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KATI ELEKTROKROMIK CiHAZ TASARIMI

OZET

Elektrokromik (EC) malzemeler, kromojenik malzemeler i¢inde en ¢ok calisilan ve
giin gectikge kullanim alani artan malzemeler olmuslardir. Uzun yillar boyunca,
goriintli  panolari, elektrokromik aynalar ve akilli camlar gibi elektrokromik
uygulamalar ve cihaz tiretimleri ¢ok ilgi gormiistiir. Gosterge panolari, panjurlar,
akilli camlar, degisken yansitict aynalar ve termal radyatorler, optiksel cihazlar gibi
elektrokromik cihazlarin ¢ok genis alanda kullanimi vardir. Kromojenik malzemeler,
optik ozelliklerini bir dis uyarici ile degistirebilen malzemelerdir. Her gegen giin,
kromik 6zellige sahip yeni malzemeler kesfedilmektedir. Cevredeki sicaklik degisimi
ile uyarilma sonucunda malzeme renk degisimi gosteriyorsa, bu malzemeler
termokromik malzemelerdir. Bunun yani sira elektromanyetik radyasyona maruz
kalma durumunda renk degisimi s6z konusuysa bu malzemeler fotokromik malzeme
admi alir. Elektrokromizm ise uygulanan voltaj ile ince film veya ince film
sistemlerinin rengini degistirme 6zelligidir ve bu malzemeler potansiyelin tersine
cevrilmesiyle tekrar orijinal durumlarina geri donerler. Teknolojik agidan
bakildiginda, elektrokromik filmler, tizerinde ¢ok calisilan malzemelerdir ve bu
malzemelerin genis uygulamalari ile en ¢ok gelecek vaadeden aday olduklari
goriilmektedir. Elekrokromik camlar; binalarin dis cephelerinde, araba camlarinda,
gozliikk camlarinda ve gosterge panolarinda kullanilmaktadir. Binalarda ve arabalarda
kullanilan elektrokromik camlarin iizerine uygulanan gerilim degistirilerek camlarin
gecirgenligi kontrol edilebilir. Boylece, binanin veya arabanin i¢ kismina girecek
olan 151k siddeti ayarlanabilir. Bunun sonucunda binanin veya arabanin i¢inin daha
serin olmasi saglanir. Elektrokromik camlar, ortami serinletmek amaciyla 6zellikle
yaz aylarinda yogun olarak kullanilan ve ¢ok enerji harcayan klimalarin yerine
kullanilabilirler. Arabalarda ise, hem arabanin i¢inin serin olmasini saglarlar, hem de
arabanin igine giren gereksiz 151k miktarinin engellenmesinde kullanilarak daha
giivenli bir siirlis ortamu yaratirlar. Elektrokromik camlarin gozliikklerde kullanilmasi
ile goze gelecek olan 151k siddetinin siirekli olarak ayni miktarda olmasi saglanabilir.
Tim bu kullanim alanlarina ek olarak elektrokromik camlar, ekran yapiminda da
kullanilabilmektedirler. Giiniimiizde kullanilmakta olan katot 1sinl tiiplerde, ekrana
gonderilen goriintii siirekli olarak tekrarlanmakta ve bu ylizden asir1 derecede enerji
harcanmaktadir. Elektrokromik ekranlarin en biiylik avantaji, ekrana gonderilen
gorlintiinlin  tekrarlanmaya ihtiya¢ duymamasidir. Ekrana gonderilen goriintii,
elektrokromik camin kalitesine gore degismekle birlikte, en azindan bir kag saat
tekrarlanmaya ihtiyag duymadan ekranda saklanabilmekte ve c¢ok biiyiik oranda
enerji tasarrufu saglanmaktadir. Elektrokromik camlar; iiretimi sirasinda az malzeme
kullanildig1 i¢in ekonomiktir, uygulama alaninin coklugu nedeni ile sanayiye
aktarilabilir. Kullanim1 sirasinda sagladigir enerji tasarrufu agisindan da oldukca
ekonomik ve gelecek vaad eden bir ¢alisma alanidir. Elektrokromik malzemeler etkin
olarak teknolojide kullanildiginda, %50°ye varan enerji tasarrufu saglayabilmektedir.
Bu yiizden ulusal ekonomiye de katki saglayacaktirlar. EC malzemelerin kendilerine
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pazarda yer bulamamalarin baglica nedeni yasam siirelerinin (durability ve stability)
hala istenildigi kadar uzun olmamasidir. Bu en énemli sorun olarak arastirmacilarin
karsisinda bulunmaktadir. Diger taraftan renk degistirme siiresi de (switching time)
ozellikle biiylik bina camlarinda istenildigi kadar hizli degildir. Renklenmenin tam
homojen olmamasi da diger bir problemdir. Farkli mikroyapilardaki tungsten oksit
filmlerin elektrokromik mekanizmasi ile ilgili pek ¢cok model Onerilmistir. Diizenli
bir yapiya sahip olmayan filmlerde elektrokromik sogrulma “F-like renk merkezleri”
ve “kiiciik polaron sogurulmasi” ile agiklanmigtir. Diger taraftan, kristal tungsten
oksit filmlerdeki temel renklenme mekanizmasi, “Drude serbest elektron sogurulma”
modeli ile agiklanmaktadir. Bu modellere ragmen hala bu mekanizmalarin tam olarak
anlasilmasi i¢in ¢oziilmesi gereken bazi énemli noktalar vardir. Ote yandan WO3
filmlere enjekte edilen H*, Li* vb. iyonlar1 ile mikro yapinin degisimi ve optik
sogrulma arasindaki iligki tam olarak hala agik degildir.

Elektrokromik sistemler genel olarak iki elektrot (en az bir elektrokromik aktif
tabaka olmak tizere) ve bir elektrolitten olusmaktadirlar. Bu ¢alismada, yedi katmanl
elektrokromik cihaz tasarlanmistir. Bu katmanlar sirasiyla Cam/Gegirgen iletken
Tabaka/Aktif ~ Tabaka/Elektrolit/lyon  Depolayict  Tabaka/Gegirgen Iletken
Tabaka/Cam olmak iizere sandvi¢ bir yap1 gostermektedir. Aktif tabaka olarak
tungsten oksit (WO3) film kullanilmistir. Halen inorganik malzemeler iginde
tungsten oksit en iyi elektrokromik performans gosteren malzemedir. Bu nedenle
kromojenik malzemeler icerisinde en detayli olarak calisilan malzeme olmuslardir.
Bu calismada tasarlanan elektrokromik cihazin iyon depolayici tabakasi olarak
vanadyum oksit (VO,) filmi kullanilmistir. Vanadyum oksitin elektrokimyasal
performansindan  dolayr lityum pillerinde, termokromik ve elektrokromik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica vanadyum oksit, gaz
sensorlerinde model sistem olarak kullanilmaktadir.

Bu calismanin amaci, her tabakasi sol-jel yontemi ile iiretilmis (gegirgen iletken
tabaka olarak kullanilan ITO hari¢) kat1 elektrokromik cihaz (KEC) tasarimidir. Kati
elektrokromik cihazi olusturacak her katman ilk asamada farkli iyonlar (Li+, Na*,
Cs") igeren siv1 elekrolitler icinde elektrokimyasal ve optik dzellikleri bakimindan
detayli olarak incelenmistir. Tungsten oksit ve vanadyum oksit filmler yaklasik 100-
150 nm kalnhiginda olacak sekilde sol-jel kaplama yontemlerinden biri olan
daldirma yontemi ile kaplanmistir. Yedi katmanli sandvi¢ yapidaki kati
elektroktromik cihaz yapimu ticari olarak alinan elektrolit (PAMPSA) kullanilarak
tamamlandiktan sonra farkli tuzlar iceren (LiClIO4, NaClO,4 CsClO,) elektrolitlerin
tiretimi yapilmustir. Farkli iyonlar kullanilarak hazirlanan elektrolitler elektrokromik
acidan optimize edildikten sonra, hazirlanan ve karakterizasyonu yapilan elektrolitler
kullanilarak kati elektrokromik cihaz yapimi tamamlanmistir. Bu sekilde KEC farkli
iyonlar iceren elektrolitler kullanilarak yapilmis ve bu iyonlarin kati elektrokromik
cihazin elektrokromik ve optik o6zeliklerini nasil degistirdigi sistematik sekilde
incelenmistir. Hazirlanan filmlerin ve cihazlarin yapisal, optik ve elektrokimyasal
analizleri atomik kuvvet mikroskobu (AFM), taramali elektron mikroskobu (SEM),
enerji  sagihm  spektroskopisi  (EDS), X-isinlar1  difraktometresi  (XRD),
spektrofotometre ve doniisiimlii voltametri (CV) cihazlar kullanilarak yapilmistir.

Uretimi yapilan kat1 elektrokromik cihazlarin elekrokimyasal &zellikleri elektrolit
icinde bulunan farkli iyonlarmn davranislarina gore kiyaslanmistir. Bu iyonlarin
elektrokromik aktif tabakaya giris ¢ikis kinetigi, yiilk miktari, renklenme miktari,
tersinirligi ve cihazlarin dayamikliigi ve kararligr arastirilmistir. Bu iyonlar
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kullanilarak hazirlanan kati elektrokromik cihazlarin her katmaninin optimizasyonu
yapildiktan sonra kat1 elektrokromik cihazlar calisir hale getirilmistir. Uretimi
yapilan kat1 elektrokromik cihazlarin elektrokromik 6zellikleri literatiirdeki mevcut
kat1 elektrokromik cihazlar ile kiyaslanabilecek durumdadir. Literatiirde Cs” iyonu
kullanilarak {tretilmis kat1 elektrokromik cihaz ve elektrokimyasal analizlerinin
detayli olarak incelendigi ¢alisma bulunmamaktadir. Bu galismada Cs” iyonu igeren
kat1 elektrokromik cihaz calistirllmis ve tersinir sekilde renklenmesi saglanmustir.
Farkli iyonlar kullanilarak hem sivi hem de kati elektrokromik cihaz iiretiminin
sistemli sekilde incelenmesi literatiire 6nemli bir katki getirmektedir.

Bu proje sonucunda elde edilen bilgiler kullanilarak farkli konfigiirasyonlara sahip
elektrokromik cihazlar esnek saydam iletken tasiyicilar kullanilarak tasarlanacaktir.
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DESIGN OF SOLID ELECTROCHROMIC DEVICE

SUMMARY

Electrochromic (EC) devices are the most worked on chromogenic devices whose
usage area is increasing day by day. For many years, the electrochromic applications
and device productions such as information displays, electrochromic mirrors and
smart windows have been a great interest. Electrochromic devices have a huge usage
area like information displays, shutters, smart windows, variable-reflectance mirrors,
thermal radiators and optical devices. Chromogenic materials can change their
optical properties by an external stimulus. Every passing day new materials which
have chromogenic property are discovered. If a material change its colour due to a
change of temperature, this material is called thermochromic material. In addition to
this, photochromic materials change their colour reversibly brought about by light.
Moreover, electrochromism is a change of colour of a thin film or thin film systems
by changing the applied voltage and after reversing the voltage, these materials can
turn back to their original states. From the technological point of view,
electrochromic films are the ones which have been worked on a lot and these
materials are up and coming applicant because of having a wide usage area.
Electrochromic glasses are used at exterior sides of buildings, car windows,
eyeglasses and display screens. The transparency of glasses can be controlled by
changing the voltage which is applied to electrochromic glasses used in buildings
and cars. Thus, the light intensity which comes into the building or car can be
arranged. As a result of this situation, inside of buildings or cars is provided to be
cooler. To make the environment cooler, electrochromic glasses are used instead of
air conditioners which are especially used intensively in summer months and use too
much energy. Moreover, electrochromic glasses either make inside of the car cooler
or used for preventing the unnecessary amount of light which comes into the car and
forms a safer driving. By using the electrochromic glasses in eyeglasses, the intensity
of light which comes to eye can be kept continuously in the same amount. In adition
to all these usage areas, electrochromic devices can be used also in the fabrication of
displays. In cathod ray tubes which are used nowadays, the image sent to screen is
repeated continuously and for that reason too much energy is spent. The most
important advantage of electrochromic screens is having no need to repeat the image
which is sent to screen. The image sent to screen changes depending on the quality of
the electrochromic glass and this image can be kept a few hours without any need of
repetition and supplies a high percentage of energy conservation. Electrochromic
glasses are economic because less material is used during their production and also
they can be transferred to industry because of their huge usage area. These glasses
are quite economic in terms of providing energy conservation during their usage.
Moreover, they have an up and coming area. Furthermore, when electrochromic
materials are used efficiently in technology, they can make about 50% of energy
saving. Therefore, they will make a great contribution to national economy. The
main reason of why electrochromic devices can’t find a place in market is their
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durability and stability is not long enough as wanted. This situation stands as the
most important problem in face of the researchers. On the other hand, for the big
building glasses, the switching time is not as fast as needed. Furthermore, not having
a homogeneous coloration is also another problem. Numerous models are
recommended about the electrochromic mechanism of the tungsten oxide films
having different microstructures. The electrochromic absorption in the films not
having an ordered structure is explained with “F-like color centers” and “small
polaron absorption”. On the other hand, in the coloration mechanism of the crystal
tungsten oxide films are explained with the “Drude free electron absorption” model.
In spite of these models, there are still some important points which must be solved
to understand these mechanisms exactly. On the other side, the relation between the
changing microstructure and the optical absorption with the intercalated ions as H,
Li* and etc. to WOs films haven’t been still clear enough yet.

Electrochromic systems are generally made up of two electrodes (minimum one
electrochromic active layer) and one electrolyte. In this study, electrochromic device
with seven layers has been designed. These layers are respectively Glass/Transparent
Conductive  Layer/Active  Layer/Electrolyte/lon  Storage Layer/Transparent
Conductive Layer/Glass which shows a sandwichlike structure. The working
principle of electrochromic device is based on the intercalation and deintercalation of
ions between the transparent conductive layers. When a voltage is applied to the
system, ions are transported between ion storage layer and electrochromic layer.
Electrons are injected from transparent conductive layer and then the optical
properties of the material change. After that, when the voltage is reversed, the device
turns back to its original state.

Tungsten oxide (WO3) film has been used as an active layer. In 1969, the
electrochromic properties of tungsten oxide thin film were investigated by Deb for
the first time. Tungsten oxide still shows the best electrochromic performance within
the inorganic materials. That’s why this material is the one which is worked on
detailly in chromogenic materials. In this study, vanadium oxide (VO,) film has been
used as an ion storage layer of designed electrochromic device. Because of its
electrochemical performance, vanadium oxide is commonly used in lithium batteries,
thermochromic and also electrochromic applications. Futhermore, vanadium oxide is
used as a model system in gas sensors.

The purpose of this study is designing of solid electrochromic device whose layers
are made up of by the sol-gel method (except ITO (Indium Tin Oxide) which is used
as a transparent conductive layer). The advantages of sol-gel method are; being
homogenous and pure, workable at low temperatures, minimazing the air pollution,
generating porous structure, giving no reaction with the prepared environment and
being suitable for the duplicate production. The usage areas of sol-gel method are
very huge, such as optical coatings, optoelectronics, electrochromic coatings, optical
memories, high temperature superconductives, ferroelectric layers, protective
coatings, porous coatings, electrolyse coatings, solar cells... etc. Every layer which
builds up the solid electrochromic device is investigated in detail with respect to their
electrochemical and optical properties in different liquid electrolytes including the
different ions (Li*, Na®, Cs®). In this study, three electrode configurations have been
used. Tungsten oxide or vanadium oxide was used as the working electrode, silver
used as the reference electrode and Platinum (Pt) was used as the counter electrode.
Tungsten oxide and vanadium oxide films were coated with dip-coating method
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which is one of the sol-gel methods and the thicknesses of these films were around
100-150 nm. After completing the fabrication of seven layers of sandwichlike
structure solid electrochromic device with the electrolyte (PAMPSA-Poly(2-
acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid)) which was taken as commercially, the
electrolytes including different salts (LiCIO4, NaClOy4, CsCIO,4) were produced. After
making the electrochemical optimization of the electrolytes which were made by the
different salts, the solid electrochromic device was completed by using the produced
and characterized electrolytes. In this way, the solid electrochromic device was made
by using the electrolytes including different ions and it was investigated
systematically how these ions changed the optical and electrochromical properties of
this solid electrochromic device. The structural, optical and electrochemical analyses
of the fabricated films and devices were performed by using the Atomic Force
Microscopy (AFM), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive
Spectrometer (EDS), X-Rays Diffraction (XRD), spectrophotometer and Cycling
Voltammetry (CV) devices.

Electrolyte is the other important layer as active layer, ion storage layer and
transparent conductive layer which forms electrochromic device. lons must move
quickly from electrochromic layer to electrolyte. For Grangvist and Vaivars, the
conditions that an electrolyte should have are; high ionic conductivity, low electronic
conductivity, durability in long cycles, holding the neighbouring layers tightly,
optical transparency for most electrochromic applications (except for diplays),
chemical compatibility with functional layers and for some applications if the UV-
light isn’t filtered from the functional layers, the electrolyte must show long term
stability against the UV-light (For example, electrochromic glasses for architecture
or car glasses.). In literature, the studies on ionic conductors are in a big amount and
a lot of the studies on inorganic conductors are available for electrochromic devices
and the other applications also can be found. Most of the investigations on this area
were made on H* and Li* conductive coatings.

The electrochemical properties of fabricated electrochromic devices were compared
to the behaviour of the different ions in electrolytes. The intercalation and
deintercalation kinetics of these ions to the electrochromic active layer, charge
amount, reversibility and durability and stability of devices were investigated. After
doing the optimization of every layer of the fabricated solid electrochromic device by
using these different ions, these solid electrochromic devices became functional. The
electrochemical properties of solid electrochromic devices which have been
performed in this study are comparable with the solid electrochromic devices
included in literature. In literature, the detailed investigations of fabricated solid
electrochromic device by using Cs* ion and electrochemical analyses of them don’t
exist. In this study, solid electrochromic device including Cs* ion was brought to
good working order and reversibly colour change of this device was maintained.
Investigating the fabrication of both liquid and solid electrochromic devices
systematically by using different ions will make a huge contribution to the literature.

By using the datas in the result of this project, the electrochromic devices having

different configurations will be designed by using the flexible transparent conductive
substrates.
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1. GIRIS

Ince filmler kalinligi 1 um’den az olan filmlerdir ve kullanim alanlar1 oldukca
genistir. Mikroelektronikte [1], manyetik sensorlerde [2], optikte (yansitici,
yansitmayici, girisim filtreleri, dekorasyon) [3], yalitkan-iletken-yariiletken
devrelerde, diyot [4], transistor, entegre devrelerinde [5], piezoelektrik filmlerde[1],
korozyon onlemede [6], termokromizmde, fotokromizmde, elektrokromizmde [7] vb.

alanlarda kullanilirlar.

Kromojenik malzemeler, optik oOzelliklerini bir dis uyaric1 ile degistirebilen
malzemelerdir [8]. Her gegen giin, kromojenik ozellige sahip yeni malzemeler
kesfedilmektedir. Kromojenik malzemeler, uygulandiklar1 dis etkene bagli olarak
gruplandirilabilirler. Ornegin, gevredeki sicaklik degisimi ile uyarilma sonucunda
malzeme optik 6zelliklerini 6zelliklerini tersinir olarak degistiriyorsa, bu malzemeler
termokromik malzemelerdir. Termokromik malzemeler 1sitildiklarinda optik
Ozelliklerini tersinir olarak degistirirler ve baslangic sicakligina sogutulduklarinda
tekrar orijinal durumlarma geri donerler. Bunun yam sira, farkli tiplerde 1s1maya
maruz kalan filmlerde tetiklenen tersinir sogurma degisimi s6z konusuysa bu
malzemeler fotokromik malzeme adini alir ve 1s1ma ortadan kalktigi zaman bu
filmler tekrar orijinal durumlara geri donerler. Eger malzeme, elektriksel voltaj
uygulamasi ile renk degisimi gosteriyorsa, bu malzemeler elektrokromik malzeme
adi1 alir ve uygulanan voltajin tersine ¢evrilmesiyle bu malzemeler tekrar orijinal
durumlarma geri donerler ve kromojenik malzemeler i¢inde ¢ok yaygin olarak

kullanilan gruplardan biridir [9].

Elektrokromik cihazlarin uygulama alanlar1 oldukca genistir. Gdosterge panolari,
panjurlar, akilli camlar, araba aynalari, gozliikler, degisken yansitici aynalar ve
termal radyatorler kullanim alanlarina  verilebilecek  6rneklerdendir  [10].
Elektrokromik cihazlar, elektrokromik renk modiilasyonunu iki sekilde kullanirlar ve
bunlar gecirme veya yansitma tarafindan islem goéren elektrokromik cihazlardir.

Yansitici elektrokromik cihaza 6rnek olarak elektrokromik araba aynalari verilebilir.



