yapilabilir. Béyle bir durum ve Fresnel katsayilar1 Sekil 3.3°te
gosterilmistir. Sonuglar Fresnel katsayilarinin uygun terimleri ile ifade edilir. Kirma
indis n, olan tastyici lizerinde kirma indisi n;, kalinlig1 d olan film bulunur. Sisteme
) dalgaboylu ve birim genlikli paralel 151k demeti diisiin. ilk ortamim kirma indisi no
ve ortama gelis acist @ olsun. (3.20)-(3.23) denklemlerinde verilen Fresnel
katsayilarina dayanarak ard arda gelen yansiyan ve gecen 151n demetlerinin genlikleri
yazilabilir. Bu katsayilarin tanimindan, verilen siir i¢in r ve t’nin degerlerinin sinira

kars1 15181n yayilma dogrultusuna bagh oldugu agiktir. Kirma indisleri ny ve n; olan
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ortamlarin ara yilizeyine normal gelis icin Fresnel yansima katsayis1 nyo’dan gelen

1511 yansimast i¢in LI P Gegirmeye karsilik gelen Fresnel katsayilari

n, +n

1y
n, +n,

no’dan n;’e, gegen yayilma igin , ve n;’den np’a gecen yayilma igin de

2n,

n, +n

dir.

A

/
'L I.*:Itlytlr2 tlytlrlr22 t1It1r12rz3 n()
.'-I(-' .'...
[ v > A
A\ trr, Xj \ tlrlzrz2 A\t
Vo s ! f x. .
(Pl\ / \ / / n]
\ \ —"f \ ,.-' ) 3 *.
f tr, H t rr2 Lt e”f

4L, tt r1r2 tltzrl 1‘2 tltzrl \ n2

Sekil 3.3: Bir filme gelen 15181n ¢oklu yansima ve gecisleri.

Tek katmanl problemleri ele almak igin (3.20)-(3.23) denklemlerinde verilen Fresnel

katsayilar1 ng dan n; e gegiste r; ve t;, n; den ng a gegis icin ri' ve t' olarak yazilir,

Asagida verilen ifadeler, polarizasyonun her iki yoniinde gegerli olacagindan (3.20)-

(3.23) denklemlerinden uygun degerler r ve t’ye verilir. Boylece ikinci indis (p ve s)
dahil edilmeyecektir. Fresnel yansima katsayisi i¢in ifadenin seklinden 7 ’niin r’e

esit oldugu goriiliir.

ny ortaminda yanstyan ardisik 1sin demetlerinin genlikleri 7,,ttr, , —tHnry,
ttr’r), ... ve gegen genlikleri. tt,, —tt,rnr,, tt,1’r; ... ile verilir. Filmin bir
yanindan diger yanina gecen 151g1n faz degisimi 6;

2
0, = = nd, cos g, (3.42)

yansiyan genlik
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208
_h +1t e

+ ... —1 N r1r2672i51 (3.43)

_ L S2i8 2 —4is,
R=r+ttre tLLnr, e

ile verilir.

Zamana bagimli terim ihmal edilir. Absorblayici olmayan ortamlar i¢in Fresnel
gecirme katsayilar1 r; ve 1, ile ilgili olarak daha kolay yazilabilir. Enerji

korunumundan (3.20)-(3.23)

e, =1-r (3.44)
yazilabilir.
Boylece (3.43) denklemi
R fitne’” (3.45)
1+ 7re

olur. Gegen genlik

_ -is, _3i8, 2.2 -sis, _ Lite
T=tte t,nne O+t e T — L =

(3.46)
ile verilir.(3.45) ve (3.46) denklemleri genellikle gecerlidir. Normal olmayan gelis

i¢in iki olas1 durum vardir bu da gelen 151g1n polarizasyon durumuna baglidir.

Polarize 15181n gelis diizlemine paralel elektrik vektori i¢in (3.20) ve (3.21)
denklemlerinin uygun ifadelerinden ry, 1, t; ve t,’nin yerine konulmasiyla yansiyan
ve gecen genlikler elde edilir. Polarize 15181n gelis diizlemine dik elektrik vektori
icin Fresnel katsayilar1 (3.22) ve (3.23)’de verildigi gibi kullanilir. Eger film
sogurucu ise veya sogurucu ortamla simirliysa, ng, nj, ny’nin degerlerine uygun
kompleks nicelikler yerlestirilir. Bu kosullarda Fresnel katsayilar1 da kompleks olur.
R ve T’nin degerleri hesaplanabilir ancak ifadeler karigiktir. Bu ifadelerde, filmi
sinirlayan ortamlardaki dalgalarin  genliklerinin ve 131k demetlerinin uygun

enerjilerinin verildigi hatirlanmalidir.

ny (1 + 217, cos(26,)+ 17 ) (347
1+ 2r,r, cos(28, )+ r’r;

n,RR" =
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ntit; (3.48)
1+2nr, cos(2é‘1 )+ rlzrz2

n,IT" =

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

yansima ve gegirgenlik

42 cos(25, )+ r (3.49)
1+2n,r, cos(28, )+ r’ry

2,2

T = n, 0Ly (3.50)
n, 1+2nr,cos(28,)+r’r}

ile verilir.
Normal gelis durumu i¢in yansiyan ve gecen 1sinlarin genlikleri icin ifadelerin sekli
kirma indisi ile ifade edildiginde bile olduk¢a sikidir. (3.20)-(3.23) denklemlerinden

Fresnel katsayilarinin

n, —n, 2n,
h=— t, = 3.51)
n, +n, ny +n,
p =T — (3.52)
n, +n, n, +n,
denklemlerine indirgendigi goriiliir. Boylece (3.45) ve (3.46) denklemlerinden
R — (no B nl )(nl + n2 )ezt: + (nO + nl )(nl B nZ )e::: (3.53)
("o +n1)(n1 +n2)e ] +(n0 - )(”1 —nz)e 1
4n,n
T= Ta— — (3.54)
(no +nl)(n1 +n2)e : +(no _nl)(nl —nz)e g
olur. Yansima ve gegirgenlik
R (ng +n} )(nlz + 1122)—41101112112 + (né —n} )(”12 - nzz)cos(Zé‘l) (3.55)

2 2 2 2 2 2 2 2 2
(no +n )(n1 +n, )+4n0n1 n, +(n0 -n )(n1 —n, )005(251)

26



2
8nyn, n,
2 2 2 2 2 2 2 2 2
(no +n, )(n1 +n, )+4non1 n, +(n0 —n, )(n1 —nz)cos(251)

T= (3.56)

ile verilir.

Sogurucu olmayan ortamlar icin bu ifadeler kolayca hazirlanir. Eger film veya
sinirlanan ortamlar sogurucu olursa ng, n;, ny’nin degerleri kompleks n = n-ik ile
yerine konur. ifadelerin sonuglarini agik¢a yazmak kullamigsizdir. Ardisik adimlarin

degerlendirilmesi daha iyidir [33,34].

Cok parametreli bu denklemlerin optik sistemler i¢in ¢dziimleri yinelemeli (iterative)
islemler gerektirdiginden bu tiir hesaplamalar bilgisayar programlar1 tarafindan

yapilmaktadir.
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4. INCE FiLM KAPLAMA YONTEMLERI
4.1 Fiziksel Kaplama Yontemleri

Fiziksel kaplama yontemlerine ornek olarak buharlagtirma ve sigratma teknigi

verilebilir.

4.1.1 Buharlastirma

Buharlagtirma yontemi ile yiiksek erime sicakligina sahip malzemeler, vakum altinda
elektrik akimi ile yiiksek sicakliklarda buharlastirilarak istenilen altlik malzemesi

iizerine kaplanirlar.

4.1.1.1 Vakumda buharlastirma

Kapali sistem, tercihen iki bagimsiz kaynaga sahip iki bagimsiz buharlastirma
potasindan olusur. Once mekanik ardindan turbo pompa ile sistemin basmeci 10 Torr
mertebesine digiiriiliir. Potalara akim verilerek iglerinde bulunan malzemenin
buharlagsmasi ve buharlasan bu malzemenin tasiyiciya ulasip yiizeyini kaplamasi
esasima dayanir. Tasiyict iizerinde olusan kaplamanin Ozellikleri ve kalinligi,
tastyicinin sicakligina, kaynak ile tasiyici arast uzaklifa, buharlastirma hizina,

stiresine ve diigiik basincin degerine baghdir.

4.1.1.2 Reaktif buharlastirma

Vakumda buharlagtirmaya ek olarak, kaplanacak malzeme buharlagtirilirken, sistem
basinct 102 Torr civarinda kalacak sekilde ortama oksijen verilir. Boylece
buharlastirilan malzemenin potadan tasiyiciya ulagsmasi esnasinda ortamdan oksijen
alarak oksitlenmesi ve tasiyicinin oksit malzeme ile kaplanmasi saglanir. Tasiyict
tizerinde olusan kaplamanin ozellikleri yukaridaki parametrelere ek olarak sisteme

buharlastirma esnasinda verilen oksijen miktarina da baghdir.

4.1.2 Sicratma

Tasiyic1 yilizeyine kaplanacak olan malzeme hedef malzemedir. Ortamda etkilegsme
olusturmayan bir gaz olmalidir. Yiiksek elektrik alan ile bu gazda pozitif iyonlar
olugturulur. Bu iyonlar, bir elektrik devresinin katodunu olugturan hedef malzemenin

ylizeyine yonlendirilir. Iyonlarin enerjileri bu yiizeyden atomlar koparmaya yetecek
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kadardir. Kopan atomlardan tasiyictya ulasanlar tastyicimin kaplanmasini saglar
Koparilan bu atomlari enerjilerinin kaybolmamasi ve tagiyiciya ulagabilmesi igin iyi

bir vakum ortami gerekir [35].

4.2 Kimyasal Kaplama Yontemleri

Kimyasal kaplama yontemlerinden belli baglilar1 elektro kaplama, kimyasal buhar

birikimi, kimyasal banyo birikimi ve sol-jel teknigidir.

4.2.1 Elektro kaplama

Ozellikle madeni esya kaplamada kullamlir. Kaplanacak metal katoda, kaplayici
malzeme anoda baglanir. Kaplanan malzemenin miktari, elektroliz yasalar1 ile
belirlenir. Bu yontem ile keyfi geometriye sahip her tiirlii iletken tasiyicilar

kaplanabilmektedir. Bu yiizden sanayide oldukg¢a yaygin olarak kullanilmaktadir.
4.2.2 Kimyasal buhar birikimi
Tastyic1 kaplanacak malzemenin buharinin bulundugu kapali bir ortamdadir.

Kaplanacak malzemenin kimyasal tepkime sonucu olusan buhari tasiyici iizerinde

yogunlagmasi ile yiizeyinin kaplanmasi saglanmaktadir.
4.2.3 Kimyasal banyo birikimi
Tastyici kaplanacak malzemenin bulundugu kimyasal bir ¢6zelti icerisinde bekletilir.

