MARMARA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MAGNETRON SICRATMA YONTEMIYLE
FARKLI ZIRKONYUM KATKILAMA
ORANLARIYLA HAZIRLANAN TUNGSTEN
OKSIT INCE FILMLERININ
KARAKTERIZASYONU VE ELEKTROKROMIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

CEREN GIRAY
520718001

YUKSEK LISANS TEZI
Kimya Anabilim Dali
Fizikokimya Programi

DANISMAN
Dr. Ogr. Uyesi Efe Baturhan ORMAN

ES-DANISMAN
Prof. Dr. Ali Riza OZKAYA

ISTANBUL, 2023




MARMARA UNIVERSITY

INSTITUTE FOR GRADUATE STUDIES
IN PURE AND APPLIED SCIENCES

CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION
OF ELECTROCHROMIC PROPERTIES OF
ZIRCONIUM DOPED TUNGSTEN OXIDE THIN
FILMS COATED BY MAGNETRON
SPUTTERING METHOD

CEREN GIRAY
520718001

MASTER THESIS
Department of Chemistry
Physical Chemistry Programme

Thesis Supervisor
Asst. Prof. Efe Baturhan ORMAN

Thesis CO- Supervisor
Prof. Dr. Ali Riza OZKAYA

ISTANBUL, 2023




TESEKKUR

Deneysel ¢alismalar, Sisecam Bilim ve Teknoloji Merkezi Vakum Kaplama Departmani’nda
gerceklestirilmistir. Bana orada ¢alisma imkani sunan siipervizorim Dr. Ocal TUNA’ya,

deneyler siiresince her zaman yardimci olan sevgili arkadagim, Dr. Ali Kemal MAK’a;

Bilgileri ile bana yol gosteren degerli es danismanim Prof. Dr. Ali Riza OZKAYA ve
danismanim Dr. Ogr. Uyesi Efe Baturhan ORMAN hocalarima;

Yiiksek lisans dgrenimim boyunca bana ilham ve yardimci olan doktora &grencisi Ozgiin

AKDAG’a;

Tezi olusturma asamasinda bana zaman taniyan miidiiriim Yiiksel GUNAR’a ve sirketim

KALEKALIP’a,

Desteklerinden dolay: degerli is arkadaslarim Levent AYTUNA ’ya, Ering KARAELI’ne,

Hep destek¢im olan canim aileme,

Calismaya proje baglami ile destek sunan Marmara Bilimsel Aragtirma Merkezi (BAPKO) ‘ya;

Tesekkiir ederim.

Nisan 2023 Ceren GIRAY



ICINDEKILER

TESEKKUR ...ttt ettt ettt sttt n sttt es s sttt en s s ntsae s s s nsntesnsans i
ICINDEKILER.......coovuiiiiiieiictsittee sttt i
OZET .ttt iv
SUMMARY s Vi
SEMBOLLER ..o viii
KISALTIMALAR L.t b et IX
SEKIL LISTESI ...cecvitetit ettt ettt ettt en ettt an s snnesns X
TABLO LISTEST ...ttt Xii
Lo GIRIS oottt 1
L1 AKIIE CIRAZIAT .ttt sttt 2
1.1.1.  Elektrokromik aygitin ¢alisma ilKesi.........coorvviriiiiiiiiiiiic e 3

1.2. Ince Filmleri Olusturma YONtemMIETi ......cvveveveviureeereeeeeeeceeeceeeeeseeseeseesessesessesssssssssessees 4
12,00 SOI-JBL. e 5
1.2.2.  Darbeli Lazer BiriKtirme (PLD) .......cooiiveiiiie e 6
1.2.3.  Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) ......ccccoeiiiiiiiirisiieeeese e 6
1.2.4.  Magnetron SIGTAIMA ......ccueeviiieiiiieiesieese ettt sne e nneas 7
1.2.41. DC manyetik s1¢cratma teKnigi .......c.ccviveiieriiiiiiieiicesee e 7
1.2.4.2.  RF manyetik sigratma teknigi ........ccccovrvverieiiiiiiieiecccec e 8

1.3.  Ince Film Yapilarinin Morfolojik Ozelliklerinin Aydinlatilmast...............cceeveverrerennnn. 8
1.3.1. X-Ismi1 Kirmimi (XRD)..uuiiiiiiiiie i 8
1.3.2. X-Ismi Yansitmast (XRR)....oooiiiiiiiiiiieiiic e 9
1.3.3.  Taramali elektron mikroskobu (SEM) ........cccciiiiiiiiiiiiiciee e 9
1.3.4.  Enerji dagilim spektroskopisi (EDX) analizi ...........cccceeveiiiineiiiiniiiicee, 11
1.3.5.  Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) .......cocooiiiiiiiiiicceese e, 11

1.4. Elektrokimyasal Olgiimlerde Kullanilan YOntemler............cocoeevevrvverererersnsecrenerenann. 12
1410 VORAMELIT....oiiiiiicie s 12
1.4.2.  Ug elektrotlu elektrokimyasal S1GUMIET ............c.cccevererivcceerereeeeceeeeeseeeseeeeaes 13
1.4.3. Doniisimli VOItamMEri (CV)..ouiiiiiiiieiiieieeeie e 15
1.4.4.  Kronoamperometri (CA) ..ottt 16
1.4.5. Es zamanl spektroelektrokimyasal analizler ............cocooeiiiiiiiiiiciinicincen, 18

1.5. Ince Filmlerin Optik ve Elektrokimyasal OzelliKIeri............cccoeeverrreiirirereriiiecererenann. 19
1.5.1.  Elektrokromik Performans Parametreleri..........ccccouniiiiinincinencsineeenes 19
1.5.1.1.  Gegirgenlik Farki (AT) ...ccoviiiiiiiiiiiic s 20



15.1.2. ANANTATIAINA SUTEST. . eeeieeetetee e e e e e et et tee et e e e eeeeee e aaeseeeeseeeesetaasseeeeeseesnnnns 20

151,30 COVIIM OIMIT cuviiutiiiiieiie ittt e e nne e sne e 20
1.5.1.4.  Optik yoZUNIUK (AOD) ..c.oooiuiiiiiiiie ittt 20
1.5.1.5.  Renklenme VErimi (CE) .....cccooiiiiiiiieiiee et 21
1.5.1.6.  Bant Aralil (Eg) ....ccoooiiiiiiiiiiiee e 21

1.6.  Elektrokromik Kaplamalarda Kullanilan Ince Filmler.........c.cccoovievevcveiiircreriereiencnnnn. 22
1.6.1.  TUNQGSLEN OKSIt ...eeuiiiiiiiieeie ettt sre e enes 23
T A | o] )Y/ [ 1 ISP 26

2. MATERYAL VE YONTEM ......cococsiiiieiiiiiieiisieieissiess et 28
2.1.  Kullanilan Kimyasal Materyaller...........cccccoviiiiiiiiiiiiiiiieiie e 28
2.2.  Ince Filmlerin OIUStUIUIMAST ....ceevevverereeiereeeecee et eeeseste s esesee et en s st sn s setesesnes 28
2.2.1. Kaplama Parametreleri ve Katkilama Oranlart ..........c.ccoccoviveiiiiiiiniiniinecnnn, 28

2.3. Yiizey Morfolojisi ve Karakterizasyon Calismalart..........c.ccooovviiiieiiiinnienicieneenn, 30
2.4. Elektrokimyasal ve es zamanli spektroelektrokimyasal Slgtimler ............cccccvvivvieennenn. 30
3. BULGULAR VE TARTISMA ..ot 33
3.1. Yiizey Morfolojisinin ve Film Yapilarinin Aydinlatilmast...........cccocoveniiiiiiiiiennn, 33
3.1.1.  EDS analizi SONUGIATT .....ccvviiiiiiiiiii it 33
3.1.2.  SEM @OTUNTULETT ..cvviiiiiiiiiiie it 34
3.1.3. AFM OrUNTUIETT .ovviiiiiiiiiiie i 35
314, XRR SONUGIATT ..cvtiiiiiiiie ettt et nree s 36
315, XRID SONUGIATT..cutiiiiiaiie ettt sttt e et sreesnaeesnee s 37

3.2, Spektral (UV-Vis) QIGUMIET ......ccueiviriiiiiiiiiiiiieieiesiesie e 37
3.3.  Elektrokromik performans SlGUMIETT .........oiveiiiiiiiiiiiic e 38
3.3.1.  Doniistimlii Voltametrik (CV) SlgUMIET .......cocviiiiiiiiiiiiiice e 39
3.3.2.  Kronoamperometri (CA) ve es zamanl spektroelektrokimyasal 6l¢iimler........ 40

3.4.  Elektrokromik Performans Parametrelerinin Hesaplanmasi..........ccccccocviiiiiiiiincnenn, 43
3.4.1. Filme girig-¢ikis yapan yiik miktarlarinin (Qin-Qout) hesaplanmasi ................... 43
3.4.2. Yiizde Gegirgenlik farklarinin (AT) hesaplanmasi ..........cccooevveiiniininniinincnnnn 45
3.4.3.  Optik yogunluk (AOD) ve renklenme veriminin (CE) hesaplanmasi ................ 46
3.4.4. Bant araliginin (Eg) hesaplanmasi .........cccooeieiiiiniiiniiiee e 48
3.4.5.  Eniyi performans gosteren filmlerin ¢evrim Omiirlerinin incelenmesi ............. 51

4. SONUGLAR ...ttt 53
REFERANSLAR ..o 55
(0/€) 21011, 1 13 62



OZET

MAGNETRON SICRATMA YONTEMIYLE FARKLI ZIRKONYUM KATKILAMA
ORANLARIYLA HAZIRLANAN TUNGSTEN OKSIT INCE FILMLERININ
KARAKTERIZASYONU VE ELEKTROKROMIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Elektrokromik camlar, bir elektrik akimi uygulandiginda renk degisimi gosteren cihazlardir.
Bu renk degisimi camin iizerine yapilan kaplamalar vasitasiyla olur. Elektrokromik camlarin
olusturdugu sistem, literatiirde akilli cihazlar olarak adlandirilir. Akilli cihazlar; cam, saydam
iletken tabaka (ITO), katodik tabaka, iyon tasiyici, anodik tabaka, transparan iletken tabakadan

olusur.

Anodik ve katodik tabakanin modifikasyonu, elektrokromik temelli uygulamalarin 6nde gelen
arastirma konularindan biridir. Akilli cihazlardaki renklenme i¢in katodik tabakanin ve anodik

tabakanin igerisine iyon giris-¢ikisi gerekmektedir.

Bu tez ¢alismasinda; renklenen akilli cihazlarin, katodik tabakasinda kullanilmak iizere ¢esitli
oranlarda Zirkonyum (Zr) katkilanmig Tungsten Oksit (WQO;) filmleri olusturulup, bu filmlerin
Li* iyonu igeren bir sivi elektrolit igerisindeki elektrokromik 6lgiimleri gergeklestirilmistir.
Amag, katodik tabakanin; renk degisiminin yiiksek olmasi ve yasam Omriiniin literatiirdeki

diger caligmalara gore uzun olmasini saglamaktir.

Saydam iletken tabaka olarak kullanilan ITO elektrotlara, elektrokromik tabaka olusturmak
icin farkli parametrelerde kaplamalar yapilmistir. Magnetron sigratma yontemiyle %50
oksijen, %50 argon gazi1 olan ortamda 45 Watt (W) gilicte Tungsten (W) metal hedefi
kullanilarak katkisiz WQO; filmi olusturulmustur. Ayrica 45 W Tungsten metal hedefi ile ayn1
anda Zr metal hedefi 10 W, 20 W, 30 W, 40 W gii¢lerde yakilarak Zr:WOs; katkili filmleri
olusturulmugtur. Biitiin fimlerin kalinliklar1 birbirine yakin olup yaklagik 130 nm civardir.
Orneklerin hepsi Taramal1 Elektron Mikroskobu — Enerji Dagilim Spektrometresi (SEM-EDS)
yontemiyle karakterize edilmistir. Yiizey ve tanecik 6zelliklerine taramali elektron mikroskobu
(SEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), X 1sin1 kirinimi (XRD) yontemleri kullanilarak
bakilmistir. Elektrokromik 6zellikleri; Doniisiimlii voltametri (CV), Kronoamperometri (CA)
ve es zamanli Ultraviyole — Goriiniir Isik (UV-Vis) Spektrofotometri yontemleri kullanilarak
belirlenmistir. Elektrokimyasal karakterizasyon ve elektrokromik o6zelliklerin tayini igin iig
elektrotlu sistem kullanilmistir. CV ve CA grafiklerine bakilarak filmlere iyon giris-gikis

miktarlart ve optik yogunluklar hesaplanmistir. Elektrokimyasal Ol¢limler, es zamanli

iv



spektroelektrokimyasal 6l¢timlerle (UV-Vis) birlikte degerlendirilmis ve filmlerin gegirgenlik
farklar1 kiyaslanmigtir. Her bir filmin-yasam 6mrii belirlenip, hangi filmin kag ¢evrime kadar
kararliligin1 korudugu ve hangi katkilanma oraniyla hazirlanan filmin daha dayanikli oldugu
incelenmistir. Bu sonuglarin 1s18inda; %1,4 ve %2,8 Zr Kkatkilama oranmi ile olusturulan
filmlerin daha uzun 6miirlii ve daha yiiksek verimlilikte ¢alistiklar1 gézlenmistir. Metal oksit
temelli ince filmlerinin elektrokromik agidan incelenmesi hakkinda pek ¢ok arastirma

gerceklestirilmektedir.

Manyetik sigratma yontemiyle elde edilen Zr katkili WO3 filmlerin; elektrokromik
ozelliklerinin ve bu ozelliklere farkli oranlarda katkilama etkisinin incelenmesi hakkinda
benzer bir ¢aligmaya literatiirde rastlanmamustir. Bu tez ¢alismasindan ¢ikacak sonuglar, akilli

cihazlarda kullanilabilecek malzemelere farkli bir boyut kazandirabilir.



SUMMARY

CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF ELECTROCHROMIC
PROPERTIES OF ZIRCONIUM DOPED TUNGSTEN OXIDE THIN FILMS COATED
BY MAGNETRON SPUTTERING METHOD

Electrochromic glasses are devices that show color change when electric current is applied.
This color change occurs through coatings applied to the glass. The system created by
electrochromic glasses is referred to as smart devices in the literature. Smart devices consist of
glass, transparent conductive layer (ITO), cathodic layer, ion conductor, anodic layer, and
transparent conductive layer.

Modification of the anodic and cathodic layers is one of the leading research topics in
electrochromic-based applications. lon intercalation and de-intercalation into the cathodic and

anodic layers are required for coloration in smart devices.

In this thesis study, various ratios of Zirconium (Zr)-doped Tungsten Oxide (WQs;) films were
grown for use in the cathodic layer of color-changing smart devices, and electrochromic
measurements of these films were conducted in a liquid electrolyte containing Li* ions. The aim
was to ensure a high color change and long life time of the cathodic layer compared to other

studies in the literature.

