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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

TUNGSTEN TRIiOKSIT iNCE FILMLERDE LATERAL DiFUZYON

Nihan ARAPOGLU

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah

Danisman : Prof.Dr. Sehban KARTAL

II. Danisman : Prof.Dr. ismail KARAKURT

Tungsten trioksit (WOs3), elektrokromik Ozellik gosteren ve akilli pencereler,
elektrokromik gostergeler ve gaz sensorleri gibi uygulamalari nedeniyle hala giincel bir
calisma konusu olan bir malzemedir. Tungsten trioksitteki elektrokromizm bu
malzemeye iyon (genellikle H*, Li*, K™ ve Na")/elektron ilave edilmesi ve ¢ikarilmasi
islemini ifade eder. Metal iyonlarimin (M™) tungsten oksite ilave edilmeleri tungsten
bronzunun (MyWO3) olusmasina yol agar. Amorf tungsten bronzu filmleri kiziltesini
sogururken, yeteri kadar kristal yapili olanlar1 kizilotesini  yansitir.  Optiksel
sogurulmanin  sebebi W' iyonlar1 g¢evresinde kiigiik polaronlarin olusmasidr.
Malzemeye H" iyonu ilave edildiginde, iyonlarin filmin yiizeyine dik dogrultuda filmin
igerisine girdigi, film igerisindeki oksijen atomlarmin yakinina geldigi ve hidroksil
gruplart olusturduklar diisiiniilmektedir. Bu (dikey) difiizyon siirecinde iyon difiizyon
katsayisi, termal buharlastirma yoluyla tiretilen amorf filmler i¢in, literatiirde 10" - 107
cm?/s olarak Olgiilmiistiir. Bu ¢alismada, 270 nm ve 400 nm kalinliklarinda amorf WOs3
ince filmler iceren iki farkli tipte numunelerde H* iyonu ilave edilmesi islemine
bagladiktan birkac saniye sonra filmdeki kusurlardan baslayip filmin ylizeyine paralel
yonde ilerleyen farkli bir difiizyon siireci incelenmistir. Lateral (yatay) difiizyon olarak
adlandirdigimiz  bu diflizyon siireci dikey difiizyona gore ¢ok daha hizh
gerceklesmektedir. Yaptigimiz Olglimler bu lateral difiizyonun hizinin daha ince
filmlerde daha yiiksek oldugunu gostermektedir. WO3; numuneler icin lateral difiizyon



katsayilar1 Olglimleri, ham ve lateral difiizyona ugramis filmlerin Raman
spektroskopileri ile optik gecirgenlikleri de ayrica sunulmustur.

Haziran 2016, 65 Sayfa.

Anahtar kelimeler: Lateral (Yatay) Difiizyon, Tungsten Trioksit Ince Film, Raman
Spektroskopisi, Optik Gegirgenlik.



SUMMARY

M.Sc. THESIS

LATERAL DIFFUSION IN TUNGSTEN TRIOXIDE THIN FILMS
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Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering
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Supervisor : Prof. Dr. Sehban KARTAL

Co-Supervisor : Prof. Dr. ismail KARAKURT

Tungsten trioxide is a contemporary electrochromic material due to its applications in
smart windows, electrochromic display devices and gas sensors. Electrochromism in
WO;3; involves ion(usually H*, Li*, K" and Na')/electron intercalation and
deintercalation processes. Intercalation of metal ions into tungsten oxide results in the
formation of tungsten bronze (M,WO3). Amorphous films of tungsten bronze absorb
infrared light while those with sufficiently crystalline phase reflect it. The reason for
optical absorption is the formation of small polarons around W* sites. When H* ions
are intercalated into the meterial, it is thought that the ions enter the the film in the
direction perpendicular to the film’s surface, move near oxgyen atoms and form
hydroxyl groups. The ion diffusion constant, in this (vertical) diffusion process, is
quoted, in literature, to be between 10™° cm?/s and 107 cm?/s for the amorphous films
prepared by thermal evaporation. In this study, we investigated a distinct diffusion

process which originates from the defects in the films a few seconds after the H™ ion

Xi



intercalation begins and progresses paralel to the surface of the film. We made
measurements using two different types samples containing 270 nm and 400 nm thick
amorphous WOj3 thin films. This process, which we call lateral diffusion, takes place
much fater than the vertical diffusion. Our measurements show that the speed of this
lateral diffusion is higher in thinner films. In addition, the Raman spectroscopy and
optical transmission measurements of the virgin films and the films undergone lateral

diffusion are also presented.
Jun 2016, 65 Pages.

Keywords: Lateral Diffusion, Tungsten Trioxide Thin Film, Raman Spektroscopy,
Optical Transmission.
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1. GIRIS

Tungsten trioksitin(WO3) optik 6zellikleri yaklasik iki yiizyildir bilimsel merak konusu
olmustur ve WO3’lin 1973’te Deb tarafindan elektrokromizm gosterdigi bulunduktan
sonra yaygin bir sekilde c¢alisilmistir [1,2]. Optik Ozelliklerini disardan uygulanan
uyaricilara karst degistiren malzemelere ‘‘chromogenic’” malzemeler denir [3] . Bu
malzemeler degisim 1s1k yoluyla gerceklesiyorsa fotokromik malzemeler, sicaklik
yoluyla gerceklesiyorsa termokromik malzemeler, eger bir elektrik alan uygulanmasiyla
gerceklesiyorsa elektrokromik malzemeler olarak isimlendirilirler [3]. DC akim
uygulanmasi, ultraviyole 1s1n, hidrojen atomu veya H; gazi iceren bir katalizor ile temas
halinde veya 1sitma ile WO3’lin optik 6zelliklerini degistirmek miimkiindiir [1,4]. Yani
bu filmler elektrokromik, termokromik, gazokromik ve fotokromik 6zellik gosterirler.
Elektrik ve optik 6zelliklerini tersinebilir sekilde degistirebilen WOj3 ince filmler akilli
pencerelerde, otomobillerin dikiz aynalarinda ve gaz sensorlerinde kullanilir [4-6].

Tungsten trioksit ince film seffaf bir yalitkandir [5,7].

Tungsten trioksitte meydana gelen elektrokromizm iyon (H, Li*, K" ve Na* ) ekleme ve
¢ikarma iglemini ifade eder [4—7]. Son 25 yilda iyon ekleyerek WO3’ iin degistirilmesi
teknolojik olarak bircok ozelligi belirgin hale getirmistir [1,4]. Enerji verimine sahip
binalar ile elektrokromizm teknolojisi arasindaki baglanti son yillar i¢inde artmistir ve
elektrokromizm ‘‘yesil”’ teknolojinin anahtari olarak tanimlanmaktadir [2]. Binalarin
enerji verimine sahip olmasi i¢in elektrokromik malzemeler kullanilarak akilli

pencereler tiretilmistir [2] .

Bu calismada WOs ince filmlerdeki elektrokromizm, H" iyonlarinin eklenmesiyle
incelenmistir. H* iyonlarinn film yiizeyine dik dogrultuda difiiz etmesiyle filmde
uniform ve hizli bir degisim meydana gelerek film mavilesir ve iletken hale gelir. Bu
caligmada iyon ekleme siireci devam ettirildiginde film yiizeyine paralel ilerleyen yeni
ve farkli olan yatay bir diflizyon siireci incelenmis ve dikey difiizyona gore daha hizli

olan bu difiizyon i¢in iki boyutta difiizyon katsayisi hesaplanmistir. Ayrica yatay



diftizyona ugramadan once ve ugradiktan sonra WO3 ince filmlerin Raman spektrumu

ve optik gecirgenlik 6l¢iimleri yapilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. WO3’DE ELEKTROKROMIZM

Metal iyonlarmin (M) tungsten trioksit’e eklenmesi sonucunda tungsten bronzu
(MyWO3), meydana gelir. Genellikle eklenen iyonlar H*, Li*, K" ve Na" dir. Tungsten
trioksit ince film seffaf bir yalitkan olmasina karsin, tungsten bronzu iletken ve koyu
mavi renge sahiptir [5,7]. Denklem 2.1°de ifade edilen reaksiyon mekanizmasi Sekil
2.1’de sematik olarak gosterilmistir [8]. WO3’de meydana gelen elektrokromizm tersine
cevrilebilir yani eklenen iyonlarm filmden ¢ikarilmasi ile tungsten bronzu tungsten

trioksit’e doniistir [8].

WO, +xe +XM* <> M, WO, (M=Li,Na,H) 2.1

TUNGSTEN TRIOKSIT
WO,

Metal iyon

iletken ve koyu
mavi renk

Sekil 2.1: WOz3’de elektrokromizmin sematik gdsterimi.



2.2. KRISTAL YAPILAR

Atomlarin belirli geometrik diizen igerisinde ii¢ boyutlu olarak dizilimleri sonucunda
meydana getirdikleri yapiya kristal yap1 ad1 verilmektedir. Kristal yapinin tekrarlanan
en kiiclik birimi ise birim hiicredir. Belirli geometrik diizen igerisinde tekrarlanan yapisi

olmayan yapilar ise amorf (sekilsiz) yapilar olarak adlandirilmaktadir.

2.2.1. WO3; ve MWOg’iin kristal yapisi

2.2.1.1. WO3, NaWOg3 ve LiIWOs3’iin Kristal Yapist

WOj3 bir¢ok kristal yapida bulunabilmektedir [1,4]. En basit yapis1 defect perovskite
veya ROz yapist Sekil 2.2°de gosterilmistir. Sekilde ayrica WO3’e Li ve Na iyonlar
eklendiginde, eklenen iyonlarin kristal yapidaki konumlari da goriilmektedir [1]. MWO;
perovskite yapidadir. Beyaz daireler oksijen atomlarini, siyah daireler tungsten
atomlarini, ¢izgili daire ise Na ya da Li atomlarin1 gostermektedir [1]. Sekil 2.2° de aym
zamanda eklenen Li ve Na iyonlarinin perovskite yapmin merkezine yerlestigi de

goriilmektedir [1].

Sekil 2.2: (Li,Na)WQOj3’iin kiibik birim hiicresi [1].