Yansima goérevi goren aynalar, elektrokromizmin ilk uygulamalaridir. Gece otomobil
stirisli icin kullanilan kendiliginden kararan elektrokromik aynalar, arkadan gelen
araclarin 1siklarinin  6ndeki siiriicliniin dikiz aynasindan veya kapi aynasindan
yansima ile goz kamastirmasina izin vermezler. Burada yansiyan yiizey lizerinde,
yansitma siddetini azaltan ve dolayisiyla siiriiciiniin rahatsiz olma durumunu en aza
indiren optik sogurucu gibi davranirlar. Gegirgen elektrokromik camlara bina ve

ucak camlar1 drnek verilebilir [11].

Svenson ve Granqvist, gecirgen elektrokromik camlari tanimlamak igin “akilli cam”
(kendiliginden kararan camlar) terimini 1985 yilinda tiiretmislerdir [10,11]. Akilli
camlar, mevcut cam sistemleri ile kiyaslandiklarinda %50’ye varan enerji tasarufu
saglayabilmektedirler [12]. Akilli cam uygulamalarindan biri binalarin pencere
camlaridir. Akilli camlar, pencere camlarindaki uygulamalar1 ile gilines 1s1g1inin
kontrollii giris ¢ikisin1 saglayarak dogal klima gorevi gormektedirler. Benzer
elektrokromik uygulamalar, arabalardaki acilir tepe penceresi, motosiklet kasklar ve

kayak gozliikleri i¢in de tasarlanmistir [11].

Elektrokromik malzemeler, inorganik gecis metal oksitler ve organik malzemeler
olmak iizere iki smifa ayrilabilir. Sekil 1.1’de elektrokromik o6zellik gosteren
elementlerin periyodik tablosu verilmektedir ve sekilde i¢i tarali kutular oksitleri

katodik ve anodik elektrokromik 6zellik gosteren gegis metal oksitlerine aittir.

ELECTROCHROMIC OXIDES:

H j/{/l Cathodic coloration He
Li |Be \\i\ Anodic coloration B|C|N|O|F|Ne
Na Mg Al|Si|P | S |Cl|Ar
KCaSc"5‘\1\\§;§CuZnGaGoA|SQBr Kr
Rb|Sr | Y b Rh{Pd|Ag|Cd| In |Sn Sb|Te| | |Xe
Cs a;_[t: " Osbir] Pt AulHg | T! Pb| Bi [Po At |Rn

Fr RafAc

Sekil 1.1 : Periyodik tabloda elektrokromik 6zellik gdsteren inorganik malzemeler
y g g
(elektrokromik 6zellik gosteren elementler i¢i tarali kutuda verilmistir).

Katodik renklenme Ti, Nb, Mo, Ta ve W’nin oksitlerinde bulunur. Bunlardan

tungsten oksit, en yaygin olarak ¢alisilandir. Anodik renklenme ise Cr, Mn, Fe, Co,



Ni, Rh ve Ir’un oksitlerinde bulunur. Vanadyum istisna olarak, dioksit (V** ile)
olarak anodik elektrokromizme sahipken pentoksit (V*° ile) olarak farkli dalgaboyu

araliklarinda anodik ve katodik elektrokromizm sergilemektedir [10].

Genel olarak bir elektrokromik cihaz cam/gegirgen iletken tabaka/aktif
tabaka/elektrolit/iyon depolayic1 tabaka /gecirgen iletken tabaka/cam olmak tizere
yedi katmanli sandvig bir yapiya sahiptir. Bu ¢alismada aktif tabaka olarak tungsten
oksit ve iyon depolayici tabaka olarak vanadyum oksit filmleri kullanilmistir. ilk
defa 1969 yilinda Deb tarafindan tungsten trioksit (WOg3) ince filmlerinin
elektrokromik ozellikleri gozlenmistir [11]. Elektrokromik malzemeler i¢inde halen
WOs;. yiiksek renklenme etkinligi, ¢cabuk cevap verisi ve uzun omiirlii olmasindan

dolay1 ¢ok biiytiik ilgi gormektedir.

Vanadyum, VO,, V,03 ve V,0s seklinde bir ka¢ oksit halinde olabilir. Bunlar ince
film olarak islem gorebilirler ve optiksel ve elektriksel cihazlar olarak
uygulanabilirler. Genig bant aralikli ve n-tipi yariiletken malzeme olarak 6zellikle
vanadyum oksit (V,0s), ilging elektrokimyasal performansindan, lityum pillerine
entegrasyonundan, termokromik ve elektrokromik 6zelliklerinden dolayr yaygin
olarak incelenmistir. V,0s filmleri, iyon depolayict elektrot olarak elektrokromik
cihazlarda basariyla kullanilmaktadir. WO3. filmlerinin hazirlanmasinda birgok
farkli yontem bulunmaktadir. Bu yontemlere 6rnek olarak anodik oksidasyon,
sigratma, vakumla biriktirme ve sol-jel yontemleri sayilabilir. Diger yontemlere gore
sol-jel yonteminin avantajlar1 diisiik maliyette ve basit olusudur. Bunlara ek olarak,
filmler diisiik sicaklikta elde edilebilir ve hazirlama parametreleri kolayca kontrol
edilebilir. Ayrica, baglangic malzemelerinden filmlerin genis alanlara biriktirilmesi
rahatca saglanabilir [13-15]. Bu avantajlarindan dolay: tungsten ve vanadyum oksit

filmler sol-jel daldirma yontemiyle kaplanmigtir.

Literatiirde tungsten oksit ve vanadyum oksit yukarida bahsettigimiz 6zelliklerinden
Otlirii yaygin olarak kullanilan malzemelerdir. Bu malzemelerin elektrokromik
ozellikleri daha yogun olarak sivi elektrolit iginde incelenmis olup, kati
elektrokromik cihaz (KEC) yapiminda da bu malzemeler calisilmaktadir. Farkli
elektrolitler kullanilarak tasarlanan KEC sistemleri hala ¢ok ilgi ¢eken ¢alisma
konularidir [7-15,16]. Bu ¢alismada kati elektrokromik cihaz tasarimi ve iiretimi
yapilmasi amaglanmistir. KEC olusturacak tungsten oksit ve vanadyum oksit

tabakalarin optik ve elektrokimyasal 6zellikleri propilen karbonat (PC) i¢inde farkli



iyonlar (Li*, Na*, Cs") kullanilarak detayl olarak incelenmistir. Daha sonra ticari
olarak alman elektrot kullanilarak KEC {iretimi basar1 ile tamamlanmistir. Biitiin
katmanlar1 (Indium Tin Oxide, ITO hari¢) sol-jel yontemi ile iiretilmis KEC
tiretilmesi tezin ikinci amacini olusturmustur. Bu kisimda 6nce farkli tuzlar (LiCIQy,
NaClO,, CsClOy4) igeren elektrolitler iretilmistir. Hazirlanan bu elektolitler
kullanilarak KEC yapilmigtir. Hem sivi elektrokromik hem de kati elektrokromik
sistemlerin optik, yapisal ve elektrokimyasal karkterizasyonlar1 yaplmistir. Sistemli
olarak her katmanm analizi yapilmis ve daha sonraki asamada farkli kati

elektrokromik cihazlar basari ile tiretilmistir.

Tez dort boliimden olusmaktadir. ilk béliim olan giris boliimiinde ¢alismanin amaci
ve genel literatiir bilgisi verilmistir. Ikinci bdliim teorik kistmdan olusmaktadir. Bu
boliimiin birinci ve ikinci kisminda sirasiyla ince film optigi ve ince film kaplama
yontemleri genel olarak belirtilip, calismada kullanilan sol-jel ve daldirma
yontemleri detayli olarak anlatilmistir. Teorik boliimiiniin tiglincii kisminda filmlerin
ve elekrokromik cihazlarin karakterizasyonunda kullanilan cihazlarin calisma
prensiplerinden bahsetilmistir. Teorik boliimiin son kisminda elektrokromizm ve
sistem tasarimlar1 ¢esitleri verilmistir. Daha sonra sivi ve kati elektrokromik
cihazlarin yapis1 ve ¢aligma prensibi hakkinda bilgiler verilmektedir. Tezin {igiincii
boliimiinde deneysel calisma ve bu calismadan elde edilen sonuclar yer almaktadir.
Deneysel calismanin ilk kisminda kullanilan tasiyicilar ve tastyicilarin temizlenme
asamasindan bahsedilmistir. Uciincii béliimiin ikinci kisminda tungsten oksit ve
vanadyum oksit filmlerinin hazirlanmalari yer almaktadir. Hazirlanan filmlerin
yapisal ve kimyasal analiz sonuglar1 ve elektrolitlerin hazirlanmasi alt basliklar
altinda verilmistir. Ugiincii boliimiin son kisminda sivi ve kati elektrokromik
cihazlara ait deneysel sonuclar verilmistir. Dordiincii boliimde elde edilen Glgiim

sonuglar1 kiyaslanmis ve yorumlanmistir. Son olarak kaynaklar verilmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Ince Film Optigi

2.1.1 Sogurucu ortam

Is1gin saydam ortamda yansimasinda kullanilan denklemlerde yer alan kirma indisi n,
imajiner kismi ortamin sogurma enerjisi ile ilgili kompleks bir say1 ile yer
degistirirse, sogurucu ortamdaki yayilma tanimlanabilir. izotropik sogurucu ortamin
diizlem smirina giren dalga icin, ortamdaki dalganin esit ylizey diizlemleri yayilma
dogrultusuna diktir. Ortamdaki dalganin genligindeki azalma ortamda alinan yola

direk baglidir. Kirma indisi n olan saydam bir ortamda (A, z,v) yoniinde ilerleyen

 acisal hizina sahip bir dalganin elektrik vektorii

E=E, exp{ia{t A py + VZ)}} 2.1)
c
olarak yazilabilir ve burada ¢ vakumda 151k hizidir. Sogurucu ortamdaki ifadenin
karsilig
E=Eoexp{iw[t_a(lx+yy+vz)+|ﬁ(ﬂ X+ 'y +v z)}} 2.2)
c c

olmaktadir ve burada (A', #/,v') maksimum soniimiin yonidiir. Normal gelis igin

dalga ifadesi

c

£t o0 Ht (k) gy + Vz)}}

(2.3)

olarak yazilir, ¢linkii bu durumda maksimum azalma yonii ile yayilmanin yonii
aynidir. Denklem 2.3°te, n bosluktaki dalganin hizinin ortamdaki dalganin hizina

oranidir, k ise enerji absorbsiyonunu ac¢iklamaktadir ve bu da ortamdaki bir vakum



dalgaboyunun yolu i¢in dalga genligindeki azalmanin exp(—27k) olmasidir. Bunun
da sadece, esit fazli diizlemlerin bu esit genlikli diizlemlere paralel olan dalgaya
uygulanabilir olmast vurgulanmalidir. Denklem 2.2°de, o ve S degerleri ortamdaki

ilerleme yoOniine ve bundan dolayr da gelis acisina baglidir. Gelis agis1 6 ve sabit

fazli diizlemlerle sabit genlikli diizlemler arasindaki ag1 da ¢ ise, direk olarak dalga

denkleminden

a® - p%=n*-k? (2.4)
affcosp =nk (2.5)
sin@d =asin @ (2.6)

yazilabilir. Aslinda sogurucu ortama giren dalganin yayilma denklemi benzer sekilde

saydam ortamin kirma indisi n yerine komplex kirma indisi (n—ik) yazarak

bulunabilir.

2.1.2 Saydam ortamda is181in yansimasi ve gegirmesi

Izotropik ortam igin, elektromanyetizm kanunlar1 asagidaki gibi gosterilmistir:

divD = &diVE = 4zp (2.7)
divB = 1divH =0 (2.8)
curlg = —#H (2.9)
c ot
curld = A7E £ B (2.10)
c c ot

Elektriksel nicelikler elektrostatik birimlerle o6lciiliirken, manyetik nicelikler ise
elektromanyetik birimlerle oOlgiilmektedir. Hi¢ uzay yilikii olmayan ortam igin,
ortamdaki elektromanyetik dalganin yayilmasini temsil eden bu bagmtilar direk

olarak Maxwell denklemlerine Onciiliik ederler.



en0*E  Anuo OE
2 a2 YT A
c” ot c- ot

=V2E (2.11)

=V°H (2.12)

end*H  Arnuo oH
"2 a2 T 2 A
c” ot c ot

Iletken olmayan (o =0) ortamdaki yayilma i¢in, bu ifadeler asagida sekle indirgenir:

eud°E ~
C—2 8t2 = VZE (213)
e 0*H -
e =V’H (2.14)

Dalganin iyi bilinen basit formu, yayilma hizinin ¢/./(x&) oldugunu gosterir ¢linkii

optik frekanslarda tiim malzemeler i¢in x4 degeri 1’den farklidir ve & dalga
frekansindaki dielektrik sabiti olmak itizere c¢/+/e 151810 yayllma hizidir. Kirma

indisinin ifadesinden, ¢ok iyi bilinen n= Je sonucu elde edilir. Maxwell
denklemlerine sinir kosuallarinin uygulanmasi ile iki ortam1 ayiran sinirda yansiyan
ve gelen 15181n genligi hesaplanir. z=0 ylizeyine gelen diizlem dalga diisiiniiliirse,
X—1z gelis diizlemi, ¢, gelis acis1 ve ¢, kirma agist olmak tizere koordinat sistemi

Sekil 2.1’de gosterilmistir

Sekil 2.1 : Sinir bolgesindeki gelen, gecen ve yanstyan EM dalga.
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Yiizeye erisen dalganin elektrik vektorlerinin genlikleri iki bilesen i¢in Ej) ve Ej

olmaktadir. Yansiyan dalga E_,

ve E,, gecen dalga E ve Ej ’dir. Gelen

(Denklem 2.15) ve yansiyan (Denklem 2.16) dalgalarla ilgili olan faz agilar1 su

formlardadir:

exp_i o ZMoXsin g, 27,2 C0s g (2.15)
I 2 2
B 27n,xsin @,  2an,2c08 @, \ |
expl i| ot — + (2.16)
A A
A vakumdaki dalgaboyu olmak iizere gegen dalga
. 27, Xsin @, 27M,ZCOS ¢,
exp| i| ot — P - 7 (2.17)

olmaktadir. z=0’da aliman sinirda, gelen dalganin izi orijindedir ve x- ve y-
yoniindeki elektrik ve manyetik vektorlerin toplam bilesenleri:

Eox = (EJP +Egp )COS¢’0

EOy = Egs + E(;s

N _ (2.18)
Hox = no(_ Egs + Eqs )COS Dy
HOy = no(EgP - EO_P)
birinci ortam i¢in olmaktadir ve
E,, = Ep COSq,
E1y =Ej
H,, =-nE} cose, (2.19)
HOy = nlE1+P

olarak yazilir. Smir kosullar1 gelen dalga vektoriine uygulanarak, gecen ve yansiyan

vektorlerin genligini veren denklemler elde edilebilir:

Egp Ny -COS@, —N, -COSQ,
E,e Ny -COS@, +N, -COSQ,

=Ip (2.20)



Er 2n, - Cos @, _t

E;, N,-COS@, +N, -COS@,

Eos Ny -COS@, —N, -COS @,

El, N -COS@,+N,-COSp,

Es 2n, - COS @, i

El, N-COS@,+N,-COSp,
Burada r,, ve r, Fresnel yansima katsayilari, t,, ve t

(2.21)

(2.22)

(2.23)

ise Fresnel ge¢irme

katsayilaridir. Coklu katmanlarin oldugu durumlar, bu katsayilarla rahatlikla

agiklanabilmektedir. Denklem 2.20 - 2.23’ten t =1+r, ve t;=1+r, oldugu

goriilmektedir, dyle ki ny>n, durumunda t,, ve t,; 1’i asmaktadir.

Poynting teoremi, her ortamdaki enerji ele alindifinda enerji korunumu igin

diistintilebilir. Enerji, S ile belirtilen Poynting vektdrii tarafindan:

seklinde gosterilebilir.

Yansima faktoru

g, - Ex)

S=-"[ExH] (2.24)
4
C 2
sS=—nlE
2 "El (2.25)
E7 2
r2 Rq =( ) =r;  (2.26)

olmak iizere yansiyan ve gelen enerjilerin orani olarak kisaca tanimlanabilir.

Gegirgenlik faktorii ise:
+
T = nl(ElP) _
" no(Ese)

olarak yazilabilir.



Izotropik ortamda normal gelis icin, yansima ve gecirgenlik katsayilari, kirma

indisleri terimleri ile agiklanabilir:

n,—n

R.=R. =21 2.

=R =[] 229
4n.n

Tp=Ts=(n :n32 (2.29)
0 1

Snell yasalarinin kullanimi ile Fresnel katsayilari:

_tan(p, —¢,)

- tan((”l + (/’o) (2:30)

rl P

2sin ¢, - Cos @,
te =— 2.31
T sin(p, +9,)-cosle, ;) (23D

sin(p, — ;)

re=—-++ 707

©sin(p + ) (2.32)
2sin @, -€c0S

<= ! ®o (2.33)

sin(, + ;)

seklinde yazilabilir.

2.1.3 Absorblayic1 bir ortamin yiizeyinden yansima

Gegirgen ortamdaki 15181n yayillma denklemleri, 6nce de belirtildigi gibi reel kirma
indisi yerine kompleks terim getirilerek ele aliabilir. Fresnel katsayilar1 i¢in ifadeler

(Denklem 2.20-2.23) daha sonra kompleks ve bir hayli komplike olmaktadir. n,

yerine n, =n, —ik; koyulursa

_ Ny -sin g,

sin @ -
Yon, —ik,

(2.34)

oldugu goriilmektedir. Burada ¢, kompleks ve bundan dolay1 kirilma agisini temsil

etmemektedir (¢, =¢, =0 6zel durumu haricinde). Sadece bu durum igin, Fresnel
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yansitma katsayilar1 (polarizasyonun her iki bileseni i¢in ayni olan) kolayca

bulunabilir.
(2.35)

Yiizeyin yansimasi i¢in

2, 12
N, —n,) +k
Re =Ry (o) kg 1)2 > (2.36)
(no + n1) +k;
bulunur. Normal gelis haricide, yansima i¢in kullanilan kesin ifadeler ¢ok yogun

oldugundan yaklagimlar kullanilmaktadir. Bir ¢ok sogurucu malzeme icin, 6zellikle

goriiniir bolgede metallerde, n® +k?>>1 olmaktadir. Bu yaklasima gore yansimalar

su forma indirgenir:

(n? +K?)cos? g, —2n-cos g, +1
(n? +k?)cos? g, +2n-cosg, +1

R, = (2.37)

(n? +k?)—2n-cos g, +cos? g,
(n? +k?)+2n-cos g, +cos? @,

R, = (2.38)

Fresnel gecirme katsayilari, sogurucu ortama giren dalga i¢in dogrudan éneme sahip
degildir c¢linkii dalgadaki azalma ortamda alinan yolun mesafesine baglidir.

Kompleks Fresnel katsayilar1 su formda yazilabilir:

e = 0,p -7 (2.39)
e =0 e (2.40)

Burada o;, ve oy, gelen bir dalganin genligi i¢in yansiyan dalgalarin (gergek)
genligini, B, ve p ise ylizeydeki faz degisimlerini temsil ederler. Bu form,

polarimetre tarafindan optik sabitlerini belirleme metotlarinda kullanimda oldukca

onemlidir ~ ¢iinkii  bu  Olglimlerde  rahatlikla o=o0,,/0;; oram1  ve
B =B, — B diferansiyel faz degisimi belirlenebilir. o ve S asagidaki denklemden

gelis agisina ve optik sabitlerine baghdir.

11



1+c-e”  singtang,
1—U’eiﬂ B [(

1 (2.41)
n—ik)* —sin? gooF

2.1.4 Tek bir filmden 1s181n yansimasi ve gegisi (toplama metodu)

Gelen 1s1min film iizerinde yansima ve ge¢cme kisimlarina ayrilmasini géz Oniinde
bulundurursak, boyle bir boliniim her seferinde 1sinin arayiizeye c¢arpmasiyla
meydana gelir 0yle ki gecen ve yansiyan isinlar ¢oklu-yansiyan ve coklu-gegen
elemanlarinin toplanmastyla elde edilir. Tek katman durumunda ve yalniz bu durum
icin toplama kolayca uygulanabilir. Sonuglar, Fresnel katsayilar1 cinsinden rahatlikla
ifade edilebilir.