Cozelti icerisinde bulunan kaplanacak malzemeye ait zerreler tasiyici lizerinde

birikmesiyle yiizeyinin kaplanmasi saglanmaktadir.

4.2.4 Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi Sinci boliimde daha etraflica agiklanacaktir.
Bu yontemlerin disinda, bu smiflandirmaya dahil edilmeyen bagka kaplama
yontemleri de mevcuttur.

4.2.4.1 Piiskiirtme yontemi

Bir piiskiirtme tabancasi vasitasi ile malzemenin tasiyici lizerine piiskiirtiilmesi
esasina dayanir. Piiskiirtme tabancasinin ucundaki deliklerin sayisi, deliklerin ¢aplari,
cozeltiyi piiskiirtme hizi, piiskiirtme uzakligi, kaplamanin niteligini belirleyen 6nemli
etkenlerdir. Seri imalat i¢in uygundur. Genelde sicak tasiyicilar i¢in kullanildigindan,

firin igerisinde piiskiirtme yapilir.

29



4.2.4.2 Elektrofores yontemi

Cozeltiye bir dis elektrik alan uygulanarak c¢ozeltideki yiiklii parcaciklar harekete
gecirilir. Bu yontem sadece iletken malzemeler i¢in kullanilabilir. Sabit akim veya
sabit voltaj altinda bu yontem kullanilarak kaplama yapilabilir. Sabit voltaj
kullaniliyorsa, gitgide film kaplandigi i¢in zamanla akim azalir. Film kalinhigi,

potansiyele ve uygulandigi siireye baglidir.

4.2.4.3 Termofores yontemi

Konuma bagli sicaklik farki olusturarak, soldeki parcaciklar hareketlendirilir. Is1 ve
parcacik akisi sicaktan soguga dogru olmaktadir. Termofores iletken olmayan

tagiyicilari kaplanmasi i¢in uygun bir yontemdir

4.2.4.4 Yerlestirme

Yatay konumdaki altlhiga yerlestirilen tasiyicinin hemen iizerinden gecen sol dolu
hazne, solii tagiyicinin iizerine diizgiin bir sekilde birakmaktadir. Tasiyici ile hazne

arasindaki mesafe, filmin kalinliginda belirleyici etkenlerden en 6nemlisidir.

Tiim bu yontemlere ek olarak, karisik yontem olarak isimlendirilebilecek yontemler
de mevcuttur. Bu ydntemde, her tabaka farkhi bir yontem ile kaplamr. Ornegin,
dondiirerek kaplama yapilmig bir katmanin iistiine yerlestirme yontemi ile kaplama

yapilir.

Caligmalarimizda sol-jel yontemi kullanilmig, dondiirerek ve daldirarak kaplama

yontemleri ile ince filmler hazirlanmistir. [38,39]
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5. SOL - JEL YONTEMIi

Inorganik maddelerin filmleri yiiksek sicaklik gerektiren islemlerle (eritme,
buharlastirma ve 1600°C’ye kadar olan 1s1l iglem gibi) olusturulurlardi. Ancak, bdyle
malzemelerin olusturulmasinda birgok kimyasal yontem de gelistirilmistir ve hala
arastirilmaya devam edilmektedir. Birgok kimyasal yontem, baslangic malzemesi
olarak bir ¢ozelti icerdigi ve bu ¢6zelti kaplama sonucunda film olusumu asamasinda
jele doniistiigi i¢in “Sol-jel yOntemi” adi altinda toplanmistir. Sol-jel yontemi,
geleneksel yontemlere oranla daha diisiik sicakliklar (20 °C -1000 °C) gerektirir. Sol-
jel yontemi, ozellikle organik olmayan ince film kaplamalarinda kullaniimaktadir.
Tablo 5.1°de sol-jel kaplama ydnteminin avantajlari ve dezavantajlar1 listelenmistir.
Kaplama diizenegi oldukca basittir. Sol jel kaplama yontemi parametrelerinin
degistirilmesi ile kaplanan filmlerin yapisinin &zellikleri kontrol edilebilmektedir.

Sekil 5.1’de baslangic malzemesinden sol olusumu ve olusan solun son iriinleri

gosterilmistir.
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Sol iki agsamali bir islem sonucunda olusmaktadir.

1) Hidroliz Reaksiyonu
M(OR),+H,0 — HO - M(OR), + ROH

seklinde yazilabilir. Bu reaksiyon su ve katalizor miktaria bagli olarak tiim

OR gruplarmin OH grubuna doniismesine kadar siirer.

i)  Yogunlagma Reaksiyonu

Hidrolize ugrayan iki grup oksijen kopriisii ile baglanir

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

iki gruptan birisi hidrolize ugramamis ise

(OR), — OR + HO — M(OR), — (OR), —O — M(OR), + RHO

seklinde gergeklesir. Bu sekilde reaksiyonun firiinleri hidrolize ugramis

olurlar. Uriinler tekrar yogunlasma reaksiyonuna girerler.

Tablo 5.1: Sol-jel yonteminin avantaj ve dezavantajlar

Avantajlart

Dezavantajlari

Kaplanan filmin mikro yapisinin kolaylikla
kontrol edilmesine olanak tanir.

Isleme sirasinda malzeme kaybi
fazladir

Gerekli alet ve makine ¢ok basittir.

Malzeme maliyetleri fazladir

Kaplanan malzemenin her yerinde aym kalinlik
elde edilebilir.

Kullanilan malzeme saglhiga
zararl olabilir

Saf kaplama elde edilebilir.

Filmlerde karbon ¢okeltisi kalir

Diisiik isleme 1s1s1 gerektirir.

Hava kirliligine sebep olmaz.

Enerji tasarrufu saglar.

Hazirlanan ortamla etkilesmede bulunulmaz.

Yeni malzemelerin gelistirilmesi i¢in uygun bir
yontemdir.

Gozenekli yapi olusur.

Her tiirlii geometriye sahip nesneye uygulanabilir.
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Sol-jel yonteminin teknolojik acidan en énemli uygulama alani ince film olusturma
olarak soylenebilir. Sol-jel yontemi ile diisiik kirma indisine sahip kaplamalar
hazirlanabilmektedir.  Filmler genelde daldirma, dondiirme, ya da piiskiirtme
yontemleri ile kaplanabilmektedir. Bu yontemlerin yani sira bagka yontemler de
mevcuttur. Diger film kaplama metotlar ile kiyaslandiginda sol - gel metodunun

bir¢cok avantaja sahip oldugu sdylenebilir.

Bu béliimde, daldirarak ve dondiirerek kaplama yontemleri ile olusturulan filmlerin
mikro yapisinin, yogunlagsma ve buharlagmaya nasil bagli oldugu gosterilecektir. Bu
faktorlerin kontrol edilebilir olmasi, bosluklu yapinin istendigi sekle sokulabilmesini
saglar. Kaplama esnasindaki solun viskozitesi, ortam sicakligi ve nemi, daldirma
veya dondiirme hiz1 ayarlanmak suretiyle tasiyici lizerine kaplanan filmin yapisinin

kolayca degistirilmesi miimkiin olmaktadir.

5.1 Daldirma Yontemi ile Film Olusturma

Hemen hemen sadece saydam tabakalar tiretmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bir
tasiyici, hazirlanan sol icerisine belli bir hizda daldirilip yine ayni hizda geri ¢ekilir
ve boylece solun tasiyici iizerine ince bir film seklinde kaplanmasi saglanir. Sol-jel
daldirma yontemi ile kaplamanin asamalarn Sekil 5.2°de gosterilmistir. Daldirma

yontemi ile kaplamanin avantajlar1 Tablo 5.2°de listelenmistir

Tablo 5.2: Daldirma yonteminin avantajlari

Daldirma Y 6nteminin Avantajlart

Diizgiin bir kaplama elde edilir.

Kaplama kalinligi, kolayca kontrol edilebilir.

Cok katli kaplama yapilabilir.

Degisik optik 6zelliklerin kolayca elde edilebildigi bir yontemdir.

Kaplanacak cismin geometrisi ne olursa olsun ayni 6zellikte kaplama elde edilir.
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L

1. Daldirma

2. Tamamen daldirilmis

3. Yukar ¢cekme ve kaplama

4. Siiziilme ve buharlasma

5. Buharlasma

Sekil 5.2: Daldirarak film kaplama isleminin sematik gosterimi

Daldirma islemi ile film kaplama, 5 ana safhaya ayrilabilir;

daldirma, yukariya ¢ekme, kaplama, siiziilme ve buharlagma.

Alkol gibi ¢oziiciilerle yapilan kaplamalarda, siiziilme sathasina gerek yoktur.

Tastyici sabit bir hiz ile sol icerisine daldirilir. Tasiyict sol ile temasa gectigi anda bir
ara bolge olusur. Kaplanacak yiizeyin tamaminin sole daldirilmasindan sonra tasiyici
bu defa yine aym hiz ile solden disariya ¢ekilmeye baslanir. Asil kaplama safhasi

simdi baslamaktadir.

Bu asamada ara bolge i¢ tabaka ve dis tabaka olmak iizere ikiye ayrilir. I¢ tabaka
tagiyici ile birlikte yukariya dogru hareket ederken dis tabaka yer ¢ekimi etkisi ile
ters yone dogru hareket ederek sole geri doner. Film kalinligi bu zit yonlii hareket

eden tabakalar1 ayiran ana akintinin siddetine baglhdir.
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Film olusumunu yonlendiren baglica kuvvetler sdyle siralanabilir;
i- Tasiyici ile sol arasindaki siirtiinme kuvveti

ii- Yer ¢cekimi ivmesi

iii- Solun yiizey gerilimi

vi- Kaplama alanina ulasan solun eylemsizlik momenti

v- Hava, sol ve tastyici ara yiizeyi

Eger sivimin viskozitesi (77) ve tasiyict hizi (U) yeteri kadar biiyiik ise kaplanan

filmin kalinlig1 (h), viskoz siiriiklenme (oc %) ile yergekimi kuvvetini ( Yol gh)

dengeleyen kalinlik olarak adlandirilir. Kalinlik ifadesi asagida verilmistir;

1

h= C(Z—lgz (5.1)

Bu denklemde ¢ oranti sabitidir ve Newton sivilari i¢in 0,8 degerini alir. sol - gel
yonteminde en ¢ok rastlanan durum tasiyicit hizi ve sivi viskozitesi yeteri kadar
biiyiik olmamaktadir. Bu durumda c sabiti denge viskoz stiriiklenmesinin sivi - buhar

yiizeyindeki gerilim (7, ;) orani ile belirlenir. Film kalinlig1 Landau - Levich bagintis

ile verilir.