Tungsten trioksite H, Li, Na eklenmesi tamamen anlagilamayan karmasik bir yapisal
degisime sebep olur. HosWO3; ve x* in 0.1 < x < 0.4 aralig1 i¢in Li\WOs3, ayrica x’ in

0.3 < x <1 araliginda oldugu degerlerde Na,WOs kiibik yapilar olusturmaktadir [1].

Tablo 2.1: WO; ve MWOs’de a 6rgii sabitinin degerleri. HWO3’de a degeri minumum toplam
enerji d_,=1.03 A oldugundaki durumdur [1].

Meteryal |  Orgii Sabiti a (A)
Teorik  Deneysel

WO; 3.84 3.78
LiWO; 3.88 3.71
NaWOs3; 3.88 3.87
HWO; - 3.78

2.2.1.2. HWOg3’iin Kristal Yapist
Sekil 2.3’de kiibik HWOg3’lin birim hiicresini goérmekteyiz, siyah daireler tungsten
atomlarini, beyaz daireler oksijen atomlarini, kiigiik siyah daireler ise hidrojen

atomlarii gostermektedir. Oksijen ve hidrojen arasindaki mesafe ise doy Olarak ifade

Qﬁ“ &:» 0

.@% ‘o

N

edilmistir [1].

Sekil 2.3: Kiibik WO;3’{in birim hiicresi [1].



Hidrojen, oksijen atomuna yakin olacak sekilde konumlanarak ve hidroksil grubu
olusturdugu diistiniilmektedir. Toplam enerji O-H arasindaki mesafenin fonksiyonu

olarak hesaplanmis ve bu teorik hesabin sonuglarina dayanarak minumum toplam enerji

do,=1.03 ,& oldugunda bulunmustur [1].

2.3. DIFUZYON

Difiizyon malzeme i¢indeki atomlarin bulunduklari konumdan bagka bir konuma
geemesidir. Difiizyonda parcaciklar daha yiiksek konsantrasyona sahip bolgeden daha
diisiik konsantrasyona sahip bolgeye dogru hareket ederler. Malzemelerin iiretilmesinde
ve Ozelliklerinin degistirilmesinde difiizyon olay1 olduk¢a Onemlidir. Diflizyon farkl
atomlar igeren malzemeler arasinda meydana geldigi gibi saf kati malzemelerde de
meydana gelebilir [9].

2.3.1. Bir, iki, U¢ Boyutta Difiizyon Denklemleri

Difiizyonla ilgili ilk ¢alismalar Thomas Graham tarafindan 1828-1833 yillar1 arasinda
gazlarin diflizyonu incelenerek yapilmistir. Fakat 1855’¢ kadar difiizyonla ilgili
kullanilabilir temel bir yasa bulunmamaktadir. Adolf Fick bu sorunu ¢ozerek kendi
ismiyle anilan yasayr formiillestirmistir. Difiizyonla ilgili farkli yaklagimlardan biri
sudaki polen hareketlerini gozlemleyen David Brown’un ismiyle anilan Brown
Hareketidir. Bu konuyla ilgili en biylik calismalar Albert FEinstein tarafindan
yapilmistir. Einstein bir boyutta diflizyon meydana gelirken pargaciklarin yer

degistirmelerinin karelerinin ortalamasini (Denklem 2.9) belirlemistir [10].

Difiizyon islemindeki temel biiyiikliik olan diflizyon katsayis1 D,
F=-DVC, 2.2

seklinde verilen birinci Fick yasast ile tanimlanir. Burada C ve F , sirasiyla, difiizyona
ugrayan pargacigin konsantrasyonu ve akisidir (birim zamanda birim alandan gegen
parcacik sayis1). Birinci Fick yasasi pargacik konsantrasyonunun gradiyentinin sabit
oldugu (zamanla degismedigi) sistemlerde gecerlidir. Ancak bir¢ok gercek sistemde
parcacik  konsantrasyonunun gradyenti zamanla degisir. Diflizyona ugrayan

parcaciklarin toplam sayisinin korundugunu ifade eden denklem,



C_5E 2.3
ot
kullanilarak
aC — — 2 -
E:V-DVC:DV C (sabit D), 2.4

seklinde ifade edilen ikinci Fick yasasi elde edilir. Bir boyutta bu denklem

2
@_Q(Dﬁszﬁ c (sabit D), 2.5

ot ox\ ox ox2

halini alir. Ikinci Fick yasasini ifade eden diferansiyel denklemin n boyuttta ¢dziimii

1 r’
C,(r.t)= exp[ j 2.6
(472'Dt)n 4Dt

seklinde ifade edilir ve aym1 zamanda t=0 ‘da r=0’da diflizyona baslayan bir

parcacigin t zamaninda r kadar uzakta bulunma olasilik yogunlugu olarak da ifade
edilir [10].

Pargacigin t aninda yer degistirmesinin bir boyutta olasilik yogunluk fonksiyonu,

2

1 X
C,(xt)= exp(— : 2.7
(69 J4zDt P 2o
olarak verilir. Yer degistirmenin karesinin ortalamasi
(x*) = j X?C, (X, t)dx , 2.8

denklemi ile verilir. Olasilik yogunluk fonksiyonu C, (x,t) Denklem 2.8°de yerine

yazildiginda bir boyutta difiizyon denklemi
(x*)=2Dt, 2.9

seklinde elde edilir.

Iki boyutta olasilik yogunluk fonksiyonu,
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1 r
D= o™

),

olarak verilir. Bu C,(r,t) olasilik yogunluk fonksiyonu kullanilarak,

(r*)= j r2C,(r,t}do = 27zT rc,(r,t)dr ,
0
do =2zrdr,
denklemi ¢oziildiigiinde iki boyutta diftizyon denklemi,
(r*y=4Dt,

olarak elde edilir [11].

Ucg boyutta olasilik yogunluk fonksiyonu,

r2

1
C,(r,t) = ——=exp(— )
e Y

olarak verilir. Bu C,(r,t) olasilik yogunluk fonksiyonu kullanilarak,

(r*) :IrZC3(r,t)dV :47zTr4C3(r,t)dr ,
0
dV =4zr’dr,
denklemi ¢oziildiigiinde ii¢ boyutta diflizyon denklemi,
(r*)=6Dt,

olarak elde edilir.

2.10

211

2.12

2.13

2.14

2.15

2.16

2.17

Denklem 2.9, Denklem 2.13 ve Denklem 2.17°de gosterilen bir iki ve ii¢ boyutta

diflizyon denklemlerine bakildiginda n boyut sayisi olmak {iizere 2, 4 ve 6 olan

carpanlarin 2n olarak yazildigi goriilmektedir, istenilen boyutta difiizyon denklemi bu

carpan degistirilerek,



<r2>:2nDt, 2.18

seklinde yazilabilir [10].

2.4. RAMAN SPEKTROSKOPISI

Isigin inelastik sacgilmasi ilk olarak Smekal tarafindan 1923°’de One siiriilmiistiir.
Deneysel olarak ilk gozlem ise 1928’de Raman ve Krishnan tarafindan yapilmstir.
Orijinal deneyde glines 15181 teleskop kullanilarak 6rnegin iizerine diigiiriilmiis, 6rnekten
sagilan radyasyonu toplamak i¢in ise bir lens yerlestirilmistir ve gelen 1sinla sagilan 151n
arasinda frekans farki oldugu gézlenmistir, bu Raman spektroskopisinin basitce temel

yapisini olusturmustur [12].

Herhangi bir maddenin Raman spektrumu, maddeyi olusturan atomlarm ya da

molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda yapisal bilgiler vermektedir.

Raman spektroskopisinde gelen ve sagilan fotonlar arasindaki enerji farkina bakilir. Bu
fark molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki fark kadardir. Gelen 15181n enerjisi
maddeyi olusturan molekiillerin temel seviye ile uyarilmig durum arasindaki enerji farki
kadarsa foton sogurulur ve molekiil uyarilmis durumdaki enerji seviyesine g¢ikar.
Sogurulan enerji gelen ve sagilan 1s1kta meydana gelen enerji degisiminin dlgiilmesiyle
bulunabilir. Raman spektroskopisinde gelen 1ginla sagilan 1gmnin arasindaki dalga boyu
farklarina bakilir ve bu dalga boyu arasindaki fark ise Raman kaymasi olarak

isimlendirilir [12].

2.4.1. Rayleigh ve Raman Sag¢ilmalar:

Molekiille etkilesen fotonun frekansinda c¢ok kiiciik bir degisim meydana gelecek
sekilde saciliyorsa bu sagilmaya elastik sagilma denir ve Rayleigh sagilmasi olarak
adlandirilir. Eger fotonla molekiiliin etkilesmesi sirasinda fotondan molekiile veya
molekiilden fotona enerji aktarimi gerceklestiriliyorsa yani gelen ve sagilan fotonlarin
enerjileri farki ise bu sacilmaya in-elastik sagilma denir ve Raman sacilmasi olarak
isimlendirilir. Bu enerji farki molekiiliin enerji diizeyleri arasindaki fark kadardir. Bu
sacilma daha az gergeklesir ve her 10°-10° sagilmadan biri Raman sagilmasidir. Sekil
2.4’de Raman (Stokes ve anti-Stokes) ve Rayleigh sagilmalar1 goriilmektedir, m temel

enerji diizeyini (taban durumunu) ifade etmektedir [12].



10

Rayleigh Raman
Sacilmasi Sacilmasi
A A
[ ) [ \
e M ] sanalHal
¥l
N Temel Hal

FFL

Stokes anti-Stokes

Sekil 2.4: Raman ve Rayleigh Sagilmalari.

2.4.1.1. Stokes ve Anti-Stokes Sacilmalart

Raman sagilmasinda gelen fotonun enerjisinin bir kismi molekiile aktariliyor ve
molekiil temel titresim enerji diizeyinden daha yiiksek enerjili bir titresim seviyesine
geri doniliyorsa bu sagilmaya Stokes sagilmasi denir. Bunun tersi olarak molekiil
baslangi¢c diizeyinden daha diisiik enerjili bir diizeye, yani temel enerji diizeyine
doniiyorsa bu sagilmaya anti-Stokes sagilmasi denir [12]. E =hy, enerjisi molekiiliin
iist bir titresim enerji seviyesi ile molekiiliin temel elektronik hali arasindaki enerji

farkidir. v, =v; —v, , seklinde tanimlandiginda E,

E=hv,=hy,-hy, , 2.19

ile ifade edilir.