Tek genlikte ve A dalgaboyundaki paralel 11k demetinin paralel kenarli, homojen,

izotropik film kalinlig1 d ve n, indisli malzeme tarafindan desteklenen kirma indisi
n, olan bir diizlem iizerine diistligii diisiiniiliirse, ilk ortamin indisi n, ve ortamin
kirma agist ¢, olmaktadir. Denklem 2.20 - 2.23 denklemlerinde verilen Fresnel

katsayilar1 cinsinden yansiyan ve gegcen i1sinlarin genlikleri yazilabilir. Bu
katsayilarin tanimindan, verilen sinir i¢in olan r ve t degerlerinin simir boyunca

ilerleyen 151nin dogrultusuna bagl oldugu oldukca agiktir. Boylece ortamin n, ve n,
kirma indisleri arasindaki siirda normal gelis i¢in Fresnel katsayis1 gelen 1sinin

Ny —nN n —ny

yansimasi i¢in n,’dan olarak bulunurken ters yon i¢in olmaktadir.
n, +n N+,
: ) s L 2n0
Gegirmeye karsilik gelen Fresnel katsayilart n,’dan n,’e yayilma i¢in ve
n,+n;

n,’den n,’a olan yayilma i¢in ise olmaktadir.

Ny + N,

12



tq't1 ) tity f1f§ 0

Sekil 2.2 : Bir filme gelen 15181n ¢oklu yansima ve gecisleri.

Denklem 2.20 — 2.23’te de verildigi gibi tek katmanli durumda, Fresnel katsayilar

N, dan n,’e yayilma i¢in r, ve t, olarak gosterilebilir. Buna karsilik n,’den n,’a
yayilma i¢in olan katsayilar 1" ve t,' olarak yazilabilir.
n, ortamindan yansiyan ismlarm genlikleri r,, tt'r,, —tt'nr?, tt'r’r}, ... ve

gegen genlikleri ise tt,, —tt,nr,, tt,r’r/, .. olmaktadir. &, filmin bir yanindan

obiir yanina gecen 151nin fazindaki degisim olmak tizere:
2
0, = = n,d, cos ¢, (2.42)

seklinde ifade edilebilir. Yansiyan genlik ise:

tt |re—2i51
+ 171 "2

R=r +tt're?% —tt'rrie ¥ + ... =r _ 243
1744w b Lt nr 1 :L_H,lrze—zml ( )

olmaktadir ve burada zamana bagli terim ithmal edilmistir. Sogurucu olmayan ortam
icin bu durum r; ve r, cinsinden Fresnel gecirme katsayilarini yazarak daha basit

forma getirilebilir. Enerjinin korunumundan (veya Denklem 2.20 — 2.23’ten)

tlt]_': 1- r12 (244)

13



yazilabilir ve boylece Denklem 2.43:

-2i6;

n+re-"
e (249

172
halini almaktadir. Gegen genlik ise
L - o tt e
T =tt,e™ —tt,nre ™ +tt,r’r/e™ — .= —1+1r2r 7 (246)
172

seklindedir. Denklem 2.45 ve 2.46 genellikle gegerlidir. Normal olmayan gelis icin,
gelen 151n1n polarizasyonunun durumuna bagl olarak iki olasi durum s6z konusudur.
Gelis diizlemine paralel olan elektrik vektdrii ile polarize olmus 151n i¢in yansima ve
gecirme genliklerini 1, r,, t, ve t, i¢in olan degerleri Denklem 2.20 ve 2.21°de
karsilik gelen yerlerine koyarak elde etmek miimkiindiir. Gelis diizlemine dik olan
elektrik vektorii ile polarize olmus 1s1n icin Fresnel katsayilar1 Denklem 2.22 ve

2.23’te verildigi gibi kullanilir.

Eger film sogurucu ise veya sogurucu ortam tarafindan simirlanmigsa n,, n,, n,

kompleks degerleriyle yer degistirmelilerdir. Fresnel katsayilar1 kompleks hale gelir
ve hala net bir sekilde ¢oziilebilir olmalarina ragmen R ve T degerleri biraz
komplikedir. Bu ifadelerin filmi sinirlayan ortamdaki dalgalarin genliklerini verdigi

hatirlanmalidir ve buna karsilik gelen 1sinlarin enerjileri

. _ Ny (rf +2r,r, cos(25, )+ rj)
(1+2r,r, c0os(25, )+ rr?)

n,RR (2.47)

. nt/ty
(1+2r,r, c0os(25, )+ r2r7)

(2.48)

[Ik ortamdaki birim genlikli dalganin (enerjisi birim olmayan) yansima ve

gecirgenligi (yansiyan ve gegen enerjinin gelen enerjiye orani olarak tanimlanabilir)

R 2 +2r,r, cos(268, )+ r;
1+ 21,1, cos(25, )+ r2r}

(2.49)
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n, tty

n, 1+2rr,cos(25,)+r2r}
olarak verilir.

Fresnel katsayilar1 Denklem 2.20-2.23’ten

r_no—n1 - 2n,
1 1
Ny + Ny Ny + N,
. _h-n, = 2n;
2 = 2 =
n,+n, n,+n,

sekline indirgenebilir. Buradan Denklem 2.45 ve 2.46

R = (no —n )(nl +, )em1 + (no + nl)(nl —n, )eiig1
(no +n, )(nl +n, )ei(sl + (no —n )(nl -, )eiiél

4n,n;

T= — .
(no +n )(nl +N, )em1 + (no —-n )(n1 -, )e—|51

olmaktadir. Yansima ve gecirgenlik de

o (02407 o +n2)-angnin, + (n —n? fn? — nJcos(25,)
(02 +n?2)n? +n2)+4n,n?n, +(nZ —n? fnZ —nZ )cos(26,)

8n,n’n,
(nZ +n2Jn? +nZ)+4nynn, +(n2 —n? [n? —n2)cos(26,)

T=

seklinde olmaktadir.

(2.50)

(2.51)

(2.52)

(2.53)

(2.54)

(2.55)

(2.56)

Bu ifadeler, sogurucu olmayan ortam ig¢in rahatlikla degerlendirilebilir. Eger film

veya sinirlayict ortam sogurucu ise n,, N, n, degerlerini, n=n-ik kompleks

ifadesinin yerine koymak gerekir [16,17].
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2.2 Ince Film Kaplama Y éntemleri

Bu boliimde ince film kaplama yontemlerinin genel bir siniflandirilmasi yapilarak,

2.2.1 boliimiinde ¢alismada kullanilan kaplama yontemi detayli olarak anlatilmistir.

Ince Film
Hazrlama

Fiziksel Kimyasal

Yintemler Yontemler
| Sicratma - I
Buharlastrma (Sputtering) Termal Biiviitme
Bu Iﬁi;l;'l]]frma == Glow Desarj == Elektroliz
Termal - Eismi . .
Buharlastirma Oksidasvon Anodizasyon
== Bias Sicratma = Sol-Jel
== Triod Sicratma - Daldirma
Ivon demeti R
Sicratmasi | Dindiirme
==  Piiskiirtme

== Elektroforez

==  Termoforez
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Sekil 2.3 : Ince film hazirlama yontemleri.

Ince film kaplama ydntemleri genel olarak fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki alt
baslikta toplanabilir. Fiziksel yontemler, kisaca PVD (Physical Vapor Deposition)
denilen malzemenin buharlastirma esasina dayanan yontemlerdir. Kimyasal
yontemler ise CVD (Chemical Vapor Deposition) olarak adlandirilan yontemlerdir
ve bu yontemler kimyasal reaksiyonlar, elektrik akimi veya termal etki ile
yapilmaktadirlar. Kimyasal yontemlerde, baslangi¢ kaplama malzemesinin kimyasal

formiili kimyasal reaksiyonlar sonucu ile degismektedir [16]. Bu ¢alismada filmler
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sol-jel yontemi ile hazirlanmiglardir. Sekil 2.3’te ince film hazirlama yontemleri

gosterilmektedir

2.2.1 Sol-jel yontemi

Kolloid, kiiciik taneciklerin dagilmis oldugu siispansiyondur. Sol ise kati maddelerin
stvilar icindeki siispansiyonudur. Eger molekiil ¢ozelti icinde genisleyerek makro
boyuta ulasirsa jel adini alir. Jel, devamlilig1 olan sivi fazi kapsayan ve kat1 fazi da

i¢eren bir maddedir.

Sol-jel yonteminde, bekletildikten sonra kendigilinden jel haline donen sol
olusturmak i¢in siv1 i¢inde ayrigsan bir 6n madde kullanilir [11]. Sol-jel yonteminde
kullanilan bilesenler; metal alkoksitler, alkoller ve katalizorlerdir. Soliin
hazirlanmasinda iki ana reaksiyon olur. Bunlar hidroliz ve yogunlastirma

reaksiyonlaridir.

a) Hidroliz reaksiyonu:

M (OR)4 + H20—>HO—M (OR)s+ROH (2.57)

seklinde yazilabilir. Burada ROH, bir alkol grubudur. Hidroliz tepkimeleri su ve
katalizor alkol miktarma bagli olarak tim OR gruplar1 OH olana kadar devam

edebilir. Yeterli alkol ve su olursa;

M (OR)4+4H20—M (OH)++4ROH (2.58)

hidroliz reaksiyonu 2.58’deki gibi ifade edilir.
b) Yogunlastirma reaksiyonu:

Bu reaksiyonda, hidrolize ugrayan iki malzeme, oksijen kopriisii ile baglanir.
(OR)sM —OH + HO—-M (OR)3—(OR)s—O—M (OR)s+H 20 (2.59)
Bilesenlerden biri hidrolize ugramissa reaksiyon

(OR):M —OR+HO—M (OR)3—>(OR)s—O—M (OR)z+ ROH (2.60)

seklinde gergeklesir ki reaksiyon sonucu ¢ikan iirlinler hidrolize ugramis olurlar. Bu

tirtinler tekrar birleserek yogunlastirma reaksiyonu meydana gelir [16].
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Sol-jel yonteminin avantajlari; homojen olmasi, safligi, diisiik sicakliklarda islem
yapilabilmesi, hava  kirliligini minimize etmesi, gozenekli  yapilarin
olusturulabilmesi, hazirlanan ortamla etkilesim olmamasi ve seri iiretime uygun

olmasi olarak siralanabilinir.

> Yogunlagma "o S &4 Jellesme
- 0o o o ° -
o °8°8
» g ~6‘° [+] 2°
Baslangsg Sol
malzemelennin (Kolloid)
soliisyonu

Daldima veya déndiirme
vontemi ile kaplama

v

o
o°€8§o°£°o

Kaplanmis Tasivici

L\

ANRRuw

Yogun Ince Film

Sekil 2.4 : Sol-jel yontemi.

Sol-jel’in uygulama alanlari; optik kaplamalarda, optoelektronikte, elektrokromik
kaplamalarda, optik hafizalarda, yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinde, ferroelektrik
katmanlarda, koruyucu kaplamalarda, gozenekli kaplamalarda, elektroliz
kaplamalarda, giines pillerinde...vb. olmak tizere olduk¢a genistir. Sekil 2.4’te sol-jel

yontemi sematik olarak gosterilmistir.
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2.2.1.1 Daldirma yontemi

Bu boliimde c¢aligmada kullanilan daldirma yontemi anlatilmistir. Bu ydntem,
tastyicinin sol igerisinde belli bir hizda daldirilip ayn1 hizda disar1 ¢ekilmesiyle
gergeklesir. Daldirma yontemi bes asamadan olusur (Sekil 2.5):

1. Daldirma
2. Yukar1 Cekme
3. Kaplama
4. Siiziilme

5. Buharlastirma

A e e Y]

DALDIRMA YUKARI CEKME

SUZULME BUHARLASMA

Sekil 2.5 : Daldirma yonteminin agamalari.

Filmin olusumunu ve kalinligini etkileyen faktorler: Soliin vizkositesi (1)), yer¢cekimi

kuvveti, tasiyiciya tutunmaya calisan soliin yiizey gerilimi, ylizey gerilimi degisimi,
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kaplama bdlgesi sinirinda siviya etki eden i¢ kuvvetler, daldirma hizi (U) olmak

tizere kalinlig1 (d):

U 1/2
d =Cl{’7—] (2.61)
Jor

olarak hesaplanir ve burada psoliin yogunlugu, g ise yercekimi ivmesidir. C;
degeri 0.8 (Newtonian sivilar i¢in) olmaktadir. Tasiyict ve viskozite yeterli derecede
biiylik degilse; Landau-Levich bagintis1 gegerlidir. v, sivi buhar yiizey gerilimi

olmak iizere film kalinligi (d):

d =o.94(77U T (”U jl (2.62)

Uv Uv

olarak hesaplanir [16].

2.3 Filmlerin Karakterizasyonunda Kullanilan Cihazlar

Bu boliimde, hazirlanan tungsten oksit ve vanadyum oksit filmlerinin yapisal
analizleri ve optik Ol¢iimleri i¢in kullanilan atomik kuvvet mikroskobu, taramali
elektron mikroskobu, enerji sagilim spektroskopisi, X-1sinlar1 difraktometresi, NKD
analizor, UV goriiniir bolge spektroskopisi ve doniisiimlii voltametri yontemleri ve

kullanilan cihazlarin ¢aligma prensipleri anlatilmaktadir.

2.3.1 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikrsokobu (AFM), yiizey topografisini angstromdan 100 mikron’a
kadar olan skalada ol¢en bir metoddur. Sekil 2.6’da atomik kuvet mikroskobunun

sematik yapis1 goriinmektedir.

AFM’nin ¢alisma prensibi olduk¢a basittir. AFM’nin c¢alisma prensibini
anlayabilmek i¢in ti¢ temel kavrami bilmek gerekir. Bunlar; piezoelektrik tarayicilar,
kuvvet sensorleri ve geri besleme kontroliidiir. Temel olarak, piezoelektrik tarayicilar
ucun ylizey iizerinde hareket etmesini saglarlar, kuvvet sensorleri u¢ ve yiizey
arasindaki kuvvetin hissedilmesini saglarlar ve geri besleme kontrolii ise u¢ ve yiizey
arasinda sabit kuvvet saglarlar. Piezo-elektrik tarayicilarin ucun yiizey iizerinde sabit

kuvvette kalmasimi (yiikseklik bilgisi elde etmek i¢in) veya sabit ylikseklikte
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kalmasin1 (kuvvet bilgisi elde etmek i¢in) saglayan geri besleme mekanizmasi ile

otomatik bir sivri ug ylizey lizerinde taranir.

Fotodetektor

_ Tarama Cizgisi

4 B,
v Ug Atomlan
4 Kuvvet
% Yiizey Atomlan )

Sekil 2.6 : Atomik kuvvet mikroskobunun sematik yapisi.

Uglar genellikle SizN4 veya silikondur ve “cantilever”in ucundan asagi dogru uzar.
Bir diyot lazer, yansitict “cantilever”in arkasina dogru odaklanir. Ug, ylizeyin sekli
ile asag1 ve yukar1 dogru hareket ederek ornegin ylizeyini taradikca, ¢ift element
fotodiyotuna bagli “cantilever’den lazer 1s1n1 sapar. Fotodetektor, iistteki ve alttaki
fotodetektorler arasindaki 11k siddeti farkini Glger ve voltaja gevirir. Yiikseklik
bilgisi, x ve y pozisyonu olarak bilgisayarda kaydedilir ve bu sekilde yiizeyin ii¢
boyutlu topografik goriiniimii elde edilir [19,20].

2.3.2 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramalr elektron mikroskobu (SEM), ¢ok yaygm olarak kullanilan elektron
mikroskobu ¢esididir. Siradan optik mikroskoplara gore, daha fazla alan derinligine,
yiiksek ¢oziiniirliige ve daha yiiksek biiyiitmeye sahiptir. SEM’in sematik goriiniimii
Sekil 2.7°de gosterilmistir.

SEM, goriintii olusturmak icin 151k yerine elektronlar1 kullanarak ¢ok biiyilik goriintii
olusturan bir cihazdir. Elektron demeti, mikroskobun tepesindeki bir elektron

tabancasi tarafindan Tretilir. Elektron demeti mikroskop boyunca vakum icinde

21



tutulmus olan dikey yolu takip eder. Elektron demeti, demeti 6rnege odaklayan
elektromanyetik alanlar ve mercekler vasitasiyla yol alirlar. Demet Ornege
carptiginda, elektronlar ve x-isinlar1 6rnekten firlatilir. Dedektorler bu X-1sinlarini,
geri sagilma elektronlarini ve ikincil elektronlari toplarlar ve onlari sinyale

dontistiirerek ekrana gonderirler. Bu da son goriintiiyl olusturur [21,22].

2.3.3 Enerji sacilim spektroskopisi (EDS)

Enerji Sagilim Spektroskopisi (EDS), 6rnek yiizeyinin temel yapisini belirlemede ve
O0lcmede kullanilan standart bir yontemdir. Taramali elektron mikroskobundaki
(SEM) gibi bir elektron demeti aletindeki elektronlar ile Ornegin yiizeyi
bombardiman edildigi zaman karakteristik X-1sinlar1 tiretilmektedir. Bu X-1silarimin
belirlenmesi ve X-isin1 enerjilerinin  ayrimi, bir enerji sagilim spektrometresi

tarafindan yapilmaktadir [22]. Sekil 2.8’de EDS’nin sematik yapis1 yer almaktadir.

«<— Flelitron Tabancas:

_ZZZE‘ Elektron Lensleri
A
L]
«—— Sprev Aciklig1
y
? Tarama Bobinleri
O
Biiviitme Tarama
~ n Kontroli [~ |Jeneratori
L~
]
ﬁ Son Lens Acgikligi 1
A/
TN Gériinti
: Dedektor = Amp |—>

Vakum
Pompasma

J

Sekil 2.7 : Taramal1 elektron mikroskobunun (SEM) sematik goriintimii.
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Sekil 2.8 : Enerji sa¢ilim spektroskopisinin (EDS) sematik yapisi.

2.3.4 X-smlar difraktometresi (XRD)

X-1smlar difraktometresi, kristal yapisti ile ilgili Bragg yansimalarinin 6zgiin parmak
izini veren tahribatsiz analitik bir tekniktir. Kristal yapisi, yar1 gegirgen ayna gibi
davranan tabakalardan veya diizlemlerden yapilmis gibi dikkate alinabilir. X-1s1nlar1
kristal kafesinden sacildigi zaman gelis acis1 yansima agisina esit olur. Bu davranig

“difraksiyon” olarak adlandirilir ve Bragg yasas1 (Sekil 2.9) ile tanimlanir:

4 ~J~ ~
tl"ﬁig,-] . L/;I\'ﬁ'J\JI — ool
..-H.

2dsm 8 =nAi

Sekil 2.9 : X-1g1ninin kristal kafesinden sagilmasi ve Bragg yasasi.

Burada n kirinim mertebesi, A dalgaboyu, 6 gelen 1sinin agis1 ve d diizlemler arasi
mesafedir. Gelen x-iginlar1 kristal kafesinden sagildigi zaman, sagilma siddetinin
pikleri, gelis acisinin sagilma acisina esit oldugu ve 1smin yol uzunlugu farkinin

dalgaboyunun tam say1r degeri olmasi durumunda Olgiilebilir. Bragg Yyasasinin
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icerdigi maksimum siddet kosullar1 kristal yapisin1 veya kristal yapisi biliniyorsa

kristal lizerine gelen X-1s1ninin dalgaboyunu hesaplamaya yarar.
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Sekil 2.10 : Toz X-1sinlar1 kirmimi lgtimii.

Toz x-1sinlart kirinimi 6l¢timii bir x-151n1 kaynagi (genellikle x-1sin1 tiibii), bir 6rnek,
bir dedektor ve @ acisini degistirmek i¢in bir yoldan olusur (Sekil 2.10). X-1s1n1,
ornege 6 acisinda odaklanir ve bu arada dedektor 6rnegin diger tarafindan X-1gininin
siddetini Olger ve kaynak yolundan 26 uzakta oldugu bulunur. Dedektor agist her

zaman 26 olarak kaynak yolunun iistiinde kalirken, gelen ag1 zamanla arttirilir [22].

2.3.5 NKD analizor

NKD ile filmlerin 300-1000 nm dalga boyu araliginda yansitma (R) ve gegirgenlik
(T) egrileri dlciilmiistiir. Olgciim isleminde referans olarak quartz cam kullanilir. Bu
Olctim cihazinda 151k sisteme 30° derecelik aci ile gonderilmektedir ve cihazin en
onemli Ozelligi ayn1t anda hem gecirgenlik, hem de yansitma Ol¢ebilmesidir.
Orneklerin gegirgenlik ve yansitma analiz degerlerinin belirlenebilmesi igin &nce
referans 6rnegin 6l¢limii alinir. Daha sonra 6rnegin dl¢limii yapilir. Referans 6rnegin
karakteristikleri tamamen bilinmektedir ve boylelikle yapilan iki 6lglim oranlar ile
analiz edilen 6rnegin istenen degerlerine erisilir. Sistemdeki yazilim sayesinde, kirma
indileri hesaplanabilmektedir. Sekil 2.11’de NKD analizoér cihazinin i¢ semasi

gosterilmistir.
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Sekil 2.11 : NKD cihazinin sematik goriiniimii.