(5.2)

Yapilan deneysel caligmalar kaplanan filmin kalinliginin hesaplamasinda bu
denklemlerin uygulanabilirliginin zayif oldugunu gostermektedir. Kalinlik hesaplama
konusundaki bu sorunun baglica sebepleri pH etkisi, viskozitenin sabit olmamasi, her
sivinin Newton sivisi olmamasi ve en onemlisi formiillerin buharlasma etkisini
igermemesidir. Biitiin bu etkiler film kalinliklariin hesaplanandan daha kalin olmasi
ile sonuglanir. Daldirma islemi ile kaplanan filmlerde buharlagma orani, film
ylizeyindeki gaz fazinin yilizeyin disina dogru yayilma orani ile orantilidir. Difiizyon
yaklagik 1mm kalinligindaki (/) bir tabakada olusur. Buharlagsma orani (m) asagidaki

baginti ile verilir.

35



m=k(p, - p,) (5.3)

Burada k, deneysel olarak elde edilebilen kiitle transfer katsayisidir. pe; denge
durumunda yiizeyde olusan basingtir, pj ise / kadar uzakta olusan basingtir.

Buharlagma oram1 sivi yiizeyi ile orantihidir, sivi derinliginden bagimsizdir.
Tastyicinin daldirilmasi islemi boyunca tasiyici hareketi buharlagsma orani {izerinde

etkili olsa da, pratikte ihmal edilebilirdir.

5.2 Dondiirme Yontemi ile Film Olusturma

Dondiirme islemi ile film kaplama 5 asamaya ayrilabilir. Bu asamalar sirasi ile;

damlatma, dondiirme baslangici, dondiirme, dondiirme sonu, buharlagsma seklindedir.

Sekil 5.3’de dondiirerek kaplama yonteminin asamalar1 gosterilmistir. Kaplama
asamasinda, tasiyict yilizey lizerine merkezi etrafina bir miktar sol dokiiliir.
Tastyicinin dondiiriilmeye baslanmasi ile sivi merkezcil kuvvet etkisi ile radyal bir
sekilde tasiyict ylizeyin disina dogru yayilir. Dondiirme esnasinda fazla olan sol
tastyict ylizeyini terk eder. Film kalinliginin azalmasi ile yiizeyden tasan sivinin
miktar1 azalir. Bu olaym nedeni filmin incelmesi ile akigkanliga karsi olan direncin
biliylimesi olarak aciklanabilir. Aym1 zamanda ugucu olan maddelerin hizla
buharlagsmas1 sonucu ugucu olmayan madde yogunlugundaki artis, akiskanlhiga karsi
direncin artmasina sebep olur. Bastan itibaren buharlagsma olsa da dondiirme islemi
sonrasinda ugucu katkilarin uzaklasmasi ve filmin olusum evresinin tamamlanmasi
i¢in bir agama da vardir. Bu buharlagma asamasi filmlerin incelmesindeki son ve en
onemli asamadir. Dondiirerek kaplamanin bir avantaji, film yilizeyde olugsmaya
baslarken soliin diizgiin bir sekilde dagilmasidir. Bunun sonucu olarak film kalinligi,
ylizey boyunca homojen bir 6zellik gosterir. Soliin viskozitesi degismedik¢e film

kalinlig1 aym1 kalir.
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Damlatma

Dondiirme baglangici
Dondiirme

Dondirme sonu

A e

Buharlagsma

Sekil 5.3: Dondiirerek film kaplama isleminin sematik gosterimi

Film kalimhiginin diizgiin olmasinda iki ana kuvvet etkendir. Bunlar; tasiyici iizerine
damlatilan sivinin radyal bir sekilde disa dogru akmasina neden olan merkezcil
kuvvet ve sol ile tasiyict arasindaki siirtiinmeden ileri gelen siirtiinme kuvvetidir.,
Yer ¢ekimi kuvvetinin etkisi dondiirme asamasindaki merkezcil kuvvetin yaninda
ihmal edilebilecek biiyiikliiktedir. Boylece filmin incelme asamasinda sadece
merkezcil kuvvet vardir. Dondiirme sonu asamasinda film kalinligi su sekilde

verilebilir:

2712
| 4pahyt (5.4)
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Bu ifadedeki hg baslangi¢ kalinligi, t dondiirme siiresi, ® agisal hizdir. p ve @’ nin

sabit olduklar1 varsayilacaktir. Bagint1 incelendiginde, filmin kalinliginin zamanla

sabit olacag1 goriilir.

Doénme asamasi tasiyict yiizey lizerindeki buharda sabit bir dongii yaratir. Bu dongii,
kiitle transfer katsayisinin sabit olmasina neden olur. Aymi sekilde buharlasma
oraninin sabite yakin oldugu sdylenebilir. Tasiyici iizerine kaplanan film, son
kalinligina buharlagma isleminden sonra ulagir. Buharlagsma iglemi, yiizeyden sivi
tagma isleminin son bulmasi ile baglar. Meyerhofer’in modeline gore dondiirme sonu
ile buharlasma islemi birbirinden ayrilmistir. Son kalinlik ve toplam zaman igin

asagidaki bagintilar gegerlidir.

0 5
h(son) = (1 - &j( e J (5.5)

P 4

Zson = tdurma + hdurmu (5.6)

Burada; p, birim hacimdeki ugucu maddenin Kkiitlesi, pg; birim hacimdeki ugucu

maddenin baslangi¢c degeri, e; buharlagsma orani olup k kiitle transfer katsayisina

baglhdir.

Buraya kadar verilen kalinlik formiilleri sadece tek bilesenli sivilar i¢in gegerlidir.
Kalmlik formiillerinin ¢ok bilesenli sivilar i¢in gegerli olmamasinin nedeni, kaplama
sivisindaki ¢6ziicli molekiillerinin buharlagmasi ve geri kalan baslangi¢ malzemesi
molekiillerinin yogunlasmasi ile sivi viskozitesinin degismesidir. Diger bazi
ozellikler de es zamanh olarak degismektedir. Bunlara o6rnek olarak kirma indisi,

yogunluk ve buharlagma oran verilebilir.
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6. DENEYSEL CALISMA

Bu boliimde vanadyum oksit ve katkili vanadyum oksit ince film kaplamalarin

hazirlanmasi1 ve hazirlanan bu kaplamalarin analizleri 6zetlenecektir.

Sirasi ile tantalum katkili, titanyum katkili, zirkonyum ve tungsten katkili vanadyum
oksit filmlerin hazirlanmasi ve bu filmlerin optiksel, elektrokromik ve yapisal

analizleri yapilmig ve sonuglari irdelenmistir.
6.1 Tasiyicilarin Temizligi

Tastyict lizerine filmi kaplamadan Once, tasiyicilarin temizlenmesi gerekmektedir.
Tasiyicilara ilk yapilacak islem, tagiyiciyr saf suyun altina tutmaktir. Eger su tasiyici
iizerinde damlaciklar halinde kaliyorsa, tasiyici kirlidir. Su, ince bir tabaka halinde

dagiliyorsa tasiyici temizdir.

Camlarin lizerinde yag tabakasi olusmus ise, camlarin yarim saat siire ile 400 °C’deki
firinda beklemesi, organik yaglarin temizlenmesi agisindan olduk¢a onemlidir. Bu
islemin ardindan, camlarin her iki yiizii de 6zel cam temizleme tozu ile ovalanir.
Ardindan camlar bol miktarda su ile durulanip saf su iceren bir behere yerlestirilir ve
ultrasonik banyoya konularak yarim saat camlarin temizlenmesi beklenir. Ultrasonik
banyo, tasiyici lizerine ¢ok siki yapismis veya koselere sikigmig olan kirlerin
temizlenebilmesi agisindan, tastyict temizliginde onemli bir safhadir. Ultrasonik
banyonun ardindan camlar, tozsuz ve hava akisi olmayan bir ortamda durulanmaya
birakilir. Camlar iyice kuruduktan sonra, ultrasonik banyo islemi alkol kullanilarak
tekrarlanir. Temizlenmis olan camlar, nemden ve tozdan etkilenmeyecekleri kapali

bir ortamda muhafaza edilirler.

On temizlikten gegirilmis tastyicilar kullamlacaklar1 zaman, tekrar alkollii ultrasonik
banyodan gecirilmeleri, camlarin ilizerinde bekleme siiresi esnasinda olusabilecek toz
ve benzeri diger kirlerin de temizlenmesi agisindan 6nemlidir. Tekrar durulanmaya
birakilan camlar, kuruduktan sonra, son olarak 06zel temizleme kagitlar1 ile

temizlenirler.
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6.2 Filmlerin Kaplanmasi

Film kaplamak igin ITO (indiyum Kalay Oksit) Cam ve Corning tastyicilar
kullanilmigtir. Kullanilan ITO kapl iletken camlar farkli boyutlarda tedarik
edilmigstir. Corning 2947 tasiyicilarin boyu 3 ing, eni 1 ing¢, kalinligr ise 1 mm’dir.
Tasiyicilar, dondiirerek kaplama igin kenar1 1 in¢ olan kare seklinde kesilirler. Bu
boyutlarda kesilen camlarin Olgilileri Sekil 6.1°de gosterilmistir. Kalan parca ise,

daldirarak kaplama ydntemi icin ortasindan ikiye boliinerek kullanilmaktadir.

2.7x 50.8
25.4x 25.4

2.7x 50.8

Sekil 6.1: Kaplama i¢in kullanilacak olan camlarin kesim sekli

Hazirlanan filmler B6liim 5.1 ve Boliim 5.2 de anlatilan yontemlerle kaplanmustir.

Deneysel ¢aligmalarda titanyum oksit ve zirkonyum oksit katkili vanadyum oksit
ince filmlerinin 6zellikleri, tantalum oksit katkilt vanadyum oksit ince filmlerinin
ozellikleri, tungsten oksit katkili vanadyum oksit ince filmlerinin 6zellikler sirasi ile

incelenmistir.

6.3 Vanadyum Oksit katkilh Tantalum Oksit filmlerin hazirlanmasi

Yiiksek iyon iletkenligi olan ve iyi bir optik gecirgenlige sahip bir malzeme olan
tantalum katkisinin iyi bir elektrokromik malzeme olarak bilinen vanadyumun
iizerindeki etkisini irdelemek icin yapilan bu calismada farkli % katkili filmler

hazirlanmis ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
6.3.1 Tantalum Katkih Filmlerin Hazirlanmasi

Vanadyum katkili tantalum oksit filmler sol-jel yontemi ile hazirlanmistir. Etanol
yerine iso propanol kullanilarak hazirlanan vanadyum solu ile kaplanan filmler daha
saydam olmakta ve hazirlanan solun bekleme siiresi etanol ile hazirlanan sol’e
nazaran ¢ok daha uzun olmaktadir. Tantalum oksit solunu hazirlamak igin beher
igerisine 10 cc isopropil alkol, 0,45 cc Ta(OC,Hs)s ve 0,015 cc asetik asit katilir. Sol
18 saat karistirilir. Bu islemin sonunda saydam tantalum oksit solu elde edilir. Bu

sollerin regeteleri Sekil 6.2°de verilmistir.
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Tantalum soliiniin vanadyuma katilmasi, solun dayanikliligini ve kaplama kalitesini
arttirmaktadir. Yiiksek vanadyum solu katkilarinda solun rengi beklendigi gibi daha

sartya yakin olmaktadir.