Anti-Stokes

Stokes
E=hw—> > E=h(v+v,)
E=lv=> —>E=h(v-v,)
N4 _
V= V—l
V:{)——éE:hv" = v > E=hy,

Sekil 2.5: Stokes ve anti-stokes sagilmalari.
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Stokes sagilmas1 meydana geldiginde E=hv, kadar enerjinin soguruldugu, anti-Stokes
sagilmasinda ise bunun tersi olarak E=hv, enerjisi salindig1 Sekil 2.5’de sematik olarak
gosterilmistir.

Omek olmas1 amaciyla Sekil 2.6’ da karbon tetrakloriir (CCly) i¢in Raman kaymasi
spektrumu gosterilmistir. Birinci uyarilmis durumdaki molekiillerin miktar1 temel halde

bulunan molekiil miktarindan daha az oldugundan Sekil 2.6 ’da goriildiigii gibi anti-

Stoke 151n Stoke’lardan daha zayiftir [13].

Rayleigh

459

Stokes anti-Stokes

|
\]

| ———
JUUJ <

Siddet

3

l

—

— -1
Raman Kaymasi, v (cm )

Sekil 2.6: (Karbon Tetrakloriir) CCl;’tin Raman Kaymasi [13].

2.4.2. Literatiirde Yahtkan Fazda WO3 i¢in Yapilan Raman Ol¢iimleri

Shigesato ve dig. [14], tarafindan yapilan WOj; filmlerin Raman spektrum
Olgtimlerinden elde ettikleri sonuglar Sekil 2.7°de gosterilmistir. Sekil 2.7°de farkli
altlik sicakliklarinda kaplanmig yalitkan WO3’tin Raman spektrumlart goriilmektedir.
960 cm™ de goriinen bant W=O arasindaki germe moduna aittir, 600-900 cm™
arasindaki bantlar W-O arasindaki germe titresimlerini gostermektedir. Sekil 2.7°de

gorilen 340 'C ve daha diisik althk sicakliginda kaplanmis filmlerin Raman

spektrumlart amorf yapiya sahip olan WOjs’e aitken, 370 'C althk sicakliginda
kaplanmis filmin Raman spektrumu kristal yapiya sahip olan WO3’e aittir. Sekil 2.7°de
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goriildiigii gibi 600-900 cm™ arasindaki amorf WOg’de gozlenen genis bant kristal
WO3’de 719 ve 807 cm™ de iki belirgin bant olarak ayrilir. 370 “C althk sicakliginda

kaplanmis filmin Raman spektrumuna bakildiginda bu iki belirgin bantin varlig: kristal
fazin var oldugu anlamina gelmektedir, altlik sicakligi 340 'C ’nin altinda kaplanan

filmlerde bu iki titresim modu birbirinden ayrilmaz [14].

I ! T

Ts=370%¢c

Siddet (Keyfi Birimler)

| 1 1
1200 800 400

Raman Kaymasi, ¥ (cm™)

Sekil 2.7: Farkli altlik sicakliklarinda kaplanmis yalitkan WOj3’tin Raman Spektrumlar [14].

Se-Hee Lee ve dig. [15], tarafindan belirtildigi tizere, WO3 filmin Raman spektrum
Slgiimlerinde 770 cm™ deki genig bant W*-0 bag: titresiminden kaynaklanmaktadir.
Kristal fazda bu genis bant 719 ve 807 cm™ olmak iizere iki ayri banta ayrilmaktadir.
Shigesato ve dig. [14], tarafindan W**=O germe moduna ait bant 960 cm™’de
gozlenirken Se-Hee Lee ve dig. [15], tarafindan ise 950 cm™*de goriildigi belirtilmistir.

Ayrica Se-Hee Lee ve dig. [15], 330 cm™ deki bantin W**-O ve 220 cm™’deki bantin
ise W*-O arasindaki bag titresimlerinden kaynaklandigini belirtmistir. Goriilen bantlar
Tablo 2.2°de gosterilmistir. Burada v, W ve O arasinda meydana gelen germe

titresimlerini ifade etmektedir.
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Tablo 2.2: WOj; iin Raman Bantlar.

Raman Kaymasi, v Titresim Modu
950 cm™ W' =0 arasindaki germe titresimleri,
. 1%

600-900 cm’ 6 . o .
807 ot (Kristal Faz) W™ - O arasindaki germe titresimleri,
719 cm™ (Kristal Faz) v

330 cm™ W™ - O arasindaki titresimler
220 cm™ W*- O arasindaki titresimler

2.4.2.1. Literatiirde Yalitkan WO; Ince Filmin Raman Spektrumunun Gauss
dagilimlarin Siiperpozisyonu seklinde ifadesi

Shigesato ve dig.[14], tarafindan yapilan yalitkan WO3’in Raman spekturumu Gauss
dagilimlarin siiperpozisyonu ile birlikte 2.8’de gosterilmistir. Sekil 2.8’de goriildigi
gibi yaklasik 600-900 cm™ arasinda goriilen genis bant iki Gauss dagilimin
stiperpozisyonu seklinde ifade edilmistir. Ayrica Sekil 2.8’e bakildiginda yaklasik 550-
1050 cm™ arasinda WOs ince filmin Raman spektrumunun ii¢ Gauss dagilimm

stiperpozisyonu oldugu goriilmektedir.

T L] I

a:Denevsel

Hesaplanan :,-‘". “h:“
i a ‘..
Ts=40Q°C . 13
— '." & '
5 57 X3
= 4" ' s Y -
4= "
? ,"r AN "r N \
"%) ! Tl ety R 1 |
]
e
= Te=145" Ak
= f bt
= Y o
- [ -
r "\‘ i ‘\‘
a Y\
- Y "
e i A
VA VAW
f \Hl 'tr \‘ .
Al "“x" 1 S L
1000 800 600

Raman Kaymasi1, v (cm™)

Sekil 2.8: Yalitkan WOj3’tin Raman spektrumunun Gauss dagilimlarin siiperpozisyonu seklinde
gosterimi [14].
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Sekil 2.8’de gosterilen 40 “C altlik sicakliginda kaplanan filmin Raman spektrumunun
Gauss dagilimlarinin siiperpozisyonu seklinde ifade edilmesi sonucunda 700 cm, 807

cm™ ve 960 cm ™ de bantlar gozlenmistir [14].

2.5. OPTIK GECIRGENLIK
Homojen bir ortamda bulunan tek tabakali bir film tizerine soldan gelen bir 15181n sag ve
sol ara ylizlerden ardisik olarak ge¢cmesi ve yansimasi sematik olarak Sekil 2.9’da

gosterilmistir [16].

Optik gegirgenlik Olgiimlerinde 6rnek {izerine Sekil 2.9’a benzer sekilde 1s1k
disiiriilerek 6rnekten gegen 1s181n siddetine bakilir. Optik gegirgenlik,

T=—, 2.20

I0

seklinde ifade edilir. Burada |, , gelen 15181in siddeti ve | ise Ornekten gegen 15181n

siddetidir.
Yiizde optik gecirgenlik ise,

%T =le100, 2.21

0

formiiliiyle tanimlanmaktadir.

Yansiyan
1510

Gelen Isin Gegen Isin

Ince film

Sekil 2.9: Tek katmanli filmlerden 15181n gegisi ve yansimasi.



15

3. MALZEME VE YONTEM

3.1. NUMUNELER

Olgiimlerde farkli kalinliklarda WOs ile kaplanan iki ayri tipte ince film numuneleri
kullanilmistir. Kullanilan numuneler vakum buharlastirma metoduyla hazirlanmistir.
WOj3; ince film numuneleri hazirlanirken kullanilan cam altlik her iki numune icin de
aymdir. Ilk olarak bu numuneler iizerinde yatay difiizyon incelenmis ve iki boyutta
difiizyon denklemi kullanilarak yatay difiizyon katsayilari hesaplanmistir. Daha sonra
UV-Vis-NIR spektrometre kullanilarak lateral diflizyona ugramadan 6nce ve ugradiktan
sonra ikinci tip numunelerin optik gegirgenlik Ol¢timleri yapilmis ve Raman

spektrumlari incelenmistir.

3.1.1. Birinci Tip Numuneler

Bu numuneler cam altlik {izerine termal buharlagtirma metoduyla kaplanmis ~ 1-2 nm
Cr, ~ 40 nm Au ve ~ 400 nm WOs ince filmlerden olusur. Cr tabakas: altinin cam
altliga yapismasi i¢in kullanilmistir. Birinci tip numunelerde ayni1 6rnek iizerinde hem
yigin hem de cubuk seklinde film yapilart ayn1 anda elde edilmistir. Cubuk seklinde
WO; yapilar altlik tizerine 100 pum genisliginde yariklar bulunan TEM gridleri

yerlestirildikten sonra WOg3’iin buharlastirilmasi ile elde edilmistir. Sekil 3.1°de birinci
tip numune yapisina sahip ¢ubuk ve yigin WOj3 ince film yapilarinin optik mikroskop

altinda ¢ekilmis fotografi gosterilmektedir.

3.1.2. Ikinci Tip Numuneler
Burada numuneler cam altlik iizerine termal buharlagtirma metoduyla kaplanmig ~ 1-2
nm Cr, ~ 40 nm Au ve ~ 270 nm WOj3 ince filmlerden olusur. Sekil 3.2°de birinci ve

ikinci tip numunelerin sematik goriintiisti gosterilmektedir.
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Sekil 3.1: Birinci tip numunelerde ¢ubuk seklinde WO3 yapilar ve yigin film (sol ugta).