2.3.6 UV goriiniir bolge spektroskopisi

UV-goriiniir bolge spektroskopisi, bir drnek tarafindan yakin ultraviyole ve goriiniir
151k yutulmasinin siddetini ve dalgaboyunu Olgen bir yontemdir. Ultraviyole ve
goriiniir 151k, dis elektronlar1 daha yiiksek enerji seviyesine ¢ikarmak igin yeterli
enerjiye sahiptir. UV-goriiniir bolge spektroskopisi, genellikle molekiillere ve
inorganik iyonlara veya c¢ozeltideki komplekslerine uygulanir. UV-goriiniir bolge
spektrumu, 6rnegin belirlenmesi i¢in limitli kullanilan ama sayisal dl¢limler i¢in ¢ok
kullaniglt olan genis 6zelliklere sahiptir. Aletin yapisinda 151k kaynagi olarak UV
Olgiimler i¢in kullanilan genellikle hidrojen veya doteryum lambasi, goriiniir

Olctimler i¢in ise tungsten lambasi kullanilmaktadir.

( ?"__—! monokromator | dedekior
{ lens
Lamba Ornek [ .| [dsan
Liivefi yiikseltici | okuma

Sekil 2.12 : Tek 1s1nl1 UV-goriiniir bolge spektrofotometresinin sematik yapisi.
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Bu stirekli 151k kaynaklarimin dalgaboylari, bir prizma veya 1zgara monokromator
gibi bir dalgaboyu ayirici ile segilir. Tayf, dalgaboyu ayiriciy: tarayarak elde edilir ve
sayisal Olgiimler ise bir spektrum veya tek bir dalgaboyundan yapilabilir. Sekil
2.12°de tek 1sinli UV-goriiniir bolge spektrofotometresinin sematik gorimii yer
almaktadir [23].

2.3.7 Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontisiimlii voltametri (Cyclic Voltammetry, CV), akim sinyallerini meydana getiren
elektrokimyasal reaksiyonlar1 arastirmak i¢in kullanilan bir tekniktir. Dontistimlii
voltametride (CV), calisma elektrodu ile sayici elektrot arasina voltaj uygulanir.
Uygulanan voltaj, genellikle tiggen seklinde olmak iizere bu iki deger arasini ileri ve
geri taramaktadir. Filmin i¢ine disina dogru akan akim, iyon giris/cikist ile baglantili

olarak olctliir.

Sekil 2.13 : Tipik doniistimlii voltametri (CV) egrisi.

Doniistimlii voltametri, tersinir ve tersinir olmayan etkileri belirlemek, kararli islem
icin gerekli olan voltaj seviyelerini dogrulamak, baska bir deyisle elektrokimyasal
stireglerin nicel olmayan bir parmak izini almak i¢in kullanilmaktadir [10]. Sekil

2.13de tipik bir CV egrisi yer almaktadir. i, pik akim1 i¢in Randles-Sevcik formiili

ele alinirsa:
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1/2
i =0.4463 AnF(%) DYyt (2.63)

Burada i, pik akimi (A), n reaksiyonda aktarilan elektronlarin mol sayisi, A

elektrotun yiizey alani (cm?), ¢ konsantrasyon (mol/cm®), D difiizyon katsayist

1/2

(cm?s), v ise tarama hizi (V/s) olmaktadir. i, V ile artmaktadir ve

p k)
konsantrasyonla dogru orantilidir. Bu iliski, elektrot mekanizmasi ¢aligmalarinda ¢ok
onemlidir. Doniisiimlii voltametrinin 6zgiin goriiniimii, ¢caligma elektrodunu, referans

elektrodunu ve sayag elektrodunu iceren ii¢ elektrot sistemidir [23,24,25].

2.4 Elektrokromizm

Elektrokromik malzemeler, iizerine voltaj uygulandigi zaman optiksel 6zelliklerini
degistirebilen malzemelerdir. Optiksel 6zellikler tersinirdir, diger bir deyisle eger
voltajin polaritesi degisirse bu malzemeler orijinal durumuna donerler. Bu 6zellikler,
elektrokromik malzemeleri bilgi ekrani, panjurlar, akilli camlar, degisken yansitic
aynalar ve termal radyatorler gibi optiksel cihazlarin birgok farkli ¢esidi i¢in dnemli

kilmaktadir [10].

Ozellikle 151k absorblamasi, gecirgenligi veya yansitmasi kontrol edilebilir olan
optiksel aktif ince film kaplamalari, bir¢ok potansiyel uygulamari nedeniyle biiyiik
ilgi gormektedirler. Tek tabaka veya tabaka sistemleri bir¢ok farkli cihaz ¢esidi i¢in
kullamilabilir. Oyle ki bu cihazlar sicaklik, 1sinlama siddeti veya uygulanan
potansiyel gibi dis etkenlerin degisiminin fonksiyonu olarak optiksel 6zelliklerini
tersinir olarak degistirebilirler. Yakin gelecekte, optiksel aktif ince filmler, bina ve
araba camlar1 icin konforlu 1siklandirma ve sicaklik saglamakta, giines gozliikleri
camlarinda optiksel aktif filtre olarak enerji yayilimini veya arabalarin dikiz aynalari
gibi gesitli yansitici sistemlerde, yol isaretleri gibi gostergelerde,... vb. tiretimlerin

diizenlenmesinde kullanilabilir [12].

Degisken optiksel 6zellikli ince filmler, ¢ok genis sayida malzemelerde farkl: fiziksel
ve kimyasal islemlerle elde edilebilirler. Son zamanlarda “kromojenikler” olarak
adlandirilan bu maddeler, hem inorganik hem de organik malzemeleri

kapsamaktadirlar. Filmlerin optik oOzelliklerinin ¢esitliligiden sorumlu olan
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mekanizmalar temel olarak termokromizm, fotokromizm ve elektrokromizm olmak

tizere li¢ farkli kategoride siniflandirilabilirler [12].

Termokromik filmler optiksel ozelliklerini malzemenin sicakligina bagli olarak
degistirebilmektedirler. Bu filmler 1sitildiklar1 zaman optiksel 6zelliklerini
degistirirler ve baslangic sicaklikligina sogutulduklarinda tekrar orijinal 6zelliklerine

geri donebilirler.

Fotokromizm, herhangi bir ¢esit 1stmaya maruz kalan filmlerde meydana gelen
tersinir absorbsiyon degisimidir ve karanliga kondugunda bu filmler tekrar orijinal

ozelliklerine geri donebilirler.

Elektrokromizm, uygulanan voltaj ile ince film veya ince film sistemlerinin rengini
degistirme 6zelligidir ve potansiyelin tersine ¢evrilmesiyle tekrar orijinal durumuna
geri donerler. Teknolojik acidan bakildiginda, ince elektrokromik filmlerin ¢ok iyi
incelendigi ve gelecekte cesitli uygulamalar i¢cin en ¢ok gelecek vaadeden aday

olduklar1 goriilmektedir.

Elektrokromizm, bir maddenin veya sistemin uygulanan bir dis potansiyel veya
akima tepki olarak tersinir olarak renk degistirmesi oOzelligidir. Optiksel
ozelliklerdeki bu tersinir olarak renk degisimi (sondiirme katsayisi k ve/veya kirma
indisi n) kat1 hal etkisi veya elektrokromik etki (genellikle elektrokromizm olarak
adlandirilir) tarafindan harekete gecirilir. Cesitli malzemeler, inorganik ve organik,
stvilar ve katilar, elektrokromik davranig gosterirler. Thtiyaclarin 6zelliklerine bagl
olarak elektrokromik cihazlar igin c¢esitli konfiglirasyonlar mevcuttur. Temel
elemanlar, elektrokimyasal hiicre veya pillere c¢ok benzerdirler. Elektrokromik
sistemler genel olarak iki elektrot, bir elektrolit ve en az bir elektrokromik aktif
tabakadan olusmaktadirlar. iki elektrottan en az biri, iki elektrot arasina yerlestirilen
elektrokromik malzemelerin optiksel etkilerini goriiniir yapmak i¢in seffaf olmalidir.
Sekil 2.14’te bir elektrokromik cihazin sematik gosterimi yer almaktadir. Genellikle
taban olarak kullanilan saydam cam (1), elektrokromik aftif tabaka (2) ile kaplanmis
iletken ve saydam bir elektrot ile kaplanir (3) (ITO, Indium Tin Oxide, genellikle bu
amag icin kullanilir). Bu tabakalar, elektrolit (4) ile tamamlanan bir elektrokimyasal
hiicrenin boliimleridir. Tiim kati1 cihazlarda, elektrolit yerine bir iyon iletkeni
kullanilir ve bir iyon depolayic1 ortam (sayic1 elektrot) gereklidir. Ikinci saydam

elektrot (5), saydam cihazlar igin gereklidir [12].

28



Termokromik %
%
I = —— R
..:_.,z.___= A(Ei} ‘_B(Eij
%
%
#&
1 2

Fotokromik % 3

4 ——=—— AG)BE)

Elektrokromik %

4 ——E— AE) 28

1 3246

Sekil 2.14 : Optiksel aktif ince filmler ile yapilan cihazlarin {i¢ farkli ¢esidinin
(Termokromik, Fotokromik, Elektrokromik) sematik gosterimi.
Burada 1 cami, 2 optiksel aktif kaplamayi, 3 ve 5 elektrotlar1 ve 4
elektroliti gostermektedir.

Geleneksel olarak, uygulanan voltajin bir fonksiyonu akim veya yiik kaydedilir ve
elektrokromik malzemeleri karakterize etmek icin gegirgenlik veya yansitma
potansiyelin fonksiyonu olarak 6l¢iiliir. Bir tek filmin elektrokromizmini arastirmak
icin yapilan ¢ogu c¢alisma sivi elektrolitli deneylerde yapilmaktadir. Prensipte, bir
elektrokromik deney i¢in sadece iki elektrot yeterlidir ama elektrokromik filmdeki
(¢alisma elektrodu) potansiyeli kontrol edebilmek amaci ile referans elektrodunun

kullanildig1 genellikle {i¢ elektrot konfigiirasyonu kullanilmaktadir [12].

Cesitli tiirdeki elektrokromik malzemeler inorganik gecis metal oksitleri ve organik
malzemeler olmak tizere iki sinifa ayrilabilir. Renklenme stirecinin iki farkli tipi

inorganik malzemelerin sinifi i¢inde var olmaktadir. Katodik olarak renklenen gegis
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metal oksitleri indirgenerek renkli duruma gecerler, diger bir deyisle negatif
potansiyelde renklenirler. Bu islem sirasinda da anodik renklenen malzemeler
oksitlenerek renkli duruma gelirler, yani pozitif potansiyel uygulandiginda

renklenirler (Sekil 2.15) [12].

Saydam Renkli
Katodik: MO, + J':’F +yve & A MO,

A =H",Li ,Na", Ag"
Savdam Renkli
Anodik: MO, + yA™ + yh™ < A MO,
A =F ,CN",OH ,H"; 0<y<0.3

Sekil 2.15 : Anodik ve katodik renklenme.

Inorganik malzemeler, genellikle elektronik ve iyonik iletkenlige sahiptirler ve
bunlarin her ikisi de gereklidir ¢iinkii bu tiir filmlerde renklenme mekanizmasi, yiik
notralitesini saglamak i¢in elektronlarin ve kiiciik iyonlarin ¢ift enjeksiyonu ile
tamimlanmaktadir. Inorganik gecis metal oksitleri hem anodik hem de katodik
reaksiyonlar igerirler, diger bir deyisle bazit maddeler indirgenerek renkli duruma
gecerler (katodik renklenme) ve digerleri ise oksitlenerek renkli duruma gecerler
(anodik renklenme). Bu kategorideki malzemelerin ¢esitli ince film oksitleri, ¢ok
farkli biriktirme teknikleriyle hazirlanabilirler. Elektrokromik davranig, bu tiir
filmlerin biriktirme sartlariyla oldukga ilgilidir [12].

2.4.1 Sistem tasarimlari

Temel olarak 3 sistem tasarimi tanimlanabilir.

2.4.1.1 Tiimii organik elektrokromik cihaz

Elektrokromik sistemleri, polimer matrisi i¢inde organik boyalar kullanarak yapmak
miimkiindiir. Sadece saydam elektrotlar inorganik ince film tabakalaridir (6rnegin
ITO). Boyle sistemler, temel olarak Sekil 2.16’da anlatilmistir, gegirgenlik ve/veya

yansitmadaki biiyiik degisimler ile optiksel unsurlarini hizla dontistiiriirler [12].
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Sekil 2.16 : Coziicli malzeme ile calisan elektrokromik cihazin temel yapisi.

2.4.1.2 Organik elektrolitli inorganik elektrokromik cihaz

Inorganik elektrokromik malzemeler ile ilgili olan siv1 elektrolit veya jel-elektrolite
dayali elektrokromik sistemler (Ornegin Lix\WOs3), jel yapida organik elektrolit
kullanildig1 zaman 10° cevrimden c¢ok daha fazla c¢evrim kararligia erisirler. Bu
sistemlerin sinirli sicaklik ve UV kararliligi hala bir problemdir. Sekil 2.17°de,
dielektrik tabaka ve depo yerine PC i¢inde LiCIO4 kullanildigi bir sistem
goriilmektedir. Bu sisteme ilave olarak yansitict eklenerek, cok iyi kizilotesi

yansitmali cihazlar tasarlamak miimkiindiir [12].

Cam

Film

Elektrokromik
Dielektnk
Tabaka
Depolayic
Elektrot

0
U

Sekil 2.17 : Coklu katmanl elektrokromik cihazin temel bilesenleri.
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Sekil 2.18 : Yansitici tiimii kat1 elektrokromik cihazin igerdigi katodik olarak
renklenen c¢aligsma ve sayici elektrodunun sematik gosterimi. Yansitici
aktif malzemeler arasina konmustur.

2.4.1.3 Tumii kat1 elektrokromik cihaz

Heniiz 1971 yilinda, elektrot / EC malzemeler / inorganik iyonik iletken / elektrot
temel yapisi ile bir elektrokromik sistemin yapilmasi onerildi. Boyle sistemler, Sekil
2.18 ve Sekil 2.19°da gosterildigi gibi yansitict islem i¢in tasarlanabilir. Bu yansitici
tabakanin kaldirilmasi ve iki saydam elektrotun kullanilmasi ile gegirgen islemler de
miimkiin olmaktadir. Ancak ikinci saydam elektrotun kullanilmasi ile problemler

ortaya cikabilir.

Bu sistemlerde, tungsten oksitin renklenebilmesi i¢in gerekli olan yiiklerin taginmasi
suda ayrigma ile iiretilebilir. Bu durum, elektrotta oksidasyon veya gaz ¢ikisindan
dolay1 uzun siireli kararlilig1 kisitlayabilir. Metalik elektrotlardaki oksit olusumunun
sonucunda, sistemin uzun c¢evrimlerden sonra tamamen renginin agilmasi (bleach)

olamamaktadir [12].

Depolayict tabaka olarak ayni elektrokromik malzeme kullanilmasi yerine, aktif
sayict olarak adlandirilan elektrot sisteme dahil edilebilir. Katodik ve anodik
renklenen malzemelerin kombinasyonu, tiim-kat1 elektrokromik cihazlari artan
renklenme etkinligiyle farketmek icin yenilik¢i bir secimdir (Ornegin; WO3/PB,
WOs/IrO,, WO3/NiOxHy). Sekil 2.19 bu esastaki bir sistemi gostermektedir. Bunun
gelecekteki avantaji, optiksel doniisiimiin ger¢eklesmesi i¢in sadece diisiik miktarda

yiik taginmasinin gerekli olmasidir [12].
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Sekil 2.19 : Asimetrik yansitict tiimii kat1 elektrokromik cihazin igerdigi anodik
olarak renklenen ¢alisma ve sayici elektrodunun sematik gosterimi.
Yansitict arka elektrodu olarak da kullanilir.

2.4.2 Siv1 elektrokromik cihaz

Tiim elektrokromik cihazlar elektrokimyasal pillerdir, iyon igeren elektrolit
tarafindan bolinmiis en az iki elektrot icerirler [11]. Calisma elektrodu ile sayict
(karsit) elektrodu arasinda, AC veya DC modunda voltajlar uygulanir. Giivenilir
voltaj dl¢iimleri i¢in bir yardimci kullanarak, ideal olarak polarize olmayan, referans

elektrodu kullanilir [10].

Referans elektrot
(Giimiis)

@;edktrodu

Calisma elektrodu S \(Platm)
(Tungsten oksit veya [ 2
Vanadyum oksit film) N —

\ “—5 o __'/

=
S

y

Sekil 2.20 : Siv1 elektrokromik cihaz yapisi.
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Sekil 2.20’de bu ¢alismada kullanilan sivi elektrokromik cihaz yapisi goriilmektedir.
Bu calismada ii¢ elektrot konfiglirasyonu kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak
tungsten oksit veya vanadyum oksit film, referans elektrodu olarak giimiis ve sayici
elektrodu olarak platin kullanilmistir. Renklenme boyunca, elektronlar elekrot altlig
vasitasiyla filme girerler ve ayn1 zamanda da karsit iyonlar elektrolit boyunca filme -
WOj; katot arayiizii katmani- giris yaparlar. Saydamlasma olmasi i¢in bu agamalarin

tersine olmas1 gerekir [11].

2.4.3 Kati1 elektrokromik cihaz

Genel olarak bir kati elektrokromik cihaz; Cam/Gegirken Iletken Tabaka/Aktif
Tabaka/Kat1 Elektrolit/lyon Depolayici Tabaka/Gegirgen Iletken Tabaka/Cam olmak
tizere yedi katmanl sandvig bir yapidan olusmaktadir (Sekil 2.21). En dis kisimdaki
koruyucu o6zellige sahip olan tabaka (genellikle cam kullanilir), gegirgen iletken
tabaka ile elektrokromik 6zellik gosteren metal oksitlerin filmlerinden olusur. Hangi
elektrokromik oksitin kullanildigina bagli olarak elektron enjeksiyonu, saydamligi
arttirabilir veya azaltabilir. Cihazdaki iyon iletkeni ise ince bir film veya yi1ginimsi
malzeme olabilir. Ayrica cihazin diger bir katmani da elektrokromik 6zellige sahip
olan bir iyon depolayici filmdir. Iyon girisi ile renklenme katodik renklenme, iyon
cikist ile olan renk degistiren ise anodik renklenme olarak bahsedilir [10]. Cok tipik

olan bu reaksiyon
WO, (saydam) + xM ™ +xe~ <> M WO, (mavi) (2.64)

seklinde gosterilebilir ve burada M* = H, Li", Na*, K*... vb. olmaktadir ve ¢ ile

gosterilen ise elektronlardir.

Elektrokromik malzemeler, renkteki degisimi saglamak igin indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlar1 gecirirler. Elektrokromik cihazlarin calisma prensibi,
gecirgen iletkenler arasinda iyon gegisi esasina dayanir. Sisteme voltaj uygulandig:
zaman iyonlar, iyon depolayan tabaka ve elektrokromik tabaka (veya her ikisi de

elektrokromik tabaka olabilir) arasinda taginir.

Elektronlar gecirgen iletkenlerden enjekte edilir ve sonra malzemenin optiksel
ozellikleri degisir. Voltaj tersine ¢evrildiginde ise cihaz orijinal durumuna geri doner.

Elektrokimyasal indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinda, cihaz saydam
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halinden mavi renge doner. Renklenme iyonlari olarak Li* kullanildiginda, tipik

katodik reaksiyon,

WO, (saydam) + xLi" + xe~ <> Li WO, (mavi) (2.65)
olur ve tipik anodik reaksiyon ise,

Li, V., O, (renkli) <>V, O; + XLi" + xe™ (saydam) (2.66)

olmaktadir. Iyonlarin kolay giris ve cikisi, kullanilan elektrokromik malzemenin
yapisina, sekline ve iyon boyutuna baghdir. Li* = 0,60A, Na* = 0,95A, K" = 1,33A
tipik iyon yarigaplaridir ve proton ise bunlara gore daha kiigtiktiir [25].

Ivon Depolayici Film Elektrokromik Film

Gegirgen iletken Gegirgen iletken

Elektrolit
7 e . ey
> p- . .i; i ,/ J ‘//
| 4 ‘.-t- ( "
/
¢ ,, (
Cam | + 4ot uc Cam |
{ L ‘—&
| ,; l\ .-—(—. <)
| , = ,
| M . .08 y
Ivonlar

Sekil 2.21 : Kat1 elektrokromik cihazin yapist.