ITO electrodes, used as transparent conductive layers, were coated with different parameters to
create an electrochromic layer. Undoped WOs films were created using a Tungsten (W) metal
target with 45 Watts (W) growth power, the sputter consisting of 50% oxygen and 50% argon
gases, using magnetron sputtering. In addition, Zr:WO3z doped films were created by
simultaneously sputtering Zr metal targets with 45 W Tungsten metal target at growth power
of 10 W, 20 W, 30 W, and 40 W. The thickness of all films was approximately 130 nm. All
samples was characterized using Scanning Electron Microscope - Energy Dispersive
Spectroscopy (SEM-EDS). Surface and particle properties were examined using scanning
electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), and X-ray diffraction (XRD)
methods. Electrochromic properties were determined using Cyclic Voltammetry (CV),
Chronoamperometry (CA), and simultaneous Ultraviolet - Visible Light (UV-Vis)
Spectrophotometry methods. A three-electrode system was used for electrochemical
characterization and determination of electrochromic properties. The ion intercalation/de-
intercalation amounts and optical densities of the films were calculated by examining CV and

CA graphs. Electrochemical measurements were evaluated along with in-situ
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spectroelectrochemical (UV—-Vis) measurements, and the transmittance differences of the films
were compared. The long life time of each film was determined. The stability of each film was
investigated to determine at which cycles it remained stable and which doping ratio resulted in
more durability. Based on these results, it was observed that films created with Zr doping ratios
of 1,4% and 2,8% exhibited longer life time and higher efficiency. Numerous studies have been

conducted on the electrochromic examination of metal oxide-based thin films.

A similar study investigating the electrochromic properties of Zr-doped WO; films obtained
by magnetron sputtering and the effect of different doping ratios on these properties has not
been found in the literature. The results obtained from this thesis study can provide a different

dimension to materials that can be used in smart devices.
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1. GIRIS

Giin gectikge, artan insan niifusu sebebiyle enerjinin tasarrufu ve korunmasi bir ihtiyag haline
gelmistir. ABD Enerji Bakanligi’nin yayinladigi Diinya Enerji Goriintimii 2019'da, binalarin
(konut ve ticari yapilar) 2018'de tiim diinyada tiiketilen toplam enerjinin %20'sini tiikettigi
belirtilmektedir [1]. Elektrokromik (EC) camlar hem enerjinin korunmasi hem konfor hem de
giivenlik gibi alanlarda kullanigh bir malzeme olarak giinlimiizde yerini almistir. Ofisler,
arabalar, alisveris merkezleri, plazalarin cogunlugu, ugaklar, giines gozliikleri, zirhli araglarin
bazilar1 camlardan olusmaktadir. EC camlarin kiigiik miktarlarda elektrik akimlari kullanilarak
saydamlastirilip renklendirilebilmesi sayesinde giines 1sinlarinin i¢ mekana olan etkileri
yonetilebilmektedir. I¢ mekanlarda; sicaklik dengesinin kurulmasi, gdzlerin 1siktan
etkilenmemesi, fazla gilinesli giinlerde viicudun zarar gérmemesi ve savunma sektoriinde

camlarin koyu hale getirilmesiyle giivenlik ve kamuflaj saglanabilmektedir [2].

Sekil 1.1. EC camin giinliik hayata uyarlanan renk degistirme asamalar1 [3].

Co, Ni, V, Nb, W, Ti, Cr gibi gecis metalleri, oksitlerine Li*, H", K, Na* iyonlar1 gibi 1A
grubunda olan alkali metaller katkilandiginda, metal oksitler renk degistirirler. Olusan renk,
caligilan bilesigin, film yapisina ve katkilanan iyona baghdir. Tim EC o6zellikte olan
malzemeler, elektroaktif malzemeler diye isimlendirilir. Elektroaktif olarak isimlendirilen
malzemeler elektron alip vererek indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonuna giren malzemelerdir.
Bu indirgenme-yiikseltgenme tepkimeleri bir katmanda olmaktadir. Bu katman
elektrokromizmde, yar1 iletken bir ince filmdir [3]. Sekil 1.2°de periyodik tablodaki

elektrokromik 6zellikte olan elementler gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Periyodik tablo ve elektrokromik 6zellik gosteren elementler [4].

EC ozelliklere sahip metal oksitler ve organik polimerlerle ilgili ¢ok sayida arastirma

bulunmaktadir [5-10].
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Sekil 1.3. Bir elektrokromik cihazin 1s18a kars1 davraniglari [11].
1.1. Akilh Cihazlar

Elektrokromik akilli cihaz, bes katmandan olusan optik oOzellikte olan bir pildir.
Elektrokromizmde optik gecirgenlik, yap1 icerisine iyon girisi ve ¢ikisi ile belirlenir. Voltaj yar1
iletken olan saydam iletken tabakaya (2 numarali) uygulanir. iyon ve elektron hareketleri bu
voltaj sayesinde olur. Sistemin galismasi i¢in elektrolitten EC katman igerisine, Li*, H* iyonlari
gibi kiiciik yaricapli tanecikler girmesi saglanmalidir. Bu iyonlara sahip olan kisim iyon iletken
elektrolit (4 numarali) olarak adlandirilir. Iyon depolayici tabaka (5 numarali), iyon giris-cikis
hareketini hizlandirmak i¢in kullanilir. Katodik tabaka (3 numarali), igerisine iyon girdiginde
renklenir. Cihazdaki renk degisimi bu sayede gerceklesir. Elektrokromik cihazin sematik

gosterimi asagidaki gibidir.
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Sekil 1.4. Elektrokromik bir cihazin katmanlari.
1) D1s tabaka (cam, plastik vb.),

2) Saydam-iletken tabaka (ITO),

3) EC ince film,

4) Iyon iletken elektrolit (siv1, jel)

5) Iyon depolayict ince film.
1.1.1. Elektrokromik aygitin caliyma ilkesi

Elektrokromik cihazlarda saydam iletken tabakalara uygulanan potansiyel fark, renk
degisiminin ana nedenidir. Ciinkii iyon ve elektron hareketi uygulanan potansiyele baghdir.
Diisiik miktarda uygulanmasi gereken bu potansiyeller kullanilan ince film malzemesine gore
secilmelidir. Yiiksek potansiyeller filmin yanmasina sebep olurken, gereginden diisiik

potansiyeller ise iyon/elektron hareketini yeteri kadar saglayamaz.

Potansiyel uygulanmasi ile birlikte saydam iletken katmanlar arasinda bir elektrik alan olusmus
olur. Iyon depolayan katmandaki pozitif yiiklii iyonlar, elektriksel alan ile aymi tarafa
hareketlenirler. Bu iyonlar boylece iyon iletken katmandan gegerek EC katman yoniinde
harekette bulunurlar. Genellikle iyon iletken tabaka icin siv1 elektrolitler tercih edilir. Sebebi,
yiiksek iyon iletkenliklerinin olmasidir. Ayni zamanda elektronlar elektrik alanin zit yoniine
dogru hareketlenerek negatif halde olan ITO’dan pozitif halde olan ITO’ya ulasmak isterler.

Elektronlar ve iyonlar, bu olaylar sirasinda EC katmanda karsilasirlar, katodik tabakada



renklenme, anodik tabakada saydamlasma gerceklesir. Elektron ve iyon hareketi sebebiyle
Oteki tabakalarda bir renk degisimi olmaz. Elektrokromik cihaza potansiyel uygulandigi
miiddet¢e cihaz doyuma ulasana kadar renklenme devam eder. Gerilim zit yonde
uygulandiginda, EC katmandaki iyonlar, tekrar iyon depolayici katmana donerler. EC tabakada
bulunan iyon sayisi diistiik¢e bu tabaka da seffaflagmaya baslar, dongii bu sekilde filmin yasam

Omri tamamlanana kadar devam eder.

WO;, Nb,Os ve NiO ince filmleri yiliksek kararliliklarindan dolay1 elektrokromizmde en ¢ok
kullanilan bilesiklerdir [12-15]. Elektrokromik O6zellikler, filmin yapisiyla ilgilidir. Farkli
malzemeler ¢esitli sogurma spektrumlar1 verdiginden renkleri degisiklik gostermektedir [15,
16]. Buna ornek olarak; H* veya Li* iyon giris-¢ikisina bagli olarak renkli hallerinde TiO,, Li*
iyon girdiginde gri H* iyon girisiyle mavi, kristal Nb,Os mavi, amorf Nb,Os kahverengi, WO,
mavi, olarak goriinmektedir [17, 18]. En ¢ok ¢alisilan elektrokromik malzemeler katodik tabaka

olarak WQs, anodik tabaka olarak NiO tir.

EC cihazlarda kullanilacak iyon tasiyici elektrolitin sahip olmasi gereken 6zellikler; katodik ve
anodik tabakalarla ¢6zelti olusturmamasi, yiiksek iyon iletimi saglamasi, 15181 sagmamasi fakat
yiiksek gegirgenlik 6zelligi gostermesidir [19, 20]. Elektrolitin yiiksek iyon iletkenligine sahip
olmasi, kisa siirede renklenme/saydamlasma olayimi gergeklestirmesi dolayisiyla da yiiksek
performansa sahip olmasi anlamina gelir. EC aygitta elektrolit, katodik ve anodik EC tabakalar
arasinda elektronlar igin bariyer davranisi sergiler (disiik elektronik iletkenlik sebebiyle) ve EC
aygitin kisa devre olmasini engeller. Ayrica elektrolitin cihazin saydamligina etkisi olmamasi

icin seffaf olmas1 gereklidir.
1.2. Ince Filmleri Olusturma Yéntemleri

Elektrokromik ince filmler, farkli yontemler ile hazirlanabilmektedirler. Sol-Jel, Vurmali Lazer
Biiyiitme (PLD), Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD), Magnetron Si¢ratma yontemleri

bunlardan bazilaridir.



Tablo 1.1. ince film olusturma teknikleri.

INCE FILM OLUSTURMA YONTEMLERI

SOL-GEL

DARBELI LAZER BIRIKTIRME (PLD)

KIMYASAL BUHAR BIRIKTIRME

SICRATMA

1.2.1. Sol-Jel

Sol jel kaplama, asagidaki adimlari igeren basit bir siirectir:

Jel hazirlama: Ilk adim, kaplama i¢in kullanilacak jel hazirlamaktir. Bu jel, agaroz, silika veya
titanyum oksit gibi malzemelerden olusabilir. Jel, istenilen kalinlikta bir tabaka olusturacak

sekilde diizgiin bir sekilde hazirlanmalidir.

Kaplama soliisyonunun hazirlanmasi: Kaplama soliisyonu, hedef baglayict molekiiller
icermelidir. Bu soliisyon hazirlanirken, hedef molekiiliin belirli bir konsantrasyonuna sahip

olacak sekilde ayarlanmalidir.

Kaplama soliisyonunun jel ile karistirilmasi: Hazirlanan kaplama soliisyonu, jel ile karigtirilir.

Bu islem, kaplama soliisyonunun jel ylizeyinde homojen bir sekilde dagitiimasini saglar.

Kaplama islemi: Karnstirilmis soliisyon, jel yiizeyine uygulanir. Jel, kaplama soliisyonu
tarafindan kaplanir ve hedef molekiillerin baglanma bolgeleri olusur. Yikama ve kurutma:
Kaplama islemi tamamlandiktan sonra, jel yiizeyi yikanarak fazla kaplama soliisyonu ve diger

kalmtilar uzaklastirilir. Ardindan, jel yiizeyi hava akimida veya vakum altinda kurutulur.

Depolama: Kaplanmis jel, uygun kosullarda depolanmalidir. Bu, kaplanmis jel yiizeyindeki

hedef molekiillerin uzun siireli stabilitesini saglar.

Kolloidal soldaki pargaciklarin biiyiikliiklerinin 1 nm-1000 nm arasinda olmas1 gerekmektedir.
Bu sistemde igerisinde tanecik boyutunun degismedigi ve ¢okelme olmadigindan yapilan
caligmalarda bahsedilmektedir [21].



1.2.2. Darbeli Lazer Biriktirme (PLD)

PLD (Darbeli Lazer Biriktirme-Pulsed Laser Deposition) yontemi, bir lazer 1sin1 kullanarak,
hedef malzeme ylizeyinden ince bir tabaka olusturmak i¢in kullanilir. Bu yontemde, lazer 1511
hedef malzeme yiizeyinde darbe halinde uygulanir ve bu darbeler sonucunda yiizeydeki
malzeme pargaciklari buharlagir. Buharlasan malzemeler, vakum altinda bulunan bir substrat

yiizeyine ¢arparak katilasir ve bir ince film tabakasi olusturur.

Bu yontem, farkli malzemelerin ince film kaplamasinda kullanilabilir ve ylizey iizerinde
istenilen 6zelliklere sahip filmler olusturulabilir. Ornegin, yiiksek sicaklik ve basing altinda

sinterlenemeyen malzemelerin ince film kaplamas1 PLD yontemi ile miimkiin olabilir.

PLD, yariiletkenler, seramikler, metaller ve organik bilesikler gibi farkli malzemelerin ince film
kaplamasi icin kullanilabilir. Bu yontem, elektronik, manyetik, optik ve biyomedikal

uygulamalar gibi birgok alanda kullanilir [22].
1.2.3. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal Buhar Biriktirme (Chemical VVapor Deposition (CVD)) yontemi, bir veya daha fazla
kimyasal bilesigin buhar fazina getirilerek, ylizeyde olusan ince filmin kaplanmasi prensibine
dayanir. Bu yontemde, bir gaz fazindaki kimyasal bilesikler reaktoriin i¢cindeki bir substrat
izerine diislirtiliir ve reaksiyona girer. Reaksiyon sonucunda, kimyasal bilesikler ylizeyde bir
film tabakasi olusturur. Bu film tabakasi, reaksiyonda kullanilan kimyasal bilesiklerin

ozelliklerine bagli olarak farkli 6zelliklerde olabilir.

Yontem, farkli malzemelerin ince film kaplamasinda kullanilir. Ornegin, yariiletkenler,
seramikler, metaller ve diger malzemelerin ince film kaplamasinda kullanilabilir. CVD
yontemi, ince film kaplama isleminin hizli ve hassas kontrol edilebilir bir sekilde

gergeklestirilmesini saglar.

CVD yontemi, yariiletken, mikroelektronik, manyetik, optik ve biyomedikal uygulamalar gibi
bircok alanda kullanilir. Ozellikle, yariiletken endiistrisinde kullanilan bu ydntem, transistorler,
LED'ler, giines pilleri ve diger elektronik cihazlarin liretiminde énemli bir rol oynamaktadir.
1915 yilinda Langmuir belli bir sicakiktaki tel {izerine tugsten Kristalleri ¢oktiirmiistiir [23].
Sonraki ¢aligmalarda 1920°1i yillarda A. V. Arkel ile J. D. Boer tungsten disinda zirkonyum,
hafniyum ve titanyum gibi metalleri ¢oktiirmiislerdir [24]. Giiniimiizde CVD yo6ntemi ile ince

film biriktirme ¢aligsmalar1 devam etmektedir [25].