Cam
I 2/ nm WO,
o — 40 nm Au
(b) Cam 1-2 nm Cr

Sekil 3.2: Kullanilan numunelerin sematik gériinttleri (a) Birinci tip numuneler,

(b) Ikinci tip numuneler.
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3.2. WO; FILMLERDE DIiKEY VE LATERAL DIFUZYON SURECLERI

Dikey ve lateral difiizyon siireclerini incelemek i¢in H" iyonu (proton) kaynag: olarak
0.1 M HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden alinip film iizerine
damlatilmistir. indiyum (In) ile kaplanmis tungsten u¢ damlatilan ¢dzeltinin icerisinde
filme dokundurulmustur. Indiyum (In) ile kaplanmis tungsten uc filme
dokundurulduktan hemen sonra film yiizeyine dik olarak gerceklesen H* difiizyonu
olarak bilinen dikey diflizyon gozlenmis ve filmde hizli ve uniform bir renk degisimi
meydana gelmistir. Indiyum (In) ile kaplanmis tungsten u¢ damlatilan HCI ¢ozeltisine
dokunduruldugunda In* ile CI" reaksiyona girerek InCl yi olusturur. Reaksiyon

mekanizmasi1 Denklem 3.1°de gosterilmektedir.
In (kat1) + H'CI' > In"ClI' + H + ¢ 3.1

H* iyonlar1 kontak potansiyelinin etkisiyle filme difiiz etmekte ve WOj3’deki oksijen
atomlarinin yakinlarma gelerek OH (hidroksil) grubu olusturmaktadir. iyon ekleme

stireci genellikle,

WO, (OH), +xH" +xe" < WO, (OH),, 3.2

3-0-x
denklemi ile ifade edilmektedir [4].

Indiyum (In) ile kaplanmis tungsten ug¢ filme degdigi andan itibaren dikey difiizyonun
bagladig1 goriilmektedir. Bu difiizyona ek olarak indiyum ile kaplanmis tungsten ug film
tizerinde tutulmaya devam ettirildiginde lateral (yatay) difiizyon olarak
isimlendirdigimiz film yiizeyine paralel yeni ve farkli bir difiizyon siireci baglamaktadir.
Bu yatay diflizyon, indiyum ile kaplanmis tungsten ug filme dokundurulduktan takriben

1-5 s sonra baslamaktadir.

3.2.1. WO; Filmlerde Dikey Difiizyon Siireci

WO5 de meydana gelen dikey difiizyon elektrokromizm siirecini ifade etmektedir. Sekil
3.3’de ikinci tip numunelerin dikey diflizyona ugramadan 6nceki ve ugradiktan sonraki
karsilagtirmas1 goriilmektedir. Dikey difiizyona ugrayan filmde renk degisimi meydana
gelerek mavilesme oldugu gozlenmektedir. Bu difiizyon iiniform olmakta ve hizli
gerceklesmektedir. Dikey difiizyon, WO3’iin altinda iletken (Au) bir tabaka oldugundan

filmin ¢ozelti igerisinde kalan kisminin tamaminda ayni1 anda meydana gelmektedir.



18

(a)

(b)

Sekil 3.3: Tungsten trioksit ince filmlerde dikey (normal) difiizyon (a) dikey difiizyona
ugramadan Onceki durum. (b) dikey diflizyona ugradiktan sonraki durum.

Buharlastirma metoduyla iiretilen WO3 filmler icin H® iyonu kullamlarak dikey
diflizyon meydana geldiginde, D difiizyon katsayisi 10%°-107 ecm? /s araliginda deger
almaktadir [4]. H" iyonlarinin sol-jel metoduyla hazirlanan WOj3 filme difiiz etmesiyle
bir boyutta difiizyon denklemi kullanilarak difiizyon katsayisi D ~7x107"° cm?/s
olarak belirlenmistir [5,17,18] .

3.2.2. WOj; Filmlerde Lateral Difiizyon Siireci
Daha 6ncede belirtildigi gibi tungsten trioksit ince filmlerde iyon ekleme siireci devam
ettirildiginde dikey (normal) difiizyonun hemen ardindan yeni ve farkli bir difiizyon

stireci gozlemledik. Yatay diflizyon olarak adlandirdigimiz bu siire¢ dikey difiizyona
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gore ¢ok daha hizlidir. Ayrica dikey difiizyondan farkli olarak bu difiizyon film
igerisindeki bosluklardan (kusurlardan) baslamaktadir. Sekil 3.4’e bakildiginda ikinci
tip numunelerde WOj; filmdeki bosluklar (kusurlar) agik¢a goriilmektedir bu bosluklar
film tretilirken altlik temizliginin iyi yapilmadigindan kaynaklanmaktadir. Ayrica Sekil
3.4’de ikinci tip bir numunede WOj5 ince film igerisinde basladiktan 1.7 s sonra lateral
difiizyonun ulastigi sinirlar gosterilmistir.WO3 ince filmlerde (lateral)yatay difiizyon
siirecleri incelenirken iki boyutta diflizyon denklemi kullanilmis ve iki boyutta difiizyon

katsayilar1 hesaplanmustir.

(b)

Sekil 3.4: Tungsten trioksit ince filmlerde lateral difiizyonun 1.7 s i¢inde ulastig1 sinirlar (a)
t=0"daki goriintii (b) t=1.7 s sonraki goriintii.

Sekil 3.5’de ve Sekil 3.6’da ikinci tip numune yapisina sahip WO3 filmin yatay
difiizyona ugradiktan sonra mikroskop altindaki fotograflar1 goriilmektedir. Sekil 3.5 (b)
ve Sekil 3.6’daki goriintiiler film iizerindeki HCI ¢6zeltisi kiigiik bir pegete yardimiyla
alindiktan ve sicak hava kullanilarak kurutulduktan sonra alinmigtir. Difiizyon

esnasinda filmde ayn1 zamanda bir genlesme de meydana gelmekte ve WO; film
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althktan ayrilmaktadir. Sekil 3.5(a)’da filmdeki genlesme acik bir sekilde
goriilmektedir. Sekil 3.5(b)’nin elips i¢ine aliman kisminda yatay difiizyona ugrayan
filmin genlesmesi neticesinde meydana gelen biikiilme goriilmektedir. Sekil 3.6’da ise

WOg3’iin altlik tizerinden ayrilmasi goriilmektedir.

(a)

Sekil 3.5: Yatay difiizyon sonrasinda kinci tip numuneler iizerindeki genlesme (a)
film kurutulmadan 6nceki gortintii (b) film kurutulduktan sonraki goriinti.
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Sekil 3.6: Yatay difiizyon sonrasinda ikinci tip numunelerde WO3’iin ayrilmas.

Birinci tip numune yapisina sahip yigin filmlerde yatay diflizyon meydana gelirken
birkag farkli bolgede yatay difiizyon siirecinden daha hizli lokal difizyon siirecleri de
gozlemlenmistir. Yerel yatay difiizyon olarak adlandirdigimiz bu siire¢ ig¢in de yatay

difiizyon katsayilar1 yine iki boyutta diflizyon denklemi kullanilarak hesaplanmustir.

3.3. WO;3; INCE FILMLERDE RAMAN SPEKTRUM OLCUMLERINDE
IZLENEN YOL

Raman spektrometre ve optik gegirgenlik dl¢timleri yapilirken, filmde yatay diflizyon
meydana geldikten hemen sonra, film {izerindeki HCIl ¢ozeltisi kiiglik bir pegete
yardimiyla alinmis ve film sicak hava kullanilarak kurutulmustur. Yatay difiizyondan
once ve yatay diflizyona ugrayarak iletken faza gecen ikinci tip numunelerde Raman
spektrumlart alinmigtir. Ayrica kullanilan lazerin siddeti degistirilmis ve degisen lazer
siddetine kars1 Raman spektrumlart alinmigtir. Deneyde Raman uyarilmasi igin bir diyot
lazerden ¢ikan 785 nm dalga boyuna sahip 1sin, lensler ve aynalar kullanilarak 6rnek
tizerine disiiriilmiis daha sonra 6rnekten sagilan 1sinlar aynalar, Raman kenar filtreleri
ve lensler yardimiyla toplanarak o&lglilmiistiir. Raman spektrumlarindaki Raman
kaymasi,

1 1

V= - : 3.3
A

gelen sin ﬂ’saqtlan i
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formiiliiyle hesaplanmaktadir. Raman kaymalar1 sifirdan biiyiik oldugu icin gelen 151n1n
enerjisi sagilan 1sindan daha biiyiiktiir, bu sebepten olgiilen sagilmalar Stokes
sacilmalaridir. Sekil 3.7°de Raman ol¢timlerinin yapildigi deney diizeneginin sematik

bir ¢izimi gosterilmektedir.

Kamera

Mikroskop

< I> |

Spektrograf

REF REF L

A
A Ayna
L: Lens
i J 4 REF : Raman Kenar Filtre
Diyot Lazer Fl _
! el A FI: Faraday izolator
A =785 nm LE LF: Cizgi Filtresi

Sekil 3.7: Raman Olgiimlerinde kullanilan deney diizenegi.

3.4. WO;3; INCE FILMLERDE OPTIiK GECIRGENLIK OLCUMLERINDE
IZLENEN YOL

Optik 6lgiimlerinde Carry 5000 UV-Vis-NIR Spektrometre kullanilmig ve 300-2000 nm
dalga boyu araliginda ikinci tip numuneler i¢in optik gecirgenlik dlgiimleri yapilmistir.
Ikinci tip numunelerin WOs film tabakasi yalitkan ve iletken (yatay difiizyondan sonra)
oldugu durumlarda optik gecirgenligin Ol¢iilmesi i¢in kullanilan diizenegin sematik
goriintiisti Sekil 3.8°de gosterilmistir. Numunelerin ylizde optik gecirgenlikleri,

%T :lx1oo, 3.4

0

seklinde ifade edilir. Burada lp spektrometreden gelen 1s181n siddetini, | ise WO3: Au :

Cr : Cam numunelerden gegen 15181n siddetini gostermektedir.
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> d’,
~
@ﬁ@ &
C M
A
Cam
Kaynak I 0 I Dedektor
Carry 5000 Carry 5000

Sekil 3.8: WO;: Au : Cr: Cam (ikinci tip) numunelerin optik gecirgenligini 6l¢mek i¢in
kullanilan deney diizenegi.