Optiksel aktif kaplamalarin giinlimiize kadar bir¢ok cesidi kesfedilmistir ve bir¢cok
alternatifi ince film yapmak icin uygundur. Yapilan ¢ogu buluslar, gec¢is metallerin
oksit filmleri olarak yaymlanmistir ve genellikle elektrokromizm en detayli olarak
calisilan konu olmustur. Tungsten oksit filmler bu alanda en ideal secim
olmaktadirlar. Bunun nedeni tungsten oksit filmler, termokromizm, fotokromizm ve
elektrokromizm ve bunlara ek olarak bazi tersinmez renklenme iglemleri gibi farkl
cesitlerde kromojenizm sergilerler ve diger kromojenik malzemelere gére ¢ok daha
detayli olarak calisilmislardir. Bunun yani1 sira tungsten oksit filmler bu zamana

kadar galisilan ¢ogu elektrokromik cihazlarin optiksel fonksiyonlu tabakalarinda en
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uygun filmler olmuslardir. Diger bir¢ok optik olarak aktif oksitlerin fizigi ve kimyasi
oldukca benzerdir, bu nedenle tungsten oksit, optiksel aktif tabakalarin tiim
cesitlerinde net bir sekilde dikkat ¢ekmektedir ve en uygun modeli sergilemektedir
[9]. iyonik iletken olan elektrolit, elektrokromik cihazin en &nemli katmanlarindan
biridir. Elektrolit, iyonik olarak iletken olmali ama elektronik olarak diisiik
iletkenlikte olmalidir [26].
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Tasiyicilarin Kesilmesi ve Temizlenmesi

Bu calismada tasiyici olarak, gecirgen ve iletken Ozellige sahip ITO (Indium Tin
Oxide) kapli camlar ve Corning (2947) camlar kullanildi. Kullanilacak yonteme gore
ilk olarak camlarin kesilme islemi yapildi. Daldirma yontemi kullanilacagi igin,
camlar boyuna kesilmistir. Kesme isleminde, elmas uglu kesici bir alet kullanilmstur.
Kesilme igleminden sonraki diger dnemli bir asama ise camlarin temizligidir ¢linkii
1yl temizlenmemis tasiyicilar, kalint1 ve kirlerden dolay1 filmin 1yi kaplanmamasina

neden olabilirler. Tiim tasiyicilarda aranan genel 6zellikleri kisaca soyledir:
1. Filme gore daha kiigiik orgii sabiti ve ¢ok az kristal kusuru olmalidir.
2. Minimum sayida yiizey kusuru olmalidir.
3. Termal genlesme sayisi, filmle uyusmalidir.
4. Kimyasal, termal ve mekanik dayanikliligi olmalidir.
5. Tek kristal film i¢in, onun olugmasina miisaade edecek iyi kristal kalitesi, az

gerilme, az ara yiizey kusuru ve az kirlenme olmalidir.

Tasiyicilarin temizligi i¢in Once saf su, daha sonra sirasiyla aseton, metanol ve etanol
kullanilarak camlar temizlendi. En son olarak camlar kurutularak, kaplanmaya hazir

hale getirildi.

3.2 Filmlerin Hazirlanmasi

Bu boliimde, tungsten oksit ve vanadyum oksit sollerinin hazirlanma asamalarindan
ve bu asamalarda kullanilan malzemelerden detayli olarak bahsedilmektedir. Sonraki
kisimlarda tasarlanacak olan kati elektrokromik cihazin aktif ve iyon depolayici
tabakalarini olusturacak tungsten oksit ve vanadyum oksit filmlerin hazirlanmasinda

kullanilan kaplama yontemi ve agsamalar1 da bu bdliim igerisinde yer almaktadir.
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3.2.1 Tungsten oksit soliiniin ve filmlerinin hazirlanmasi

0,5 gr. WClg (tungsten (VI) kloriir) ile 10 ml etanol karismaya birakilmistir. Bu
karisma esnasinda ¢ozelti sirasiyla dnce sari, sonra da hizli bir sekilde agik mavi ve
koyu mavi renge doniismiistiir. Sol hazir olduktan sonra kaplama islemine
gecilmigtir. Filmler, tasiyict Tlizerine sol-jel daldirma yontemi kullanilarak
kaplanmiglardir. Daldirma hiz1 200 mm/dk olup, her kat arasinda filmler 100°C’de
30 dakika boyunca firinda bekletilmislerdir. Her firinlama isleminden sonra filmler
sogumaya birakilip, diger kati kaplamak icin hazir hale getirilmislerdir. 3 kat
boyunca bu islem tekrar edilmis olup, film kalinligi yaklasik olarak 100-150 nm

kadardir. Sekil 3.1’de tungsten oksit soliiniin hazirlanma agsamas1 verilmistir.

0.5 gr. WClg (Tungsten (VI) klorir)

y

10 ml C;HsOH (Etanol)

Kangstmilir

Renk sari olur

Karistrmayva devam edilir

Renk acik mavi olur

Kanstamaya devam edilir

m_ -gyu mavi olur

y

Saydam ve Homojen Tungsten Oksit Soli

Sekil 3.1 : Tungsten oksit soliiniin hazirlanma asamasi.
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Tungsten oksit filmler hazirlanirken WClg hava ile birlikte okside olarak WO3 ve Cl,

gaz1 ac1ga ¢ikarmak {izere hizlica reaksiyona girer. Bu reaksiyonlarin

2WClg + 30, — 2WO3+6Cl, (3.1)
CHg-CH,-OH + Cl, — 2/3(Cl5C),C=0+3H, (3.2)
2WOs3 + XHp — 2HWOs3 (3.3)

seklinde oldugu kaynaklarda belirtilmektedir [27].

3.2.2 Vanadyum oksit soliiniin ve filmlerinin hazirlanmasi

Bu boliimde vanadyum oksit soliiniin hazirlanma asamasi verilmistir (Sekil 3.2).

Izopropanol

Vanadvyum Tri-izopropoksit

Kargtmlir

Nitrik Asit

Kargtmlir

Saydam ve Homogen Vanadyum Oksit Soli

Sekil 3.2 : Vanadyum oksit soliiniin hazirlanma asamasi.

30 ml izopropanol c¢oziiclisii ile baslangic malzemesi olarak kullanilan 1 ml
vanadyum tri-izopropoksit karigtirllmaya birakilmistir. Baslangi¢ malzemesinin
¢oziilmesinden sonra karistma 1-2 damla nitrik asit damlatilarak, sari renkteki
vanadyum oksit solii elde edilmistir. Sol hazir olduktan sonra kaplama islemine

gecilmistir. Filmler, tasiyict tizerine sol-jel daldirma yontemi kullanilarak
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kaplanmislardir. Daldirma hizi 200mm/dk olup, her kat arasinda filmler 100°C’de 30
dakika boyunca firinda bekletilmislerdir. Her firinlama isleminden sonra filmler
sogumaya birakilip, diger kati kaplamak i¢in hazir hale getirilmislerdir. 3 kat
boyunca bu islem tekrar edilmis olup, film kalinlig1 yaklasik olarak 100-150 nm
kadardir.

3.3 Hazirlanan Filmlerin Yapisal Analizleri

Tungsten oksit ve vanadyum oksit filmlerin yapisal analizleri atomik kuvvet
mikroskobu (AFM), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve x-1sin1 difraktometresi
(XRD) kullanilarak yapilmistir.

3.3.1 AFM él¢iimleri

Sol-jel yontemi ile “Corning” Cam tasiyicilar {izerine kaplanmis olan tungsten oksit
ve vanadyum oksit filmlerin yapisal analizleri atomik kuvvet mikroskobu ve taramali
elektron mikroskobu kullanilarak incelenmistir. Elektrokromik ozelliklerin
arastrilmasina baslamadan dnce KEC cihazi olusturacak her katmanin yapisal analizi

yapilmustir. Yiizey piirtizliligi, tanecik yapist ve sicaklikla yapinin nasil degistigi

AFM ile arastirilmstir.

3.3.1.1 Tungsten oksit filmlerinin AFM él¢iimleri

Elektrokromik cihazin aktif tabakasini olusturacak olan tungsten oksit filmlerin

yiizey Ozellikleri atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) kullanilarak yapilmistir.

0.00

0.00 1.00 um 2.00 x 2.00 um

5.00 um 10.00 x 10.00 um

Sekil 3.3 : Tungsten oksit filmlerinin AFM o6lgtimleri.
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Sekil 3.3’te tungsten oksit filmlerin AFM goriintiileri farkli 6l¢eklerde verilmistir.
AFM gorintiilerden de goriildiigii gibi tungsten oksit filmler homojen bir yapiya
sahiptir. Partikiiller paket olusturarak makro gozenekli yap1 olusturmaktadir.
Bilindigi gibi sol-jel kaplama yontemleri kullanilarak hazirlanan filmler gézenekli
yapidadir. Bu caligmada sol-jel daldirma yontemi kullanilarak hazirlanan filmler
beklenildigi gibi gdzenekli yapidadir. Bu gézenekli yapr Li*, Na*, Cs" gibi iyonlarin
aktif tabakaya giris ¢cikisininda avantaj saglayacaktir.

3.3.1.2 Vanadyum oksit filminin AFM dl¢iimleri

Elektrokromik cihazin iyon depolayici tabakasini olusturacak olan vanadyum oksit
filmler sol-jel daldirma yontemi ile hazirlandiktan sonra yiizey analizleri atomik

kuvvet mikroskobu (AFM) ile 6l¢iilmiistiir.

0.00 0
2.00 um 500x500um 2.00 um 500x500um

Sekil 3.4 : 100°C, 200°C ve 500°C’de 1s1l islem gormiis vanadyum oksit filmlerinin
AFM goriintiileri.
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Sekil 3.4’te 100°C, 200°C ve 500°C’de 2 saat 1s1l islem gormiis vanadyum oksit
filmlerinin AFM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilerden filmlerin genel yiizey
Ozelligi olarak tanecikli ve piirlizlii yiizey yapisina sahip olduklar1 sdylenebilir. Bu
orneklere uygulanan 200°C’de 2 saatlik 1s1l islem tanecikli filmlerin tanecik
boyutlarin1 biiylitmiistiir. Daha yliksek sicaklikta uygulanan 1sil islem ile tanecik
boyutlar1 oldukga artabilmektedir.

AFM fotograflarindan goriildiigii gibi filmlerin tanecikli ve gézenekli yapisi kiigiik
katyonlu iyonlar1 depolamak i¢in ideal bir yapidir. Bu durum c¢alismada kullanilacak

olan Li*, Na" ve Cs" iyonlarinin depolanmas! i¢in avantaj saglayacaktir.

3.3.2 SEM oél¢iimleri

Sol-jel yontemi ile “Corning” Cam tasiyicilar lizerine kaplanmis olan tungsten oksit
ve vanadyum oksit filmlerin yapisal analizleri SEM ile incelenmistir. Tungsten oksit
ve vanadyum oksit filmlerin amorf ve kristal yapida (400°C) yiizey 6zelliklerinin

o

nasil degistigi SEM goriintiileri alinarak incelenmistir.

3.3.2.1 Tungsten oksit filmlerinin SEM dl¢iimleri

Sol-jel daldirma yontemi ile hazirlanmis olan tungsten oksit filmlerinin, AFM
Olctimleri alindiktan sonra yliksek coziintirliiklii taramali elektron mikroskobu ile

daha detayli olarak SEM fotograflar1 alinmstir.

Sekil 3.5’te islem gormemis ve Sekil 3.6’da 400°C’de 1s1l isleme maruz kalmis
tungsten oksit filmlerin farkli 6lgeklerde alinmis SEM olgtimleri verilmistir. Sol-jel
daldirma yontemi ile Corning cam iizerine kaplanmis tungsten oksit filmlerin SEM
fotograflar1 filmlerin homojen bir sekilde kaplandigini gostermektedir. Bilindigi gibi
sol-jel yontemi ile gozenekli filmler kaplanabilmektedir. 20.000, 50.000 biiyiitme
Olgeklerinde alinan fotograflar yapmin mikro goézenekli ve kaplamanin homojen

oldugunu gostermektedir.

42



Sekil 3.5 : Islem gdérmemis tungsten oksit filmlerinin farkli 6lgeklerde alinmis
SEM olgtimleri.

Sekil 3.6 : 400°C’de 1s1l isleme maruz kalan tungsten oksit filmlerinin farkli
Olceklerde alinmig SEM olclimleri.
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3.3.2.2 Vanadyum oksit filmlerinin SEM o6l¢iimleri

Vanadyum oksit filmlerin SEM o6l¢iimleri Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de verilmistir.
Corning cam iizerine sol-jel daldirma yontemi ile kaplanmig ve islem goérmemis
vanadyum oksit ince filmlerinin piiriizlii yapis1t SEM goriintiileri ile de belirlenmistir.
400°C’lik  1s1l  islem sonrasinda almman SEM fotograflarindan filmlerde
kristallesmenin basladig1 goriilmektedir. Tungsten oksit filmlerden farkli olarak
vanadyum oksit filmlerinin tanecik boyutu 1sil islem sonucu olduk¢a artmaktadir.
Yiiksek biiylitmedeki SEM fotograflarinda bu durum ¢ok belirgin olarak

goriilmektedir.

Filmlerin tanecik boyutu artarken olusan bosluklar sayesinde elektrokromik cihazin
iyon depolayici tabakasi olarak kullanilan bu filmlerin daha fazla iyon tutmalarma

olanak saglamalar1 beklenilmektedir

Sekil 3.7 : Isil islem gormemis vanadyum oksit filmlerinin SEM goriintiileri.
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Sekil 3.8 : 400°C’de 1s1l isleme maruz birakilmig vanadyum oksit filmlerinin farkli
Ol¢eklerde alinmis SEM goriintiileri.

3.3.3 EDS ol¢iimleri

Tungsten oksit ve vanadyum oksit filmlerin EDS sonuglart alinarak filmlerin kalitetif
olarak kimyasal analizleri yapilmistir. Filmler i¢inde bulunan O, V ve W miktar1 ve
stokiyometrisi hakkinda Dbilgi edinilmeye ¢aligmistir. Sol-jel yOnteminin
dezavantajlarindan biri olan kaplama sonunda filmlerde karbon kalintisi, EDS

sonuglarinda goriilmektedir.

3.3.3.1 Tungsten oksit filmlerinin EDS 6l¢iimleri

Sekil 3.9’da sol-jel yontemi ile hazirlanmig tungsten oksit filminin EDS grafigi yer
almaktadir. Cizelge 3.1’de tungsten oksit filmlerine ait EDS sonuglar1 yer almaktadir.
Bu sonuglara gore C (karbon) miktar1 % 29,72, O (oksijen) miktar1 % 14,54 ve W
(tungsten) miktar1 % 55,73 olarak Ol¢iilmiistiir.
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100000 100000 wt.% Total
T

Sekil 3.9 : Tungsten oksit filminin EDS &l¢iimleri.

Cizelge 3.1 : Tungsten oksit filmelere ait EDS sonuglari.

Element (%) C O W
Tungsten OKksit 29,72 14,54 55,73

3.3.3.2 Vanadyum oksit filmlerinin EDS 6l¢iimleri

Sekil 3.10’da vanadyum oksit filmlerinin EDS sonuclar1 verilmistir. Filmlerdeki

vanadyum ve oksijen miktarlar1 Cizelge 3.2’de gosterilmistir.

Sekil 3.10 : Vanadyum oksit filmlerinin EDS sonuglari.

Vanadyum oksit filmlerinin EDS sonuglarina gore C (karbon) miktar1 % 1,65, O
(oksijen) miktar1 % 26,15 ve vanadyum (V) miktar1 % 14,95 olmaktadir. Yiizdelerin

cizelgede gorinmeyen diger kisimlart ise altliklardan gelen elementlere aittir
(Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2 : Vanadyum oksit filmelere ait EDS sonuglari.

Element (%0) C @) \Y
Vanadyum OKksit 1,65 26,15 14,95
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3.3.4 XRD ol¢iimleri

Hem AFM (vanadyum oksit i¢in) hem de SEM goriintiileri oda sicakliginda ve
400°C 1s1l  islem wuygulanmis filmlerin yapisal oOzelliklerindeki degisimi
gostermektedir. Vanadyum oksit ve tungsten oksit filmlerin kristallesme sicakligi ve
kristal yapis1t XRD oOl¢iimleri alinarak incelenmistir. Bilindigi gibi amorf yapidaki
tungsten oksit filmlerin EC 6zellikleri daha iyi davranis sergilemektedir. Sonunda
KEC amorf yapidaki vanadyum ve tungsten oksit filmler kullanilarak iiretilmistir.
Filmleri kristal faz1 ve sicakliklar1 incelenmis, KEC yapimina ge¢ilmeden yine her

katmanin karakterizasyonu yapilmistir.

3.3.4.1 Tungsten oksit filmlerinin XRD dl¢iimleri

Sekil 3.11°de islem goérmemis ve 400°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus tungsten oksit
filmlerinin X-1s1n1 difraktometre sonuglar1 yer almaktadir. Bu grafiklerden goriildigi
gibi, oda sicakligindaki tungsten oksit filmi amorf fazda, 400°C’de 1sil islem
uygulanmis olan tungsten oksit filmi ise tamamen kristal faza ge¢mistir. Kristal
fazdaki filmde 20 degerleri 23°, 24,14° ve 27,8° olan 3 pik belirlenmistir ve bu
degerlere sirasiyla 373,8, 335 ve 274,22 siddet degerleri karsilik gelmektedir.

s1_400

2 0 (derece)

Sekil 3.11 : Tungsten oksit filmlerinin XRD ol¢iimleri.
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3.3.4.2 Vanadyum oksit filmlerinin XRD él¢iimleri

Vanadyum oksit filmler 350°C’de kristallesmeye baglamistir. AFM ve SEM
fotograflarinda yapinin kristallestigi ve tanecik boyutlarin biiyiitiigli gériilmektedir.

XRD o6l¢timleride bu sonuglar1 dogrulamaktadir.

Vo,

——500C

450C
——400C
—350C

S

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 3.12 : 350°C-500°C’de 1s1l islem uygulanmig vanadyum oksit filmlerinin XRD
sonuglart.

3.4 Elektrolitlerin Hazirlanmasi

Elektrokromik cihazi olusturan aktif, depolayict ve gegirgen iletken tabakalar kadar
diger bir dneme sahip olan kisim ise iyonlar1 ileten elektrolittir. Iyonlar EC-
tabakadan elektrolite hizla hareket etmelidirler. Granqvist [28] ve Vaivars’a [29]

gore, EC-cihazlar igin elektrolitte olmasi gereken kosullar su sekilde siralanabilir:

=

Yiiksek iyonik iletkenlik, (uygulamaya bagl olarak)

2. Diisiik elektronik iletkenlik,

3. Calisma sicakligindaki uzun ¢evrimlerde dayaniklilik,

4. Komsu tabakalara 1yi tutunmasi,

5. Cogu EC uygulamalari i¢in optik saydamligi olmasi (ekranlar harig olabilir),

6. Fonksiyonel tabakalar ile kimyasal uyumlulugu olmasi,

48



7. EC-cihazin renk doniisiimii i¢in kullanilan voltaj aralifinda elektrokimyasal

kararliligin olmasi,

8. Bazi uygulamalar i¢in fonksiyonel tabakalar tarafindan UV-1s1k filtre edilmez
ise elektrolitin UV-1s18a kars1 uzun dénem kararlilik gosterebilmesi (Ornegin,

mimari veya otomotiv camlari igin olan EC-cihazlar),

gerekmektedir. Iyonik iletkenker {iizerindeki literatiirdeki calismalar ¢ok biiyiik
miktardadir ve inorganik iletkenler {izerindeki bir¢ok arastirma EC cihazlar igin
uygun olmaktadir ve diger uygulamalar1 da bulunmaktadir. Bu alandaki c¢ogu
arastirma H™ ve Li" iletken kaplamalar iizerine yapilmistir. Genel olarak, kat1 (jel)
elektrolitler literatiirde, temel bilesik olarak bir iyonik iletken (en sikga lityum tuzu),
bir organik matriks ve organik c¢doziiciiler icerdigi seklinde tanimlanmistir. Bu
¢oziicliler iyonik ayrismaya yol agmali ve iyonik mobiliteye olanak vermelidir, diger

bir deyisle bu ¢oziiciiler uygun iletkenlik saglamalidirlar.

Bu ¢alismada Li*, Na* ve Cs” iyonlar1 kullanilarak, bu tuzlarin EC-cihaz iizerindeki
etkileri sistematik olarak incelenmistir. Bu bolimde LiClO4, NaClO4 ve CsClO4 sivi

ve jel elektrolitlerinin hazirlanma agamalar1 verilmistir.

3.4.1 Siv1 elektrolitlerin hazirlanmasi

LiClIO4/PC siv1 elektroliti i¢in 10 ml propilen karbonat (PC - Propylene Carbonate)
icinde 1,06 gr 1 M LiCIO, (Lithium Perchlorate) ¢oziinene kadar karistirilmistir.
NaClO4/PC siv1 elektroliti igin ise 10 ml propilen karbonat i¢inde 1,22 gr 1 M
NaClOy (Lithium Perchlorate) ¢oziinene kadar karistiritlmistir. Son olarak CsClO4/PC
stv1 elektrolitini hazirlamak igin ise 10 ml propilen karbonat i¢inde 0,2 M CsClO4

(Lithium Perchlorate) ¢oziinene kadar karistirilmistir.