Isopropil Alkol Ta(OC,Hs)s
(CH;),CHOH v
Isopropil Alkol
- . (CH;),CHOH
| Nitrik Asit (HNO3) |
. Asetik Asit
Vanadyum Tri Iso
Propoksit oxi (CH;)COOH

18 saat karistirilir

1 saat karistirilir | | Seffaf savdam sol |
A 4 \4
Saydam ve Homojen Saydam ve Homojen
Vanadyum Solii a) Tantalum Solii b)

Sekil 6.2: Sollerin hazirlanmasi. a) vanadyum solunun akis diyagramu,

b) tantalum solunun akis diyagrami

V:Ta (%0, %2, %5, %7 ve %10 ) oranlarinda hazirlanan soller ile corning ve ITO

iizerine dondiirme yontemi ile 2000 dev/dk dondiirme hizinda kaplanmustir.

6.3.2 Analizler

PARSTAT® 2263 potentiostat/galvanostat cihazi kullanilarak iyon girisi — ¢ikisi ile
renklendirilen ve saydamlastirilan kaplamalarin gegirgenlik 6lgiimlerini NKD 7000
cihaz1 s ve p polarize elektromanyetik dalga ile 300nm — 1000nm dalgaboylar1
arasinda yapilmistir. Yiizey morfolojileri SPM9500J3 Shimatzu cihazi ile alinan

tapping mode AFM olg¢timleri ile karakterize edilmistir.

6.3.2.1 Optik ozellikler

100 °C ve 300 °C 1s1l iglem gormiis V: Ta katkili filmlerin p ve s polarize igin
dalgaboyu gecirgenlik grafikleri yukarida verilmistir. Iki saat 1s1l islem gormiis
orneklerde tantalum katkisi ile daha saydam filmler elde edilmistir. Isil islem sonucu
daha siki yap1 olugsmus ortalamada tiim filmlerin gecirgenlikleri azalmistir. Filmlere

uygulanan 1s1l iglem, oda sicakligindan dakikada dort derecelik sicaklik artisi ile
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uygulanacak sicakliga kadar 1sitilan ince filmler, bu sicaklikta belirtilen siire boyunca

tutulmakta, bu siire sonunda yine dort derecelik sicaklik diisiisii ile oda sicakligina

kadar sogutulmaktadir. Tim Olglimler oda sicakliginda almmustir. Sekil 6.3°te

tantalum katkili filmlerin dalgaboyu-gegcirgenlik grafikleri verilmistir.
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Sekil 6.3: V:Ta (%0, %2, %S5, %7, %10 ) katkil1 filmlerin gecirgenlik grafikleri

6.3.2.2 Elektrokimyasal 6zellikler

Sekil 6.4 ve Sekil 6.5’teki grafikler ITO {izerine kaplanan V:Ta ince filmlerinin

elektrokimyasal hiicre icerisinde ii¢ elektrot konfiglirasyonu ile alinmig 6lgiimlerdir.

Calisma elektrodu V:Ta% ince filmler, karsit elektrot igin platin tel ve referans

elektrot olarak giimiis tel kullanilmistir. Elektrokimyasal hiicre igerisindeki iyon

iletken sivi olarak da propilen karbonat igerisinde ¢oziinmiis 1 molar LiClO4

kullanilmigtir.  Elektrokromik parametreleri belirlemek i¢in iyon iletken sivi

igerisinde almnan Olglimlerle filmlere iyon girisi ¢ikisi gozlenerek yiik tutma

kapasitesi, difiizyon katsayisi, optik yogunluk ve renklenme etkinligi, Elektrokromik

filmin, dolayis1 ile EC cihazin kararliligi ve 6mrii hakkinda bilgi sahibi oluruz.



Sekil 6.4’te donlistimlii olarak 15 saniye +1Volt ve 15 saniye -1Volt uygulanmistir.
Filmlerden gecen akimlar Olciilmiistir ve yiizey alanlarma boliinerek akim

yogunluklari elde edilmistir.
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Sekil 6.4: V:Ta (%2, %5, %7 katkili filmlerin +1 Volt -1 Volt arasi
anahtarlanmasi ile elde edilen akim yogunlu — zaman grafikleri

Uygulanan ani potansiyel sonucu biiyiik bir akim gegmekte, sirasi ile -1Voltta iyon
girisi olmakta ve kaplamalar 6nce saydam sonra gri renk almaktadir. Yeterli
miktarda iyon girisi ile filmler, icerisine giren iyonlar bakimindan doyuma ulagmakta
ve akim sifira diigmektedir. +1 Volt uygulandiginda filmlerden iyon ¢ikis1 olmakta
ve kaplamalar yeniden sar1 olarak renklenmektedir.

1.0
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0.6

044
0.24
0.0

Akim Yogunlugu (mA/cm
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Sekil 6.5: V:Ta (%0, %2, %5, %7, %10 ) katkil1 filmlerin 50 mV/s ig¢in CV egrileri

Sekil 6.5°te CV ol¢limleri verilen V: %Ta ince filmlerinin 6l¢iilen anodik ve katodik

yiik miktarlar1 Tablo 6.1°de verilmistir. +1V ve -1V anahtarlama sirasinda 6lgiilen
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gecirgenlikleri Sekil 6.6’da ve bu gecirgenlik grafiklerinden okunan degerler

Tablo 6.2’de verilmistir.

Gegirgenlik (%)
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[ ilk durumda
O -1 Volt uygulanmus

T
600

A +1 Volt uygulanmis
T T T T

800

Dalgaboyu (nm)

1000

Sekil 6.6: V:Ta katkili filmlerin saydam ve renklenmis durumlarindaki

gecirgenlikleri

Tablo 6.1: V:Ta (%0, %2, %5, %7 ) katkil1 filmlerin CV egrilerinden

hesaplanan anodik ve katodik akim yogunluklari

Film V:%Ta %0 %2 %S5 %7 %10
Alan (cm?) 2,810 3,157 3,108 3,180 3,150
Qa  (mC) 26,140 40,930 43,830 48,950 55,280
Qc  (mC) 25930 40,742 43,165 48,027 55,285
AQ  (uC) 21030 188,30 66540 92320  -5446
Qa/A (mClem?) 9,304 12,965 14,102 15393 17,549
Qc/A (mClem®) 9,229 12,905 13,888 15,103 17,551
AQ/A (uClem®) 74,853 59,645 214,09 290,31  -1,729
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Tablo 6.2: V:Ta (%0, %2, %5, %7, %10 ) katkil1 filmlerin T-A egrilerinden
elde edilen gecirgenlik degerleri

400 nm icin

V:%0Ta V:%2Ta V:%STa V:%7Ta V:%10Ta
gecirgenlikleri
[Ik Durumlari 13,46 16,48 14,45 16,05 18,31

* Renksiz (-1V) 49,19 50,45 54,72 52,04 52,32

*Renkli (+1V) 11,76 10,64 11,23 12,69 12,51
AT 37,43 39,81 43,49 39,35 39,81
%AT 76,10 78,91 79,47 75,62 76,09

Tablo 6.3’te Tablo 6.1 ve Tablo 6.2 deki veriler kullanilarak filmlerin hesaplanan

optik yogunluklar1 ve renklenme etkinlikleri verilmistir.

Tablo 6.3: V:Ta (%0, %2, %5, %7, %10 ) katkil1 filmlerin optik yiik

yogunluklar ve renklenme etkinlikleri

400 nm V:%0Ta V:%2Ta V:%S5Ta V:%7Ta V:%10Ta
Qa 26,14 40,93 43,83 48,95 55,28

Qc 25,93 40,74 43,17 48,03 55,29

A OD 0,62 0,68 0,69 0,61 0,62

CEa 23,77 16,51 15,69 12,52 11,24
CEc 23,97 16,59 15,93 12,76 11,24

Sekil 6.7°de %5 tantalum oksit katkili vanadyum oksit filmi i¢in 10, 20, 50 ve
100mV/s tarama hizlarinda alinan CV egrileri verilmistir. Farkli katki oranina sahip
filmler i¢in alinan bu 6l¢iimlerin verilerinden elde edilen pik akimlar ile ¢izilen

tarama hizinin pik akimi karesine gore degisimi grafigi Sekil 6.8’de goriilmektedir.
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Sekil 6.7: V:Ta %5 katkil1 filmlerin 10, 20, 50 ve 100 mV/s tarama hizlarinda

almmis CV egrileri
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Sekil 6.8: Tantalum katkili EC filmler i¢in pik akimlarmin tarama hiz1 ile

degisimi

Tablo 6.4’de %0, %2, %5, %7 ve %10 tantalum katkili vanadyum oksit ince

filmlerin Randles—Sevcik bagintisi ile hesaplanan diflizyon sabitlerini verilmistir.

46



Tablo 6.4: Tantalum katkili EC filmler icin CV egrilerinden hesaplanan

difiizyon sabitleri

Vanadyum Tantalum Oranlari Difuzyon Sabiti

(10 ecm?/s)
V:Ta %0 1,45
V:Ta %2 2,04
V:Ta %5 2,24
V:Ta %7 3,49
V:Ta %10 4,11

Tantalum oksit katkili vanadyum oksit ince filmlerin renklenme etkinliginin katki
ylizdesi ile diismesine karsin, filmlerin optik yogunluklarinin %5 Tantalum katkist

i¢in en biiyiik oldugu goriilmektedir.

Yine katki orani arttikca yiik tutma kapasiteleri ve difiizyon sabiti incelenen bu

aralikta katki yiizdesi ile orantili olarak artmaktadir.

6.3.2.3 Yapisal ozellikler

Asagida verilen Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) goriintileri SPM9500J3
Shimatzu cihaz1 ile almmustir. {lk iki goriintii ¢oziicii olarak etanol kullanilan
vanadyum solu ile hazirlanan Tantalum katkili filmlerin dinamik modda alinmis

AFM resimleridir.

Sekil 6.9 etanol ile hazirlanmis vanadyum solii kullanilarak hazirlanmis ve 300°C de 2
saat 1s1l islem gormiis filmlerin AFM resimleri goriilmektedir. Tantalum oksit solunun
katkisi ile filmlerin kiiclik tanecikli yiizey yapisi ortalama 0,8 pm boyutunda ve 0,2
capinda ¢ubuksu yapiya doniigsmiistiir. Bu yap1 katki orania ve 1s1l igslem sicakligina

oldukga baghdir.