24

4. BULGULAR

4.1. BIRINCI TiP NUMUNELERDE YATAY DIFUZYON KATSAYISININ
OLCULMESI

Yatay difiizyon katsayisi Olgtimleri igin difiizyon devam ederken optik mikroskop ile
elde edilen fotograflar kullanilmistir. Saniyede 25 fotograf frekanslarinda optik
mikroskopa bagli bir kamera sistemi ile numunelerin goriintiileri alinmistir. Alinan bu
fotograflarla WO;3; filmlerde yatay diflizyon incelenmistir. Zaman Ol¢limlerinde
difiizyonun basladigit ve difiizyonun ilerlemesinin 0Olgiildiigii fotograf kareleri
kiyaslanmistir. Saniyede 25 fotograf frekansinda goriintii alindigindan alinan art arda iki
fotograf arasinda gegen siire 1/25 s’dir Difiizyonun bagladig1 ve mesafe 6l¢limii yapilan
fotograflar arasindaki goriintii sayist hesaplanip bu say1 1/25 ile carpilarak gegen zaman
degerleri bulunmustur. Mesafe dl¢iimlerinde ise yine numunelerin alinan bu goriintiileri
kullanilmistir. Sekil 4.1°de birinci tip numune yapisina sahip y1gin ve ¢ubuk seklinde
WOg3; yapilar igin iki boyutta yatay difiizyon hesaplamalarinda 6l¢iim yapilan noktalar
goriilmektedir. Yatay difiizyonun basladigi bu 15 nokta etrafinda yatay diflizyonun
ilerlemesine bakilmis, mesafe ve zaman Ol¢limleri alinmis ve bu 15 nokta etrafinda
meydana gelen difiizyon analiz edilerek iki boyutta difiizyon katsayisi hesaplanmustir.
Sekil 4.1’de gosterilen 1,2,3,4,5,6,7 ve 8. noktalar yigin film {izerinde iken diger
9,10,11,12,13,14 ve 15. noktalar ¢ubuk seklinde WO3 yapilar iizerindedir. Bu sebeple
birinci tip numuneler iki farkli bashk altinda toplanmistir. ilk 8 nokta yigm filmlerde
meydana gelen yatay difiizyonun analizi i¢in kullanmis geriye kalan diger 7 nokta ise
cubuk seklinde WO; yapilarda meydana gelen yatay difiizyonun analizinde
kullanilmistir. Ayrica birinci tip numunelerde yigin ve ¢ubuk seklinde yapilarda ve

ikinci tip numunelerde difiizyon katsayilarin standart sapmalari

formiiliiyle hesaplanmistir. Diflizyon katsayilar
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D= 4.2

— s
D+—,
g

seklinde gosterilmistir.

(b)

Sekil 4.1: Birinci tip numunelerde yigin WO3 ve ¢ubuk seklinde WOj filmlerde difiizyonun
basladig1 noktalar (a) Y1gin filmde secilen noktalar (b) Y1gin ve ¢ubuk seklinde film 6zelligi
gosteren filmde segilen noktalar.



26

4.1.1. Yagin WO3 Filmler i¢in Iki Boyutta Yatay Difiizyon Olciimleri

Yigm WO; filmlerde meydana gelen yatay difiizyonun analizi i¢in Sekil 4.1°de
gosterilen 1,2,3,4,5,6,7 ve 8 noktalarinda baslayan diflizyonlar referans alinmistir.
Yatay diflizyonun basladigi nokta baz alinarak, difiizyonun ince filmde ilerlemesine
bakilmis ve bu ilerlemeye karsilik gelen mesafe ve zaman hesaplanmistir. Sekil 4.2°de
Nokta 1’de baslayan ve ilerleyen yatay difiizyon goriilmektedir. Burada yatay difiizyon
basladigi t=0 anindan itibaren t=7 s ve t=10 s’de yatay difiizyonun ulastigi sinirlar da

goriilmektedir.

(a) 100um

Sekil 4.2: Birinci tip numunelerde y1gin WO; filmde Nokta 1 etrafinda yatay diflizyonun
ilerlemesi (a) t=0"daki goriintii, (b) t=7 s’deki goriintii, (c) t=10 s’deki goriintii.
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209um

Sekil 4.3: Birinci tip numunelerde yigin WO; filmde Nokta 1°de baslayan yatay difiizyon i¢in
iki ayr1 yonde yapilan mesafe 6l¢iimleri.

t=0’da Nokta 1’de baslayan yatay diflizyonun t=11.72 s’de ulastig1 sinirlar goz Oniine

alinarak yapilan difiizyon mesafesi 6l¢timleri Sekil 4.3’de gosterilmistir.

Tablo 4.1: Birinci tip numunelerde y1gin WO3; filmde Nokta 1 etrafinda 6l¢iilen zaman ve
mesafe degerleri.

r(cm) r?(cm?) t(s)
I 2.07x102 4.28x10™* 11.72
r, 2.09x107 4.37x10™ 11.72

Tablo 4.1°de Nokta 1’de baslayan ve ilerleyen yatay difiizyon i¢in iki farkli yonde r; ve
r, mesafeleri ile bu mesafelerin kareleri ve bu ilerlemeye karsilik gelen zaman Slgiimleri

goriilmektedir. Iki farkli yonde &lgiilen r, ve r, degerlerinin karelerinin ortalamast,
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2 —232 272
<r2> :l riz _ ((207 x10 ) ;‘(209)(10 ) ): 433 ><10,4 sz ’ 4.3
i=1

N

olarak bulunur.

<r2> ve Tablo 4.1°de gosterilen zaman degeri,
(r*)=4Dt, 4.4

ile verilen iki boyutta diflizyon denkleminde yerine yazildiginda Nokta 1’de baslayan
difiizyon i¢in diflizyon katsayis1
cm?

D=0.92x10"° : 4.5
S

olarak elde edilir.

Tablo 4.2: Birinci tip numunelerde yigin WO; filmde 8 fakli nokta i¢in zaman, mesafe ve
difiizyon katsayis1 degerleri.

Olgim | r(cm) r,(cm) rem) | (r*)(m?) = (%)
Noktalar1 | (x10%) | (x10?) | (x10?) (x10%) t(s) (x10)
1 2.07 2.09 - 4.33 11.72 0.92
2 1.23 1.21 - 1.49 2.92 1.3
3 0.68 0.69 0.68 0.47 2.40 0.49
4 0.54 0.56 0.52 0.29 1.28 0.57
5 0.47 0.46 - 0.22 1.4 0.39
6 0.7 0.71 0.62 0.46 0.92 1.2
7 0.62 0.72 0.67 0.45 2.64 0.43
8 0.47 0.57 0.55 0.28 1.72 0.41

Benzer hesaplamalar diger yedi nokta i¢in de yapilmistir. Yigin filmde bu sekiz noktada
baslayan yatay diflizyonlar ile ilgili parametreler Tablo 4.2°de verilmistir. Tiim noktalar

icin bulunan difiizyon katsayilarinin ortalama ve standart hata hesaplar1 yapilarak yigin

filmler igin difiizyon katsayis1 D, =(7.1+1.3)x107° cm?/s olarak bulunur.

181
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4.1.1.1. Yigin Filmlerde Yerel Yatay Difiizyon Olciimleri

Birinci tip numunelerde yigin film iizerinde ii¢ ayri noktada, yigin filmde meydana
gelen difiizyon siireglerine gore daha hizli bir difiizyon siireci de gozlenmistir. Yerel
yatay difiizyon olarak adlandirdigimiz bu difiizyonun meydana geldigi noktalar ve
difiizyonun ilerlemesi Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da gosterilmektedir. Sekil 4.4°de
A noktasinda baslayan yerel yatay difiizyonun t=0 s, t=0.4 s ve t=0.68 saniyede ulastigi

sinirlar goriilmektedir.

Sekil 4.4: A noktasi etrafinda yerel yatay diflizyonun ilerlemesi (a) t=0 da ki goriintii (b) t = 0.4
s’deki goriintii (c) t = 0.68 s’deki goriintil.
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(2)

(b)

(©)

Sekil 4.5: B noktasi etrafinda yerel yatay difiizyonun ilerlemesi (a) t=0 da ki goriintii (b) t =
0.08 s’deki goriintii (¢) t = 0.16 s’deki goriintii.
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(b)

(©

Sekil 4.6: C noktasi etrafinda yerel yatay difiizyonun ilerlemesi (a) t=0 da ki goriintii (b) t = 0.2
s’deki goriintii (c) t = 0.4 s’deki goriintii.
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Sekil 4.5’de B noktasinda baglayan yerel yatay difiizyonun t=0 s, t=0.08 s ve t=0.16
saniyede ulastig1 sinirlar goriilmektedir. Sekil 4.6’da ise C noktasinda baglayan yerel

yatay diflizyonun t=0 s, t=0.2 s ve t=0.4 saniyede ulastig1 sinirlar goriilmektedir.

Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 da A, B ve C noktalarinda baslayan yerel yatay
difiizyon i¢in zaman ve mesafe dlgiimleri y1gin filme benzer sekilde yapilmistir. Bu ii¢
noktada baslayan ve ilerleyen yerel yatay difiizyonlar ile ilgili parametreler Tablo 4.3’de
verilmigtir.

Tablo 4.3: Birinci tip numunelerde y1gin WO; filmde A,B ve C noktalarinda gozlenen yerel
yatay difiizyon i¢in mesafe ve difiizyon katsayis1 degerleri.

Oleiim r. (cm) (r*)(cm?) D (%)
Noktalar1 | (x10%) (x10™) t(s) (x10™)
A 1.90 3.61 0.68 1.3
B 0.94 0.88 0.16 14
C 1.80 3.24 0.40 2.0

Yerel yatay difiizyon katsayilarinin ortalama ve standart hata hesaplari yapilarak yerel

yatay difiizyon i¢in difiizyon katsayis1 D, = (1.6+0.22)x10™* cm?/s olarak bulunur.

erel

4.1.2. Cubuk Seklinde WO; Filmler icin Lateral (Yatay) Difiizyon Katsayisinin
Hesaplanmasi

WOj; buharlastirilmas1 esnasinda {izerinde 100 um genisliginde yariklar bulunan TEM

elekleri (gridleri) altlik lizerinde maske olarak kullanilarak elde edilen ¢ubuk seklindeki
WO; filmler i¢in yatay difiizyon Ol¢liimleri yine yigin filmlerdekine benzer sekilde
yaptlmistir. Sekil 4.1°de gosterilen 9,10,11,12,13,14 ve 15. noktalar igin yatay
difiizyonun basladigi andan itibaren ilerlemesine bakilmis ve bu ilerlemeye karsilik

gelen zaman hesaplanmigtir

Sekil 4.7°de yatay difiizyonun 1 s iginde ilerlemesi goriilmektedir. Sekil 4.7(a)’da Nokta
9’da t=0 aninda baglayan difiizyon goriiliirken, bu noktada baslayan difiizyonun 0.72 s
icinde ulasti@1 simirlar i¢cin Sekil 4.7(b)’de gosterildigi gibi 3 farkli yonde mesafe

Olctimleri yapilmustir.