1.2.4. Magnetron Sicratma

Magnetron sigratma, fiziksel buharlastirma ile biriktirme siirecidir. Bu teknikle korozyona
direncli, optiksel ve elektriksel 6zellikler gosteren kaplamalar yapilabilir. Enerjili parcaciklar ile
(gaz) bombardiman yapilarak hedef yiizeyinden atomlarin-molekiillerin sokiilmesine si¢cratma
denir. Etkili bir sigratma yapabilmek i¢in pargaciklarin ideal Olgililerde olmasi gereklidir.
Elektronlar bu islem i¢in gerekli olan boyuttan kii¢iik olmamalidir, biiyiik bir atom/molekiille
etkilesim saglanamayabilir. Bu sebepten ve kimyasal tepkimeye girmediklerinden dolay1
kopartma isleminde genellikle asal gazlar kullanilir. Argon gazi, si¢cratma islemi i¢in oldukga
uygundur. Sigratma islemi sirasinda parcaciklarin manyetik ve elektriksel alanda rahatga hareket
edebilmesi i¢cin Argon gazi iyonlagsmasi gergeklestirilerek Ar*iyonlari, hedef ile bombardiman

yapilir. Sigratma teknigi iki baslikta incelenmektedir. Bunlar;
1. Dogru akim (DC) manyetik si¢ratma teknigi,
2. Radyo frekansli (RF) manyetik sigratma teknigidir.

Kullanilmasi uygun olacak yontemin, hedefin malzeme ¢esidine ve hedeflenen film olugma

hizina bagli olarak secilmesi gerekir.
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Sekil 1.5. Magnetron sigratmada yilizeyden atom kopartilmasinin sematik gosterimi.

Manyetik Sigratmada, ince filmin substrat yiizeyindeki kararliligi kuvvetlidir. Manyetik
Sicratma yontemi yiliksek sicaklikli bir islem olmamasindan dolay:r 1siya direnci olmayan
yiizeylerin kaplanmasi i¢in uygundur. Giiniimiizde, sigratma yontemi, yiizeylerin asinmasinda,

temizliginde, EC filmlerin olusturulmasinda kullanilmaktadir.
1.2.4.1. DC manyetik sigratma teknigi

DC manyetik sigratma, DC elektrik kaynagi kullanarak manyetik bir alanda calisan bir
magnetron kullanarak gergeklestirilir. Bu yontem, endiistride kullanilan bir¢ok malzemenin

yiizeylerine ince film kaplamasi yapmak i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.
7



Alttagin ve hedefin bulundugu iki elektrot iceren teknikte bir elektrik alan vasitasiyla iyonlar
hedefe yonlendirilir. Metalik hedefler i¢in kullanisl bir tekniktir. DC sigratma yonteminde iyon
olusturma, metalik yiizeylerle yapilir. Katotta yer alan hedef yalitkansa, kopartilan iyonlar
hedefin ylizeyinde toplanarak orada yiik olustururlar. Bu durumda bombardiman ger¢eklesmez.

Boyle hedef malzemelerde RF kopartma yontemi kullanighdir.
1.2.4.2. RF manyetik si¢cratma teknigi

RF sigratma tekniginde, yalitkan maddelerin ince film halleri, hedeften (yalitkan) kopartilarak

olustirulabilir. Manyetik alan, kopartma kaynagina yerlestirilen miknatislarla olusturulur.

Iyonlasmis argon atomlarma hiz vermek icin kullanilan elektrik alanin yaninda, dik olarak ve
manyetik alan uygulanarak yapilan teknik RF magnetron sigratma teknigi olarak isimlendirilir.
Manyetik alan olusturmak i¢in 100 Gauss civarlarinda manyetik alani etkileyen magnetler
kullanilmaktadir. Manyetik alana maruz kalan elektronlar yoriinge boyunca hareket saglarlar.
Boylece yolu uzatan elektronlar, daha fazla carpisarak hedef {izerinde iyon yogunlugunun

artmasini saglarlar.

RF manyetik si¢gratmanin uygulama alanlar1 olduk¢a genistir. Bu teknik; yari-iletken, opto-
elektronik, manyetik, nanoteknoloji, tip, biyoteknoloji, kimya, enerji ve ¢evre gibi bir¢ok
endiistride kullanilmaktadir. Ozellikle, yari-iletken teknolojisi ve yiizey isleme teknolojilerinde

RF manyetik sicratma oldukga yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
1.3. Ince Film Yapilarimin Morfolojik Ozelliklerinin Aydinlatilmasi

Ince filmlerin yapisal &zelliklerinin incelenmesi igin farkli yiizey analiz yontemleri

kullanilabilmektedir.
1.3.1. X-Istm Kirinimi (XRD)

XRD, (X-Isim1 Kirimimi/X-Ray Diffraction) yontemi, kristal yapilari, yapisal degisiklikler ve

orgii boylarinin analizi i¢in kullanilan bir tekniktir.

XRD yontemi, drnek tizerine diisiiriilen X-1ginlarinin 6rnek tarafindan kirimnmasi prensibine
dayanir. Bu kirinma, kristal yapinin atomik diizenlenmesine baglidir ve kirinan X-1sinlarinin
acisal dagilimi, kristal yapinin 6zelliklerini gdsterir. Kristal yapilarin tanimlanmasi, kimyasal
bilesenlerin belirlenmesi, kristal yapidaki orgii boylarinin hesaplanmasi ve yapisal

degisikliklerin takibi gibi bir¢ok uygulama alanina sahiptir.



XRD yontemi, farkli malzemelerin karakterizasyonunda kullamlabilir. Ornegin, kristalin
katilar, polikristal malzemeler, ince filmler, tek kristaller, amorf malzemeler ve siv1 kristallerin
yapisal analizi i¢in kullanilabilir. Bu yontem ayrica, madenlerin belirlenmesi, mineralojik

analizler, malzeme sentezi ve diger birgok uygulama alaninda kullanilir [26].
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Sekil 1.6. Kristal diizlemlerinden yansiyan X-1sinlari.
Bu yontemde tayin yapabilmek i¢in Bragg yasasi kullanilir [27].
» 2dsin@=nA\ (1.2)

Sekil 1.6’daki paralel duzlemler arasindaki mesafe d, gelen ve yansiyan iginlarin diizlemle
arasindaki ag¢1 ‘0’ ile gosterilirse iki diizlemden yayilan 1s1n yollar1 arasindaki fark, ‘2dsin®’

olmaktadir [28, 29].
1.3.2. X-Isim Yansitmasi (XRR)

XRR, "X-Ray Reflectivity" kelimesinin kisaltmasidir ve bir ylizey analizi teknigidir. Bu teknik,
ince filmlerin ve ¢ok katmanli yiizey yapilarinin karakterizasyonu icin kullanilir. XRR,

ylizeydeki atomik diizenlemelerin ve tabaka kalinliklarinin belirlenmesine olanak saglar.

XRR teknigi, yiizeydeki X-1sinlarinin bir numunenin {izerine diigmesiyle baslar. Bu 1sinlar
numunenin yiizeyindeki atomlarla etkilesir ve bu etkilesimlerin yansimalar1 6l¢iiliir. X-1s1nlar1,
ince filmin yiizeyine bir demet halinde gonderilir. Bu demet, filmin ylizeyinden yansiyarak
dedektore geri doner. Yansiyan 1sinlarin yogunlugunu olgerek, filmin kalinligi, yogunlugu ve

yiizey diizenliligi hakkinda nicel sonuglar verir.

XRR teknolojisi, yari-iletken endiistrisi, ince film iiretimi, kaplama teknolojisi, yiizey kimyasi

ve malzeme bilimi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda filmlerin kalinlik ve yogunluklar1 XRR teknigi ile belirlenmistir.

1.3.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)



SEM (Taramali elektron mikroskobu-Scanning Electron Microscope), yiiksek ¢oziiniirliiklii
goriintiiler elde etmek i¢in kullanilan bir mikroskop tiirtidiir. SEM, bir 6rnek ylizeyinin {i¢
boyutlu goriintiilerini elde etmek i¢in elektron demeti kullanir. Bu demet, drnege carptiginda
yanstyan elektronlar1 algilayarak goriintii olusturur. Malzeme bilimi, biyoloji, kimya, fizik,
jeoloji ve diger bir¢ok alanda kullanilir. Ornegin, malzeme biliminde, SEM, malzemelerin yiizey
ozelliklerini, mikroyapisini ve bilesimini incelemek i¢in kullanilir. Biyolojide, SEM, hiicre ve
dokularin ylizey morfolojisini, mikroorganizmalarin yapisini ve benzeri konulari incelemek i¢in

kullanilir.

SEM, o6rnegin hazirlanmasi i¢in 6zel bir hazirlik gerektirir. Ornek oncelikle kesilir veya
pargalanir, ardindan 6rnek {izerine bir ince metal tabaka (6rnegin altin veya platin) kaplanir. Bu
tabaka, elektron demeti tarafindan 6rnege gonderilen yansiyan elektronlar1 toplamak ve goriintii

olusturmak igin gereklidir [30].

SEM kullanmak i¢in, 6rnek hazirlandiktan sonra SEM kabinine yerlestirilir. Kabin, elektron
demetinin yonlendirilmesi ve drnekle etkilesimini kontrol etmek i¢in kullanilir. Daha sonra,
elektron demeti 6rnege gonderilir ve yansiyan elektronlar detektorler tarafindan algilanir. Bu

bilgi daha sonra bilgisayara aktarilir ve {i¢ boyutlu bir goriintii olusturmak i¢in islenir.

SEM, c¢ok hassas bir cihazdir kullanimi sirasinda, yiiksek gerilimli elektron demeti, 6rnek
iizerinde potansiyel olarak hasarli olabilir. Bu nedenle, SEM'nin kullanimi sirasinda tiim

giivenlik prosediirlerinin takip edilmesi 6nemlidir [31, 32].

SEM cihazi ana bilesenleri Sekil 1.7'de gosterilmektedir.
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Sekil 1.7. SEM sisteminin temel bilesenleri.



1.3.4. Enerji dagilhim spektroskopisi (EDX) analizi

Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDX), malzemelerin bilesimlerini belirlemek i¢in kullanilan bir
ylizey analiz teknigidir. EDX, taramali elektron mikroskopu (SEM) gibi elektron mikroskobu
ile kullanilir ve mikroskoptan gelen elektron demetleri, numuneye carpip yansidiginda veya

emildiginde karakteristik enerjiler iiretir.

Numunedeki elementlerin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in bu karakteristik enerjileri
kullanir. EDX'in ana prensibi, numuneden gelen X-isinlar1 tarafindan olusturulan karakteristik
enerjilerin spektrumunu toplamaktir. Bu spektrum, her elementin benzersiz bir karakteristik
enerji imzasma sahip oldugu icin elementlerin tanimlanmasina izin verir. Malzeme bilimi,
kimya, biyoloji, metalurji, ¢evre bilimi ve diger bir¢ok alanda kullanilir. Ornegin, bir
malzemede belirli elementlerin yogunlugunu veya dagilimmi belirlemek igin EDX
kullanilabilir. Biyolojik numunelerde, hiicrelerin ve dokularin kimyasal bilesimleri
incelenebilir. Ayni zamanda ¢evre 6rneklerinde, 6rnegin toprak ve su numunelerindeki element

yogunluklar ve ¢esitliligi hakkinda bilgi saglayabilmektedir.

EDX, SEM'ye entegre edilir ve genellikle elektron mikroskobunun anahtarlama teknigi olarak
kullanilir. EDX kullanarak, numune yiizeyindeki belirli bir bolgede kimyasal bilesim analizi
yapilabilir. Bu analiz, malzemelerin arastirilmasi, liretim siireclerinin kontrolii, kalite kontrol

ve diger birgok uygulama i¢in 6nemlidir [33, 34].

Yapilan bu caligmada, filmlerde elementlerin hangi oranda bulundiklari EDX analizi ile

belirlenmistir.
1.3.5. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

AFM (Atomic Force Microscopy), yiizey profilini ve 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilan bir
taramali prob mikroskopudur. Yiizey ozelliklerini incelemek icin kullanilan en gelismis

mikroskoplardan biridir ve nanometre boyutlu 6l¢eklerde hassas 6lgiimler yapabilen bir aragtir.

AFM, bir ¢ubuk ucunun yiizeyde gezdirilmesi prensibine dayanir. Bu ¢ubuk ucunun sonundaki
bir prob, yiizeyle temas eder ve bu temas kuvveti, probun hareketini etkiler. Bu kuvvet, probun
hareketini kontrol eden bir tarama mekanizmasi tarafindan 6l¢iiliir ve yiizey 6zellikleri, probun
hareketine gore hesaplanir. Yiizey morfolojisini, topografisini, ylizey piiriizliliglinii ve
mekanik ozelliklerini incelemek igin kullanilir. Ornegin, bir malzemenin yiizeyindeki

topografisi ve piiriizliiliigli incelenerek, malzemenin yapist hakkinda bilgi elde edilebilir.
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Ayrica, mekanik Ozellikler, 6rnegin malzemenin sertligi veya elastikiyeti, bu yontem ile

Olciilebilir.

AFM kullanirken 6rnek dncelikle hazirlanir. Ornek, ince bir bigak veya lazer ile kesilerek veya
ylizey piiriizliiliigli minimize edilerek hazirlanabilir. Daha sonra, 6rnek, 6zel bir platforma
yerlestirilir ve AFM probu, 6rnegin tizerinde taranir. Taranan dlgiimler, bilgisayara aktarilir ve
Ornegin topografik goriintiisii olusturulur. Malzeme bilimi, biyoloji, fizik, kKimya ve diger bir¢ok
alanda kullanilir. Malzeme biliminde, AFM, malzemelerin yiizey 6zelliklerini ve bilesimlerini
belirlemek i¢in kullanilir. AFM, ayn1 zamanda nanoteknolojide, malzemelerin nanometre

boyutlu 6zelliklerini incelemek i¢in de kullanilir.

AFM kullanimi sirasinda, drnegin zarar gérmesi veya AFM probunun hasar goérmesi olasiligt

yiiksektir, bu nedenle cihazin diizgiin bir sekilde kullanildigindan emin olmak 6nemlidir.

Sekil 1.8’de AFM sistemi sematize edilmistir [35, 36].

Fotodedektor Lazer

Sinyal
Sensorii

Numune

Sekil 1.8. AFM sisteminin sematik gdsterimi.
1.4. Elektrokimyasal Ol¢iimlerde Kullamlan Yéntemler

Elektrokimyasal tekniklerde, elektrot-¢cozelti sistemine bir elektrik akimi uygulanarak sistemin
verdigi cevap olgiiliir. Elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akim ve zaman parametreleri
bulunur. Voltametri, kronoamperometri, kronokulometri gibi adlandirmalarda sirasiyla;
potansiyel-akim, zaman-akim ve zaman-yiik parametrelerinden teknik hakkinda fikir

edinilebilir.
1.4.1. Voltametri

Voltametri, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden gecen akimin

degismesine dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidir.

12



Voltametrik teknikler; sulu ortamlardan (polar ¢oziicii), susuz (non-polar) ¢oziicii-elektrolit
sistemlerine kadar genis bir yelpazede meydana gelen redoks olaylarinin, elektrot yiizeyindeki
adsorpsiyon olaylarmin ve elektron transfer davranislarmin aydinlatilmasinda kullanilan,
duyarh ve glivenilir bir yontem durumuna gelmistir.
Ozellikle, fizikokimya, anorganik, malzeme bilimi ve biyokimya alaninda calisan bilim

insanlar1 tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir.