3.4.2 Kati elektrolitlerin hazirlanmasi

1 gr LiClO4, 30 ml Acetonitril iginde 100°C sicakliginda manyetik karistiricida
¢oziinene kadar karigtirildi. LiClO4 tamami ¢oziindiikten sonra karigima 2,33 gr
PMMA (Poly(methyl methacrylate)) yavasga eklendi ve sonra sicakligi 150°C’ye
kadar ¢ikarildi. PMMA tamami ¢oziindiikten sonra 6 ml PC (propylene carbonate)
eklendi. Elektrolit homojen olduktan sonra sicaklik kapatilip biraz daha
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karistirilmaya devam edildi. En sonunda jel kivaminda homojen bir yapi elde

edilince elektrolit hazir oldu.

NaClO, jel elektroliti igin ayni regete gegerli olup, baslangi¢ olarak 1 gr NaClO4
kullanild1. CsClO;4 jel elektroliti i¢in ise yine aymi regete kullanilip, Cs ¢ok az
¢oziindiigii icin baslangicta 0,5 gr CsClO4 kullanmilmistir. Sekil 3.13’te kat1

elektrolitin hazirlanma asamalar1 verilmektedir.

1 gr LiClO;4
veya
30 ml
N
Asetonitril 1] Lag NNl
veya
02 gr CsClO:
~100°C’de
karigtiralar.
v

2.33 gr PMMA vavasca eklendi.

100°C > 150°C

\ 4

PMMA tamamu ¢oziindiikten sonra
PC eklenip karistirilmaya devam edilir.

~150°C" de karssturilir.

A 4

Homojen jel yapida elektrolit elde edilir.

Sekil 3.13 : Kat1 elektrolit hazirlama asamasi.
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Sekil 3.14 : Tungsten oksit filminin (a) LiCIO4/PC, (b) NaCIO4/PC ve (c)
CsCIO4/PC igerisindeki optik dlgiimleri.
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3.5 Tungsten Oksit Filminin Optik Olciimii

Tungsten oksit  filminin  LICIO4/PC, NaCIO4/PC ve CsCIO4/PC sivi
elektrolitlerindeki optik Ol¢timleri yer almaktadir (Sekil 3.14). Filmlerin sivi
elektrolitler igerisinde -1 V verilerek renklendirildikten sonra ve +1 V verilerek
tekrar saydam hale gelmeleri sagladiktan sonra NKD analizorii kullanilarak renkli ve
saydam halde iken gecirkenlik ve yansitma egrileri alinmistir. Sekil 3.14°te
gorildiigli gibi Na iyonlarinin filmlere girmesi optik davranista farklilik yaratmistir.

Optik ol¢iimler daha detayli olarak incelenecektir.

3.6 Sv1 Elektrokromik Cihaz Olgiimleri

Elektrokimyasal Olgiimler Arbin Testing System (Arbin Instruments) kullanilarak
yapilmustir. Elektrokimyasal olarak sirastyla Li*, Na* ve Cs” iyonlarmin WOy ve VO,
filmlerinin igine enjeksiyonu ve uzaklastirilmasi LiCIO4/PC, NaClO4PC ve
CsCIO4/PC (propylene carbonate) iginde, referans ve sayici (counter) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu calismada ii¢ elektrot konfigiirasyonu kullanilmistir. Bu ¢
elektrot ¢alisma elektrodu, sayici elektrot ve referans elektrotudur. Referans
elektrodu olarak giimiis tel, sayici elektrot olarak platin levha kullanilmistir. ITO
(Indium Tin Oxide) tasiyict ilizerine kaplanan tungsten oksit ve vanadyum oksit
filmler ¢alisma elektrodu (working electrode) olarak kullanilmis ve ii¢ elektrot
konfigiirasyonu kullanilarak elektrokromik o6zellikler incelenmistir. Doniigiimlii
voltametride (Cyclic Voltammetry, CV), ¢alisma elektrodu ile sayici elektrot arasina
voltaj uygulanir. Uygulanan voltaj, genellikle licgen seklinde olmak iizere bu iki
deger arasin ileri ve geri taramaktadir. Filmin i¢ine disina dogru akan akim, iyon
girig/cikist ile baglantili olarak OSlgiiliir. Donilistimlii voltametri, tersinir ve tersinir
olmayan etkileri belirlemek, kararli islem icin gerekli olan voltaj seviyelerini
dogrulamak, baska bir deyisle elektrokimyasal siire¢lerin nicel olmayan bir parmak
izini almak i¢in kullanilmaktadir. Kararlilik bolgesi disindaki potansiyel gaz

evolusyonuna, “metal elektroplating”, vb. etkilere neden olabilir.

Filmlerin optik 6zellikleri “UV-Visible-NIR Spektrofotometre”si ve NKD analizorii
kullanilarak arastirilmistir. Bu boliimde tungsten oksit ve vanadyum oksit filmlerinin
sirastyla LICIO4/PC, NaClO4/PC ve CsCIO4/PC sivi elektrolitlerinde olmak iizere

CV, akim-zaman ve UV olclimleri verilmistir. Renk degisikliginin cevap siiresi
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elektrokromik malzemelerde iyonlarin difiizyon katsayisina baglidir ve bu nedenle

hazirlanan filmlerin her siv1 elektrolit i¢erisindeki diflizyon katsayis1 hesaplanmustir.

3.6.1 LiCIO4/PC siv1 elektrolitindeki ol¢iimler

Bu boliimde hazirlanan tungsten oksit ve vanadyum oksit filmlerinin 1 M LiCIO4/PC

cozeltisi icerisindeki elektrokimyasal ve optik dl¢iimleri yer almaktadir.

3.6.1.1 Tungsten oksit filmlerin elektrokimyasal ve optik él¢iimleri

Sekil 3.15’te daldirma yontemiyle kaplanmis 3 katman tungsten oksit filminin
dontisiimlii voltametri egrileri verilmistir. Calisma elektrodu olarak ITO tasiyicisi
tizerine kaplanmis tungsten oksit filmi, sayici elektrot olarak ise platin levha
kullanilmistir. Elektrolit olarak 1 M LiClIO4/PC kullanilmistir. Voltaj araligi £1V
arasinda uygulanmistir ve 10mV/s’den 100 mV/s’ye kadar farkli hizlarda tarama
yapilmistir. Sekil 3.15°te gosterilen doniisiimlii voltametri egrilerilerinde akim degeri
tamamen sifira ulastigindan bu renklenme tersinirdir. Tungsten oksit katodik
renklenen bir malzeme oldugundan pozitif akim degerlerinde seffaf, negatif akim
degerlerinde ise mavi rengini almaktadir. Tarama hiz1 arttik¢a, egrilerin alan1 buna
bagli olarak artmaktadir ve daha iyi renklenme goriilmektedir. Randles-Sevcik
esitligi kullamlarak filmlerin icine enjekte olan Li* iyonlarinin difiizyon sabitleri

hesaplanmaistir, bu sonuglar Cizelge 3.4’te verilmistir.

a.2
Wo . filmi
0.1 4 LiCID*."F'E.
e
E 0.0
—m— 10m Vs
E o1 -
= 20m Vs
acn 20mVis
= I
- -0.2 4 —r— 30mVis
= 40dmWis
el ] . .
o —a— 50mY s
= -0.2 4 60m Vs
E ] —a—T0mVE
== —— 30m Vs
0.4
"ﬂ: —d— 30m Vs
—&— 1 00mV /!5
-0.5 T T T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 a.5 1.0

Woltaj (V)

Sekil 3.15 : WO; filminin LiCIO4/PC siv1 elektroliti i¢inde 10 mV/s’den
100mV/s’ye kadar farkli tarama hizlarinda CV grafikleri.
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Dy (Difiizyon katsayist), 2,2x10"%? cm%s olarak bulunmustur. Filmler ince oldugu
icin bu deger daha kalin filmlerin difiizyon sabitlerine gore daha diisik ¢ikmustir.
Sekil 3.16°da tungsten oksit filminin I - t (akim - zaman) egrisi goriilmektedir.
Tungsten oksit filmlerin potentiostatik metotla elektrokimyasal kinetigi ve optik
cevabi (response) kayit edilmistir. 60 saniye boyunca +£1V uygulanarak filmlerin
renklenmesi (colouring) ve saydamlagmasi (bleaching) saglanmistir. Bu islem birkag

kez tekrarlanarak iyonlarin filmlere giris ¢ikis kinetiginin kararliligi incelenmistir.

o] @

-1.0 W, fim

LICKD T
4

0 200 400 oo 200 1000

Zaman (zn}

1o ()

o S

I
-0,5 ﬁ

WO _ filmi
1.0 LiCID_/PC

Akim ()

T r T
300 250 400

ta
in -
[==]

200

Zaman (sn)

Sekil 3.16 : WO; filminin (a) 1000 sn (b) 200 sn siiresince alinan akim-zaman
grafikleri (LiClO4/PC)
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Sekil 3.17 (a)’da tungsten oksit filminin 20mV/s tarama hizindaki doniisiimli
voltametri egrisi goriillmektedir ve bu 6lgiimle es-zamanli alinan optik 6lgtimler Sekil
3.17 (b)’de gecirgenligi en yiiksek (renkli hali, T.) ve en diisiik (saydam hali, Ty)
degerleri olarak verilmektedir. AOD=Tp/T. orami olarak bilinen optik yogunluk
degerleri tungten oksit filmlerin (kalinligi 100-150 nm civarinda) ince olmasindan

dolay1 az olmustur.

011 (a) WO, fimi
LicIo jPC
o i
= 00
[ ]
X
E 01
4
an
=
c 0.2
4
al;n
o
-—
£ 93
X 0.4
T T T T T T T j !
10 0.5 0.0 0.5 1.0
Vo ltaj (V)
100
1 (b)
80 \
S 60—:
X
=
s ]
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£ ]
()
O
20 -
] WO, filmi
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—r - - - - I - - - 1 T T T T T 7
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Sekil 3.17 : (@) WO3 filminin LiClIO4/PC siv1 elektroliti i¢inde 20 mV/s tarama

hizindaki CV 6l¢iimii ve (b) es zamanli olarak alinan T-A grafigi.
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3.6.1.2 Vanadyum oksit filmlerin elektrokimyasal ve optik él¢iimleri

Sekil 3.18’de sol-jel daldirma yontemiyle kaplanmig 3 katman vanadyum oksit
filminin doniisiimlii voltametri egrileri verilmistir. Calisma elektrodu olarak ITO
tasiyicisi lizerine kaplanmis vanadyum oksit filmi, sayici elektrot olarak ise platin
levha kullanilmistir. Elektrolit olarak 1 M LiClO4/PC kullanilmistir. Voltaj araligi
+1V arasinda uygulanmistir ve 10mV/s’den 100 mV/s’ye kadar farkli hizlarda
tarama yapilmistir. Diisiik tarama hizlarinda 2 anodik pik goriiliirken, tarama hizinin
artmasiyla 3 anodik pik goriilmektedir. Tiim tarama hizlarinda 2 katodik pik
goriilmektedir. Vanadyum oksit negatif akim degerlerinde saydam haldeyken, pozitif
akim degerlerinde ise renkli yani kahverengi haldedir. Tiim renklenmeler tersinir
olup, tarama hizinin artmasiyla akim negatif degerlere gitmekte ve genis bir
maksimum degerden gecerek en yiiksek potansiyel degerlerinde sifira ulagmaktadir.
Vanadyum oksit filminin LiClIO4/PC sivi elektroliti igerisinde difiizyon katsayisi

2,910 cm?/s olarak hesaplanmustir.

10mvis
20mvis

Akim Yogunlugu (madem?®)

Vo filmi
LiCIO /PC

-2.':' T T T T T T
-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0

Voltaj (V)

Sekil 3.18 : VO, filminin LiClO4/PC s1v1 elektroliti iginde 10 mV/s’den
100mV/s’ye kadar farkli tarama hizlarinda CV grafikleri.

Sekil 3.19°da vanadyum oksit filminin | — t ( akim — zaman ) egrileri verilmektedir.
60 saniye boyunca +1V degerinde potansiyel uyguladiktan sonra, 60 saniye -1V
potansiyel uygulandi ve bu islem 8 kez tekrar edilip en son 60 saniye boyunca 1V
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uygulanip film renkli halde birakildi. Grafikten de goriildiigii gibi pozitif akim
degerlerinde egrinin altinda kalan alan, negatif akim degerlerindeki egrinin altinda
kalan alandan daha fazla oldugu i¢in buraya giren yiik miktar1 daha fazladir. Bu

nedenle filmde renkli durum ¢ok iyi gortilmektedir.
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Sekil 3.19 : VO; filminin (a) 1000 sn. ve (b) 200 sn.deki LiClO4/PC sivi1 elektroliti
icinde akim-zaman grafigi.

Sekil 3.16 ve Sekil 3.19 kiyaslandiginda Li" iyonlarinin tungsten oksit filmlerinde
daha kararli oldugu sdylenebilir. Sekil 3.20 (a)’da vanadyum oksit filminin 1 M

LiCIO4/PC sivi elektroliti igindeki 20mV/s doniisiimlii voltametri olg¢limii yer
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almaktadir. Filmin optik gecirgenligi i¢in ise bu tarama hizi sirasinda es zaman (in-
situ) olarak UV o6l¢timii alinmistir Sekil 3.20 (b)’de ise gegirgenlik-dalgaboyu grafigi
ve 600 nm dalgaboyu civarinda bu filmin en yiiksek gegirgenligi (T bleach) ve en
diisiik gecirgenligi (T colour) net olarak goriilmektedir.
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Sekil 3.20 : (@) VO3 filminin LiCIO4/PC siv1 elektroliti iginde 20 mV/s tarama

hizindaki CV olgiimii (b) Es zamanl olarak alinan UV grafigi (in-
situ).
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3.6.2 NaClO4/PC siv1 elektrolitindeki ol¢iimler

Bu bolimde 1 M NaClO4/PC c¢ozeltisi igerisinde, hazirlanan tungsten oksit ve

vanadyum oksit filmlerinin elektrokimyasal ve optik 6l¢timleri yer almaktadir.

3.6.2.1 Tungsten oksit filmlerin elektrokimyasal ve optik él¢iimleri

Daldirma yontemi ile 3 kat kaplanmis ve her kat arasinda 100 derecede 30 dk firinda
bekletilen tungsten oksit filminin 1 M NaClO,/PC sivi1 elektroliti iginde 10 mV/s’den
100 mV/s’ye kadar olan CV egrileri Sekil 3.21’de yer almaktadir. Tungsten oksit
filminin NaCIO4/PC sivi elektroliti icerisindeki Dy difiizyon katsayist 3,1x107™

cm?/s olarak hesaplanmustir.

0,20
0,15 ] WO3 filmi
0,10 NaClO,/PC
0,05 4
& ]
g 0,00 ]
2 -0,05—_
£ 0104
3 ]
,g) -0,15 4 —=—10mV/s
= 1 —eo—20mV/s
g —0,20—_ 30mVis
D 0,25 —v—40mV/s
L 50mVis
€ -0,30 —<—60mV/s
= E 70mV/s
2(‘4 -0,35 —e—80mV/s
) —*—90mV/s
-0,40 1 —e—100mV/s
-0,45 H ;
-0,50 —T - T I T 1 T T T T T T

-1,2 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 1,2
Voltaj (V)

Sekil 3.21 : WO;3 filminin NaClO4/PC sivi elektroliti i¢inde 10 mV/s’den
100mV/s’ye kadar farkli tarama hizlarinda CV grafikleri.

Sekil 3.21°de goriildiigii gibi £1V arasinda potansiyel uygulanmis tarama hizinin
artmasiyla egrinin alan1 da artmaktadir. Boylece artan tarama hizi ile tungsten oksit
filmine enjekte edilen ve ¢ikan Na® iyonlarmin sayist da fazla olmaktadir. Sekil
3.22°de tungsten oksit filmine verilen sabit =1V potansiyel degerlerindeki akim—
zaman grafikleri goriilmektedir. 8 kez tekrarlanan bu islemlerde, pozitif ve negatif
degerlerde Na* iyonlarmin filme giris ve ¢ikis miktar1 ve hiz1 ayn1 olmaktadir. Filmin
renkli halinden saydam hale gecisi ¢cok hizli olmakta ve renkli halini negatif
potansiyelin uygulandig: siire boyunca korumaktadir. Film saydam haline tekrar geri

donebilmektedir.
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1 M NaClO4/PC siv1 elektroliti igindeki tungsten oksit filminin 20 mV/s tarama hiz
ile CV o6l¢timii alinirken (Sekil 3.23 (a)) ayn1 zamanda filmin saydam ve renkli
durumlariin optik 6l¢timii (Sekil 3.23 (b)) alinmistir. Optik 6l¢timiindeki optiksel
kontrast modiilasyonunun (en renkli ve en saydam durumlar arasindaki fark) en ¢ok
goriildiigii dalgaboyu 650 nm olmaktadir. Diger dalgaboylarinda bu fark daha az

olmaktadir.
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Sekil 3.22 : WOj3 filminin LiCIO4/PC s1v1 elektroliti iginde akim-zaman grafigi.
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Sekil 3.23 : (a) WO; filminin 1 M NaClO4/PC siv1 elektroliti iginde 20 mV/s tarama
hizindaki CV 6l¢iimii (b) es zamanli olarak alinan T-A grafigi.

3.6.2.2 Vanadyum oksit filmlerin elektrokimyasal ve optik él¢iimleri

Daldirma yontemi ile 3 kat kaplanmis vanadyum oksit filminin 1 M NaClO4/PC
igindeki doniisimlii voltametri egrisi Sekil 3.24’te gorilmektedir. =1V arasinda
potansiyel uygulanarak, 10 mV/s’den 100 mV/s’ye kadar CV egrileri alinmistir.
Uygulanan potansiyel araliginda 3 anodik pik goriilmektedir. 10mV/s’de hi¢ katodik
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pik goriilmezken, tarama hizinin artmasiyla belirgin olarak 2 katodik pik ortaya
¢ikmaktadir. Vanadyum oksit filminin NaClO4/PC siv1 elektroliti icerisindeki Dya
difiizyon katsayisi 1,6x10™° cm?/s olarak hesaplanmistir. Vanadyum oksit anodik
renklenen bir malzeme oldugundan pozitif akim degerlerinde renkli (kahverengi)
halde olup, negatif akim degerlerinde tekrar seffaf halini almaktadir. Tarama hizi

arttirildiginda, iyon giris ¢ikistyla ilgili olan akim degeri de artmaktadir.
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l ——20mV/s
1,54 30mV/s
! —— 40mV/s
50mV/s
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i 70mV/s
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0,0+
-0,5
-1,0-
i VO2 filmi
-1,5 1 NaCIO4/PC
T T T T T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Voltaj (V)

Sekil 3.24 : VO, filminin NaClO4/PC siv1 elektroliti iginde 10 mV/s’den
100mV/s’ye kadar farkli tarama hizlarinda CV grafikleri.

VO, filmi
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0,010 4
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Sekil 3.25 : VO, filminin NaClO4/PC siv1 elektroliti iginde akim-zaman grafigi.
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Sekil 3.25’te daldirma yontemiyle kaplanmis vanadyum oksit filminin akim-zaman
egrisi verilmektedir. Ornege, 60 saniye boyunca 1 V uygulanip renkli hale getirilip
daha sonra 60 saniye boyunca -1 V potansiyelinde saydam hale gelmektedir. Bu

islem 8 kez tekrar edilip, en sonunda 1 V ile film renkli halde birakilmastir.

0.4 (3) WO Tl
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Voltaj (V)

20

40 -

Gagirganli (%)

VO, film1
NaCTK JFC

—T - - - - T T T
400 800 00 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.26 : VO, filminin NaClO4/PC siv1 elektroliti i¢inde (a) 20 mV/s tarama
hizindaki CV o6lgimii sirasinda (b) es zamanli olarak alinan T-A
grafigi.

Sekil 3.26 (a)’da 1 M NaClO4/PC siv1 elektroliti igindeki vanadyum oksit filminin 20
mV/s CV egrisi ile bu 6l¢limle ayn1 zamanda alinan gegirgenlik-dalgaboyu grafigi
Sekil 3.26 (b)’de yer almaktadir. 600 nm dalgaboyu civarinda en yiiksek ve en diisiik

gecirgenlikler arasindaki fark en fazla olmaktadir.
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3.6.3 CsCIlO4/PC siv1 elektrolitindeki ol¢iimler

Bu boliimde hazirlanan filmlerin, 0,2 M CsCIO4/PC igerisindeki elektrokimyasal ve

optik Olgtimleri yer almaktadir.