(2)

(b)

Sekil 4.7: Birinci tip numunelerde ¢ubuk seklinde WOj3 filmde Nokta 9 etrafinda yatay
diflizyonun ilerlemesi (a) t=0 anindaki goriintii (b) t=0.72 s’deki goriintii.

Tablo 4.4: Birinci tip numunelerde ¢ubuk seklinde WO; filmde Nokta 9 etrafinda zaman ve
mesafe degerleri.

r.(cm) i (cm?) t(s)
I 5.6x10° 3.1x10° 0.72
r, 5.3x10° 2.8x10° 0.72
r, 5.7x10° 3.3x10° 0.72
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Tablo 4.4’de Nokta 9°’da baslayan ve ilerleyen yatay difiizyon igin {i¢ farkli yonde r, 7
ve r; mesafeleri ile bu mesafelerin kareleri ve bu ilerlemeye karsilik gelen zaman
Olctimleri goriilmektedir. Uc farkli yonde olgiilen r1, I, ve rs degerlerinin karelerinin
ortalamasi,

1<, (5.6x107%)2+(5.3x107°)%+(5.7x107%)?

(P)=2>r= =31x10°cm?, 46
= 3

w

olarak bulunur.

Buna gore Nokta 9’da baslayan difiizyon igin yatay difiizyon katsayisi

2
D=1.1x10° S 47
S

olarak elde edilir.

Benzer hesaplamalar diger 6 nokta i¢in de yapilmistir. Bu 7 farkli noktada baslayan
difiizyonlar ile ilgili parametreler Tablo 4.5’de verilmistir. Tablo 4.5’de gosterilen D
diflizyon parametreleri i¢in ortalama ve standart hata hesaplar1 yapilarak ¢ubuk seklinde
WO; yapilar igin yatay difiizyon katsayisi Dy, =(8.5+0.56)x10™ cm?®/s olarak
bulunur.

Tablo 4.5: Birinci tip numunelerde ¢ubuk seklinde WO3 filmde 7 farkli nokta i¢in zaman,
mesafe ve difiizyon katsayis1 degerleri.

Ocim | r(cm) rem) | rem) | (rf)m?) D (%)
Noktalar: | (x10%) | (x10%) | (x10%) | (x109) t(s) (x107)
9 5.6 5.3 5.7 3.1 0.72 1.1
10 6.0 5.0 4.9 2.8 0.84 0.84
11 4.3 4.7 4.9 2.2 0.80 0.67
12 5.0 5.0 4.9 2.5 0.84 0.73
13 5.4 5.6 5.7 3.1 0.76 1.0
14 5.4 6.1 6.1 35 1.04 0.83

15 4.5 5.6 - 2.6 0.80 0.81
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4.2. IKINCI TiP NUMUNELER ICIN YATAY DIFUZYON KATSAYISININ
HESAPLANMASI

Ikinci tip numunelerde, birinci tip numeneler i¢in yapilan Sl¢iimlere benzer bir siireg
izlenmistir. Burada da yine Slgiimler i¢in optik mikroskop ile goriintiilenen fotograflar
kullanilmistir. Saniyede 10 fotograf frekanslarinda optik mikroskopa bagli bir kamera
sistemi ile numunelerin goriintiileri alinmigtir. Alinan bu fotograflarla WOj3 filmlerde
yatay diflizyon incelenmistir. Zaman Sl¢iimlerinde difiizyonun basladig1 ve difiizyonun
ilerlemesinin o6l¢iildiigii fotograflar kiyaslanmistir. Saniyede 10 fotograf frekansinda
gorlintli alindigindan alinan art arda iki fotograf arasinda gegen siire 1/10 s’dir
Diflizyonun basladigi ve mesafe 6lglimii yapilan fotograflar arasindaki goriintii sayisi
hesaplanip bu say1 1/10 ile carpilarak zaman degerleri bulunmustur. Mesafe

Olclimlerinde ise yine numunelerin alinan bu goriintiileri kullanilmistir.

Sekil 4.8: Yatay difiizyona ugramis ikinci tip bir numunede segilen noktalar.

Ikinci tip numune yapisina sahip filmlerin mikroskop altinda alman fotograflari
tizerinde Sekil 4.8’de gosterilen 6 nokta segilmistir. Birinci tip numunelerde yapilan
Ol¢iimlere benzer olarak yine segilen bu noktalar icin diflizyonun basladigi andan
itibaren ilerlemesine bakilmistir. Bu islem uygulanirken yine difiizyonun basladigi
nokta baz aliarak, difiizyonun ince filmde ilerlemesi Ol¢lilmiistiir. Bu ilerlemeye
karsilik gelen zaman hesaplanmistir. Sekil 4.9°da secilen Nokta 1 etrafinda yatay

difizyonun t=1 s ve t=2.5 s’de ulastig1 sinirlar gosterilmektedir. Nokta 1°de t=0’da
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baslayan yatay difiizyonun t=1.7 s’de ulastigi sinirlarda, 5 farkli yon i¢in yapilan mesafe
Olctimleri ise Sekil 4.10°da gosterilmektedir.

(2)

(b)

(©)

Sekil 4.9: ikinci tip numunelerde Nokta 1 etrafinda yatay difiizyonun ilerlemesi (a) t=0 daki
goriintii (b) t=1 s’deki goriintii (c) t=2.5 s’deki goriintil.
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Sekil 4.10: Ikinci tip numunelerde Nokta 1 etrafinda meydana gelen yatay difiizyonda bes farkli
yonde mesafe dlgtimleri.

Tablo 4.6: ikinci tip numunelerde Nokta 1 etrafinda dl¢iilen zaman ve difiizyon mesafesi

degerleri.
r,(cm) i’ (cm?) t(s)
I 3.75x10 1.41x10°° 1.7
r, 4.11x10% 1.69x10°° 1.7
I, 4.99x10° 2.49x10°° 1.7
I, 3.92x10% 1.54x10° 1.7
Iy 4.48x107 2.01x10° 1.7

Tablo 4.6’da Nokta 1’de baslayan ve ilerleyen yatay diflizyon icin bes farkli yonde
Olctilen 11, Iy, I3 I3 Ve I's mesafeleri ile bu mesafelerin kareleri ve bu ilerlemeye karsilik
gelen zaman o6lgiimleri goriilmektedir. Bes farkli yonde Olgiilen bu mesafe degerlerinin
karelerinin ortalamasi,

)-

r? =

gl
gl

(1.41+1.69+2.49+1.54+2.01)x10"° cm? =1.83 x10°cm?, 4.8

5
i=1

olarak bulunur.
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<r2> ve Tablo 4.6’da gosterilen zaman degeri
(r*)=4Dt, 4.9

denkleminde yerine yazildiginda Nokta 1°de baslayan difiizyon i¢in difiizyon katsayisi

2
D=2.7x10* & 4.10
S

olarak bulunur.

Benzer hesaplamalar diger 5 nokta i¢in de yapilmistir. Bu 6 farkli noktada baslayan
difiizyonlar ile ilgili parametreler Tablo 4.7°de verilmistir. Tablo 4.7°de gosterilen D

difizyon parametreleri i¢in ortalama ve standart hata hesaplari yapilarak ikinci tip

numuneler igin yatay difiizyon katsayisi D, =(2.4+0.30)x10* cm?/s olarak

.Tip_ Numune

bulunur.

Tablo 4.7: Ikinci tip numunelerde 6 farkli nokta etrafinda meydana gelen yatay difiizyon icin
zaman, mesafe ve difiizyon katsayisi degerleri.

Oleim | nem) | nem) | nem) | rem) | rem) | (rF)em?) D (557)
Noktalar | (x10%) | (x102) | (x10?) | (x10?) | (x10?) | (x107%) t(s) (x10™)
1 375 411 499 392 448 1.83 1.7 2.7
2 542 583 692 508  6.40 3.56 2.4 3.7
3 304 329 358 312 374 1.13 1.7 1.7
4 3.07 342 303 322 341 1.05 1.3 2.0
5 257 348 444 290 297 1.11 15 1.9
6 397 343 373 481 504 1.80 2.0 2.2

4.3. TUNGSTEN TRIOKSIT INCE FILMLER ICiN RAMAN SPEKTRUM
ANALIZLERI

Lateral (yatay) difiizyona ugramadan 6nce ve ugradiktan sonra ikinci tip WO3 numunesi
icin her iki durumda da Raman spektrum ol¢iimleri alinmistir. Ayrica kullanilan lazerin
siddeti degistirilmis ve degisen lazer siddetine karsi Raman spektrum o6lgiimleri

alinmistir.
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4.3.1. Yalitkan WOs ince Filmde Raman Spektrum Ol¢iimii

Ikinci tip numune yapisina sahip yalitkan WOs film icin Raman spektroskopi analizleri
yapilmistir. WOj3 filmin 6l¢iilen Raman spektrumu Sekil 4.11°de gosterilmektedir. Bu
grafik Sekil 2.7°de gosterilen farkli altlik sicakliklarda kaplanmis yalitkan WOg3’iin

Raman spektrumu [14], ile uyumludur.

100 300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100
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LA DL L |
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Raman Siddeti (Keyti Birimler)
=

1 " 1 M 1 i 1 1 1 1 1 1

100 300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100

Raman Kaymasi, ¥ (cm™)

Sekil 4.11: Amorf WO; filmin Raman Spektrumu.