Voltametride, elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir potansiyel uyarma sinyali uygulanir.
Bu uyarma sinyali bir akim cevabi olusturur. Klasik voltametrik uyarma sinyali,
elektrokimyasal hiicreye uygulanan dogru akim potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu olarak
dogrusal olarak arttigi dogrusal bir taramadir. Voltametrik ¢alisma hiicresi, iki ya da g
elektrodun destek elektrolit ad1 verilen reaktif olmayan elektrolitin asirisini igeren bir ¢ozeltiye

daldirilmastyla olusturulur.
1.4.2. Ug elektrotlu elektrokimyasal dlciimler

Ug elektrot kullamlarak yapilan dlgiimler elektrokimyasal deneylerde sikca tercih edilir. Bu sistem,

calisma elektrodu, referans elektrodu ve karsit elektrodu igerir.

Calisma elektrodu, zamanla potansiyeli dogrusal olarak degisen mikroelektrot elektrodudur.
Uygulama amacina yonelik, farkl tiir ve sekilde calisma elektrotlar1 kullanilir. Bunlar civa,
platin, altin, cams1 karbon vb. elektrotlardir. Referans elektrot, potansiyel Olgiimleri igin
referans olusturur ve potansiyeli deney siiresince degismeden kalan elektrottur. Hazirlanis
kolaylig1 sebebiyle Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrot, referans elektrot olarak tercih
edilir. Karsit (yardimci) elektrot; voltametrik akim sinyal degerinin, sinyal kaynagindan
¢ozeltinin iginden gegmesi sonucu, mikroelektroda aktarilmasini saglayan hiicre bilesenidir.
Cogunlukla yiizey alani biiyiik bir platin tel kullanilir. Elektrokatalitik 6l¢iimlerde ise karbon
elektrotta kullanilabilir.

Ug elektrotlu sistem, birgok farkli elektrokimyasal deney icin uygun bir aragtir. Ayrica, bir
elektrokimyasal reaksiyonun termodinamik ve kinetik Ozelliklerini de belirlemek icin

kullanilabilir. Sekil 1.10°da iiglii elektrot sisteminin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 1.9. Elektrolit ¢ozeltisi icinde {i¢ elektrotlu sistemin sematik gosterimi.

Uygulanan potansiyele karsi, hiicreden gegen akim cevabiin grafiksel gosterimine
voltamogram denilir. Voltametrik akim sinyali, polarize ¢alisma elektrodu tizerinde maddelerin
elektron transferi sonucu, indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile gozlenir. Faraday kanunlarinin
gecerli oldugu, elektron almasi (indirgenme) ile olusan akima katodik akim, elektron vermesi
(yiikseltgenme) ile olusan akima ise anodik akim adi verilir. Amerikan tarzi gosterimde, katodik
akimlar daima pozitif, anodik akimlar ise negatif isaretlerle gosterilir. Belli bir potansiyelden
sonra ise akim degerinin degismedigi bir platoya ulasilir, bu diizliikte gozlemlenen sabit akim
degerine limit akim ad1 verilir. Heniiz elektron transferinin gézlenmedigi bolgede (non-faradik
bolge) ve elektrot tizerinde reaksiyon olmadig1 zaman ayrica, kiigiik de olsa bir akim gozlenir.
Bu akima artik akim denir. Limit akimi ile artik akim arasindaki yiikseklik farki katodik pik
akimi veya anodik pik akimi dalga yiiksekligidir. Pik akimi, elektroaktif maddenin
konsantrasyonu ile dogrusal olarak artar. Bu temel elektrokimyasal parametreler asagida
verilmistir:

 Epx : Katodik pik potasiyeli

* Ex. :Anodik pik potansiyeli

T P - Katodik pik akimi

Ipa - Anodik pik akimi

Bir voltametrik ¢aligmada analizi yapilacak analit, bir elektrot yilizeyine ii¢ sekilde tasinir; bir
elektrik alani etkisi altinda gog, karistirma veya titresim sebebiyle konveksiyon ve elektrot
ylizeyindeki sivi filmi ile ana ¢ozelti arasindaki derisim farkindan kaynaklanan difiizyon

kaynakli akim degeridir. VVoltametride dlciilen akimin sadece difiizyon kaynakli olmasi tercih
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edilir. Gogten kaynaklanan akim degerininin ihmal edilecek oOlgiide kiigiiltiilmesi igin
elektrokimyasal hiicre icine destek elektrolit ad: verilen elektrot reaksiyonlarina girmeyen

elektrolitten agirt miktarda eklenir.

Cozeltilerde elektrotlarin kullanildig1 potansiyel araliklar1 hem elektrot malzemesine gore hem

de analiz ortamindaki bilesenlere bagli olarak degisir.

Bu tez kapsaminda voltametrik teknik olarak, Ddéniisiimlii voltametri (CV) teknigi

kullanilmistir.
1.4.3. Doniisiimlii voltametri (CV)

CV (Doéntigiimlii voltametri-Cyclic voltammetry), deneylerde kullanilan elektrokimyasal bir
tekniktir. Dontisiimlii voltametri, redoks reaksiyonlarinin kinetik 6zelliklerini, reaksiyon hizini,
elektrokimyasal ve/veya kimyasal tersinirligini ve elektrot yiizeylerinin 6zelliklerini aragtirmak
icin kullamilir. Ayrica, elektrokimyasal sensorlerin ve biyoelektrokimyasal sistemlerin

gelistirilmesinde de 6nemli bir rol oynar.

Bu teknik, elektrokimyasal reaksiyonlarin potansiyel-akim sinyallerinin degisimlerinin
Olglilmesine dayanir. CV, calisilan sistemin elektron transfer kinetigine gore ayarlanan bir
tarama hizinda, belirlenen -V ve +V potansiyel araliklarinda pozitif veya negatif yonde dnce
ileri yonde ardindan ayni tarama hizinda geri yonde potansiyel uygulanarak yapilan voltametrik
tayinlerdir. Bir dis kaynak tarafindan, ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyel degeri
arttiginda, elektrot yiizeyine bulk ¢ozeltiden difiizyonla madde tasinimi gergeklesir. Tarama
hiz1 en 6nemli parametrelerden biridir. Elektrokimyasal olaylarin kinetigine uygun tarama hizi
degeri segilmelidir, bu deger ile zamana Kkarsilik potansiyel kontrollii, tarama yapilmalidir. 100
mV/s’den nano hatta femtosaniye’ye kadar tarama hizi degistirilebilir. Diflizyon kontrollii
olaylarin tayini i¢in farkl tarama hizlarinda kaydedilen voltamogramlar degerlendirilir. Artan
tarama hiz1 ile; pik potansiyel degerlerinin degismemesinden ve pik yiiksekliklerinin tarama
hizi ile degismesinden yararlanilir. Ayrica, adsorpsiyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eslik

eden kimyasal reaksiyon olaylariin varlig1 ve tabiati1 belirlenebilir.

Sekil 1.11°de CV ol¢iimlerinde uygulanan potansiyel ve olusan voltammogram gosterilmistir.
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Zaman

Potansiyel
<o

-V -
Sekil 1.10. CV odl¢iimlerinde uygulanan potansiyel (a), CV grafiginde pik potansiyelleri ve pik
akimlar1 (b) (potansiyel fark (V) - akim (i)).

E,c ve Eadegerleri grafikte piklerin en keskin noktasinin x eksenini kestigi, i Ve ip degerleri

ise y eksenini kestigi noktalardir.

A baglangic potansiyelinden itibaren uygulanan negatif yondeki potansiyel sonucu B
noktasinda indirgenme baslamakta ve siireg D geri donilis potansiyeline kadar devam
etmektedir. Bu bdlgede potansiyel tarama negatif yonde yapildigi i¢in indirgenme
gerceklesmektedir. Negatif yonde tarama sonucu olusan akima katodik pik akimi (ip;) ve C
noktasindaki bu akima karsilik gelen potansiyele de katodik pik potansiyeli (E.) denilmektedir.
D noktasinda geri doniis potansiyel degerine ulasilmaktadir ve bu noktadan G noktasina kadar
pozitif yonde potansiyel tarama yapilmaktadir. Pozitif tarama sonucu anodik akim (iz) ve F
noktasindaki bu akima karsilik gelen potansiyele de katodik pik potansiyeli (E,.) denilmektedir.
yiikseltgenme gerceklesmektedir.

CV verileri ile bir reaksiyonun tersinirlik testi yapilabilir. Bir sistemin tersinir olmasi igin

onemli hususlar agsagida verilmistir.
> palipe=1 (1.2)
» Ep-Epc =59/n mV (1.3)
Bu hususlarin sistem tarafindan saglanmasi1 gerekir, aksi takdirde bir veya birkac1 gecerli

degilse sistem tersinir degildir.

1.4.4. Kronoamperometri (CA)

16



Elektrokromik camlar, cam ylizeyindeki elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu renk degistirirler.

Bu camlarin elektrokromik 6zelliklerinin incelenmesinde, kronoamperometri kullanilabilir.

Elektrokromik camin renk degistirme hizi ve mekanizmasi, kronoamperometri verileri ile

analiz edilebilir.

Baska bir 6rnek olarak, kronoamperometri, elektrokromik polimerlerin (ECP) sentezinde de
kullanilabilir. ECP'ler, elektriksel uyarim sonucu renk degistiren polimerlerdir ve 6zellikle cam
yerine esnek ylizeylerde elektrokromik ozellikler kazandirma potansiyeli nedeniyle ilgi
cekicidirler. ECP'lerin elektrokimyasal reaksiyon kinetigi ve mekanizmasi, kronoamperometri

ile incelenebilir.

Elektrokromik malzemelerin kullaniminin  yayginlasmasiyla, kronoamperometri  gibi

tekniklerin 6nemi daha da artacaktir.

Bu teknikte calisma elektrodu iizerine sabit bir potansiyel uygulamak yerine, belirli bir zaman
araliginda kontrollii potansiyel degisimi s6z konusudur. Bu uygulama sonucunda cevap olarak
akim-zaman grafikleri elde edilir. Caligma elektrodunun potansiyeli, nonfaradik bir

potansiyelden, faradik bir potansiyele taranmasiyla bu voltamogramlar kaydedilir.

Ef........ @) (b)
2
<
g <
¥

E e———e——

|
Zaman Zaman

Sekil 1.11. CA o6l¢timlerinde uygulanan potansiyel (a), zamana gore akim grafigi (b)
Kronoamperometrik dl¢iimler ile Sekil 1.11.a’da;

e E,; nonfaradik bolgede verilen bir sabit potansiyel degeri,
e E,; elektrokimyasal olaylarin gergeklestigi faradik bolgeye karsilik gelen ani olarak

degistirilmis potansiyel degerini gosterir.

Belirli bir zamandan sonra sabit olarak uygulanan potansiyel, E, potansiyeline tekrar ani olarak

degistirilir. Ornek bir kronoamperomogram Sekil 1.11.b’de verilmistir.
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CA grafikleri zamana kars1 akim grafigi olarak karsimiza ¢ikar. Nicel analiz yontemi olarak bu
grafiklerden faydalanilir ve elektrokromik performans hesaplamalar1 yapilitken CA

grafiklerinin verdigi sayisal degerlerden yararlanilir.

Sekil 1.12°de ve Formiil 1.8'de CA grafiklerinden faydalanilarak filmlere giren-¢ikan yiik

miktarlarinin nasil hesaplanacagi gosterilmistir.

a.
sol Filme giren yiik miktar1 (Qin)
G wwee Filmden ¢ikan yiik miktar: (Qout)
A |
I LS s s e R
3 Ly LY ]
E 51 A
) |

0 50 100 ' f I
Zaman (saniye)

Sekil 1.12. Uygulanan potansiyellere gére CA egrisi (a) ve filme giren-¢ikan yiik miktarlarinin
CA egrisine gore hesaplanmasi (b).

0 =l@at (1.4)
Zamana kars1 akim yogunlugu grafiginde voltamogramin integrali alinarak giren-¢ikan yiiklerin
hesaplamasi yapilir.

Belirlenen bu yiik miktarlari, elektrokromik parametrelerin hesaplarinda kullanilir.

Elektrokromik ince filmlerde, filmlere giris ¢ikis yapan yiik miktarlarinin fazla olmast olumlu
bir durumdur. Bunun yan1 sira bu yiik miktarlarinin uzun ¢evrimlerde de kararliliginin devam
etmesi, azalmamasi istenir. Kararliliginin devam etmesi demek, giren ve ¢ikan yiik miktarlar

arasindaki farkin biiylimemesi demektir.
1.4.5. Es zamanh spektroelektrokimyasal analizler

Elektrokimyasal ve spektroskopik tekniklerin es zamanli (in-situ) ve bir arada kullanilmast

yontemi spektroelektrokimya olarak adlandirilir.

Spektroelektrokimyasal yontemler ile bilesiklerde elektrokimyasal degisiklikler oldugu esnada

bu degisimin optik 6zelliklere etkisi incelenmektedir [46].

18



CA ile es zamanl olarak spektral Ol¢limlerin alinmasi, elektrokromik cihaza potansiyel
uygulandiginda potansiyelin pozitif-negatif olmasina, siddetine ve elektrokromik ince filmin
yapisina bagli olarak renk/gegirgenlik degisiminin nasil oldugu hakkinda bilgi edinilmesini
saglar. Sekil 1.13’te spektroelektrokimyasal 6l¢iimlerin alindig1 diizenegin sematik gosterimi
verilmistir. Diizenek kurulurken dikkat edilmesi gereken nokta, 151k yolunda calisma elektrodu
disinda bir elektrot bulunmamasidir. Isigin sadece ¢alisma elektrodunun yiizeyinden ge¢mesi

gereklidir. Kiivetin 151k gegen ylizeyine temas edilmemeli ve yiizey lekesiz olmalidir.

dedektor

Isik kaynagi |
\ /
~ Q o .
Sekil 1.13. Spektroelektrokimyasal dl¢iim diizenegi.

Spektroelektokimyasal 6l¢iimler sayesinde elektrokromik ince filmlerin yagam 6mrii, kaginci
cevrimde verimliliginin azaldig1 saptanabilmektedir. Bu tez c¢alismasinda, es zamanh

spektroelektrokimyasal analizlerden yararlanilmistir.
1.5. Ince Filmlerin Optik ve Elektrokimyasal Ozellikleri
1.5.1. Elektrokromik Performans Parametreleri

Elektrokromik bir cihazin performansi,
e (gecirgenlik farki
e anahtarlama siiresi
e cevrim Omri
e optik yogunluk
e renklenme verimi

e Dbant aralig1 gibi parametreler ile degerlendirilir.
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Elektrokromik ince filmlere bir potansiyel fark uygulandiginda bu potansiyel farkin yoniine
gore cihazin renklenmesine renkli hal, renkli hale gore potansiyel farkinin zit yone
uygulandigindaki renksizlesen duruma ise saydam hal denir. Saydam halde cihaz en yiiksek
optik gecirgenlige, renkli halde cihaz en diisiik optik gecirgenlige sahiptir. Bunlar sirasiyla Ty

(bleached-saydam) ve T (colored-renkli) olarak gosterilir.
1.5.1.1. Gegirgenlik Farki (A7)

Ince filmin renkli-saydam durumlarmin gegirgenligi arasindaki farka gecirgenlik fark: denir,
AT simgesi ile gosterilir. Iyi bir elektrokromik performans i¢in optik modiilasyonun yiiksek

olmasi beklenir. Belirli bir dalga boyu igin;
> AT(A)=Tp—Te (1.5)
olarak ifade edilir [35].