3.6.3.1 Tungsten oksit filmlerin elektrokimyasal ve optik él¢iimleri

Sekil 3.27’da 0,2 M CsCIO4/PC sivi elektroliti iginde daldirma yontemi ile ITO
tizerine 3 kat kaplanmis tungsten oksit filminin 10 mV/s’den 100 mV/s’ye kadar
doniisiimlii voltametri egrileri yer almaktadir. Cs* iyonlarinin filme giris ve ¢ikisi zor
oldugundan, artan tarama hiziyla CV egrilerinin alanlar1 ¢ok artmamaktadir.
Tungsten oksit filminin CsCIlO4/PC sivi elektroliti i¢erisindeki D¢ difiizyon katsayisi

6,0x10™? cm?/s olarak hesaplanmustir.
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Voltaj (V)

Sekil 3.27 : WO; filminin CsCIO4/PC sivi elektroliti i¢inde 10 mV/s’den
100mV/s’ye kadar farkli tarama hizlarinda CV grafikleri.

Sekil 3.28’de daldirma yontemiyle kaplanmis tungsten oksit filminin akim-zaman
grafigi verilmektedir. 60 saniye boyunca 1 V ve sonra 60 saniye boyunca -1 V
potansiyeli uygulanmistir. Tungsten oksit pozitif potansiyelde saydam haldeyken,
negatif potansiyel uygulandiginda mavi renginde olmustur. Iki renk arasindaki gecis

cok hizli olmaktadir ve pozitif ve negatif egrilerin alanlar1 ayn1 oldugundan filme
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enjekte edilen ve ¢ikan Cs” iyonlarmin miktar1 aynidir. Bu islem 8 kez tekrar edilip,

en sonunda -1 V potansiyel uygulanarak film renkli halde birakilmistir.

0,0010 + (ﬂ.}

0, 0005 +

— 0,0000 A b

Alam (A

-0,0005

-0,0010 <

'.NEI, flmil
G0, PG

1.0

1 i I ' 1 i I
400 oo adan 1000

Zaman (saniye)

| ®)

0.5+

WO, fiml
s PO

S S

Alim (mA)

—

-0,5

—

400 450

! ' ! ' ! '
500 550 a0n a50

Zaman (saniye}

Sekil 3.28 : WO; filminin CsCIlO4/PC s1v1 elektroliti iginde (a) 0-1000 sn araliginda
ve (b) 400-650 sn araliginda akim-zaman grafigi.

Sekil 3.29 (a) grafiginde 0,2 M CsCIO4/PC sivi elektroliti i¢inde tungsten oksit

filminin 20 mV/s hizindaki doniisiimlii voltametri grafigi ve bu dlgiimle es zamanh

alinan gecirgenlik dalgaboyu grafigi

Sekil 3.29 (b)’de verilmistir. En yiiksek ve en

diisiik gecirgenlik 650 nm dalgaboyunda olmaktadir
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Sekil 3.29 : WO; filminin CsCIO4/PC sivi elektroliti i¢inde () 20 mV/s tarama
hizindaki CV o6lgtimii sirasinda (b) es zamanli olarak alinan T-A
grafigi.

3.6.3.2 Vanadyum oksit filmlerin elektrokimyasal ve optik él¢iimleri

Sekil 3.30°da ITO {izerine daldirma yontemiyle kaplanmis 3 katman vanadyum oksit
filminin 0,2 M CsCIO4/PC siv1 elektroliti i¢inde 10mV/s’den 100 mV/s tarama
hizina kadar olan doniistimlii voltametri egrileri verilmistir. £1V arasinda potansiyel

uygulanmigtir. Tiim hizlarda 2 katodik ve 2 anodik pik goriilmektedir. Artan tarama
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hiziyla birlikte iyon giris ¢ikisinin artmasiyla egriler diizgiin artis gostermektedir ve
filmin renklenmesi tersinir olarak degismektedir. Hazirlanan vanadyum oksit
filminin CsCIO4/PC sivi elektroliti icerisindeki Dcs difiizyon katsayist 7,3x107

cm?/s olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.30 : VO, filminin CsCIO4/PC siv1 elektroliti iginde 10 mV/s’den 100mV/s’ye
kadar farkli tarama hizlarinda CV grafikleri.

Vanadyum oksit filminin akim-zaman grafigi Sekil 3.31’de verilmektedir. 60 saniye
boyunca 1 V ve sonra 60 saniye boyunca -1 V potansiyeli uygulanmistir. Vanadyum
oksit pozitif potansiyelde renkli haldeyken, negatif potansiyelde seffaf renginde
olmustur. Pozitif akim egrilerinin altinda kalan alan, negatif akim egrilerinin altinda
kalan alana gore daha fazladir. Dolayist ile Cs* iyonlarinin filme giris ve ¢ikis hizi,

filmin renkli haline gore saydam halinde daha fazladir.

Vanadyum oksit filminin 0,2 M CsCIlO4/PC siv1 elektroliti iginde 20 mV/s hizda
alman doniisiimli voltametri egrisi  Sekil 3.32 (a)’da ve bu dl¢lim boyunca es
zamanli olarak alinan gegirgenlik-dalgaboyu grafigi Sekil 3.32 (b)’de verilmektedir.
Optik 6lctimiindeki optiksel kontrast modiilasyonu (en renkli ve en saydam durumlar

arasindaki fark) gortilmektedir.
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Sekil 3.31 : VO, filminin CsCIO4/PC siv1 elektroliti iginde (a) 1000 sn. ve (b) 450-
700 sn.deki (yakindan goriiniis) akim-zaman grafigi.
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Sekil 3.32 : VO, filminin CsClO4/PC siv1 elektroliti i¢inde 20 mV/s tarama
hizindaki CV 0l¢limii (a) sirasinda es zamanli olarak alinan T-A
Olctimii (b).

3.6.4 Siv1 elektrokromik cihazlar

Film kalinhig1 arttikga, film ylizeyine giren iyon sayis1 da artmaktadir. Bu nedenle
filmlerin elektrokromik 6zelliklerini kiyaslamada kalinlik sabit tutulmasi gereken bir

parametre olmalidir. Bu boélimde daldirma yontemi ile 3 kat kaplanmis, her kat
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arasinda 100°C’de 30 dakika boyunca 1s1l igleme tabi tutulmus ve kalinliklar1 100-
150 nm civarinda olan vanadyum oksit ve tungsten oksit filmlerinin LiCIO4/PC,
NaClO4/PC ve CsClO4/PC sivi elektrolitlerindeki elektrokimyasal 6l¢timlerinin

karsilastirilmasi verilmektedir.

3.6.4.1 LiCIO4/PC, NaClO4/PC ve CsClO4/PC siv1 elektrolit icinde vanadyum
oksit filmleri

Sekil 3.33’te vanadyum oksit filmlerinin LiCIO4/PC, NaCIO4/PC ve CsCIO4/PC sivi
elektrolitlerdeki 30 mV/s tarama hizindaki doniisiimlii voltametri egrileri yer
almaktadir. Tiim Ol¢timler +1 V ve -1 V potansiyel araliginda alinmistir. Sekilde
goriildiigii gibi mavi renkteki egri CsClO4/PC siv1 elektrolitindeki vanadyum oksit
filmlerin egrisidir ve en az alana sahiptir. Iyon ¢ap: arttik¢a filme iyon giris/cikis
azalmaktadir. Kirmiz1 egri ile gosterilen NaClO4/PC siv1 elektroliti ise siyah egri ile
gosterilen LiClO4/PC sivi elektrolitine gore daha az alana sahiptir. Li* enjekte
edilmis vanadyum oksit filmlerin doniisiimlii voltametri egrileri, Na* ve Cs* enjekte
edilmis filmlerin dontlisiimlii voltametri egrilerine goére daha belirgin anodik pik

gostermektedir.

Vanadyum oksit filmlerinin farkli iyonlar kullanilarak alinan CV egrileri farkli
davranislar sergilemektedir. Cs* iyon yarigapt Li* ve Na’ gére daha biiyik
olmasindan dolayi, ayn1 potansiyel degeri ile daha az miktarda iyon filmlerin i¢ine
enjekte edilebilmistir. Bu iyonlar filmlerden tersinir olarak cikarilabilmistir. Li* ve
Na" iyonlar1 kiyaslandiginda CV egrisinindeki anodik ve katotik piklerin sayis1 ve
yeri degigmistir.

Sekil 3.34’te vanadyum oksit filmlerin LiClIO4/PC, NaClO4/PC ve CsCIO4/PC sivi
elektrolitleri i¢indeki I — t (akim-zaman) egrileri ve Cizelge 3.3’te difiizyon katsay1
degerleri verilmistir. Li* iyonlarinin iyon yaricapmin Na® ve Cs’ iyonlarma gore
daha diisiik olmasindan dolayi, Li* iyonlarimin filmlere giris/cikist Na® ve Cs’
iyonlarina gore daha hizlidir. Difiizyon katsaymin degerleri bu sonucu

dogrulamaktadir.

Filmler +1 V degerinde renkli ve -1 V’ta ise tekrar saydam hale gelmektedirler. 60
saniye boyunca 1 V ve 60 saniye boyunca -1 V degerinde potansiyel uygulanmustir.
Bilindigi gibi kiigiik capli iyonlarin filme diflizyonu, biyiik ¢apli iyonlarin

difiizyonuna gore daha fazla ve rahat olmaktadir. CsClO4/PC siv1 elektroliti i¢cindeki
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vanadyum oksit filmlerin CV egrisinin alan1 en azdir. Dolayisiyla, Cs* iyonlarinin
filme giris/cikisi, Li* ve Na’ iyonlarmin filme giris/gikisina gore daha hizli ancak
sahip oldugu biiyiik captan dolay1 daha az miktarda olmaktadir. Li* ve Na* iyonlari
yaklasik olarak ayni hizda filme giris/gikis1 olmaktadir, ancak Li* iyonu en az iyon
capina sahip oldugundan dolay1 vanadyum oksit filmine giris/cikist en fazla miktarda

olan iyon olmaktadir.
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Sekil 3.33 : VO, filmlerinin 30mV/s tarama hizinda LiClO4/PC, NaClO4/PC ve
CsCIlO4/PC sivi elektrolitlerindeki CV egrileri.

Cizelge 3.3 : Vanadyum oksit filmlerinin LiCIO4/PC, NaClO4/PC ve CsCIO4/PC
icindeki diflizyon katsay1 degerleri.

Difiizyon

Katsayisi Vanadyum Oksit Filmi

LiClIO4/PC i¢inde Dui= 2,9x10™ cm?/s
NaClO4/PC icinde  Dna= 1,6x10™° cm?%/sec

CsClO4/PC icinde Dcs=7,3x10"% cm?/s
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Sekil 3.34 : VO, filmlerinin LiCIO4/PC, NaClO4PC ve CsCIO4/PC sivi
elektrolitlerindeki akim-zaman egrilerinin karsilastirmalari.

3.6.4.2 LiCIO4/PC, NaClO4/PC ve CsClO4/PC siv1 elektrolit icinde tungsten

oksit filmleri

Sekil 3.35’te daldirma yontemi ile aym sartlarda hazirlanmis 100-150 nm
kalinligindaki tungsten oksit filmlerinin LiClO4/PC, NaClO4/PC ve CsCIlO4/PC sivi

elektrolitleri icinde 30 mV/s tarama hizindaki CV egrileri yer almaktadir.

Tiim dlgiimler +1 V ile -1 V potansiyel arahiginda alinmistir. Li* ve Na* enjekte
edilmis tungsten oksit filmlerinin doniisiimlii voltametri egrileri, Cs” enjekte edilmis
tungsten oksit filminin doniisiimlii voltametri egrisine gore daha belirgin anodik pik
gostermektedirler. Egrilerin potansiyel degerinin sifir degerine ulagmasi tersinirligin
bir gostergesidir ve buna gore filmler bu sivi elektrolitlerde tersinir olarak renk

degistirmektedirler.

Tungsten oksit filmlerin CV egrileri vanadyum oksit filmlerinden farkli olarak biitiin
iyonlar igin benzer davranis sergilemistir. Tungsten oksit filmlerinde Li*, Na* ve Cs”
iyonlarmin difiizyon sabitleri ayni mertebededir. Sekil 3.36’da tungsten oksit
filmlerinin LICIO4/PC, NaClO4/PC ve CsClO4/PC sivi elektrolitleri i¢cinde 1 — t

(akim-zaman) egrisi ve Cizelge 3.4’te difiizyon katsay1 degerleri verilmektedir.
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Tasarlanacak olan kat1 elektrokromik cihazin aktif tabakasini olusturacak tungsten
oksit filmi icin siv1 elektrolitlerde alinan akim-zaman dl¢limlerinde goriildiigii gibi
Cs" iyonu, biiyiik iyon ¢apma sahip oldugundan dolay1 Na* ve Li* iyonlarina gore
daha hizli ancak daha az miktarda filme giris/cikis yapmaktadir. Na* iyonlarmin

filmlere giris ¢ikis1 diger iyonlara gore daha yavastir (Sekil 3.36).

Liclo4/PC
NaCIo4/PC
CsCID4PC

Akim Y ogunlugu (mAfcm?)

0.3

I T I T I T I T I
1,0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Voltaj (V)

Sekil 3.35 : WOj3; filmlerinin 30mV/s tarama hizinda LiCl104/PC, NaClO4/PC ve
CsCIO4/PC sivi elektrolitlerindeki CV egrilerinin karsilagtirmalari.

Cizelge 3.4 : Tungsten oksit filmlerinin LiCIO4/PC, NaClO4/PC ve CsClO,/PC
icindeki diflizyon katsay1 degerleri.

Diflizyon
Katsayisi

Tungsten Oksit Filmi

LiClO4/PC icinde D= 2,2x10™2 cm?/s
NaClO4/PC icinde Dna= 3,110 cm?/s

CsClO4/PC icinde Dcs= 6,0x10™2 cm?/s
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Sekil 3.36 : WO;3 filmlerinin LiCIO4/PC, NaClO4/PC ve CsClO4/PC sivi
elektrolitlerindeki akim-zaman egrilerinin karsilastirmalari.

3.7 Kati Elektrokromik Cihaz Tasarimi ve Olciimleri

Bu calismada Li*, Na*, Cs* iyonlart kullanilarak LiClO4, NaClO4 ve CsClO, jel
elektrolitleri hazirlanip, hazirlanan her cihazin elektrokimyasal ve optik olglimleri
alinarak sonuclar kiyaslanmistir. Gegirgen iletken tabaka olarak ITO (Indium Tin
Oxide), aktif tabaka olarak tungsten oksit film, iyon depolayici tabaka olarak da
vanadyum oksit filmi kullanilmistir (Sekil 3.37).

Cihazdaki her bir film 1 mikrometre’den daha az kalinliga sahiptir. Bu boliimde,
aktif tabaka tungsten oksit ve iyon depolayici tabaka vanadyum oksit olmak {izere
LiCIO4, NaClO, ve CsClO; jelleri kullanilarak tasarlanmis cihazlarin
elektrokimyasal, optik, kararlilik ve dayamklilik Ol¢timleri yapilmistir. Tungsten
oksit filmleri ve vanadyum oksit filmleri ITO iizerine sol-jel daldirma yontemi ile
200 mm/dk hiz1 ile 3 kat kaplanmis olup (kalinliklar1 yaklasik 100-150 nm), her kat
arasinda 100°C sicakliginda 30 dakika boyunca firinda bekletilmislerdir. Bu filmlerin
siv1 elektrolitlerdeki dl¢iimlerinden sonra kati cihaz tasarimina gegilmistir. Li*, Na*
ve Cs" tuzlari kullanilarak jel elektrolitler ayr1 ayr1 hazirlanmistir. Katt EC cihazlar,

hazirlanan jeller kullanilarak sandvi¢ yapida hazirlanmistir.
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Tasarimi1 yapilan kati elektokromik cihazlar 1 gece boyunca vakum desikatdriinde
bekletimistir. Bu sekilde jel elektrolitin kati1 cihaz i¢inde diizgiin sekilde dagilmasi

saglanmistir

Cam

Gegirgen Iletken Tabaka (ITO)
Elektrokromik Aktif Ta

Elektrolit
(LiClO4, NaClOy, CsClO;) U

Iyon Depolayic: Tabaka (VO;)
Gegirgen Iletken Tabaka (ITO)

Cam

Sekil 3.37 : Kat1 elektrokromik cihaz yapisi ve ¢alismada kullanilan malzemeler.

3.7.1 PAMPSA elektroliti ile yapilmus kati EC cihaz ve dl¢iimleri

Ticari olarak alinan poly (2-acrylamido-2-methyl-1-propaneselfonic) acid
(PAMPSA) elektolit kullanilarak sandvi¢ yapida KEC tasarlanmistir. PAMPSA

elektrolitinin a¢ik kimyasal bagintis1 sekilde verilmistir.

n

R
@) N S—0OH
H CHs ('3'

Sekil 3.38 : PAMPSA elektrolitinin agik kimyasal bagintisi.

75



Sekil 3.39°da tasarlanan katt EC cihazin +3V potansiyel araliklarinda 20 mV/s

tarama hiz1 ile alinan elektrokimyasal 6l¢iimii verilmektedir. Anodik pik degeri 0,4

mA/cm? olmaktadir.

0,4 KEC
g 0,2
<
)
=
2
= 0,0 -
=
on
o
>
=
-~ - n
=< 0,2
044 20 mV/s
T T T T T T T T T T T
-3 -2 -1 0 1 2 3

Potansiyel (V)

Sekil 3.39 : PAMPSA elektroliti ile yapilmis EC cihazin 20 mV/s déniistimlii
voltametri egrisi.

0,06
KEC
0,04 -
—_
< 0024
£
=
<
0,00 4
-0,02
T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Zaman (sn)

Sekil 3.40 : PAMPSA elektroliti ile yapilmis kati EC cihazin akim-zaman egrisi.
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Sekil 3.41°’de PAMPSA elektroliti ile yapilan katt EC cihazin gegirgenlik dalgaboyu
grafigi yer almaktadir. Cihaza ilk 0 V uygulanmistir ve daha sonra -2V’tan +2V’a
kadar potansiyel uygulanarak ¢evrim tamamlanmistir. Siyah egri ile gosterilen 0V
uygulandig1r andaki saydam halinin T-A grafigidir ve 600 nm civarinda en yiiksek
gecirgenlik goriilmektedir. Daha sonra -2V uygulanarak cihaz renkli haline gelmistir
ve kirmizi egride bu durum goriilmektedir. Cevrim tamamlandiktan sonra 2V
uygulanarak cihaz tekrar saydam haline getirilmistir. Renklenme tersinir olup, optik
gecirgenlik farkinin en fazla goriildigli dalgaboyu 600 nm olmaktadir. +2V
uygulanarak kati elektrokromik cihaz saydam hale getirilmistir. =2 V' uygulanarak
tungsten oksit tabakaya iyon giris ¢ikisi saglandiktan sonra filmlerin ilk saydam
hallerine gelemedigi sekilde goriilmektedir. Iyonlarn tamami kati elektrokromik

cihazin iginden ¢ikarilamamaktadir.

20 mV/s tarama hizinda aliman coklu doniisiimlii voltametri Ol¢limleri sirasinda
alian es zamanh gecirgenlik-dalgaboyu grafigi Sekil 3.42°de goriilmektedir. Cevrim
sayist arttikca optik gecirgenlik farkinin azaldigi goriilmektedir. PAMPSA ile

tasarlanan kati EC cihazin saydam ve renkli oldugu durumlar Sekil 3.43’te

goriilmektedir.
—s=— saydam halde ( 0V) KEC
60 4 —o— renkli halde (-2V)
saydam halde (+2V)
50 +
<
S 404
4
B
sn 304
.=
5%
O
O 20 +
10
0+ T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.41 : PAMPSA elektroliti ile yapilmis kati1 EC cihazin T-A egrileri.
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Sekil 3.42 : PAMPSA elektroliti ile yapilmig kat1 EC cihazin 20 mV/s tarama
hizindaki elektrokimyasal Ol¢timii ile es zamanli alinan T-A egrileri.

Sekil 3.43 : PAMPSA elektroliti ile yapilmis kati EC cihazin (a) saydam ve (b)
renkli hali.

3.7.2 LiCIlOy jel elektroliti ile yapilms kati1 EC cihaz ve élgiimleri

Sekil 3.44°te LiClO, jel elektroliti ile hazirlanmis kati EC cihazin CV egrileri yer
almaktadir. 0 V’tan 2,2 V’a, 2,2 V’tan — 2,2 V’a ve daha sonra — 2,2 V’tan 0 V
degerine 30 mV/s’den 80 mV/s’ye kadar potansiyel uygulanmistir. Tarama hizi
arttikca, diizgiin olarak anodik pik ve katodik pik maksimum degerleri arasindaki

fark da artmaktadir ve -1,7 V degerinde en diisiik katodik pik goriiliirken, - 1,14 V’ta
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ise en yiiksek anodik pik olusmaktadir. Negatif potansiyel uygulandiginda Li"
iyonlan aktif tabakaya girdiginden cihaz mavi-yesil arasi renk olmaktadir, pozitif
potansiyel de ise yaklasik 2 V’ta Li* iyonlar1 aktif tabakadan ¢ikip iyon depolayici
tabakaya girdiginden cihaz seffaf rengini almaktadir. Cihazin tam olarak mavi ve
sonra da seffaf olamayisinin nedeni, vanadyum oksit filminin kalinliginin tungsten
oksit filmi ile ayn1 olmasindan dolayr mavi rengin daha az baskin gelmesidir. Bu
nedenle cihazin renk degisimi tamamen tersinir degildir. Sekil 3.46’da cihazin renkli

ve saydam durumlar1 goriilmektedir.