Sekil 6.10°da iso propanol ile hazirlanmis vanadyum soliinden katilmis V:Ta (%0, %2,
%S5, %7, %10 ) katkil1 filmlerin 100 °C ve 300 °C de 2 saat 1s1l islem gormiis filmlerin

AFM resimleri verilmistir.
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2.00 um 5.00 x 5.00 um L 2.00 um 5.00 x 5.00 um

0.00

V205:%0Ta205 300°C V205:%10Ta205 300°C

Sekil 6.9: Etanol ile hazirlanmis vanadyum solii kullanilan V:Ta (%0, %10)
katkil1 300 °C de 2 saat 1s1] islem gérmiis filmlerin AFM goriintiileri

Iso propanol ile hazirlanan vanadyum solii daha agik sari, daha saydam ve daha uzun

Omiirlii olmustur. Dayanma siiresinin uzun olmasi biiyiik bir avantajdir.

Bu sol ile kaplanan filmler daha yiiksek gegirgenlige sahip olmaktadirlar. Calismada
filmler 6 katmanli olarak hazirlandiklar1 i¢in gecirgenlikleri nispeten diisiik
goriinmektedir. Uygulama i¢in bu kalinliktaki filmler gerekmeyebilir. 1-2 katmanl

hazirlanacak filmler yeterince kalin olup uygulamalar icin yeterli gegirgenlige sahiptir.

Kontak mod AFM ile alman bu goriintiilerden Tantalum katkisinin yiizey

morfolojisine etkisi belirlenmistir.

Katkisiz filmlerin tanecikli ylizey yapisi katki miktar1 ve 300 °C’de iki saatlik 1s1l
islem ile birlikte ¢ubuklu yiizey yapisina doniismektedir. Bu durum en belirgin %7

Tantalum oksit katkili vanadyum oksit ince filmleri i¢in gézlenmistir.

Oldukga piiriizsiiz yilizey yapisina sahip Tantalum oksit filminin taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile alinmis goriintiisii Sekil 6.11°de verilmistir. Tantalum oksit

kaplamalar mekanik aginmaya kars1 oldukca dayanikli bir malzemedir.
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91.44
[nm]

0.00

5.00 um 10.00 x 10.00 um 0:00 5.00 um 10.00 x 10.00 um

V:Ta 0% 10um 100C V:Ta 0% 10um 300C

5.00 um 10.00 x 10.00 um

V.Ta 2% 10um 300C

0.00

2.00 um 5.00 x 5.00 um 0.0 5.00 um 10.00 x 10.00 um 0.0

V:Ta 5% 5um 100C W'Ta 5% 10um 300C

Sekil 6.10: iso propanol ile hazirlanmis V:Ta (%0, %2, %5, %7, %10 ) katkili
filmlerin 100 °C ve 300 °C de 2 saat 1s1l iglem gormiis filmlerin AFM resimleri.
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0.00 E ! 0.00

2.00 um 5.00x5.00um 5.00 um 10.00 x 10.00 um

V:Ta 7% 5um 100C V:Ta 7% 10um 300C

2.00 um 5.00 x 5.00 um Qg 5.00 um 10.00 x 10.00 um 000

V:Ta 10% Gum 100C V:Ta 10% 10um 300C

Sekil 6.10: Devamu

1480 25KV X18.060  1en WD36
(b)

Sekil 6.11: (a) Saf vanadyum oksit ve (b) saf tantalum oksit ince filmlerinin
SEM goriintiisii

50



Gozenekli ve biiyiik taneli vanadyum oksit film olusturan sole piiriizsiiz bir yiizey

kaplamasi olusturan tantalum oksit soliiniin katkilanmasi ile pargacik boyutlar1 ve

gozenekleri katki konsantrasyonu ile ayarlanabilen filmler olusturulmustur.

%7 tantalum katkis1 i¢in olugan yapinin SEM fotografi Sekil 6.12°de verilmistir.

Sekil 6.12: V:Ta (%7 ) katkili ve 300°C de 2 saat 1s1l islem gdrmiis filmin

SEM goriintiisii

6.3.3 Sonuclar

Hazirlanan Tantalum oksit katkili vanadyum oksit ince filmlerinin optik,
yapisal ve elektrokromik Ozellikleri katki oranlarn ile kolayca

degistirilebilmektedir.
Artan Tantalum ytizdesi filmlerin gecirgenliginin yiikselmesini saglamustir.

%2, %5, %7 ve ile %10 gibi diisiik katki oranlarinda yapilan bu ¢alismada

artan Tantalum konsantrasyonu ile yiik tutma 6zellikleri artmaktadir.
Artan katki oranlarinda difiizyon sabitinin de arttig1 belirlenmistir.

300 °C de 2 saatlik 1s1l islem sonucu diizgiin yiizeye sahip filmlerin,

ylizeylerinin daha piiriizlii oldugu goriilmektedir.
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6.4 Vanadyum Oksit katkih Titanyum Oksit ve Zirkonyum Oksit Ince

Filmlerinin Ozellikleri

Vanadyum katkil1 titanyum ve zirkonyumun oksit ince filmler corning 2947 cam ve
ITO (kalay oksit) kapli cam tastyicilar iizerine kaplanmistir. Filmler Boliim 5.2°de
anlatilan yontemlerden biri olan dondiirerek kaplama yontemi ile hazirlanmistir.
Hazirlanan ince filmlerin optik, yapisal ve elektrokromik 6zellikleri incelenmis ve
sonuclar1 katkisiz titanyum oksit ve Zirkonyumun oksit ince filmler ile

karsilastirilmistir.

Sonucta her iki gecis metal oksit ince filmlerinin gegirgenliklerinin yiiksek dalga
boylarinda vanadyum katkis1 ile azaldigi tespit edilmistir. Vanadyum katkil
titanyum ve Zirkonyumun oksit ince filmlerin kirma indislerinin katkisiz titanyum ve
Zirkonyumun oksit ince filmlerine gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Atomik
kuvvet mikroskobu ile alinan goriintiillerde vanadyum katkili titanyum oksit ince
filmlerinde ylizey yapisinda pek bir farklilik goriillmezken vanadyum katkili
Zitkonyumun oksit ince filmlerinde kayda deger farkliliklar gorilmistiir.
Elektrokromik agidan bakildiginda ise titanyum oksit ince filmlerin elektrokromik

ozelliklerinde bir iyilesme elde edilmistir.

6.4.1 Zirkonyum ve titanyum katkih filmlerin hazirlanmasi

Ince filmleri hazirlamakta kullandigimiz sollerin hazirlanist
Sekil 6.13’de verilmistir. Bu ¢alismada, bu akis diyagramima gore hazirlanan soller
farkli hacimsel ylizde oranlarinda birbirlerine katkilanmistir. Bu katkili sollerden

kararlilig1 en uzun olanlar sunlardir;
ZrO; — V105 i¢in; %10, %20, % 30, % 90, (ZrO,)
T102 - V205 iQil’l;% 8, %80, %90 (TlOz)

Elde edilen bu kararli soller Corning 2947 ve ITO cam tasiyicilar iizerine dondiirme
yontemi ile 2000 devir/dak. dondiirme hizinda 30 saniye siiresince dondiiriilerek
kaplanmistir. Amaca uygun kalinlikta film elde etmek i¢in farkli sayida katmandan
olugsan birden fazla film kaplanmistir. Her bir katman kaplandiktan sonra filmler

100 °C de 30 dakika boyunca kurutma islemine tabi tutulmustur. 3, 4 ve 5 katmanh

52



filmler hazirlanmistir ve bu filmler 100 °C, 200 °C, 300 °C ve 500 °C’ de 1 saatlik

11l isleme tabi tutulmuslardir.

Etanol Etanol

(C,HsOH) (C,HsOH)

v
Titanyum (IV)
Butoksit

v

Vanadyum Tri iso Asetik asit

propoksit oxi (CH,COOH)
| 1/2 saat karistirilir
1 saat karistirilir :
Ethanol
Y (C,HsOH)
Saydam ve homojen
vanadyum solii | 1 saat karistirilir |
A\ 4
Saydam ve homojen
(@) titanyum solii (b)
1 Propanol Etanol Asetik asit De iyonize
(C,HsOH) (CH3COOR) Su
{ | 50°C de tutulur |
y
Zirkonyum(VI)

propoksit

| 50°C de 1 saat karistirilir |
A 4

1 Propanol

| 50°C de 1 saat kanistirilir |

A 4
Saydam ve homojen
zirkonyum solii (©

Sekil 6.13: Sollerin hazirlanigi. a) vanadyum solunun akig diyagramai, b) titanyum

solunun akis diyagrami, c) zirkonyum solunun akis diyagrami

Isil iglem siiresince dakikada 4 derecelik bir artimla hedef sicakliga ulagilmaktadir.

Bir saat sonunda programli firm yine aym hizda sicakligr disiirmektedir. Ortam
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sicakligina baglh olarak firiin sogumasi en fazla dakikada 4 derecelik azalma ile

olacak sekilde programlanmustir.

6.4.2 Analizler

Hazirlanan ince filmlerin optiksel sabitlerinin elde edilmesinde NKD analizorii
kullanmaktadir. Bu cihaz S ve P polarize 151k kaynagimin 30°lik gelis agis1 altinda
ornege gonderilmesi sonucu Olciilen gegirgenlik T(A), yansitma R(A) ya da her iki
spektrum verilerini kullanarak kirma indisi n(A)’y1, sondiirme katsayist k(A)’y1 ve
kalinligt d’yi cihazla birlikte gelen Pro-Optix yazilimindaki parametrelerin

ayarlanmasi ve matematiksel algoritmalarin kullanilmasi ile hesaplayabilmektedir.

Yiizeysel ve yapi analizi icin taramali prob mikroskopisi SPM (Shimadzu, SPM
9500-J3) kullanilmustir.

Elektrokimyasal analizler Sekil 6.14’de gosterilen EG&G Par 273 cihaz1 ile

yapilmigtir.
Elektrotlar
Referans
Yardinct  (fgiAgCh)
(Pt tel
Gaz girigi

Kullanilan Elektrot
SekKilleri

\

F=- ! : | Spade
P . 4
.- .=
- H . -

Digk

i
.

L\

Cylinder

Sekil 6.14: PAR273A Potantiostat cihaz1 ve Elektrokimyasal hiicrenin sematik

gosterimi

Elektrolit olarak 1 Molar LiClO4 /PC, referans elektrot olarak doymus calomel
elektrot (SCE) ve karsit (counter) elektrot olarak da platin tel kullanilmistir.

6.4.2.1 Optik ozellikler

Titanyum katkili vanadyum oksit filmlerin kirma indisleri uygulanan 1sil iglem
sicakligi ile artmaktadir. %10 V,Os katkili filmlerin kirma indisi saf TiO, ve %20

V,0s katkili filmlerin kirma indisilerine gore daha yiiksek olarak hesaplanmistir.
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%10 V,0s katkil1 filmin kalinlig1 yaklasik 120 nm, Saf TiO, filmin kalinlig1 yaklagik

160 nm olarak hesaplanmigtir. Bulunan bu kalinliklar AFM 6lgiimleri ile tutarlidir.