1.5.1.2. Anahtarlama siiresi

Bir elektrokromik ince filmin renkli-saydam halleri arasinda doniisiimii i¢in gerekli siireye
anahtarlama siiresi veya cevap verme siiresi denir. Anahtarlama siiresinin uzun olmasi, yavas
renk degisimi anlamina gelir. EC aygitin kullanildig1 yerlere gore istenen anahtarlama siiresi
degisir. Anahtarlama siiresi; filmin yilizey alanina, morfolojisine, kalinli§ina, uygulanan

gerilime, iyonik iletkenlige, iyon difiizyonuna bagli olarak degisir [37].
1.5.1.3. Cevrim omrii

Elektrokromik ince filmlerin 6zelliklerini kaybetmeden, verimli ¢alisabildigi siireye ¢evrim
omrii denir. Her filmin bir ¢evrim omrii vardir. Belli bir ¢gevrim sonrasi bozulmalar baslar.
Verimli ¢alisan bir filmde olusan reaksiyonlar tersinir iken bozulmalarin baglamasi reaksiyonun
tersinir olmadig1 anlamina gelir. Cevrim dmriiniin uzunlugu; uygulanan gerilim siddetine veya

stiresine bagli olabilir. Bu sebeple filmin 6zelliklerine gore voltaj araliklar1 secilmelidir.
1.5.1.4. Optik yogunluk (4100)

Ince filmler genellikle bir veya birka¢ katmanli yapiya sahiptir ve optik yogunluk, bu
katmanlarin kalinlig1, bilesimi ve optik 6zellikleri gibi faktdrlere baghdir. Optik yogunluk, bir
ince filmin 1sikla etkilesimi i¢cin 6nemli bir parametredir ve ince filmin optik 6zelliklerini

karakterize etmek icin kullanilir.

> AOD = I[Ts(A)/Te(N)] (1.6)
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AOD, olgiilen absorbansin degisikligini ifade eder ve numunedeki maddenin

konsantrasyonundaki degisiklikleri 6l¢gmek i¢in kullanilir.
1.5.1.5. Renklenme verimi (CE)

Renklenme verimi EC ince filmlerin performansini degerlendirmek i¢in kullanilan
parametrelerden biridir. 1 cm?lik kaplama alami i¢in renklenme verimi Formiil 1.4 ile
hesaplanir [38]. Renklenme verimi, birim alana giren yiik basina optik yogunluk olarak tarif
edilebilir.

> CEj 6300m = (AOD)s30 nm /Qin (1.7)

1.5.1.6. Bant Araligi (Eg)

Band gap (bant araligi), malzemelerin iletkenlik Ozelliklerini belirleyen bir terimdir. Bir
malzeme, valans bandi ve iletim band1 olmak iizere iki ana elektronik bant ile karakterize edilir.
Valans bandi, malzemede elektronlarin enerjisinin en yiliksek oldugu banttir ve elektronlarin
serbestce hareket etmesine izin vermez. Valans bandi igindeki elektronlar, malzemenin atomik
yapisina ve kimyasal bilesimine bagli olarak farkli enerjilere sahip olabilirler. Elektronlar, bir
valans bandi i¢inde enerji diizeylerinde hareket ederler ve bu diizeyler dolu oldugunda,
malzeme yalitkan olarak adlandirilir. Iletken bandi, malzemede elektronlarin enerjisinin daha

yiiksek oldugu banttir ve elektronlarin serbestge hareket etmesine izin verir.

Bant araligi, valans bandi ve iletim band1 arasindaki enerji farkini ifade eder. Bu enerji farki,
bir malzemenin elektriksel iletkenligi ve optik 6zellikleri iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.
Yariiletkenler malzemeler, bant aralig1 belirli bir aralikta oldugunda, belirli bir sicaklikta belirli

bir miktarda iletkenlik gosterirler.

Bir malzemenin bant araligi, malzemenin atomik yapisina, kristal yapisina ve kimyasal
bilesimine baglidir. Bant aralifi, malzemelerin 151k emme ve yayma o6zellikleri {izerinde
dednemli bir etkiye sahiptir, birgok optik ve elektronik uygulama igin kritik bir parametredir
[39].
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Enerji Enerji Enerji
ILETiM BANDI
I ILETiM BANDI
Enerji Araligi T
l Eﬂefﬁ‘Afah?‘ fLETIM BANDI
VALANS BAND VALANS BAND VALANS BAND
0 2 0 ,
a) Yalitkan b) Yariiletken c) Iletken

Sekil 1.14. iletkenliklerine gdre malzemelerin bant araliklari.
» E,=E.-E, (1.8)
e E,:Dbantaralig1
e E.:iletim bandinin en diisiik enerjili seviyesi
e E, : valans bandinin en yiiksek enerjili seviyesini ifade eder.

Kristal yapisi, malzemenin iletkenlik 6zelliklerini belirleyen en nemli faktordiir. Kimyasal
bilesim, malzemenin bant araligmi degistirebilir. Ornegin, bir malzeme igindeki farkli

atomlarin yeri degisirse, bant araligi artabilir veya azalabilir.

Bu tezde bant araliklarimin hesaplanmasi, filmlerin gecirgenliklerine (%T) ve sogurma

katsayisina (a) bagl olan Tauc Plot metodu ile yapilmigtir [40-43].
1.6. Elektrokromik Kaplamalarda Kullanilan ince Filmler

Literatiire gore, WOz elektrokromik ince filmlerinin ¢esitli metallerle katkilanmasi, ylizey
morfolojisini etkileyip amorf yapidaki bosluklarin farkli hale gelmesiyle filmin yagam omrti,

renklenme verimliligi, iyon giris ¢ikis miktarlar1 gibi 6zelliklerini degistirmektedir.
Bugiine kadar yapilan ¢alismalarda;

Radyo frekans (RF) Manyetik Sigratma yontemiyle, kalinliklar1 yaklagik 250 nm civarinda
katkisiz ve %1.95 Terbiyum (Tb) igeren WOs3 iki film olusturulup bunlarin elektrokromik
ozellikleri karsilastirilmistir [47]. 50 W giigle 300 °C substrat sicakligiyla toplam gaz basinci
sirastyla 15 mT, 30 mT olarak ayarlanip 1 saat boyunca farkli Tb miktari i¢eren hedeflerle ITO
tizerine kaplama yapilmis olup ve bu ¢alismada i¢in katkisiz WO3 e kars1 %1,95 Tb iceren 4 Pa
gaz basinciyla kaplanan W-Tb-O filmi incelenmektedir. Argon ve oksijen gazi kullanilmis olup

oranlar1 verilmemektedir. Elektrokromik Ol¢timler i¢in Platin (Pt) elektrot, doymus kalomel
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eletrot ve elektrolit ¢dzeltisi i¢in 1 M LiMnO.-PC (lityum permanganat-propilen karbonat)
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, belli bir orana kadar katkilama yapmanin Li* iyonunun filme

giris ¢ikigini iyi yonde etkiledigi goriilmektedir.

%S5 ve %10 oranlarinda Titanyum (Ti) katkil1 ve katkisiz WOz filmleri olusturulup ve bunlarin

yiizey ve elektrokromik 6zellikleri incelenmektedir [48]. ITO iizerine, oda sicakliginda, RF
Magnetron Sigratma yontemiyle, alasim hedeflerle, O2/Ar oran1 0,15, toplam basing 0,5 Pa
olarak, 300 W gii¢ ile 40 dk kaplama yapilmistir. CV 6l¢iimlerinde, karsit elektrot Ag/AgCl,
referans elektrot Pt, sivi elektrolit olarak 1 M derisimde LiClO,-PC ¢6zeltisi kullanilmuastir.
-1,2V/+0,5V araliginda 50 mV/s tarama hiziyla 6l¢iim yapilmaktadir.

WO3 ince filmine Ti katkilanmasmin iyonik kalintiyr azalttigi, elektrokimyasal stabiliteyi
arttirdigi, uzun ¢evrimlerde (200’e kadar) yiik giris ¢ikisindaki farki azalttigi, az miktarda

katkilama yapilan filmin (%5 Ti) en iyi performansi gosterdigi sonucuna varilmaktadir.

DC (dogru akim) Magnetron Sicratma yontemiyle inlay (yerlestirme) hedef kullanilarak
Vanadyum (V) katkili ince filmler olusturulup katkisiz WOs; filmiyle karsilagtirilmaktadir [49].

V miktar1 arttik¢a bant araliginin kiigiildiigii goriilmektedir.

WOs’e, Molibden (Mo) katkilanan bir ¢alismada, farkli Mo katkilama oranlartyla 150 W ile 4
Pa toplam basingta 200 °C sicaklikta 120 dakika siiren kaplamalar ITO iizerine yapilmaktadir
[50]. Elektrokimyasal 6lgtimler, -1 V/+1 V araliginda, 50 mV/sn tarama hiziyla Pt ve kalomel
elektrot kullanilarak 1 M LixSOs4 elektrolitinde alinmaktadir. SEM (taramali elektron

mikroskobu) goriintiilerinde en yiiksek katkilamaya sahip film daha piiriizsiiz gériinmektedir.

WO:s’e farkli oranlarda Aliiminyum katkilanan bir ¢aligma yakin zamanda yapilmistir [9]. Bu
caligmada diisiik oranda katkilamanin yiliksek renklenme verimi, yiiksek oranda katkilanan

filmin diisiik renklenme verimine sahip oldugu goriilmektedir.
1.6.1. Tungsten oksit

Tungsten (W) ve oksitleri, 1900'lerden beri arastirilan malzemelerdir. Son birka¢ yilda,
tungsten alasimlar1 ve oksijenle farkli oranlardaki bilesikleri ile degisik sektorler icin ilgi
uyandiran malzeme 6zelligindedirler. Tungsten ve oksitleri i¢in kolay bulunabilen ve maliyeti
benzerlerine kiyasla diisiikk sayilabilecek nitelikte olduklar1 sdylenebilir [36]. Renklenip
saydamlasma O6zelliginin olmas1 ve tersinir 0zellik gostermesi elektrokromizmde, toz veya
parcacik halinin soniimleme etkisinin olmasi bazi makinalarin parcalarinda kullanilmasinda

etkilidir.
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WO;'e bir element kullanilarak katkilama yapilmasiyla MxWO; olusturulmus olup optik
gecirgenligin artmasi saglanir. My\WO; farkli kristal ve amorf yapilarda bulunabilir [51].

Tungs ten oksit, 231,838 g/mol molekiiler agirlik, 7,2 g/cm?® yogunluk ve yaklasik 1473°C erime
noktas1 Ozelliklerine sahiptir. Amonyak ve suda ¢0zilniir, asitlerin ¢ogunda ¢oziinmez.
Tungsten bilesiklerde genellikle W2+, W3+, W* W5 ve W¢* iyonik hallerinde olur. WO; bilesigi
icindeki oksijen-tungsten orani (O:W = 3:1) tam olarak karsilamadigindan dolay1 kimyasal
formiilii genellikle WO ile ifade edilir. Tungsten oksit iletkenlik mekanizmasi temel olarak
oksijen bosluklar1 sayesindedir. Bosluklar, bir araya gelen tungsten oksitlerin kusurlu yap1
olusturmasindan kaynaklanir. Farkli stokiyometrik oranlarda olusan bilesiklerinde oksijen
bosluklar1 degiskenlik gosterir, bu durum iletkenligin artmasina yada azalmasina sebep olabilir.
Bosluklarin kontrolii saglanarak, iletkenligi ayarlanabilen n-tipi WOs3 yari-iletken malzeme
olusturulabilmektedir [52].

Renklenme verimi en yiiksek olan amorf WOs;, W5+ ve W¢* olmak iizere iki degerlikte tungsteni
barindirir. Elektron degisiminden kaynakli bu durum renklenme mekanizmasinin temelini

olusturur ve bilesige yiiksek kromik 6zellik saglar [53].

WO, endiistride ve teoride ¢ok arastirilan bir metal oksittir. Bant araligi E; = 2,60 — 3,25 eV (n

tipi) arasindadir. WO;'iin bant aralig1, yar1 iletkenler i¢in 6nemli bir degerdir [54].

1.6.1.1. Tungsten oksitin renklenme mekanizmasi

Amorf WO; filmlerindeki elektrokromik ozellik, kesfedildigi giinden itibaren detayli olarak
incelenmektedir. Olusturulan filmler seffaftir, fakat film yiizeyine elektron ve H*, Li* gibi
iyonlar enjekte edildiginde, filmler lacivert olmaktadir [55]. Uzun yillardir ¢alisilan bu

mekanizma tistiine hala ¢oziilemeyen sorular bulunmaktadir.

WO;s’ilin fermi seviyesi, oksijen 2p durumlarinin hakim oldugu degerlik bandi ile tungsten 5d
durumlarinin hakim oldugu iletim bandi arasindaki bant boslugunda konumlanmistir. Tungsten
oksit, WO,'ye kadar renkli olup, WO; mavi, WO,'ye yakin olan W oksitler kahverengiye
dontiktiir. Alt stokiyometrik W oksit iletkendir, yani Fermi seviyesi iletim bandinda bulunur.
Kisaca bu durum, tek bir yiiklii oksijen boslugu durumunun bir W¢ iyonu ile iyonik bir bag
olusturmas1 ve bunun sonucunda fazladan elektronun komsu tungsten iyonunda bos bir alana

girerek W5* olusturmasi olarak tarif edilebilir.

e Elektron ilgisi: 78,757 kj/mol
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e Elektronegatifligi: 1,7

Yiiksek EC ozellikler, alt stokiyometrik seklinde olusturulan saydam WOj; ince filmlerle elde
edilir. Alt stokiyometrik elektrokromik W oksitlerinin saydam olmasinin ve renkli olmamasinin
nedeni aslinda bilinmemektedir. Fikirler, farkli W oksidasyon durumlarinin, W#, W5+ ve We*

bir arada bulunuyor olma olasilig1 yoniindedir [56].

4
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Durumlan

==
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Sekil 1.15. Tungsten oksitin Fermi enerji seviyesi [28].

Saydam olan tungsten oksit tarafina (-) yonde bir potansiyel uygulandiktan sonra indirgenme
olur, iyon depolama katmaninda bulunan Li* veya H* iyonlar1 iyon iletken elektrolit vasitasiyla

WOs3 ylizeyine yayilir. Lacivert renkli olan MxWO; bilesigi olusur. Asagidaki reaksiyon

gergeklesir.
> WO;+xM* +xe" — MWO; (1.9)
Saydam —  Mavi

Tungsten oksit filmlerinin renklenme durumlar iizerine oldukca fazla calisilmasina ragmen,
celigkili sonuglar bulunmaktadir ve verilerin yorumlanmasi giiniimiizde tartismali bir konudur.
Tungsten oksit filmin renklendirilmesi i¢in kabul edilebilir modeller, W5 ve W¢* bolgeleri

arasindaki bantlar arasi yiik transfer gecisleridir [57].
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1.6.2. Zirkonyum

. PERIODIC TABLE OF THE ELEMENTS
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Sekil 1.16. Zirkonyumun periyodik cetvelde yeri.