LiClO4 jel ile yapilmis kat1 elektrokromik cihazin elektrokimyasal 6lgiimlerinden 1
hafta sonra 50 mV/s tarama hizinda ¢oklu CV ¢evrimi alinarak dayanikliligi test
edildi. CV ol¢iimiinde yine 2,2 V ile -2,2 V arasinda potansiyel uygulandi ve
yaklasik 50 ¢evrim alindi. 1. ¢evrimdeki anodik pik -1,66 V degerinde -0,27 mA/cm?
akim yogunlugu degerinden — 0,22 mA/cmZ’ye yiikselmis, katodik pik ise 2,2 V
degerinde 0,23 mA/cm®den 0,18 mA/cm®ye diismiistiir. Tiim cevrimlerde cihaz
tersinir olarak renk degistirmis olup, ilk ¢evrim ile son ¢evrim egrileri arasinda ¢ok

fazla fark bulunmamaktadir.

LiCl0y jel elektroliti ile vapilmas
°#7  kat EC cihaz
'y A
= 0.0
=]
g
E
2 -0z
=0
=
=
alzn
(=]
- -0.4 4
=
S
=
0.8
0.8 , . , . ,
-2 1] 2
Voltaj (V)

Sekil 3.44 : LiCIO, jel elektroliti ile yapilmig katt EC cihazin CV egrileri.
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Sekil 3.45 : LiClOy jel elektroliti ile yapilmis katt EC cihazin I-t grafigi.

Lic 10y E'eC*nol:’fet

Sekil 3.46 : LiClO, jel elektroliti ile yapilmis kati EC cihazin saydam (a) ve
renkli (b) hali.
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4 LiEID*jEI elektroliti ile yapilmig kat EC cihaz
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Sekil 3.47 : LiClO, jel elektroliti ile yapilmig katt EC cihazin 50 mV/s tarama
hiz1 ile dayanikliligi. (a) Tiim ¢evrimlerin ve (b) sadece 1. ile 50.
cevrimin belirtildigi grafiklerdir.

3.7.3 NaClOy jel elektroliti ile yapilmus kat1 EC cihaz ve ol¢iimleri

Sekil 3.48’de NaClO, jel elektroliti ile yapilmis kati elektrokromik cihazin CV
egrileri yer almaktadir. CV dlgiimii 2,2 V ile -2,2 V araliginda, 30 mV/s’den 90 mV/s
tarama hizina kadar alinmistr. Katodik pik -1,8 V’tan -1,9 V degerine kaymaktadir ve
0,2 mA/cm?®den -0,5 mA/cmZ’ye diizenli olarak artarken, anodik pik degerleri ise

kayma gostermemektedir ve 0,2 mA/cm?®den 0,4 mA/cm? degerine kadar akim
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yogunlugu artis gostermektedir. Cihaz tersinir olarak renk degistirmektedir. Sekil

3.49’da cihazin akim — zaman grafigi yer almaktadir.

0,4
NaClO, jel elektroliti ile yapilimis kati EC cihaz
0,3
0,2
£ 01+
< 1 ' L
£ 00+ P
- ]
'S 0,1+
S 1 ——30mVis
2 0.2 ——— 40 mV/s
> 1 50 mV/s
E 034 | —— 60 mV/s
=S 70 mV/s
-0,4 —— 80 mV/s
1 90 mV/s
_0’5 -
T T T T T T T T T
-2 -1 0 1 2

Voltaj (V)

Sekil 3.48 : NaClO, jel elektroliti ile yapilmis katt EC cihazin CV egrileri.
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Sekil 3.49 : NaClO, jel elektroliti ile yapilmis katt EC cihazin I-t grafigi.
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Sekil 3.50 : NaClO, cihazin (a) saydam ve (b) renkli halleri.

Sekil 3.51°de NaClO4 jel elektroliti ile yapilmis katt EC cihazin 50 mV/s tarama
hizinda ¢oklu CV c¢evrimleri yer almaktadir. 40 ¢evrim sonunda anodik ve katodik
pikte kayma goriilmektedir ve egri alan1 oldukga azalmaktadir. LiClO, jel elektrolit
ile yapilan katt EC cihazin dayanikliligit NaClO, jel elektrolitli olan katt EC gore
daha fazladur.
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Sekil 3.51 : NaClOy jel elektroliti ile yapilmig kat1 EC cihazin 50 mV/s tarama hizt
ile dayaniklilig1. (a) Tiim ¢evrimlerin ve (b) sadece 1. ile 40. ¢evrimin

belirtildigi grafiklerdir.

3.7.4 CsClOy jel elektroliti ile yapilmus katit EC cihaz ve dl¢iimleri

Sekil 3.52°de CsClOq jel elektroliti ile yapilmis elektrokromik cihazin farkli tarama

hizlarindaki CV egrileri yer almaktadir. 2,2 V ve — 2,2 V araliginda potansiyel

uygulanmistir. 30mV/s’den 100 mV/s’ye kadar Ol¢iim alinmistir. Katodik pik
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yaklasik -1,8 V’tan -2 V’a kaymustir ve akim yogunlugu -0,07 mA/cm®den -0,19
mA/cm? degerine diisiis gostermistir. Anodik pik de yaklasik olarak -1,02 V’tan -
0,72 V’a kaymustir ve akim yogunlugu da 0,034 mV/cm®den 0,094 mV/cm®ye
kadar artmistir. Sekil 3.53’te | — t (akim-zaman) grafiginde goriildiigii gibi, Cs"

iyonlarmin filme giris/¢ikist aynidir ve renklenme tersinirdir.
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Sekil 3.52 : CsClOy4 jel elektroliti ile yapilmis katt EC cihazin CV egrileri.
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Sekil 3.53 : CsClOy jel elektroliti ile yapilmis kat1 EC cihazin I-t grafigi.
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Sekil 3.54’de CsClO, jel elektroliti ile tasarlanan ve g¢alisma elektrodu W oksit ve
iyon depolayici tabakasi V oksit olan cihazin dayanikliligini gdsteren, 50 mV/s hiz1
tarama hizi ile yapilmis ¢oklu CV ¢evrimleri yer almaktadir. Yaklasik olarak 40

Olctim alinmis olup, anodik ve katodik piklerde ¢cok az kayma goriilmiistiir.
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Sekil 3.54 : CsClO4 jel elektroliti ile yapilmig katt EC cihazin 50 mV/s tarama
hiz1 ile dayaniklilig:.

3.7.5 LiCIO4, NaClO4 ve CsClO, jel elektrolitleri ile hazirlanan kati
elektrokromik cihazlar

Bu boliimde farkli elektrolitler i¢in tasarlanan cihazlarin elektrokimyasal
Ol¢timlerinin kiyaslanmasi yer almaktadir. Farkli iyon yapisinin ¢alisma elektrodu ve
iyon depolayict elektroda difiizyonunun etkilerini bu sayede goérmek miimkiin
olmaktadir. Sekil 3.55’te LiClO4, NaClO,4 ve CsClOy jel elektrolitleri ile hazirlanmig
cihazlarin 50 mV/s tarama hizindaki CV egrileri yer almaktadir. Tiim cihazlar aynm
sartlarda hazirlanmis olup, calisma elektrodu olarak tungsten oksit film ve iyon

depolayici tabaka olarak da vanadyum oksit film kullanmastir.
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Sekil 3.55 : LiClO4, NaClOy4 ve CsClO, jelleri ile hazirlanmig kat1 elektrokromik
cihazlarin CV egrilerinin 50 mV/s tarama hizindaki karsilagtirmalart.

Filmler sol-jel daldirma yontemi ile 3 kat hazirlanmis olup, her kat arasinda
100°C’de 30 dakika firinda bekletilmistir ve film kalinliklar1 yaklasik olarak 100-150
nm kadardir. Cs” iyonlar1, Na* ve Li" iyonlarina gore en az miktarda filmlere enjekte
edilen ve ¢ikan iyon olmuslardir. Dolayisi ile CsClOy4 jeli ile tasarlanan cihaz en az
alana sahiptir. Li* ile Na" iyonlarinin filme giris/¢ikis miktar1 yaklasik olarak ayni

olmaktadir. Renklenme her iyon i¢in tersinir olup, cihazlar iyi caligmaktadir.

Sekil 3.56°da bu cihazlarin I — t (akim-zaman) egrileri yer almaktadir. Cs* iyonlar,
Li* ve Na' iyonlarma gére en az cevap verme siiresine sahiptir. Bu da iyon ¢apinin
bliylik olmasindan kaynaklanmaktadir, dolayisi ile filme en az giris/¢ikisi olan iyon
Cs" iyonudur. NaClO, jel elektroliti ile tasarlanan cihaz, LiClO, jel elektroliti ile
tasarlanan cihaza gore ise daha ¢abuk iyon gegisi saglamistir. Tiim iyonlar igerisinde

filme en fazla miktarda giris/cikisi olan iyon ise Li* olmaktadir.
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Sekil 3.56 :
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LiClO,4, NaClO4 ve CsClO, jelleri ile hazirlanmis kati elektrokromik
cihazlarmin (a) 200-400 sn. arasindaki ve (b) 30 sn.deki akim-zaman
egrilerinin karsilagtirmalari (ikinci grafik yakindan goriiniis).
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4. SONUCLAR

Bu ¢alismada farkli iyon ¢apina sahip tuzlarla hazirlanan elektrolitlerin, dnce sivi
sonra da kat1 elektrokromik cihaz tizerindeki etkileri sistematik olarak arastirilmustr.
Tungsten oksit ve vanadyum oksit filmler ITO cam tasiyicilar {izerine daldirma
yontemi ile kaplanmis ve her katmanin PC iginde LiClO4, NaClO4 ve CsClO4
tuzlart kullanilarak optik ve elektrokimyasal analizleri detayli olarak incelenmistir.
Daha sonra ki asamada bu tuzlarla ayr1 ayr1 hazirlanan jeller kullanilarak kati EC
cihazlar tasarlanmig ve basari ile ¢alistirilmistir. Kati EC’1n optik ve elektrokimyasal
analizleri sistematik ve detayli olarak yapilmistir. Farkli iyonlar kullanilarak elde
edilen cihazlarin optik ve elektrokimyasal sonuglari kiyaslanmistir. Tasarlanan kati
EC cihazlarin gegirgen iletken tabakalarimi ITO, aktif tabakalarmni tungsten oksit
filmi ve iyon depolayici tabakalarini ise vanadyum oksit filmi olusturmaktadir. Bu
filmler, ITO iizerine sol-jel daldirma yontemi ile 3 kat kaplanmis olup, her kat
arasinda 100°C’de 30 dakika boyunca firinda bekletilmislerdir.

Corning cam {izerine sol-jel yontemi ile tungsten oksit ve vanadyum oksit filmleri
kaplanarak yapisal analizleri AFM, SEM, EDS ve XRD yontemleri ile yapilmustir.
Filmlerin tanecikli ve gézenekli yapisi, kii¢iik katyonlu iyonlar1 depolamak i¢in ideal
bir yapidir. Sol-jel kaplama yontemleri kullanilarak hazirlanan filmler gézenekli
yapida olmaktadirlar. Filmin gdzenekli yapisi, iyonlarmm aktif tabakaya
enjeksiyonunda avantaj saglamaktadir. Bu calismada sol-jel daldirma ydntemi
kullanilarak hazirlanan filmler beklenildigi gibi gézenekli yapida olmuslardir. Kati
EC cihazin aktif tabakasini olusturan tungsten oksit filmlerin AFM goriintiilerinden
de gorildigli gibi bu filmler homojen bir yapiya sahiptir ve partikiiller paket
olusturarak makro gozenekli yapt olusturmaktadir. EC cihazin iyon depolayici
tabakasini olusturan vanadyum oksit filmi i¢in ise 100°C, 200°C ve 500°C’de 2 saat
151l islem uygulanarak AFM olgiimleri yapilmistir ve filmlerin genel yilizey o6zelligi
olarak tanecikli ve piiriizlii ylizey yapisina sahip olduklar1 sdylenebilmektedir.
Yiiksek sicaklikta uygulanan 1s1l islem ile tanecik boyutlar1 olduk¢a artabilmektedir.
Tungsten oksit filmlerin SEM fotograflar1 filmlerin homojen bir sekilde kaplandigin
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gostermektedir. Corning cam {izerine sol-jel daldirma yontemi ile kaplanmis ve islem
gormemis vanadyum oksit ince filmlerinin piiriizlii yapist SEM goriintiileri ile de
belirlenmekte olup, 400°C’lik 1s1l islem sonrasinda alinan SEM fotograflarindan
filmlerde kristallesmenin basladig1 goriilmektedir. Tungsten oksit filmlerden farkl
olarak vanadyum oksit filmlerinin tanecik boyutu 1sil islem sonucu oldukga

artmaktadir.

Kati EC cihaz tasarimindan once hazirlanan filmlerin renklenme mekanizmasinm
gorebilmek amaci ile 6nce LiClO4/PC, NaClO4/PC ve CsCIO4/PC sivi elektrolitleri
hazirlanarak sivi EC cihazlardaki elektrokimyasal ve optik dl¢timler alinmigtir. Bu
calismada {i¢ elektrot konfigiirasyonu kullanilmigtir. Bu ¢ elektrot c¢alisma
elektrodu, sayici elektrot ve referans elektrotudur. Referans olarak giimiis tel, sayici
olarak da platin levha kullanilmigtir. ITO (Indium Tin Oxide) tasiyict tizerine sol-jel
daldirma yontemi ile kaplanan tungsten oksit ve vanadyum oksit filmler galigma
elektrodu (working electrode) olarak kullanilarak elektrokromik (CV, akim-zaman)
ve optik 6zellikler incelenmistir. Filmlerin her elektrolitte, 10 mV/s’den 100mV/s’ye
kadar farkli tarama hizlarinda CV 6l¢timleri alinmistir. Tarama hizi arttik¢a, filmlerin
CV egrilerindeki artigin diizgiin oldugu dolayisi ile renklenme ve saydamlagmanin
daha fazla oldugu goriilmektedir. Akim-zaman 6lgiimlerinde ise 60 saniye boyunca -
1 V ve 1 V potansiyelleri uygulanmistir. Li* ve Na* enjekte edilmis tungsten oksit
filmlerinin doniisiimlii voltametri egrileri, Cs" enjekte edilmis tungsten oksit filminin
dontisiimlii voltametri egrisine gore daha belirgin anodik pik gostermektedirler.
Egrilerin potansiyel degerinin sifir degerine ulagsmasi tersinirligin bir gostergesidir ve
buna gore tungsten oksit filmleri bu sivi elektrolitlerde tersinir olarak renk
degistirmektedirler. Tungsten filminin bu sivilardaki difiizyon katsayilari
D1i=2,2x10"2cm?/s, Dna=3,1x10?cm?%/s ve Dcs=6,0x10™"2cm?/s olmaktadir (Cizelge
3.4). 20 mV/s tarama hizi ile alinan es zamanli UV 6l¢iimii (in-situ) sonuglarina gore
tiim iyonlar i¢in tungsten oksit filmi yaklagik 650 nm dalgaboyunda en yiiksek
gecirgenlik (T bleach) ve en diisiik gecirgenligi (T colour) gostermektedir.

Vanadyum oksit filmi igin Li" iyonunun enjeksiyonu diger iyonlara gore daha fazla
olmaktadir ve Li* enjekte edilmis vanadyum oksit filmlerin déniisiimlii voltametri
(CV) egrileri, Na* ve Cs" enjekte edilmis filmlerin doniisiimlii voltametri egrilerine
gdre daha belirgin anodik pik gdstermektedir. Cs” iyonlarmin ise vanadyum oksit

filmine giris/cikis, Li* ve Na* iyonlarinin filme giris/gikisina gére daha hizli ancak
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sahip oldugu biiyiik captan dolay1 daha az miktarda olmaktadir. Li* ve Na* iyonlari
yaklasik olarak ayni hizda filme giris/cikis1 olmaktadir, ancak Li* iyonu en az iyon
capina sahip oldugundan dolay1 vanadyum oksit filmine giris/¢ikis1 en fazla miktarda
olan iyon olmaktadir. Vanadyum oksit filminin bu sivilardaki difiizyon katsayilar
Di=2,9x10cm?/s, Dna=1,6x10"° cm?/s ve D¢s=7,3x10%cm?/s olmaktadir (Cizelge
3.3). Vanadyum oksitin 20 mV/s tarama hizindaki in-situ 6l¢iimlerine gore en yiiksek
ve en diisiik gecirgenlik tiim iyonlar icin yaklasik 650 nm dalgaboyu civarinda

olmaktadir.

Bu filmlerin sivi elektrolitlerdeki Olglimlerinden sonra kati cihaz tasarimina
gecilmigtir. Tiim cihazlar aymi sartlarda hazirlanmislardir. Kati EC cihazlar,
hazirlanan jeller ile ayr1 ayr1 yapildiktan sonra, bir gece boyunca desikatorde
vakumda bekletilip, ertesi giin 6lgtimler alinmistir. Aktif tabaka tungsten oksit ve
iyon depolayici tabaka vanadyum oksit olmak iizere LiCIO4, NaClOs ve CsClO4
jelleri kullanilarak tasarlanmis yedi katmanli EC cihazlarin farkli tarama hizlarindaki
elektrokimyasal dl¢iimleri alindiktan sonra 50 mV/s hizinda ¢oklu CV ¢evrimleri ile
dayanikliliklar1 test edilmistir. Cihazlar tim CV 6l¢iimleri sonunda tersinir olarak
renk degistirmiglerdir. Coklu CV ¢evrimlerinde ise cihazlarin performansinda bir
degisiklik goriilmemistir. Ozellikle LiClO4 jel elektroliti ile hazirlanan cihazin ilk
cevrimi ile son ¢evrimi arasinda neredeyse fark bulunmamaktadir ve cihazlar iyi

olarak ¢alismaktadirlar.

Acik hava uygulamalar i¢in, renk doniisiim siiresinin sicakliga olan bagimlilig1 ¢cok
onemli 6zelliktir. Renk doniisiim stireci -30°C ile 80°C arasinda meydana gelmelidir.
Tiim bilinen sistemler, renk doniisiim siiresinde belli bir sicaklia bagimlilik
gosterirler. Bu zamana kadar, renk doniisiim siiresindeki sicaklik bagimliliginin
istesinden gelebilen bir sistem bilinmemektedir. Otomatik araba aynalar1 gibi bazi
uygulamalar, bu problemi ¢ozebilmek i¢in 6zel 1sitma sistemi kullanmaktadirlar

(araba aynalari i¢in 1sitma sistemi, buzu ¢ozmek i¢in gereklidir.) [12].

Bundan sonraki ¢aligmalarda Sekil 2.18’de belirtildigi gibi kat1 elektrolit ile sayag
elektrodu arasina yansitict konularak farkli kati elektrokromik cihazlarin
tasarlanmasi planlanmaktadir. Bunun yami sira TiO,, NiOy, CeO,-TiO, gibi
kaplamalar yapilarak farkli ¢alisma elektrodu ve iyon depolayicilar kullanilarak ve

calisma elektrodu ve iyon depolayici katmanlar i¢in farkli filmlerin kullanilmas1 ve
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yedi katmanli yapinin daha da zenginlestirilerek yeni sistemler iiretilmesi de

gelecekte hedeflenen ¢aligmalar arasinda yer almaktadir.

Bu ¢alismanin sonucunda elde edilen bilgiler kullanilarak gelecekte laboratuarimizda
farkli konfigiirasyonlara sahip elektrokromik cihazlar esnek saydam iletken
tastyicilar kullanilarak tasarlanacaktir. Tungsten oksit gaz sensorleri, elektrokromik,
gazokromik, katalizér vb. genis uygulama alanlar1 bulmaktadir. Bilindigi gibi
tungsten oksit sensér uygulamalarinda kullanilmaktadir ve oldukga iyi kapasiteye
sahiptir. Ayrica WO3 bir elektrokromik malzeme olarak H, gaz1 gibi gazlarin artmasi
ile renk degistirerek sensor yapiminda kullanilabilmesini miimkiin kilmaktadir. WO3
gazokromik uygulamalarindan bilindigi gibi Hy’a, NHs’e c¢ok yiiksek hassasiyet
gostermektedir. Daha sonraki g¢aligmalarda nanopargagikli tungsten oksit filmler

hazirlanarak bu uygulama alanlarinda daha iyi performans elde edilebilir.
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