Sekil 6.15’te saf ve zirkonyum katkili vanadyum ince filmlerin gecirgenlik ve
yansitma grafikleri verilmistir. Saf ve titanyum katkili vanadyum oksit ince
filmlerinin kirma indisleri grafigi Sekil 6.16’da ve bu filmlerin 550 nm hesaplanan

kirma indisleri Tablo 6.5°te verilmistir.

5 Katman, P-Polarize, 500°C

08T Saf ve 10% 210, katkils V05 Film 106

05} Hos
= 04} 04
=} <
Eﬁ 03 03 £
g ——T,%0 g
O —o—T, %10 =

02 ——R,%0 | 702

——R, %l
0.1} Jo1
00 100
T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.15: ZrO; katkili filmlerinin T(A) ve R(A) grafikler

2.00

—=— %20 V,05
—o—%l0V,05
—— %0 V05

1.98
1.96

1.94 4

1.92
1.90
1.88

Kirma Indisi

1.86
1.84 4
1.82
1.80

— 7T ' T ' T ‘' T ‘T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalaboyu (nm)

Sekil 6.16: TiO, katkili filmlerinin n(\) grafikleri

Sekil 6.17°de V,0s katkili ZrO, filmlerinin T(A) ve R(A) grafikleri verilmistir.
500 °C de 1 saat 151l islem gormiis saf ve %10 ZrO; katkili filmlerin artan dalgaboyu
ile kademeli artan bir gegirgenlik spektrumu ve yansitmanin da ¢ok diisiik oldugu ve

neredeyse tiim spektrum boyunca sabit kaldigi bir grafik elde edilmistir. Bu, diisiik
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dalgaboyundaki yiiksek absorpsiyonun sonucudur. Absorpsiyonun sonucu AFM

goriintiilerinde biiyiik tanecikli yapn ile iligkilendirilebilir.

Tablo 6.5: Saf ve vanadyum katkili TiO, ince filmlerinin 550nm i¢in kirma

indisleri
V,0s5 Yiizdesi Isil islem gérmemis filmler Isil islem gérmiis filmler
%20 n=1,88 n=1,99
%10 n=1,93 n=2,12
%0 n=1,85 n=2,06
09 L 5 Katman, P-Polarize, 300°C 109
0.8 0.8
0.7 {07
o 1 & |——T%l0
; 0.6 1 0.6 g —o—T,%ZO
% 05 05 @ T,%30
o0 _ s |——T,9%90
5 04 047 T%100
O] 1 ——R%I0
0.3 0.3 R,%20
1 ——R%30
0.2 - 0.2 R.%90
0.1 ‘Jo1 | R%I00
0.0 T " | —r————7——71———71———71— 00

T
300 400 500 600 700 800 900 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6.17: V,0s katkili ZrO, filmlerinin T(A) ve R(A) grafikleri

Artan ZrO, ylizdesi yiliksek dalgaboylar1 i¢in yaklasik sabit gecirgenlik degeri

vermektedir.

Artan ZrO, ylizdesi yansitma spektrumunun tepe noktasini diigiikk dalgaboylarina
kaydirmistir. Yansitma spektrumunun tepe noktasi %10 ZrO, katkisinda 541 nm ,
%30 ZrO, katkisinda 400nm olmaktadir. Buradaki kayma yaklasik 141 nm kadar

olmaktadir. Yansitmanin minimum degerleri 0,04 {in altindadir.
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6.4.2.2 Elektrokimyasal ozellikler

Elektrokromik cihazlar optiksel 6zelliklerini uygulanan bir elektrik potansiyeli ile
degistiren cihazlardir. Iyon ve elektronlar elektrokromik ve karsit tabaka arasima
uygulanan potansiyel farki sebebiyle meydana gelen elektrik alanin giddeti ve
yoniine gore hareket ederler. Degisim tersinir olmaktadir. Burada tersinir
dedigimizde, uygulanan potansiyeli evirdigimizde cihazin tekrar 6nceki optiksel
Ozelliklerine kavusmasi anlasilmalidir. Elektrokromik cihazlarda renklenme
cozeltiden elektrokromik (EC) katmana ya da EC katmandan ¢dzeltiye gecen M"

iyonlar1 ile olmaktadir.
M';H' ,Li", ... (Grup 1 elementleri)

Tablo 6.6’da TiO, ve V;,0s elektrokromik kapamalarinin renklenme mekanizmasi ve

aldig1 renkler gosterilmistir.

Tablo 6.6: V,0; ve TiO, EC filmlerinin renklenme mekanizmasi ve aldigi renkler

Malzeme Renk Durumu Renk Durumu
TiO; (Katodik) Renksiz Gri veya mavi
V,0s (Anodik/Katodik) Acik sar1 Kahverengi, yesil

Elektrokromik dl¢timlerde 1 Molar LiClO4 / PC ¢6zeltisi kullanilmustir.

0 5 katman TiO, film, ITO
—=—20mV/s
e —o—50mV/s
E) 0.1 —— 100 mV/s
<
g
)E{) 0.04
=
=
B0
=
-0.1
£
el
<
024
T T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Potansiyel (V)

Sekil 6.18: Dondiirerek kaplanmis TiO, ince filminin 20mV/s 50mV/s

ve 100 mV/s tarama potansiyeli icin CV egrileri
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Saf titanyum oksit, vanadyum katkili titanyum oksit ve saf vanadyum oksit ince
filmler i¢in CV egrileri sirast ile Sekil 6.18, Sekil 6.19 ve Sekil 6.20° de verilmistir.

Vanadyum katkis1 filmlerin iyon kapasitelerini arttirmistir.
0.10

1 5 katman %80 TiO, film, ITO
0.05 4

=
=

-0.05
-0.10

-0.154

Akim yogunlugu (mA/cmz)

—a—20mV/s

-0.204

—0— 50 mV/s

-0.254

030 4——-"-7--"-7—--—7————————————
-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0

Potansiyel (V)

Sekil 6.19: Dondiirerek kaplanmis V,0s katkili TiO, ince filminin 20mV/s ve

50 mV/s tarama potansiyeli i¢cin CV egrileri.

1.0

0.8 1

0.6 —a—20 mv/s
1 —0— 50 mv/s

04-
024
0.0-

02-

04-

Akim Yogunlugu (mA/cmz)

-0.6 -
-0.8
-1.04

L L L T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
Potansiyel (V)

Sekil 6.20: Dondiirerek kaplanmig saf V,0s ince filminin 20 mV/s ve 50 mV/s

tarama potansiyeli i¢in CV egrileri
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2.04
5 katman, %80 ZrO film, ITO
& 1.5 —=—20mV/s
B —o—50mVis
< 101
=
B0
=
= 054
=
B0
~
g 0.04
Z ]
<
-0.5
-1.04
S
-0.5 0.0 0.5 1.0
Potansiyel (V)

Sekil 6.21: Dondiirerek kaplanmis V,0s katkili ZrO, ince filminin 20 mV/s ve
50 mV/s tarama potansiyeli i¢in CV egrileri

Sekil 6.18” da verilen grafikteki 6l¢iimlerden elde edilen pik degerleri Tablo 6.7°de

gosterilmistir. Sekil 6.22°de tarama hiz1 — pik akimi grafigi verilmistir.

Tablo 6.7: TiO, ince filminin tarama hizina kars1 gelen pik akimi degerleri

Tarama Hiz1 Pik potansiyeli Pik akimi Pik Akimi Karesi
(mV/s) (mV) (mA) (mA)*
20 0,5278 5,88 34,5744
30 0,4757 7,02 49,2804
40 0,4464 8,03 64,4809
60 0,3826 9,58 91,7764
80 0,3455 10,89 118,592
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® CV egrilerinden
Lineer Fit

1204

1004

804

60

Pik Akiminin Karesi (10_6mA2)

40

20 T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Tarama Hizi (mV/s)

Sekil 6.22: Dondiirerek kaplanmis TiO; ince filminin tablodaki veriler ile

cizilen tarama hizi-pik akimi grafigi

Farkli tarama hizlarinda alinan CV egrilerinden difiizyon sabiti

i, =0,4463nFCA, | ’“; VTD ©.)

ifadesinden 1,01x107'° cm?/s olarak hesaplanmastir.

F; faraday sabiti (96485C/mol), C; konsantrasyon (mol/cm3), n; yiik degerligi, v;
tarama hizi (V/s), A; elektrot yiizey alani (m?), R; gaz sabiti (8,14 J/(mol K)), D;

difiizyon sabiti,

Optik 6zelliklerindeki iyilesmeden dolay1 %10 ve %20 ZrO; katkil1 V,0s5 filmlerin

elektrokromik cihazlarda kullanilabilecegini gostermistik.

Diistik V,0s katkili ZrO, ince filmleri zayif elektrokromik ozellik gosterirler,
izerlerinden gecen akim pA mertebesindedir. Bu tip kaplamalar optik uygulamalarda

kullanilirlar, ancak elektrokromik uygulamalar acisindan pek elverigli degillerdir.

6.4.2.3 Yapisal ozellikler

Dondiirerek kaplama ile hazirlanmig ve 200 °C ve 300 °C’de 1s1l islem gormiis TiO,

ince filmler ayni, pliriizsiiz yilizey yapisina sahiptirler.

60



Ti0; soliine %10 V,0s5 soliinlin katilmasi ile hazirlanan ince filmler TiO, filmlerin
plirlizsiiz yiizey yapisinin pek fazla degistirmezken %20 V,0s katkili TiO; ince

filmlerinde piiriizlii yiizey belirmeye baslamistir.

Tanecikli yapiya sahip olan vanadyum oksit ince filmlerinin tanecik boyutu artan 1s1l
islem sicakligiyla biiyiimektedir. ZrO, katkist vanadyum oksit ince filmlerinin

ortalama tanecik boyutlarini her 1s1l igslem sicaklig1 i¢in kiigiiltmektedir.

Sonucu Ozetlersek, ortalama tanecik boyutu, 1s1l islem sicakligi ile biiyiirken, ZrO,

katkasi ile kii¢lilmektedir.

Sekil 6.23’te saf vanadyum filmlerinin AFM goriintiileri verilmistir.

| 464.09
10.00 um ‘ [nm]

2.00 um 500x5.00um 0.00

Sekil 6.23: Dondiirerek kaplanmig, 500°C de 1 saat 1sil iglem gormiis
saf V,0s ince filminin AFM goriintiisii

Sekil 6.24’de dondiirerek kaplanmig, 100 °C ve 200 °C de 1 saat 1s1l islem gormiis

saf ve V,0s katkil1 TiO, ince filminin AFM resimleri goriillmektedir.