Zirkonyumun atom numarasi 40’tir. 2. gecis metali grubunda olan elementlerden biridir.
Elektronik diziliminde tamamlanmamis 2 adet 4d elektronu bulunur. Zirkonyum, Titanyum ile
Hafnium benzer dzellikler gdstermektedir. Ugiiniin fiziksel 6zellikleri birbirine benzemez fakat
kimyasal Ozellikleri ¢ok benzemektedir. Bu sebepten kristal yapida birbirleri yerine

gegebilirler. Zirkonyumun elektronik yapisi normal bir metale uygundur.
Oda sicakliginda, hekzagonal yapidadir ve +2, +3, +4 degerliklerini alabilir.

Zr reaktif bir metal oldugundan dolay1 hava ile temas ettiginde yiizeyinde hemen oksit katman

olusur. Olusan tabaka zirkonyumun korozyona direngli olmasini saglar [58].
Element 6zellikleri;

o Atom agirligi: 91,224 g/mol

Elektron ilgisi: 41,103 kj/mol

Elektronegatifligi: 1,33

Oda sicakliginda gri-beyaz renkli kati

d blok elementidir.
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Sekil 1.17. Zirkonyum metal hedef.

Zr metalini 1789’da Martin Heinrich Klaproth kesfetmistir. Berzelius tarafindan 1824’te izole
edilmis olup bilinen bilesikleri, baddeleyittir (ZrO,) ve zirkondur (ZrSiO,). Baddeleyit ismi, bu
malzemeyi 1892°de kesifte bulunan Joseph Baddeley isminden gelmistir [59]. Zirkonyum
dioksit, zirkonyum oksit ve zirkonya da ayn1 anlamda kullanilir. Bu iki madde farkli kimyasal
yapiya sahiptirler ve bu sebeple karigtirllmamalidir. Zirkonyum farkli bilesikler olusturur,

iclerinde en 6nemli olan1 zirkonya (ZrO,) bilesigidir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullamilan Kimyasal Materyaller

Olusturulan EC ince filmlerinde ve elektrokimyasal 6l¢timlerde Tablo 2.1°deki kimyasal

materyaller kullanilmistir.

Tablo 2.1. Calismalarda kullanilan kimyasal materyaller.

Kimyasal Malzeme Kisaltmasi
Indiyum Kalay Oksit
hedef (target) ITO

(d: 7.46 g/cm?)

Tungsten metal hedef

(d: 19.3 g/lem?) W
Zirkonyum metal hedef 7
(d: 6.29 g/em?) .
Lityum Perklorat LiClOs
Propilen Karbonat PC

HiC— O\ =0
0

2.2. ince Filmlerin Olusturulmasi
2.2.1. Kaplama Parametreleri ve Katkilama Oranlar

Yapilan ¢alismada; ITO kapli camlar {izerine, biri katkisiz WOs, digerleri farkli oranlarda Zr
katkili WO; (Zr:WO;) olacak sekilde toplam bes farkli EC ince film olusturulmustur.
Kaplamalar RF Magnetron Sputtering (Magnetron Sigratma) yontemiyle yapilmistir.

ITO (yaklasik 250 nm kalinlikta ve 18 Q/sq diren¢ degerine sahip) kapli camlarin iizerine
olusturulan elektrokromik 6zellikteki ince filmler RF manyetik sigratma yontemi kullanilarak,
oda sicakliginda, W metal hedef 45 W gii¢ sabit, Zr katkilamasi farkli giiclerde (sirasiyla 10 W,
20 W, 30 W, 40 W) yapilarak ortama %50 oksijen, %50 argon gazlari verilerek (biiyiitme
basici ortalama 6.10° Torr), film kalinliklar1 hepsinin yaklasik 130 nm olacak sekilde
hazirlanmistir. Substrat ve metal hedefler arasindaki mesafe yaklagik 7,5 cm dir. Katkili

ornekleri olustururken icin W ve Zr metal hedefleri ayn1 anda yakilmstir.
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Argon gazinin yaninda Oksijen gazi kullanilmasinin sebebi, EC 6zellik gosteren WO; filmlerini
olusturabilmektir. Filmlerin kalinliklar1 XRR yontemiyle tayin edilmistir. Tablo 2.2°de
olusturulan filmlerdeki Zr katkilama ytizdeleri verilmistir. Katkilanan Zr miktarlar1 (%) EDX

analiziyle belirlenmistir.

Tablo 2.2. Kaplama giigleri ve olusan kaplamalardaki Zr orani.

W metal Zr metal
hedefe hedefe Olusan ince
uygulanan uygulanan filmdeki Zr
Kaplama Kaplama orani (%)
Giicii (Watt) | Giicii (Watt)

45 0 0

45 10 1,4

45 20 2,8

45 30 3,9

45 40 6,2

Kaplama yapilirken sistemin goriintiisii Sekil 2.1°de oldugu gibidir.

Sekil 2.1. Kaplama aninda plazmanin goriintiisii.

Kaplama cihazindan ¢ikan 6rnekler asagida bulunan sekildeki gibi mavi renktedir.
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Sekil 2.2. EC tabaka kapli cam numuneleri.
2.3. Yiizey Morfolojisi ve Karakterizasyon Calismalari

Her kaplamadan dort tane olmak iizere toplamda yirmi tane numune hazirlanmistir. Ayni
orneklerin bir kismi yilizey analizleri, kaplama kalinliklarinin belirlenmesi ve Zr katkilama
miktarin hesaplanmasi i¢in XRD, AFM, SEM analizlerine verilmis olup diger 6rneklerle ise

elektrokimyasal ve spektrometrik 6lgtimler yapilmistir.
e Filmlerin kristal yapisin1 aydinlatmak i¢in XRD analizi; Panalytical Empyrean model
X 1s1m1 kirmimi cihazinda Cu Ko (A = 1.5405 A) dalga boyunda yapilmustir.
¢ Film kalinliklar1 ve katman yogunluklar1 XRR yontemiyle tayin edilmistir.
Yiizey morfolojisi i¢in;
e AFM goriintiilerinde; Veeco Dimension 3100 model cihazi,
e SEM goriintiilerinde; Hitachi SU8220 model Field Emission Gun SEM cihazi
kullanilmustir.

2.4. Elektrokimyasal ve es zamanh spektroelektrokimyasal 6l¢iimler

CV ve CA Oolgtimlerinde, CH Instruments CHI6054E model potansiyostat,
spektroelektrokimyasal 6lgiimlerde ise Ocean Optics Qpro kullanilmistir (DH-2000-BAL UV-
vis-NIR Light Source). Olgiimlerdeki ii¢ elektrotlu elektrokimyasal diizenegin sematize edilmis
hali Sekil 2.3’te gosterilmistir. Elektrokimyasal 6l¢timler, 0,3 M LiClIO,—PC elektroliti i¢inde -
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1V/+1V potansiyel farki uygulanarak yapilmistir. CV 6l¢iimlerinde tarama hizi 100 mV/s

olarak ayarlanmistir.

Cahsma Elektrodu

Ag/AgCl

Pt karsit elektrot
referans elektrot

P —

Sekil 2.3. Elektrokimyasal 6l¢iimler i¢in olusturulan ti¢ elektrotlu sistem.

CV  Olgtimleri  sonucunda  belirlenen redoks  potansiyellerinde es  zamanl
spektroelektrokimyasal 6l¢iimler yapilarak, degisen dalga boyu degerleri (Amax) tayin edilmistir.
CA ile 630 nm degeri Ama Olarak belirlenmistir. Bu degisen dalga boylari degerlerinin takibi, es
zamanli spektrokronoamperometrik (SCA) analiz ile kaydedilmis ve elektrokromik performans
parametrelerinin eldesini saglayacak bir dizi es zamanl 6l¢iim gergeklestirilmistir. EC ince
filmler i¢in Onemli bir parametre olan yiizde gecirgenlik farklart hesaplanmistir. Bu
olgtimlerden bant aralig1 hesaplamalarinda yararlanilmigtir. Tiim bu ¢alismalar sonrasinda WO,
ince filmlerine farkli oranlarda Zr katkilamanin elektrokromik 6zelliklere nasil bir etkisi oldugu
yorumlanmig, en iyi performansi gosteren filmler belirlenmis olup literatiire magnetron
sigratma teknigiyle yapilan yeni bir katkilama calismasi kazandirilmigtir. Olusturulan

orneklerde katmanlar su sekilde gosterilebilir:

31



Sekil 2.4. Olusturulan EC ince filmin tabakalari.

Gosterilen mavi renkteki elektrokromik tabaka katkisiz WO; ve farkli katkilama oranlarindaki
Zr:WOQOs3 olarak olusturulmustur. Mavi renkte olan EC tabaka, katkilama oranlar1 farkli filmler
arasinda ton farki gdstermistir. Ornegin kaplamadan ilk ¢iktign anda alinan gegirgenlik

Ol¢timlerinde de bu fark goriilmektedir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Yiizey Morfolojisinin ve Film Yapilarinin Aydinlatilmasi
3.1.1. EDS analizi sonuclari

Katkisiz WOs ile Zr metal hedefin farkli giiclerde yakildigi Zr katkili WO;3 ince filmlerinin

icerdigi element oranlar1 EDS analiziyle belirlenmis olup oranlar Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Olusturulan ince fimlerdeki element oranlarinin EDS analizine gore tayini

% Zr % O % W
0 20,7 79,3
1,4 20,1 78,5
2,8 20,9 76,3
3,9 20,8 75,3
6,2 21,2 72,6

EDS analizi sonuglarina gore;
e 10 W gii¢ ile katkilanan 6rnekte %Zr orani: 1,4
e 20 W giic ile katkilanan 6rnekte %Zr orani: 2,8
e 30 W giic ile katkilanan 6rnekte %Zr orani: 3,9
e 40 W giig ile katkilanan 6rnekte %Zr orant: 6,2 dir.

Bu sonuglara gore, Zr plazmasmin olugmasi i¢in uygulanan potansiyel farkin katkilamanin

yogunluk orant ile dogru orantili oldugu goriilmektedir.

Calismadaki grafikler ve tablolar katkilama oranlarina gore verilmistir.
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3.1.2. SEM goriintiileri

SEM vyiizey goriintiileri Sekil 3.1°de verilmistir.

%39 Zr 0 %6,2 Zr

!
L C ]

Sekil 3.1. Film yiizeylerinin farkli 6lgeklerdeki SEM goriintiileri (katkisiz WOs (), %1,4 Zr
katkili Zr:WQ; (b), %2,8 Zr katkili Zr:WO; (c), %3,9 Zr katkili Zr:WO; (d), %6,2 Zr katkili
Zr-\WQ0O; (e))

SEM goriintiilerine bakildiginda tiim 6rneklerin porozlu bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.

EC ince filmlerde porozlu yapi, iyon giris ¢ikisi olmas1 agisindan istenen bir durumdur.
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3.1.3. AFM goriintiileri

AFM alinan gorintiiler, Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.2. Film yiizeylerinin farkli 6lgeklerdeki AFM goriintiileri goriintiileri (katkisiz WO; (),
%1,4 Zr katkili Zr:WOs; (b), %2,8 Zr katkili Zr:WO;s (c), %3,9 Zr katkili Zr:WQO; (d), %6,2 Zr
katkili Zr:WOs; (e)).

SEM goriintiilerinde oldugu gibi porozlu yapt AFM goriintiilerinde de dikkat ¢cekmektedir.
Katkisiz ve %6,2 Zr katkili WOs filmlerinin diger filmlere gore daha sik ve daha kiiciik
taneciklerden olustugu gozlenmistir. %1,4, %2,8, %3,9 Zr katkilt WOs; filmlerinde bosluklarin

daha genis ve porozlu yapiy1 olusturan taneciklerin daha biiytik oldugu goriilmektedir.
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3.1.4. XRR sonuclari

XRR yontemiyle katman kalinliklar1 ve katman yogunluklari tayin edilmistir, degerler Tablo

3.2’de verilmektedir.

Tablo 3.2. XRR sonuglarina goére EC ince filmlerin katman kalinlig1 ve katman yogunlugu.

Zr:-WO; Filmlerinde Katman Kaliligi (nm) Katman Yogunlugu (g/cm?®)
Katkilanan Zr Oranlar1 (%)
0 112,4 6,87
1,4 141,3 6,70
2,8 133,5 6,60
3,9 134,0 6,70
6,2 144,0 6,56

Katman yogunluk degerleri 6,56-6,87 g/cm? araliginda degiskenlik géstermis olup ve siralama

do>d1,4, d39>d28>de 2 seklindedir, grafigi Sekil 3.3 te gosterilmistir.

Katman Yogunlugu (g/cm?)

69

6,8

6,7

6,6

0 1.4 2.8 39
%Zr

6,2

Sekil 3.3. Olusturulan EC ince filmlerin katkilama oranlarina gore katman yogunluklari.

Filmler olusturulurken katman kalinliklarinin yaklasik 130 nm civarit olmasi hedeflenmistir.

XRR sonuglarina gore olusan film kalinliklar1 hedefe yakin degerlerdedir.
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3.1.5. XRD sonuclar1

ITO kapli camlar tizerine olusturulan ince filmler igin Kristal WO; pikleri goriilmemistir, bu da
yapinin amorf oldugu anlamina gelir. Elektrokromik ince filmler teknolojisinde amorf yapidaki
WO; kaplamalar tercih edilmektedir. Clinkii amorf yapilarda daha genis bosluklar bulunur ve

igeri iyon girmesi daha kolaydir [60, 61].

Sekil 3.4’te verilen, ince filmlerin XRD analiz sonuglarinda goriilen pikler ITO’ya aittir [62].

Katkilanan
Zr Oram
")
-0
—14
-3

39

Siddet (a.u.)

AL S

30 40 50 60 70 e

(derece)

Sekil 3.4. XRD analizinde goriilen ITO pikleri.
3.2. Spektral (UV-Vis) ol¢iimler

Orneklerin ITO ince film kaplamalar elde edildikten sonra spektral dlciimleri kaydedilmistir
(Sekil 3.5). 630 nm de en az yiizde gegirgenlige sahip 6rnek katkisiz WO, tiir. Kaplamadan
cikan en koyu 6rnegin katkisiz WOsince filmi oldugu goriilmiistiir. En saydam olan film ise

%1.4 Zr katkil1 WOs tiir.
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Sekil 3.5. Olusturulan EC ince filmlerin yiizde gegirgenlik-dalga boyu spektrumlart.

Tablo 3.3’te filmlerin 630 nm deki %T degerleri verilmistir. Yiizdesel ge¢irgenlikler sirasiyla;

T14>Te2>T28>T39>To seklindedir. Orneklerin kaplama yapildiktan hemen sonraki yiizde

gecirgenlikleri arasinda biiyiik bir fark goriilmemektedir.