Sekil 4.11° de gosterilen amorf WO3’iin Raman spektrumuna 6n islemler uygulanmstir.
Raman spekturumunda floresans ve Rayleigh sacgilmalarindan kaynaklanan arka plan
olarak adlandirilan katkiy1 en aza indirmek i¢in taban diizeltmesi uygulanmistir. Raman
bantlarinin dalga sayisina karsilik gelmeyen bdlgelere minumum sayida nokta
yerlestirilmesi ve bu noktalardan gegen egriye fit edilmesi ile bir taban egrisi elde
edilmistir. Raman spektrumdan taban egrisi ¢ikartilarak tabani diizeltilmis Raman
spektrumu elde edilir. On islem uygulanmis WOs3’iin Raman spektrumunun yaklagik
550-1100 cm™ araligindaki bolgesine bant bilesen analizi uygulanmustir. Sekil 4.12° de
yaklagtk 550-1100 cm™ araligindaki Raman spektrumu ii¢ Gauss dagilimn

siiperpozisyonu olarak gosterilmektedir. Sekil 2.8’de gosterilen 40 °C althk
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sicakliginda  kaplanan filmin Raman spektrumunun, Gauss dagilimlarinin
siiperpozisyonu seklinde ifade edilmesi sonucunda 700 cm™, 807 cm™ ve 960 cm™’de
gdzlenen titresim bantlar, Sekil 4.12°de goriildiigii gibi 661.9 cm™, 774.9 cm™ ve 944.8

cm™de gozlemlenmistir.

500 600 700 800 900 1000 1100
9 J T y T T T J T ’ T T

gL
i — Siiperpozisyon

Raman Siddeti (Keyti Birimler)

\\ ]
0_—;, : ]

500 600 700 800 900 1000 1100
Raman Kaymasi, 7 (cm™)

Sekil 4.12: Yalitkan WO3’lin Raman Spektrumunun {i¢ Gauss dagilimin siiperpozisyonu
seklinde gosterimi.

Ug Gauss bantin siiperpozisyonu ile elde edilen uyum egrisinin deneysel veri ile tam
olarak oOrtiismedigi goriilmektedir. Bu nedenle dort Gauss bantin siiperpozisyonu olan
bir bagka uyum egrisi denenmistir. On islem uygulanmis WOj3’iin Raman spektrumunun
yaklagik 550- 1100 cm™ araligindaki bolgesine bant bilesen analizi uygulanmis ve bu
aralik dort Gauss dagilimin siiperpozisyonu olarak gosterilmistir. Elde edilen grafik
Sekil 4.13°de gosterilmektedir. Burada bantlar 672.9 cm™, 781.9 cm™ ve 946.7 cm™°de
gozlemlenmistir. Elde edilen bu degerler Sekil 2.8’de gosterilen 40 °C althik
sicakliginda  kaplanan filmin Raman spektrumunun, Gauss dagilimlarinin
siiperpozisyonu seklinde ifade edilmesi sonucunda gézlenen 700 cm™, 807 cm™ ve 960

cm™de gozlenen degerlere daha yakindir. Agik mavi renkle ¢izilmis dagilim, Raman
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sacilmalarindan farkli arka plan 1s1malara (floresans ve Rayleigh) karsilik gelen Gauss
dagilimlaridir. Taban egrisi ile atamadigimiz bu katkilar 946.7 cm™ de bulunan Raman

bantin1 desteklemek i¢in konulmustur.
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Sekil 4.13: Yalitkan WO3’iin Raman spektrumunun dort Gauss dagilimin siliperpozisyonu
seklinde gosterimi.

4.3.2. Lateral Difiizyona Ugrayarak iletken Faza Gecen WO3 ince Fimler icin
Raman Spektrum Olciimleri

Filmler lateral(yatay) difiizyona ugradiktan sonra filmde meydana gelen yapisal
degisimleri anlayabilmek igin iki farkli 6l¢tim yapilmistir. Bunlardan birincisinde ikinci
tip numune yapisina sahip O0rnek i¢in degisen lazer giicline karst Raman spektrum
dlgiimleri almmustir. ikinci 6lgiimde ise lateral difiizyona ugrayan filmde, filmin altlik
tizerinden ayrilmasi sonucunda ayrilan WOj3 film, altliktan alinarak bir camin iizerine

konmus ve dl¢iim yapilmistir.

4.3.2.1. Lazer Siddeti Degistirilerek yapilan WOs’iin Raman Olgiimleri
Sekil 4.14°de lazer giicliniin degistirilmesi ile WO3’lin Raman spektrumunda meydana

gelen degisim goriilmektedir. Kullanilan lazerin giicii 20 mW alinan Raman spektrumu
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noktal1 grafik olarak gosterilmistir. Giig degeri 67 mW ye ylikseltildiginde 6l¢tim tekrar
edilmis ve kesikli ¢izgi ile gosterilen grafik elde edilmistir. Isik kaynaginin giicii tekrar
distiriiliip 20 mW’ye getirildiginde tekrar bir 6l¢lim alinmis ve siyah ¢izgi ile gosterilen
spektrum elde edilmistir. Isik siddetinin artmasiyla film 1sinmis ve Sekil 4.14’de
goriildiigii gibi bantlar daha belirgin hale gelmistir. 600-900 cm ™ arasindaki bantlar
filmin 1sinmasi ile daha belirgin iki ayr1 bant olarak gézlenmektedir. Bu 6lgiimler Sekil
2.7°de gosterilen, Shigesato ve dig [14], tarafindan kristalize olmus filmler igin elde
edilen spektrumla oOrtlismektedir. Bu nedenle yiliksek giigte lazer 1s1gmin filmin
sicakligint artirarak tavlanmasma ve kristalize olmasina yol actifini sdylemek

miumkindiir.
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Sekil 4.14: Lazer giictiniin degistirilmesi ile iletken fazdaki WOj3’iin Raman spektrumu,
(a)lazerin giicii 20 mW iken , (b) lazerin giicii 67 mW’ye yiikseltildiginde, (c) 67 mW’ye
yiikseltilen lazerin giicti tekrar 20 mW’ye disiiriildiiglinde 6l¢iilmiistiir ve siddet degerleri 1.5
ile carpilmugtr.

Sekil 4.15’de Diaz-Reyes ve dig.[19], tarafindan elde edilmis kristal WO3’{in Raman
spektrumu goriilmektedir. Bu Raman spektrumunda 949 cm™, 809 cm™ ve 695 cm™*de
bantlar gozlenmistir. 809 cm™’deki bant tipik olarak kristal WO5’¢ ait bantdur [19].
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Lazerin glicii 67 mW’ye yiikseltildiginde iletken fazdaki WO3’iin Raman spektrumunun
yaklagik 550-1100 cm™ araligi i¢in Gauss dagilimlarin siiperpozisyonu Sekil 4.16°da

gorilmektedir.

Siddet (Keyfi Birimler)

200 400 600 800 1 900 1200 1400
Raman Kaymasi, v (cm™)

Sekil 4.15: WOj3’iin Raman spektrumlart [19].
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Sekil 4.16: Lazerin giicli 67 mW ye yiikseltildiginde iletken fazdaki WOj3’iin Raman
spektrumunun, Gauss dagilimlarin stiperpozisyonu seklinde gosterimi.
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Sekil 4.16°da 707.6 cm™, 804.6 cm™ ve 935.7 cm™*de bantlar gzlenmistir. Sekil 4.16
da mor ve yesil olarak ¢izilmis dagilimlar Raman sagilmalarindan farkli arka plan
1simalara karsilik gelen (floresans ve Rayleigh) Gauss dagilimlaridir. Gozlemledigimiz
bu ii¢ bant literatiirdeki degerlere ¢ok yakindir ve 804.6 cm™ gozlenen bant filmin

kristalize oldugunu agikca gostermektedir.

4.3.2.2. Lateral(yatay) Difiizyona Ugrayan WO; Ince Filmlerin Raman Spektrumu

Lateral difiizyona ugrayan filmde, WOs; filmin altlik tizerinden ayrilmasi sonucunda
WOs; film, Au : Cr : Cam altliktan alinarak bir camin tizerine konulmus ve Raman
spektrumu alinmistir. Bu 6lgtim yapilirken lazerin giicii 7.8 mW’ye kadar diistirtilerek
filmin tavlanarak kristalize olmasina engel olunmustur. Elde edilen spektrum Sekil

4.17°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.17: Lateral Difiizyona ugrayan WO3 ince filmin Raman Spektrumu.

Raman sagilmasi disinda bir taban ¢izgisi olusturulup grafikten ¢ikarilmistir daha sonra
yaklasik 550-1100 cm™ araligi Gauss dagilimlarin siiperpozisyonu olarak Sekil 4.18’de
goriilmektedir. Sekil 4.18’de 4 farkli bant gézlenmistir, sariyla ¢izilen Gauss dagilim
ise, yine floresans ve Rayleigh sacilmalarindan kaynaklanmaktadir ve Raman banti
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degildir. Sekil 2.8’de gosterilen 40 °C althik sicakliginda kaplanan filmin Raman
spektrumunun, Gauss dagilimlarinin siiperpozisyonu seklinde ifade edilmesi sonucunda
gdzlenen 700 cm™, 807 cm™ ve 960 cm™’de gozlenen bantlar, Sekil 4.18°deki grafikte
sirastyla  704.3 cm?, 7827 cmt ve 947 cm™de gbzlenmigtir. 859.5 cm™de
gozlemlenen bant ise literatiirde olmayan ilk kez bu 6rneklerde gozlenen yeni ve farkli
bir bantdir. 600-900 cm™ deki bantlarn W*°- O arasindaki germe titresimlerini
gosterdigi Tablo 2.2°de gosterilmistir. Bu sebeple 859.5 cm™de W*- O arasindaki

germe titresimlerini gésteren yeni bir bant olustugu séylenebilir.

500 600 700 800 900 1000 1100 1200

9 N T T T T T T T T T J T T ]
T sl — Siiperpozisyon ;
E 7F ]
5 st _-
2 Or .
el N
.‘E 4 -_ =
- L
= 3 .
w I .
g 2r ’
s 1L :
't A ]

0 - ;- 1 1 1 1 ﬁ L “--u'h -

500 600 700 800 800 1000 1100 1200

Raman Kaymasi, ¥ (cm™)

Sekil 4.18: Lateral difiizyona ugrayan WOj ince filmin Raman spektrumunun Gauss
dagilimlarin siiperpozisyonu seklinde gdsterimi.