Oldukga piiriizsiiz ylizey yapisina sahip olan titanyum oksit filmler yiizey yapisi,
%10 vanadyum oksit katkis1 ile pek bir degisiklige ugramaz iken, %20 vanadyum

katkisi ile tanecikli ve gbzenekli yap1 olugsmaya baslamistir.
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2.00 um

Sekil 6.24: Dondiirerek kaplanmig, 100 °C ve 200 °C de 1 saat 1s1l islem

0.00
159 41"

ii

%100TIO2  200C

[nm]

400.00 nm

%90Ti02-%10 Y02 100C

2.00 um 0.00

gormiis saf ve V,0s katkilt TiO; ince filminin AFM goriintiisii

Sekil 6.25’te (a)’da 100 °C (b)’de 300 °C (c)’de500 °C de 1s1l islem goérmiis %10
710, katkili V,0s filmlerinin ve (d)’de 500 °C de 1s1l islem gérmiis %20 ZrO, katkili

V,0s filmlerinin AFM goriintiileri gosterilmistir.

Zirkonyum katkis1 tanecikli vanadyum yapisindaki tane boyutlarini kiigiiltmektedir.

Artan zirkonyum orani ile parcacik boyutu kiiciilmektedir. Yiizey yapisina 1sil islem

sicakliginin etiksi de yine AFM resimlerinde goriilmektedir.

Pargacik boyutu zirkonyum katkisinin orani ile ters, 1sil iglem sicakligi ile dogru

orantili olarak degismektedir.
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%10 ZrO, 100°C %10 ZrO, 300°C

' &

—

e 0.00 [ ———
2.00 um 5.00 x 5.00 um 2.00 um 5.00 x 5.00 um e
turhan sample 2, 5 layer, 10 Zr, 908 VO, Sum, spin 100C turhan sample 2, 5 layer, 1006 7r, 906 V032, Sum, spin 200C,
(a) (b)

%10 ZrO, 500°C

_— a0

2.00 um 5.00 x 5.00 um W 2.00 um 5.00 x 5.00 um

0.00

twrhan sampde 2, 5 layer, 10% Zr, S0 VOZ, Surn, spin S00C, murhan sample 5, 5 layer, 2000 7r, BOK VO2, Swm, spin SO0C,

(©) (d)

Sekil 6.25: (a) 100 °C (b) 300 °C (c) 500 °C de 1s1l islem gérmiis %10 ZrO, katkili
V,0s filmlerinin ve (d) 500 °C de 1sil islem gormiis %20 ZrO, katkili V,0s
filmlerinin AFM goriintiileri

Sekil 6.26’da 3000 devir/dakika dondiirme hizinda kaplanmig, 100 °C 1s1l islem
gormiis vanadyum oksit ve saf zirkonyum oksit ince filmlerin SEM goriintiileri
goriilmektedir. Sekil 6.27°de 3000 devir/dakika dondiirme hizinda kaplanmis, 100 °C
ve 400 °C de 1s1l iglem gormiis vanadyum oksit ince filmlerin SEM goriintiileri
goriilmektedir. Bu SEM goriintiileri filmlerin tanecik boyutunun 1s1l islem sicakligi

ile arttigini ve bosluklu yapinin daha da sikilastigin1 6ngérmektedir.

Sekil 6.28’de isopropil alkol katkili sol ile hazirlanmig TiO, katkili Vanadyum ince

filmlerinin AFM goériintiileri verilmigtir. 5 pm ve 1 pm’lik goriintiiler, tiim yiizey
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hakkinda fikir yiiriitiilmesi agisindan birlikte verilmistir. Piiriizlii ve biiylik dlcekte
diizensiz yiizey yapis1 az miktarda titanyum katkis1 ile daha diizenli hale gelmistir.
Katki ile tanecikli yapr olugmustur. Bu taneciklerin sayis1 titanyum katkisi ile
artmigtir. Tanecik boyutu incelenen aralik igerisinde en biiylik olarak %5 titanyum

katkisinda ortalama 180nm olarak Sl¢iilmiistiir.

3284 5Ku xla,BB ‘4'4E1.?-. 15KV 7,588

(a) (b)
Sekil 6.26: 100 °C de 1s1l islem gormiis (a) saf zirkonyum oksit ve (b) saf vanadyum

oksit filmlerinin SEM goriintiileri

—

i WD24 4418 Hel, nee

(a) (b)
Sekil 6.27: (a) 100 °C ve (b) 400 °C de 1s1l islem gérmiis vanadyum oksit ince
filmlerinin SEM goriintiileri
Sekil 6.29° da isopropil alkol katkili sol ile hazirlanmig katkisiz TiO; ince filmlerinin
AFM gorintiileri verilmistir. Sum ve 1 um lik goriintiiler, tiim ylizey hakkinda fikir
yiiriitiilmesi agisindan birlikte verilmistir. Bu filmler oldukca diizgiin bir yiizey

yapisina sahiptir ve optik olarak yiiksek gecirgenlige sahiptirler.
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2.00 um 5.00 x 5.00 um 0.00 500.00 nm 1.00 x 1.00 um 0.00

Vanadyum %6100 -Titanyum %60 pin2500 Sum Vanadyum %100-Titanyum %50 spin2500 Tum

2.00 um 5.00 x 5.00 um 0.00 500.00 nm 1.00 x 1.00 um 0.00

Vanadyum %698 -Titanyum %:2 spin2500 Sum Vanadyum %698 -Titanyum %:2 spin2500 Tum

2.00 um 5.00 x 5.00 um 0.00 500.00 nm 1.00 x 1.00 um 0.00

Vanadyum %695 -Titanyum %5 spin2500 Sum Wanadyum %95 -TiRanyun %S spin2&00 Tum
(@) (b)

Sekil 6.28: Siras1 ile %0, %2, %5, %7, %10 ve %20 TiO, katkil1 V,Os filmlerinin
AFM goriintiileri. a) SpumxSum, b) 1umx1pum boyutundaki goriintiileri
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2.00 um 5.00 x 5.00 um 0.00

Vanadyum %693 -Titanyum %:7 spin2500 Sum

2.00 um 5.00 x 5.00 um 0.00

Vanadyum %690 -Titanyum %610 epin2500 Sum

0.00

2.00 um 5.00 x 5.00 um
Vanadyum %80 -Titanyum %620 pin2500 Sum

(a)
Sekil 6.28: Devami
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. 0.00

500.00 nm 1.00 % 1.00 um
Vanadyum %693 -Titanyum %7 spin2500 Tum

500.00 nm 1.00 x 1.00 um 0.00

Vanadyum %690 -Titanyum %610 epin2500 fum

500.00 nm 1.00 x 1.00 um 0.00

Vanadyum %80 -Titanyum %620 pin2500 fum

(b)



2.00 um 500x5.00um 500.00 nm 1.00 % 1.00 um
Vanadyum %0 -Titanyum 26100 gpin2500 Sum Vanadyum %0 -Titanyum 26100 gpin2500 Sum

0.00

Sekil 6.29: TiO, filmlerinin AFM goriintiileri (b)Spmx5um, ve (b) lpmx1pm
boyutundaki goriintiileri

Sekil 6.29°daki AFM resimlerinde saf titanyum ince filmlerinin ylizey yapisi

goriilmektedir. Bu filmler oldukga piiriizsiiz yiizey yapisina sahiptirler. Iki farkli

biiyiitme igin verilen AFM resimlerinde yakin olgekte bile sol-jel ile kaplanan

titanyum oksit ince filmlerin kusursuz yiizey yapisina sahip oldugu goriilmektedir.

6.4.3 Sonuclar

Titanyum katkisi ile tanecikli yapinin tanecik yogunlugu artmustir. Tanecik
boyutu incelenen aralik igerisinde en biiyilik olarak %35 titanyum katkisinda

ortalama 180nm olarak &lgiilmiistiir.

%10 V,0s katkili TiO, filmler, saf ve %20 V,0s katkili TiO; filmlere gore
daha yiiksek kirma indisine sahiptir. Kirma indisleri tiim bu filmler i¢in 1s1l

islem sicakligiyla artmaktadir.
%20 V,0s katkist ile TiO, filmlerde daha piiriizlii yiizey elde edilebilir.

V,0s filmlerdeki ZrO, katkis1 yansitma spektrumu piklerini daha diisiik
dalgaboylarina kaydirir.

500°C de 1 saat 1s1l iglem goren V,0s5 ve 10% ZrO; katkili V,0s filmleri,
artan dalgaboyu ile kademeli olarak artan bir gegirgenlik spektrumu

gosterirler.

V,0s filmlerdeki ZrO, katki miktarin1 ve 1s1l islem sicakligini ayarlayarak

istenilen ylizey yapisina ve 6zelliklere sahip ince filmler elde edilebilir.

67



6.5 Vanadyum Oksit katkih Tungsten Oksit Ince Filmlerinin Ozellikleri

Vanadyum oksit ve tungsten oksit opto-elektronikte kullanilan ¢ok Onemli iki
malzemedir. Giines pillerinde ve elektrokromizimde, renkli hafiza elemanlarinda ve
elektronik bilgi ekranlarinda kullanilmaktadir. Vanadyum oksit optik anahtarlama
devrelerinde, gaz ve nem sensorlerinde, elektrot olarak Lityum pillerinde
kullanilmaktadir. Tungsten oksit benzer sekilde gosterge panolarinda anahtarlanabilir
aynalarda, enerji tasarrufu saglayan akilli camlarda, otomobil aynalarinda, giines
gozliiklerinde, diisiik gerilim varistorlerinde, gaz ve nem sensérlerinde ve benzeri
bircok uygulamada kullanilmaktadir. Amorf ve kristal saydam ince filmleri tersinir
elektrokromik renklenme 6zelligi goOsteren bu malzemeler iizerine arastirmalar

surmektedir.

6.5.1 Tungsten katkili filmlerin hazirlanmasi

Bu béliimde sol jel yontemi ile hazirlanan vanadyum katkili tungsten oksit filmler

incelenmistir. Sekil 6.30’da filmlerin hazirlanmasinda kullanilan sollerin regeteleri

goriilmektedir.
WCl
Etanol ¢
(C,H;OH) v
Etanol
\ 4 (C,HsOH)
Nitrik Asit
Rengi sartya doner
v
Vanadyum Trl ISO | Kar]stlrlhr |
Propoksit Oxi
| Rengi yesil doner |
1 saat karistirilir | Karistirilir |
\ 4 | Rengi maviye doner |
Saydam ve Homojen M
Vanadyum Solii a) Saydam ve Homojen b)
Tungsten Solii

Sekil 6.30: Sollerin hazirlanmasi. a) vanadyum Solunun akis diyagramu,
b) Tungsten solunun akis diyagrami
Tungsten oksit solunu hazirlamak i¢in 1 gram WClg (Aldrich) Etanol igerisinde

kanistinlarak ¢oziliir. Karistirmaya devam edilen solun rengi sirasiyla sariya, yesile
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ve nihayetinde maviye doner. Tungsten Kloriir (WCls) tungsten oksit’e
indirgenmistir. Asidik mavi sol biraz daha karistirildiktan sonra kullanilmaya hazir

hale gelir. Sol neme ¢ok duyarhdir.

Tungsten soliine vanadyum katkilanmasi, solun dayanikliligin1 ve kaplama kalitesini
arttirmaktadir. Yiiksek vanadyum solu katkilarinda solun rengi beklendigi gibi daha

sartya yakin olmaktadir.