Tablo 3.3. Kaplama ortamindan ¢ikan filmlerin 630 nm deki gegirgenlikleri

Dalga Katkilanan Zr orani (%)

boyu
») 0 1,4 2,8 3,9 6,2
630 | 79,376 | 88,521 | 86,415 | 85,602 87,477

3.3. Elektrokromik performans él¢iimleri

ITO elektrot iizerindeki elektrokromik parametrelerin tayini; once CV, daha sonra da

potansiyostatik ve SCA dlgiimlerinin es zamanli kullanilmasiyla gergeklestirilmistir. Biitiin EC

olciimleri icin, filmlerin sivi elektrolitle temas alan1 1 cm? dir. Siv1 elektrolit olarak 0,3 M

LiCIO,~PC kullanilmustir.
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3.3.1. Doniisiimlii Voltametrik (CV) ol¢iimler

Doniistimlii Voltametri (CV) dlglimleri, redoks proseslerinin kararliligin1 gézlemlemek i¢in en
az iki ¢evrim alinmistir. Kararli davraniglar gézlenmesinden sonra ¢evrim sayisi artmasina
ragmen, stabil voltamogramlar elde edilmeye devam edilmis ve yiikk miktarlari
degistirmemistir. CV 6l¢timlerinde -1V/+1V araliginda potansiyel taramasi uygulanarak, farkl

katk1 oranlarina sahip filmler i¢in pik akimlar1 kaydedilmistir (Sekil 3.6).

1.5

Katkilanan

C Zr Oram (%)
£ 1,0+ a—()
)
2 w— 1 4
£ 05+ ——
‘- — 3 O
)?ﬁ —62
_E 0,0+
c
31
o 0.5+
=
£
2 1,04
« 4

.1.5-

-1‘.0 -(;.S ) 0?0 OTS ) 1?0
Uygulanan Potansiyel (V)(Ag/AgCl’ye karsi)
Sekil 3.6. Siv1 elektrolit olarak 0,3 M LiC10s+PC igeren ¢ozelti sisteminde, 100 mVs™ tarama

hizinda kaydedilen, farkl katk: oranlarindaki Zr:WOjs filmlerin voltamogramlari.

WO;katodik renklenen bir malzeme oldugu igin negatif potansiyele dogru giderken, filme Li*
iyonlarinin girmesiyle gergeklesen reaksiyon sonrast LiyWO;x yapist olusur ve bu yap1

renklidir. Ws* iyonu igerir.
WO; + xM* + xe'— MLWO; (negatif potansiyele giderken) (3.1)

Pozitif potansiyele dogru giderken, filmden Li* iyonlar1 ¢ikar, WOz yapist dolayisiyla W®*

iyonu olusur, film seffaflagir. Denklem 3.1° da reaksiyon verilmistir.

Yukaridaki voltamogramlar karsilastirildiginda; akim yogunlugu en ytiksek olan film %1,4 Zr
katkil1 olandir, daha sonra sirasiyla katkisiz WO,, %2,8 katkili ve %3,9 Zr katkili WO; filmleri
gelmektedir. En disiik akim yogunlugu ise %6,2 Zr katkili 6rnekte goriilmektedir. Bu degerler
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yardimi ile film igerisine giris ¢ikis yapabilen ylik miktarlarinin, akim yogunluguyla dogru

orantil bir sekilde degistigi anlasilmistir. Dolayistyla en yiiksek yiik girig-¢ikisi %1,4 Zr katkili
WO:; filmde, en diisiik %6,2 Zr katkili WO; filmde gerceklesmistir.

Ayrica buradan anlasilan bir diger onemli hususta; katkilama oranin artistyla, katodik pik
potansiyellerinin (E,) negatif potansiyele dogru kaymasi seklindedir. Ozellikle potansiyel
kontrollii taramanin katodik ve anodik pik potansiyelleri bolgelerinde, filmlerin renklenme ve

seffaflagma hizlarinin akim yogunluklari ile dogru orantili oldugu gozlenmistir.
3.3.2. Kronoamperometri (CA) ve es zamanh spektroelektrokimyasal élciimler

Yukarida anlatilan farkli katki1 oranlarina sahip filmlerin CV 6lgiimlerinden sonra es zamanli
CA analizleri gerceklestirlmis ve UV-Vis spektral degisimleri kaydedilmistir. -1 V/+1 V
degerlerinde, yapilan elektroliz islemi ile 630 nm’de degisen optik ozellikleri spektrofotometre
ile incelenmistir. Burada uygulanan sabit potansiyeller altinda, es zamanh spektral degisimler
icin her bir cevrim siiresi 40 saniye olarak ayarlanmistir. Bu filmlerin elektrokromik
performanslari, farkli cevrim sayilar1 boyunca takip edilmis, bazi filmlerin kararliligini tayin
etmek i¢in 600 c¢evrimden fazla, CA ve es zamanli spektral degisimler kaydedilmistir.
Dolayisiyla ¢cevrim sayisinin artmasinin, elektrokromik 6zelliklere olan etkisi incelenmistir. Bu
durumu gostermek adina asagidaki sekillerde 2. ¢cevrim (Sekil 3.7) ve 160. ¢cevrimlerde (Sekil

3.8) CA olglimleri ve es zamanl gegirgenlik 6l¢iimleri gosterilmistir.

Elektrokromik parametrelerin belirlenmesi i¢in; CA grafiklerinin alan hesaplar1 yapilarak, film
yiizeylerine giris-¢ikis yapan yik miktarlar1 bulunmustur. UV-Vis spektral degisimlerin
yardimiyla da (yiizde gecirgenlik dlgiimleri), filmlerin renkli ve saydam halleri arasindaki AT
degerleri hesaplanmistir. Diger onemli elektrokromik parametreler ig¢in (optik yogunluk,

renklenme verimi, bant araligi, ¢evrim 6mrii) bu bulunan degerler kullanilmistir.
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Sekil 3.7. Katkisiz ve farkli katkilama oranlarindaki EC ince filmlerin 2. ¢evrimdeki CA

grafikleri (a), CA ile es zamanli alinan 1-4 ¢evrim arasindaki UV-Vis spektrumlari (b).

CA grafiklerine bakildiginda (a), 2. ¢evrimde keskin ve sivri pikler goriiniirken 160. ¢evrimde

piklerin keskinligini kaybettigi goriilmiistiir. Bu durum filmlerin yapisinin, belirli bir sayida CA

¢evriminden sonra korunamadigi olarak yorumlanabilir.

UV olgtimlerine bakildiginda;

e 2. ve 160. ¢cevrimlerde de en hizli reklenip seffaflagan filmlerin katkisiz ve %1,4 Zr

katkili WO; ince filmlerinin oldugu,

e En yiiksek gegirgenlik farki gosteren filmin 2. ve 160. ¢evrimlerde %1,4 Zr katkilt WO,

olurken; 2. ¢evrimde en yiiksek ikinci gegirgenlik farkina sahip film katkisiz WOs;, 160.

cevrimde ise %2,8 Zr katkili WO; oldugu sdylenebilir.
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Yani katkisiz WOs ile %2,8 Zr katkilt WO, fimleri kiyaslandiginda, ¢evrim sayisinin artmasiyla

katkisiz olan filmin gecirgenlik farki daha ¢cok azalmis, elektrokromik performansinin distigi

gorilmiistir.
a CA (160. ¢evrim)
a\ 10
E Katkilanan
@ 84 Zr Oram (%)
)A —0
g - — 1,4
‘;’ — 2.8
S0 4+ —3 9
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= 24
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39
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Sekil 3.8. Katkisiz ve farkli katkilama oranlarindaki EC ince filmlerin 160. ¢evrimdeki CA
grafikleri (a), CA ile es zamanli alinan 158-160 ¢evrim arasindaki UV 6lgtimleri (b).

Sekil 3.8 (a)’da Zr:WO3 filmlerinin zamana bapli akim yogunlugu egrileri verilmistir. Zr orani
%1,4ten %6,2 oranma arttiginda zamana bagh olarak yiik yogunlugunda azalma
gozlenmektedir. Yani yiiksek katki oranlarinda katkilama yapilan malzeme, katkilanan
malzemenin yapisina zarar vemeye, yapi i¢erisinde kiimelenmeye ve WOsyapisinda tunsgtenin

yerine gegmeye baslamaktadir. Bu durumda yapi igerisine giren-¢ikan yiik miktarinda azalma
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gozlenmektedir. Literatiirden de bildigimiz iizere diistik katk1 oranlarinda filmler elektrokromik

olarak daha verimli ¢caligmaktadir [63-65].

160. gevrimdeki UV oOl¢liimlerinde %3,9 ve %6,2 Zr katkili filmlerin renklenme siirelerinin

uzadig1 ve AT degerlerinin oldukea diistiigii gérilmiistiir.

Biitiin 6rneklere bakildiginda filmlerin renklenme siirelerinin (en diisiik gecirgenlige kadar)

saydamlasma siirelerinden (en yiiksek gegirgenlik) daha uzun oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

CA (320. Cevrim) ile es zamanh

gecirgenlik olciimii

920

80

70

AT

60

50 \\~..J

40
12700 12740 12780

Zaman (saniye)

Sekil 3.9. CA ile es zamanli alinan 319-320. ¢cevrim arasindaki UV dlgiimleri.

320. cevrime gelindiginde %1,4 ve %2,8 Zr katkili 6rneklerin elektrokromik o6zelliklerini
korudugu Sekil 3.9°daki UV grafiginde gosterilmistir. Diger filmlerin AT degerlerinde biiytik
oranda diisiis vardir. Cevrim sayisinin artmasi en az %1,4 ve %2,8 Zr katkili 6rnekleri

etkilemistir.

Cevrimlere gore katkisiz ve farkli oranlarda Zr katkili WO; filmlerinin sayisal elektrokromik

degerlendirmeleri Elektrokromik Performans Hesaplamalari’nda verilmistir.
3.4. Elektrokromik Performans Parametrelerinin Hesaplanmasi
3.4.1. Filme giris-¢cikis yapan yiik miktarlarinin (Qin-Qout) hesaplanmasi

Yiik miktarlarinin belirlenmesi, ince filmlerin CA grafiklerinin alanlari alinarak Denklem 1.8’e

gore yapilmistir. Tablo 3.4’te filmlere giren (Qix) ve ¢ikan (Qow) yiikler mC cinsinden
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bulunmaktadir. Cevrim sayisi arttik¢a biitiin filmlere giren-¢ikan yiik miktarlarinda azalma

oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.4. CA 6l¢iimlerine gore farkli gevrimlerde filmlere giris-¢ikis yapan yiik miktari.

%Zr orani Kronoamperometri (1 V)
2. cevrim QOin (mC) Qout (mC)
0 11,58 11,79
1,4 17,63 17,87
2,8 9,90 10,09
3.9 6,50 6,70
6,2 4,64 4,86
160. cevrim
0 7,94 8,19
1.4 15,07 15,31
2,8 8,49 8,76
3.9 5,05 5,34
6,2 3.8 4,08
320. ¢cevrim
0 5,5 4,81
1,4 13,74 13,95
2,8 7,86 8,14
3.9 4,56 4,86
6,2 3,61 3,90

CA grafiklerinden hesaplanan filmlere giren-¢ikan yiik miktarlari Sekil 3.6 daki CV egrileri ile

de uyumludur.

Tablo 3.4 de Zr:WO; filmlerinin uzun dayanim 6l¢liimlerinden elde edilen sonuglar verilmistir.
Bu sonuglar 1s181nda goriildiigii tizere diisiik katki oraninda (% 1,4) en yiiksek yiik giris-¢ikist

gozlenmistir. Katkisiz 6rnege gore daha iyi elektrokromik performans gostermistir.
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3.4.2. Yiizde Geg¢irgenlik farklarimin (AT) hesaplanmasi

Yiizde gecirgenlik farki elektrokromik ince filmler i¢in en 6nemli parametrelerden biridir. Renk
kontrastinin 6l¢iisii olan bu AT degerinin yiliksek olmasi, bazi elektrokromik cihazlar i¢in

oldukga istenilir bir durumdur.

Yapilan ¢alismada, CA ile es zamanl spektrofotometri 6lglimlerinde 630 nm de en yiiksek ve

en disiik gecirgenlik degerleri alinarak farklar1 hesaplanmistir.

2. Cevrimde iyi performansi gosteren filmler sirasiyla, AT14 > ATo > ATzg > AT28> ATe2

seklindedir. Sekil 3.10°da filmlerin 2. ¢evrimdeki gegirgenlik farki grafigi verilmistir.

160. ¢evrimde katkisiz WOs filminin gegirgenlik farkinin neredeyse yar1 yariya diistiigi
goriilmektedir (ATo =22,93). %1,4 Zr katkili WO; filmi yine en yliksek gecirgenlik farkina
sahiptir (AT1,4=34,47).

320. Cevrime gelindiginde ise %1,4 ve %2,8 Zr katkili WO; filmleri iyi EC performanslarini
stirdiirmeye devam etmislerdir. ATy 4= 29,17, AT28 =25,43)
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Sekil 3.10. Filmlerin 2. gevrimde saydam-renkli haldeki gecirgenlikleri ve gecirgenlik farki.

Tablo 3.5 ile filmlerin 2., 160. ve 320. g¢evrimlerindeki saydam ve renkli durumlardaki

gecirgenlikleri ile hesaplanan AT degerleri 6zetlenmistir.
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Tablo 3.5. Es zamanli CA o6lgiimleriyle yapilan, farkli gevrimlerdeki gecirgenlik 6lgiimleri ve
hesaplanan saydam-renkli durumlardaki yiizde gegirgenlik farklar1 (AT).

21 (%) 630 nm Gecirgenlik

Farki

2. cevrim Ty Tec AT
0 95,52 53,91 41,61

14 89,7 42,86 46,84

2,8 87,36 54,44 32,92

3,9 87,45 63,05 24,4

6,2 88,98 73,01 15,97

160. cevrim

0 88,48 65,55 22,93

14 78,6 44,13 34,47

2,8 84,58 56,9 27,68

3,9 85,03 66,13 18,9

6,2 87,57 74,36 13,21

320. cevrim

0 88,57 71,85 16,72

1,4 75,24 46,07 29,17

2,8 84,06 58,63 25,43

3,9 83,86 66,98 16,88

6,2 86,57 74,29 12,28

Filmlerin saydam haldeki gegirgenlikleri birbirlerine yakinken, renklendiklerinde biitiin

cevrimlerde en koyu renge (en diisiik gecirgenlik) sahip olan film, %1,4 Zr katkili olandur.

%2,8, %3.,9, %6,2 Zr katkil1 6rneklerde 160 ve 320. ¢evrimler arasinda ¢ok fazla AT diisiisii
yasanmamasina karsin %3,9 ve %6,2 Zr katkili orneklerin AT degerlerinin ¢ok kiiclik
olmasindan dolay elektrokromik ag¢idan ¢evrim dmriiniin verimli oldugu sdylenemez. %2,8 Zr
katkil1 6rnek i¢in 320. ¢evrimde AT=25,43 tiir. Bu gecirgenlik farki uzun ¢evrimler calisan
elektrokromik ince filmler i¢in iyi sayilabilir. 320. ¢cevrimde en yiiksek AT degeri %1,4 Zr
katkili 6rnege aittir (AT=29,17).