4.4. TUNGSTEN TRIOKSIT INCE FILMLERDE OPTIK GECIRGENLIK
OLCUMLERI

Cary 5000 UV-Vis-NIR spektrometre kullanilarak ikinci tip numunelerin, WO3 yalitkan
fazda iken ve WOgs igerisinde yatay difiizyon tamamlandiktan sonra optik gegirgenlikleri

Olgiilmiistiir.
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H --------- F\a‘l‘l."‘n.**(i)3 cAu: Cr: Cam
—Y“.ul".-‘CZl3 cAu :Cr:Cam
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Sekil 4.19: 300-2000 nm arliginda yalitkan (YWO; : Au :Cr : Cam) ve iletken (MWO; : Au :Cr
: Cam) filmlerin yiizde optik gecirgenligi.

Sekil 4.19°da 300-2000 nm arasinda yalitkan ve lateral difiizyona ugrayarak iletken faza
gecen WO3: Au: Cr: Cam filmlerin yiizde optik gegirgenliginde meydana gelen degisim
goriilmektedir. Lateral diflizyona ugrayarak iletken faza gecen ikinci tip numunelerin
300-2000 nm dalga boyu aralifinda yiizde optik gecirgenligi azalmistir. Yiizde optik
gecirgenlikteki bu azalma literatiir ile uyumluluk gostermektedir. Bu azalma en fazla
750 nm - 880 nm dalga boyu araliginda meydana gelmektedir. Bu bélgede yaklasik 10
ile 70 kat arasinda bir azalma gozlenmistir. Ayrica pik konumlarina bakildiginda YWQOj3
2 Au : Cr : Cam filmde 368 nm’de gozlenen pik MWO;3 : Au :Cr : Cam filmde 392
nm’de gozlenmistir. Burada yaklasik 16 nm kadar pik konumunda kayma meydana
gelmistir. YWOj3: Au: Cr: Cam filmde 408 nm ve 488 nm’de gozlenen pikler ise MWO3
: Au: Cr: Cam filmde 470 nm’de daha genis bir pik olarak gozlenmistir. Yalitkan fazda

gozlenen diger pikler ise iletken fazda gozlenmemistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada iki farkli kalinlikta WO3 filmler iceren numunelerde, H" iyonu eklenmesi
ile ortaya ¢ikan, WOj3 film ylizeyine paralel yonde ilerleyen ve yatay difiizyon olarak
adlandirdigimiz siire¢ incelenmistir. Birinci tip numune yapisina sahip filmlerde daha
uniform bir Au tabakas1 mevcutken ikinci tip numune yapisina sahip filmlerde ise daha
fazla bosluk mevcuttur. Her iki tip numune igin de lateral (yatay) difiizyon katsayisi
hesaplanmis, ayrica lateral diflizyona ugramadan 6nce ve ugradiktan sonra ikinci tip
numune yapisinda WOj3 filmler igin Raman spektroskopisi ve yiizde optik gegirgenlik
dlgiimleri yapilmustir. Lateral difiizyon siirecini tetiklemek i¢in H* kaynag1 olarak 0.1
M HCI ¢ozeltisi kullanilmis ve bu ¢dzeltiden alinip film iizerine damlatilmistir. indiyum
(In) ile kaplanmis tungsten u¢ damlatilan ¢ozeltinin icerisinde filme dokundurulmustur.
Lateral (yatay) difiizyon, indiyum ile kaplanmis tungsten ug¢ filme dokundurulduktan
yaklagik 1-5 s sonra baslamistir. Dikey difiizyon, WO3 filmin HCI ¢o6zelti icerisinde
kalan kisminin tamaminda ayni anda meydana gelmektedir. Lateral difiizyonun ise

filmdeki bosluklardan (kusurlardan) basladig1 gozlenmistir.

Optik mikroskopa bagli bir kamera sistemi ile numunelerin lateral difiizyona ugrarken
goriintiileri alinmig ve bunlar lateral difiizyon 6lgiimlerinde kullanilmigtir. Zaman ve
difiizyon mesafesi degerleri Olgiilerek lateral difiizyona ugrayan iki farkli tipte
numuneler i¢in difiizyon katsayisi hesaplanmistir. Tablo 5.1°de yatay diflizyona ugrayan
WOs; ince filmlerde hesaplanan difiizyon katsayilari gosterilmektedir. Tablo 5.1°de

gosterilen iki boyutta yatay difiizyon katsayisi degerlerine bakarak bu difiizyon
siirecinin, difiizyon katsayisi, D=10"°-107 cm?/s mertebesinde olan dikey difiizyon
slirecine gore daha hizli gergeklestigi ve birinci tip numunelerde difiizyon katsayisinin,
D~1O’6cm2/s mertebesinde ve ikinci tip numuneler igin D~10'4cm2/s oldugu

goriilmektedir. Difiizyon katsayilar1 karsilastirildiginda daha ince WO3 ile kaplanan
ikinci tip numunelerde meydana gelen lateral diflizyon siirecinin birinci tip numunelerde
meydana gelen lateral diflizyona gore daha hizli gergeklestigi, yani kalinlig1 daha az

olan WOg3 filmlerde yatay difiizyonun daha hizli oldugu goriilmektedir.



48

H* difiizyonu ile kiyaslandiginda 10%-10* kez daha hizli olmasi nedeniyle yatay
difiizyona ugrayan parcaciklarin protondan ¢ok daha kiigiik olan elektronlar olabilecegi

sOylenebilir.

Ayrica yine iki boyutta diflizyon katsayilarma bakildiginda yigin WO3’de meydana
gelen yerel yatay difiizyon, birinci tip numunelerde meydana gelen yatay difiizyona
gore daha hizli gerceklesmektedir. Bunun sebebi, pargaciklarin film igerisinde bazi

yerel diflizyon yollar1 bulmasindan kaynaklaniyor olabilir.

Tablo 5.1: WOj3ince filmde iki boyutta diflizyon katsayisi degerleri.

DIFUZYON
NUMUNELER NUMUNE TiPi DIFUZYON Tipi | KATSAYISI
(cm?/s)
Birinci Tip Y1gin WO3 Lateral (Yatay) (7.1+1.3)x10°®
Birinci Tip Y1gin WO3 Yerel Yatay (1.6+0.22)x10™*
Birinci Tip Cubuk Seklinde WO3 Lateral (Yatay) (8.5+0.56) x10°
Ikinci Tip Y1gin WO3 Lateral (Yatay)  (2.4+0.30)x10™*

Raman spektrometre oGlglimlerinde lateral difiizyona ugramadan 6nce ve ugradiktan
sonra diyot lazerden ¢ikan 785 nm dalga boyuna sahip 1sin ikinci tip numune yapisina
sahip WOg; filmler tizerine diistiriilmiis ve ornekten sagilan 1sinlar dlgtilmistiir. Amorf
WO; filmin Raman spektrum olgiimleri literatiirde yapilan caligsmalara benzerlik
gostermistir. Amorf WO3’iin Raman spektrumunda 600-900 cm™ araliginda goriilen
genis bant, lazer siddetinin arttirilmasiyla 707.6 cm™ ve 804.6 cm™de goriilen iki
belirgin bant olarak ayrilarak filmin kristalize olmasina sebep olmustur. Bu sebepten
yiiksek lazer 1s1gmin filmin sicakligimi artirarak tavlanmasina ve kristalize olmasina
sebep oldugunu sdoylemek miimkiindiir. Yalitkan WO3 ile lateral diflizyona ugrayarak
iletken faza gegen ikinci tip numune yapisina sahip filmlerin Raman spektroskopi
Olgtimlerinin karsilagtirilmast Sekil 5.1°de gosterilmektedir. Ayrica yalitkan ve iletken
fazdaki ikinci tip numunelerin Raman spektrumunun, Gauss dagilimlarinin
siiperpozisyonlar1 ~ seklinde gosterilmesi sonucunda elde edilen grafiklerin

karsilastirmasi Sekil 5.2°de gosterilmektedir.
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W™ - O arasindaki W - O arasindaki W ™®- O arasindaki titresime ait

titregimler titregimler yeni bir bant olusmustur.
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Sekil 5.1: Ikinci tip numunelerde yalitkan (YWO3) ve iletken (MWO;) faza ait Raman
spektrumlarin karsilagtirilmasi.
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Sekil 5.2: Sekil 5.1°de gosterilen Raman spektrumunun yaklasik 500 cm™ <+ <1150 cm™
araligindaki bantlarin Gauss piklerinin siiperpozisyonu seklinde gosterilerek karsilagtiriimasi.
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Sekil 5.2°de yalitkan faz i¢in, Raman spektrumun dort Gauss dagilimin siiperpozisyonu
seklinde gosterildigi Sekil 4.13 kullanilmistir. Raman sagilmalarindan farkli, arka plan
isimalara karsilik gelen (floresans ve Rayleigh) Gauss dagilimlari Sekil 5.2°de
gosterilmemistir. 325 cm™de W**- O arasindaki titresimlere ait yeni bir bant ve 859.5

cm™’de W*- O arasindaki germe titresimlerine ait olan yeni bir bant olusmustur.

Son olarak, yatay difiizyona ugramadan once ve ugradiktan sonra ikinci tip numune
yapisina sahip WO; filmlerde 300-2000 nm dalga boyu araliginda yiizde optik
gecirgenlik 6l¢timleri yapilmstir. Lateral difiizyona ugrayan WO3 filmlerin yiizde optik
gecirgenliginin azaldig goriilmiistiir. Yatay difiizyona ugramis WO3 filmlerin ¢ok daha
koyu mavi renge sahip olmalarindan dolayr bu filmlerin NIR sogurmasinin da arttig1
sdylenebilir. WOs te dikey difiizyon tersinir bir siiregtir ve bundan dolay1 teknolojide
birgok alanda, 6zellikle de akilli pencere ve sensor uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Ancak, gozlemledigimiz yatay diflizyona ugrayan filmler icin siire¢ tersinir degildir ve
filmin altliktan ayrilmasi ile neticelenmektedir. Yaptigimiz ¢aligmalarin bu lateral

difiizyonun anlasilmasina yonelik katkilar saglayacagini umuyoruz.
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