Vanadyum katkisi, hazirlanan tungsten ince filmlerin dayanikliligini, yiik dengesini
ve saydamlhigini arttirmaktadir. Ince filmler, daldirarak kaplama yontemi ile
107mm/s’de ve dondiirerek kaplama yontemi ile 3000 dev/dk ‘da Corning cam ve
ITO tasiyicilar iizerine kaplanmistir. Kaplama kalinligini arttirmak i¢in birkag
katman kaplanan ince filmler her bir katman kaplamadan sonra 100 °C de 30 dakika

kurutma islemine tabi tutulmustur.

6.5.2 Analizler

Hazirlanan filmlerin yiizey morfolojisini gérmek icin JOEL JSM-840 taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullamlmustir. Iletken olmayan filmlerin statik
yiklenmesini onlemek i¢in SEM 6Slgilimleri 6ncesi yiizeyleri ¢ok ince iletken karbon

veya altin tabakasi ile kaplanmaktadir.

Optik olgiimler Perkin Emler (A-2) Spektrometresi ile 200-1100 nm dalga boyu
arasinda 1smin dik gelisi altinda almmustir. Elektrokimyasal oOlgiimler EG&G
Princeton Applied Research, 273 Model bir cihaz ile alinmistir. Elektrokromik
Olciimler propilen karbonat icerisinde ¢oziinmiis 1M LiClO;4 igerisinde ve 0,1 M
H,SO, igerisinde olmak tlizere 10 mV/s ile 100 mV/s tarama hizlar1 arasinda iki
elektrolit icerisinde de almmustir. Ince Filmler calisan elektrotu (WE), platin tel karsit
elektrotu (CE) ve calomel ise referans elektrotu (RE) olusturmaktadir. WE olarak

kullanilan filmlerimizin elektrot yiizeyi yaklasik 2.5cm X 2cm “dir.

6.5.2.1 Optik ozellikler

Elektrokromik camlarda kullanilan bu malzemelerin gegirgenlik ve yansitma
degerleri Sekil 6.31°de gosterilmistir. Kaplanan c¢ok katmanli vanadyum katkili

tungsten oksit filmlerde interferans etkisi goriilmemektedir.
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Sekil 6.31: %5 -%100 katki konsantrasyonlu soller ile 3000 dev/dak dondiirme
hizinda kaplanmis filmlerin gegirgenlik ye yansitma grafikleri

6.5.2.2 Elektrokimyasal 6zellikler

Sekil 6.32 ve Sekil 6.33’da siras1 ile %70 ve %50 tungsten katkili vanadyum oksit
solu ile 3000 dev/dak dondiirme hizinda kaplanan ve 1s1l igsleme tabi tutulmayan ince

filmlerin ¢evrimli voltametre Ol¢limleri verilmigtir.
Cevrimli voltametre 6lgiimleri farkli tarama hizlar1 i¢in 1M LiClO4/PC ve 1M H,SO4
elektrolitleri igerisinde alimmistir. %30 katkili filmleri icin H' iyonlar1 verimli

sonuglar vermistir. Proton giris ¢ikisinda filmlerin kinetigi artmaktadir. Li* giris
¢ikist ile renklenen filmlere gore daha iyi sonug gostermektedirler.
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Sekil 6.32: %30 V: %70 W filmlerin a) IM LiClO4/PC ve b) 1M H,SO,

elektrolitleri icerisinde alinmis farkl tarama hizlarindaki CV egrileri
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Sekil 6.33: %50 V: %50 W filmlerin a) IM LiClO4/PC ve b) 1M H,SO4

elektrolitleri icerisinde alinmig farkl tarama hizlarindaki CV egrileri
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Sekil 6.34’te farkli katki konsantrasyonlar1 i¢in 10 mV/s tarama hizinda alinmig CV

egrileri verilmistir. Indirgenme ve yiikseltgenme akimlar1 katki oranlarina oldukea

bagimhidir. Akim yogunlugu %30 katkilara kadar artmakta, daha yiiksek katki

oranlari i¢in ise bu deger azalmistir.

EC kaplama ¢evrim sirasinda katodik potansiyelde koyu maviye anodik potansiyelde

ise agik sar1 renk almaktadir. Cevrimlerde bir maksimum ve bir minimum

goriilmektedir. Bu bir maksimum ve bir minimum Li" iyonlar1 i¢in tek renklenme

sitesi oldugunu gdstermektedir. En verimli CV ¢evrimleri %70 tungsten oksit katkili

vanadyum oksit ince filmler i¢in kaydedilmistir.
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Sekil 6.34: %5 -%100 katki konsantrasyonlu soller ile 3000 dev/dak dondiirme

hizinda kaplanmis filmlerin 1M LiCIO4/PC elektroliti igerisinde 10mV/s tarama

hizinda alinmig CV egrileri
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6.5.2.3 Yapisal ozellikler

Sekil 6.35’te %5, %50, %95 ve %100 katki konsantrasyonlu sollerle 3000 dev/dak
dondiirme hizinda kaplanmis vanadyum katkili tungsten oksit ince filmlerinin SEM

resimleri goriinmektedir.

Katki miktarmin %5 den %30 ‘a artirilmasi ile ¢atlaklarin daralmasini ve filmin daha
iyi olusmasini sagladig1 goriilmektedir. Katki miktar1 %50 ye yiikseltildiginde ise
film ylizeyi bolgeli yap: halini almaktadir. Daha yiiksek katki konsantrasyonlarinda

ise ¢atlakli yap1 tamamen kaybolmakta, film yiizeyi daha homojen olmaktadir.

Sekil 6.36°da 400°C de 1 saat 1s1l iglem gormiis %5, %50, %95 ve %100 katki
konsantrasyonlu sollerle 3000 dev/dak dondiirme hizinda kaplanmis vanadyum
katkili tungsten oksit ince filmlerinin SEM resimleri goriinmektedir. Vanadyum

katkist ile tanecikli yapin arttig1 gortilmekle birlikte %95 vanadyum katkili filmler

nispeten daha diiz bir ylizeye sahiptirler

BEG

Aok

%95V:W %100V:W

Sekil 6.35: %5, %50, %95 ve %100 katki konsantrasyonlu sollerle 3000
dev/dak dondiirme hizinda kaplanmis vanadyum katkili tungsten oksit

ince filmlerinin SEM goriintiileri
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Sekil 6.36: %5, %50, %95 ve %100 katki konsantrasyonlu sollerle 3000
dev/dak dondiirme hizinda kaplanmis ve 400°C de 1 saat 1s1l islem

gormiis ince filmlerin SEM goriintiileri
6.5.2.4 Filmlerin DC iletkenligi
Hazirlanan katkili filmlerin DC direng 6lglimleri oda sicakliginda 4 nokta iletkenlik

Olctimii teknigi ile yapilmustir.

10

® Deneysel
Fit

Direng (G Q)
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0 20 40 60 80 100
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Sekil 6.37: V:W filmlerinin DC direnclerinin katki konsantrasyonu ile degisimi
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Sekil 6.37°de tungsten oksit katkili vanadyum oksit ince filmlerinin katki
konsantrasyonu ile DC iletkenliklerinin  degisimi  gosterilmistir.  Katki
konsantrasyonunun degistirilmesi ile filmlerin DC iletkenlikleri yaklasik 3-4 kata
kadar degistirilebilmektedir.

6.5.3 Sonuclar

* Hazirlanan katkili ince filmlerinin optik yapisal ve elektrokromik 6zellikleri

katki oranlari ile kolayca degistirilebilmektedir.

* %S5 ile %100 gibi genis bir katk: oran1 araliginda yapilan bu ¢alismada %30
Vanadyum katkili filmlerin 6zelliklerinin daha iistiin oldugu belirlenmistir.

Bu filmlerin CV o&lglimleri yiik tutma oranlarini yiliksek oldugu gostermistir.

* Artan vanadyum konsantrasyonunu film yiizeyinin daha diizgiin olmasin

saglamistir
* Artan vanadyum konsantrasyonunu kristallesme sicakligini ytikseltmektedir.

* DC yiizey direnci vanadyum katkisi ile artmaktadir
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7. GENEL SONUCLAR

Elektrokromik cihazlarin temelini olusturan Elektrokromik tabaka malzemesi olarak

kullanilacak vanadyum ve katkili vanadyum oksit ince filmlerinin karakterizasyonu

yapilmustir.

Sol-jel daldirma ve dondiirme yontemleri ile hazirlanan filmler, kaplama sartlari,

katk1 orami ve 1s1l islem sicakligi gibi parametrele bagli olarak optik yapisal ve

elektrokimyasal agidan incelenmistir.

Gorsel uygulamalarda gecirgenlik ve absorpsiyon daha onemliyken renklenme ve

batarya elemani gibi uygulamalarda yiik tutma kabiliyeti aranmaktadir.

Ta,O5 katkisi

Ta,Os katkist ile V,0s filmlerinin yiik tutma kapasiteleri arttirildi. En 1iyi
deger %10 Ta,Os katkisi ile saglandi

EC cihazlarin 6mrii acisindan film icerisinde artik yiik kalmamsi 6nemli bir

bulgudur.

Gegirgenlik farki %5 TayOs katki filmlerde saf V,0s filmlerine gore

artmistir.
Li iyonlar1 Ta,Os katkisinin artmasi ile daha hizli diflize olmuglardir.

Bunun sebebi yapinin Ta,0Os katkisi ile degismesine baglanabilir.

710, katkisi

500 'C de 1s1l islem goren ZrO, katkili filmlerde , %20ve %30 ZrO, katkis1

optik gecirgenligini 6nemli 6lciide arttirmistir.

ZrO; katkis1 optik gegirgenligi arttirmasi sebebi ile tercih edilebilir.

WO; katkist

%50 WOs konsantrasyonunda en yliksek optik gecirgenlik elde edilmistir.

%70 WOs katkisinda en biiyiik yiik yogunlugu elde edilmektedir.
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Li" ve H " iyon kiyaslandiginda H " iyonu i¢in yiik yogunlugunun daha iyi

oldugu goriilmiistiir.

Tungsten katkili vanadyum oksit filmler, tungsten katkisi ile dogrusal azalma
gosteren bir ylizey direncine sahiptir. Elektronik uygulamalar igin non
lineerlik zorlu ¢oziimler gerektiren problemlere yol agmaktadir. Dolayisiyla

bu tiir uygulamalarda tercih edilebilirler.

Ti0; katkis1

%10 V,0s katkili TiO, filmler hazirlanip 1s1] isleme tabi tutularak istenilen
yliksek kirma indisine sahip filmler elde edilebilir. V,0s5 katkili TiO, filmler

kirma indisleri 1s1l islem sicakligi ile artmaktadir

TiO, ile V,0s5 katkili EC agidan 6nem tasiyan piiriizlii filmler elde edilebilir.
Katk orani ile bu piiriizliiliik kolaylikla kontrol edilebilir
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