3.4.3. Optik yogunluk (AOD) ve renklenme veriminin (CE) hesaplanmasi
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Bu parametreleri hesaplarken giris kisminda verilen Denklem 3.2 ve Denklem 3.3
kullanilmistir. Optik yogunluk saydam-renkli durumlardaki gecirgenliklerin birbirine oranina,

renklenme verimi ise optik yogunluk ve filme giren yiik miktarina baghidir.
> AOD =In[T»(2)/T(1)] (3.2)
> CE; = (A0D),/Qi (3.3)

Optik yogunluk ve renklenme verimi degerleri hesaplanmistir (Tablo 3.6). Bu degerlerin

grafikleri Sekil 3.11°de verilmistir.

Tablo 3.6. Olusturulan ince filmlerin 2, 160 ve 320. Cevrimlerdeki optik yogunluklari ve
renklenme verimleri.

Zr (%) Optik yogunluk Renklenme verimi (cm?/C)
2. cevrim A0OD (630 nm) CE (630 nm)

0 0,57 49,40

1,4 0,74 41,89

2,8 0,47 47,77

3,9 0,33 50,33

6,2 0,20 42,63
160. cevrim

0 0,30 37,78

14 0,58 38,30

2.8 0,40 46,69

3,9 0,25 49,78

6,2 0,16 43,03
320. cevrim

0 0,21 38,04

1,4 0,49 35,70

2,8 0,36 45,84

3,9 0,22 49,29

6,2 0,15 42,38

Asagidaki sekile bakildiginda AT ve ve optik yogunluklarin dogru orantili oldugu
goriilmektedir. 2. ¢evrim ve 160. ¢evrime bakildiginda en yiiksek AT ve AOD degerine %1,4
Zr katkili WO; sahiptir. ikinci sirada 2. ¢evrimde katkisiz WO; varken, 160. ¢evrimde ikinci
olarak en iyi degerlere sahip film %2,8 Zr katkili WOj;olmustur.

Renklenme verimi grafigine bakildiginda en diisiik renklenme verimini %1,4 Zr katkili WOs

gostermistir. Renklenme verimi, filme giren yiik basina optik yogunluk demektir. %1,4 Zr
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katkili filme giren yiik miktar1 diger filmlere gore fazladir, bu sebeple renklenme verimi diistik

cikmugtir.

Renklenme verimi en yiiksek olan film %3,9 Zr katkili WO; olmustur.
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Sekil 3.11. Ince filmlerin 2. Cevrimdeki ve 160. ¢evrimdeki elektrokromik performanslari:
Gegirgenlik farki (a), optik yogunluk (b), renklenme verimi (c).

3.4.4. Bant arahiginin (Eg) hesaplanmasi
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Zr katkilama oranlarina gore bant araliklar1 Tauc Plot teknigine gore hesaplanmastir.

Hazirlanan ince filmlerin yilizde gegirgenlik davranislart UV-VIS Spektroskopi yontemiyle
incelenmistir. Filmlerin yasak enerji bant araliklarini 6grenmek i¢in denklem 3.4’te gosterilen

Tauc-Plot yonteminden yararlanilmistir.
a = Blhv(hv — Eg)r (3.4)
(ahv)tm = B(hv — Eyg) (3.5)
Tauc-Plot denkleminde;

e « absorpsiyon katsayisi,

e [ sabit katsayz,

e h Plank sabiti,

o v frekans,

e E,bant araligi,

¢ 1 gecis modu kuvvet faktoriinii ifade etmektedir.

Orneklerin gegisleri direk gegisli bant araligi hesabina gore yapildigi icin (ahv)* ekseni (ahv)?

sekline doniismiistiir.

E =hv = hclA (3.6)
Yukaridaki denklemlerdeki ifadeler; E, h, v, ¢ ve A sirasiyla enerji, Plank sabiti, frekans, 151k
hiz1 ve dalga boyu simgeleridir. Denklem 3.4 ve denklem 3.5’ten yararlanilarak x ekseni

formiildeki enerji (E) parametresine bagli, y ekseni ise (ahv)? seklinde ¢izdirilmistir. Olusan

egrinin egiminin x eksenini kestigi yer, Eq degerini vermektedir [66].
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(chv)?

Eneryji (eV)

Sekil 3.12. Bant araliginin Tauc Plot teknigine gore hesaplanmasi.

Bant aralig1, malzemelerin 151k absorbe ve yansitma ozellikleri iizerinde de 6nemli bir etkiye
sahiptir. WO; bant araligi Eq= 2,60 — 3,25 eV (n tipi) arasindadir ve yari iletkenler i¢in 6nemli
bir degerdir [50]. Yalitkan malzemelerde bant araliklari ¢ok genistir, yalitkan malzemeler

elektrokromik ince filmlerde tercih edilmez.

En distik katkili filmin (%1,4 Zr) katkisiz filmden daha genis bant boslugu oldugu, yiiksek
katkil1 filmlerin (%3,9 Zr ve %6,2 Zr) bant bosluklarinin diger filmlerinkinden biiyiik oldugu
goriilmektedir (Tablo 3.7).

Tablo 3.7. Olusturulan ince filmlerin bant araliklari (Eg).

Zr (%) eV
0 3,929
14 3,941
2,8 3,926
3,9 4,004
6,2 4,007
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Bu verilere bakilarak Zr katkilama oraninin artmasinin (%3.9 ve %6,2) bant araligini1 az da olsa
genislettigi sdylenebilir. Ancak %2,8 Zr katkili filmin bant aralig1 en diisiik olarak bulunmustur.
Bunun sebebi ince film yapilarinin amorf olmasi olabilir. Ayrica XRD karakterizasyonlarinda

kristal WO; pikleri gériilmemistir. Gortilen pikler ITO saydam iletken tabakaya aittir.

Sekil 3.13’e bakildiginda valans (degerlik) bandi ve iletim band1 arasindaki en yiiksek enerji
araligina sahip filmler %3,9 ve %6,2 Zr katkilt WO; filmleridir. %2,8 Zr katkili 6rnek ise en
diisiik enerji araligina sahiptir. Katkisiz 6rnegin enerji araligi %2,8 katkili 6rnegin enerji
araligina yakin bir degerdedir. En diisiik katkili olan (1,4) 6rnegin ise katkisiz ve 2,8 katkili
ornekten daha yiiksek fakat 3,9 ve 6,2 katkili 6rneklerden daha diisiik enerji araligina sahip

oldugu goriilmiistiir.

4.020

4.000

> 3.980
o]

3.960

1.940

3.920

1.4 28 39 6,2
%Zr
Sekil 3.13. Enerji araligi degerleri grafigi.

Bu c¢alismadaki elektrokromik sonuglarla birlestirildiginde Zr:WOs; filmlerinin iyi
elektrokromik performans sergilemeleri i¢in ideal bant boslugu 3,926-3,941 eV degerleri

arasinda olmalidir.
3.4.5. En iyi performans gosteren filmlerin ¢cevrim dmiirlerinin incelenmesi

Biitiin elektrokromik parametreler incelendiginde ve 6zellikle 320. ¢cevrimdeki giris-¢ikis yapan
yiik miktarlari ile AT degerlerine bakildiginda bes farkli katkilama oranindaki ince filmlerden
en iyl ve en uzun elektrokromik performans gosteren filmler %1,4 Zr katkili ve %2,8 Zr katkili

WOQ; ince filmleri olmustur.
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Sekil 3.14’te en iyi elektrokromik performanslari iki filmin 600. c¢evrimdeki gegirgenlik
olgtimleri (a-b) ve 1-600 ¢evrim arasi ¢cevrim sayilarina gore degisen AT degerlerinin grafikleri

verilmistir (c-d).
Her iki film de 600. ¢evrimde yaklasik %25 gecirgenlik farkina sahiptir.
e  %1,4 Zr katkili WO; filminin 600. ¢evrimde yaklasik olarak gecirgenligi:
Te = %45
To = %70

e %2,8 Zr katkili WO; filminin 600. ¢evrimde yaklasik olarak gecirgenligi:

T. = %57
Ty = %82
) a Risa = %287t
= Katkilanan 85 b = katkilanan
» Zr:W0O, Zr:-W0s
o 80
f S 75
< e : 70
s 65
50 60
i 55
40 50
23700 23740 23780 23820 23700 23740 23780 23820
Zaman (saniye) Zaman (saniye)
50 50
C %1.,4 Zr katkilanan d %2.,8 Zr katkilanan
Zr:-WO0O; Zr:WO;
40 40
- ot
<30 < 30 ‘
\
20 20
10 10 ‘
2 160 320 600 2 160 320 600
Cevrim Sayisi Cevrim Sayisi

Sekil 3.14. 600. Cevrimde % 1,4 Zr katkili Zr:WO; (a), % 2,8 Zr katkili Zr:WO; (b), 2-600.
cevrimler aras1 % 1,4 Zr katkili Zr:WO; (c) ve % 2,8 Zr katkili Zr:WO; (d) igin gecirgenlik
farklari.

Diisiik katkilama oranlarindaki Zr:WOs elektrokromik ince filmlerinin yiiksek c¢evrim

sayilarinda elektrokromik 6zelliklerini kaybetmedigi sdylenebilir.
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4. SONUCLAR

Bu calismada, katkisiz WOs3 filmi ve farkli katkilama oranlarinda Zr:WOs3 filmleri elde
edilmistir. Bu filmlerin morfolojik ve yapisal 6zellikleri, XRR, XRD, SEM, AFM teknikleriyle
aydmlatilmistir. Farkli katkilama oranlarinin, optik ve elektrokromik performanslarina olan
etkisi arastirilmistir. Bu tez ¢aligmasinin en 6nemli amaglarindan biri, elektrokromik 6zellikleri
ve yasam Omrii agisindan literatiirdeki diger ¢alismalara kiyasla, yiiksek performansh katodik

renklenen akilli cihazlara yonelik malzeme hedefine ulagsmaktir.

Magnetron sigratma yontemiyle %50 oksijen, %50 argon gazi olan ortamda 45 W giicte
Tungsten metal hedefi kullanilarak katkisiz WO3 filmi olusturulmustur. Ayrica 45 W Tungsten
metal hedefi ile ayn1 anda Zr metal hedefi 10 W, 20 W, 30 W, 40 W giiglerde yakilarak Zr:WOs3
katkil1 filmleri olusturulmustur. Biitiin fimlerin kalinliklar1 birbirine yakin olup yaklasik 130
nm civaridir. Orneklerin Zirkonyum oranlar sirasiyla %1,4, %2,8, %3,9 ve %6,2 olup SEM-
EDS yontemiyle belirlenmistir. XRR sonuglarina gore filmlerin katman yogunluklar1 6,56-6,87
g/lcm?® araligindadir. Literatiirdeki ¢alismalarda porozlu yapiya sahip filmlerde daha iyi iyon
giris ¢ikisi oldugu goriilmektedir. Yiizey goriintiilerine bakildiginda calismada olusturulan
biitiin filmler porozlu yapiya sahiptir. XRD 06l¢limiinde sadece ITO pikleri gézlemlenmis olup,

buradan Zr:WO; filmlerinin amorf yapida oldugu yorumlanmastir.

Bu dogrultuda olusturulan bu filmlerin optik ve elektrokromik ozellikleri incelenmistir.
Elektrokimyasal dl¢timler, 0,3 M LiClO4—PC s1v1 elektrolit ¢ozeltisi i¢erisinde referans elektrot
olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak Pt, ¢alisma elektrodu olarak kaplamali camlar fi¢
elektrotlu sistemi kullanilarak yapilmistir. Elektrokromik performanslarinin belirlenmesi
amaciyla bu ince filmlerin; CV ve es zamanli CA oSlgiimleri belirlenmistir. CV Slgiimleriyle
sistemin elektrokimyasal karakterizasyonu gerceklestirilimistir. Ayrica, CV ile CA dlgiimlerine
temel olusturan faradic ve non-faradik bolgeler, her bir katkilama orani i¢in belirlenmistir.
Filmlerin CA voltamogramlari ve spektral degisimleri verilerine bakilarak filmlere iyon giris-
cikis yapan yiik miktarlar1 ve bu veriler kullanilarak optik yogunluk, renklenme verimi, bant
araligr gibi elektrokromik parametreler hesaplanmistir. Es zamanli spektroelektrokimyasal
caligmalara gore renklenme ve saydamlagma zamanlarinda filmlerin gecirgenlik farklari
kiyaslanmigtir. Filmlerin uzun c¢evrimlerdeki (160. ¢evrim, 320. cevrim, 600. cevrim)
performanslar1 6l¢iiliip hangi filmin kag¢ ¢evrimde kararliligini kaybettigi, hangi filmin daha

uzun Omiirlii oldugu gozlemlenmistir.
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Orneklerin kaplama ortamindan ilk ¢iktiklar1 anda 630 nm de yiizde gegirgenlikleri sirasiyla

T14>Te2>T2,8>T39>To seklinde belirlenmistir.

2. cevrimde filmlerin gegirgenlik farki, giren-¢ikan yiik miktarlar1 ve optik yogunluk siralamasi
ayni olup AT14 > ATo > ATz9 > AT28> ATe siralamasi seklinde iken 160. ¢evrimde %2,8 Zr
katkili WO; katkisiz WOs‘ten daha iyi elektrokromik performans sergilemeye baslamistir.

En yiiksek renklenme verimini %3,9 Zr katkili WO;, en diisiik renklenme verimini %1,4 Zr
katkilt WO; gostermistir.

Bant araliklar1 Tauc Plot teknigiyle hesaplanmis, valans bandi ve iletim bandi arasindaki en
diistik enerji araligina sahip olan film %2,8 Zr katkilit WOs, en yiiksek enerji araligina sahip
filmlerin %3,9 ve %6,2 Zr katkili WOs filmleri oldugu ve Zr:WO; filmlerinin iyi elektrokromik
performans sergilemesi i¢in en ideal bant araliginin 3,926-3,941 eV degerleri arasinda olmasi

gerektigi belirlenmistir.

%6,2 Zr igeren numune en yiiksek katkilamaya sahip olup tiim filmler arasinda renklenme

performansi en diisiik film olmustur.

Ikinci en yiiksek katkilamaya sahip %3,9 Zr igeren film de elektrokromik performans agisindan

katkisiz ve diisiik katkili numunelere kiyasla olduk¢a geride kalmistir.

Caligmalarda en iyi performansi gosteren %1,4 Zr katkili WO; ve %2,8 Zr katkilt WO; filmleri
icin CA ile es zamanh 600. cevrime kadar gecirgenlik Ol¢limleri alinmis ve AT degerleri

yaklagik %25 olarak filmler ¢alismaya devam etmislerdir.

Yapilan bu g¢alisma, Zr:WO; filmleri icin diisiik katkilama oranlarinda calisilmasinin, ince
filmlerin verimliligini ve ¢evrim Omrini arttirdigini ortaya koyar nitelikte olup bu tez

caligmasinin ¢iktilar literatiire katki saglayacaktir.

Gelecekteki caligmalarda elektrokromik olarak iyi performans gosteren filmler (%1,4 ve %2,8

Zr katkilt WOs), daha uzun ¢evrimler ¢alistirilip filmlerin yasam omiirleri incelenebilir.
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