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COZELTi YANMA SENTEZIYLE URETILEN VANADYUM OKSITLERIN
INCE FiLM KAPLANMASI VE OPTiK VE ELEKTROKIMYASAL
KARAKTERIZASYONU

OZET

Vanadyum, +2’den +5’e kadar birden fazla degerlik alabilen ve bu sebeple farkli
oksit bilesikleri olusturabilen bir metaldir. Geg¢is metalleri arasinda oldukga sik
olarak kullanilan vanadyum oksit, farkli degerlikte bilesikler olusturabilmesi
sebebiyle farkli 6zellikler kazanmaktadir. Ayrica vanadyum oktahedral, tetrahedral,
kare piramit gibi pek cok oksijen koordinasyon geometrisine sahiptir. Bu dzellikleri
sayesinde, vanadyum oksitler ileri malzeme uygulamalarinda kendine genis bir yer
bulabilmektedir. En sik kullanilan bilesikleri VO, ve V,0s’tir. Bu oksitler bir¢ok
teknolojik uygulamada kullanilabilmektedir. VO2 optik, elektriksel, elektrokimyasal,
termokromik ve 1s1l salter malzemesi olarak kullanilabilmektedir. Diisiik sicaklikta,
68° C, yar iletken-iletken gegisi gostermesi en dnemli 6zelligidir. Ayrica sicaklik ve
basing gibi termodinamik kosullara bagli olarak farkli polimorfik fazlara sahiptir. Bu
farkl1 polimorfik fazlar kararli ve yari kararli fazlari ortaya ¢ikarmaktadir. Ornegin,
monoklinik yapidaki yar1 kararli fazlardan olan VOz2 6zellikle lityum iyon pillerinde
katot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Vanadyum pentoksit ise tabakali yapisi
sebebiyle interkalasyon igin olduk¢a uygun bir malzemedir. Ozellikle ince filmleri,
elektrokromik ve termokromik cihazlarda, sogutmasiz bolometrik detektorlerde,
lazer korunumunda, giines pillerinin pencerelerinde, yiiksek kapasiteli lityum
pillerinin elektrotlarinda, elektrik ve optik anahtarlama cihazlarinda, 151k
modiilatorlerinde kullanilmaktadir.

Bu tez kapsaminda vanadyum pentoksit iiretimi ¢ozelti yanma sentezi yontemiyle
gerceklestirilmistir. Yanma sentezi kendiliginden ilerleyen bir yiiksek sicaklik
sentezi olup, seramik, intermetalik, kompozit ve fonksiyonel malzemelerin toz ya da
son iirline yakin {irlinleri igeren ileri malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir.
Yanma sentezi tiirlerinden biri olan ¢dzelti yanma sentezi, bir¢ok nano boyutlu
malzemenin iiretimine olanak veren kolay, basit ve hizli bir yontemdir. Bu yontem
farkli oksitleyici ile yakitlarin homojen c¢ozeltilerinin kendiliginden ilerleyen
reaksiyonunu igermektedir. Tez kapsaminda, literatiirde kullanilan yakitlardan farkl
olarak sitrik asit ve sitrik asit-glisin karisim yakiti denenmistir. Deneyler siiresince
farkli yakitlar kullanilarak farkli fiziksel Ozelliklere sahip vanadyum pentoksit
iretilmistir. Ayrica deney setlerinde farkli oksitleyici-yakit karistm orani1 denenerek
farkli tane boyutunda vanadyum pentoksit iiretilmistir. Tezin ikinci asamasinda ise,
¢Ozelti yanma senteziyle iiretilen vanadyum pentoksitlerin hammadde olarak
kullanilarak 1slak kaplama tekniklerinden biri olan dondiirmeli sol-jel kaplama
metodu ile ince film kaplanmasi ¢alisilmistir. Elde edilen farkli kalinliktaki ince
filmlerin karakterizasyonlar1 gerceklestirilerek optik ve elektrokimyasal 6zellikleri
incelenmistir.

Cozelti yanma sentezi deneyleri sonucunda kullanilan tiim yakitlar ve degisen tiim
O/Y oranlarinda saf V2Os iiretildigi goriilmiistiir. Elde edilen tozun morfolojisinin
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kullanilan yakit tiiriiyle degisiklik gosterdigi tespit edilmistir. Glisin ve sitrik asit
kullanilan ¢ozelti yanma sentezi deneyleri sonucunda kolonsal morfoloji elde
edilirken, karisim yakat ile iiretilen V20Os tozlariin kiiresele yakin bir morfolojide
oldugu goriilmiistiir. Elde edilen tozlarin sol-jel ile kaplanabilirligi tespit edilmistir.
Ince filmlerin karakterizasyonu ile elde edilen sonuglar dogrultusunda kaplamalarin
fonksiyonelligine bagli olarak uygun kullanim alanlar1 arastirilmistir. Ornegin,
cevrimsel voltametri analizi sonucunda ince film kaplamasi gergeklestirilen V2Os’in
lityum iyon pillerinde karsit elektrot olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.
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THIN FILM COATING OF VANADIUM OXIDES PRODUCED BY
SOLUTION COMBUSTION SYNTHESIS ITS OPTICAL AND
ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION

SUMMARY

Nano technologies have started to developed earlies of 21% century and became
attractive in a short time for production or/and synthesis of advanced materials.
Especially after discovery of different properties between nano and bulk scale, nano
structured production methods become more trend of topic for scientists. From the
nano structured production methods, nanohydrometallurgy varies from the others due
to simplicity, high efficiency and extensive application areas such as energy storages,
photocatalytic and electrochemical applications.

In recent years, conjunction with awareness of environmental consciousness,
photocatalytic materials become more important. Transition metals oxides such as
titanium, manganese, tungsten and vanadium are on the head of list for
environmental sensitive photocatalytic materials.

Vanadium is a metal that could take more than one valence and thus could form
different oxide compounds. These oxides, which have different properties due to
their different compositions, could be used in many technological applications. For
example, VO, and H>VO30g are used as optical, electrical, electrochemical,
thermochromic and thermal switch material. VO2 has different polymorphic forms
which is depending on the thermodynamic conditions such as temperature and
pressure. These different polymorphic phases can reveal stable and semi-stable
phases. VO2, which is a monoclinic semiconducting phase, is used as a cathodic
material especially in lithium ion batteries.

Thin films of vanadium pentoxide (V20s) is used as electrochromic and
thermochromic devices, uncooled bolometric detectors, laser protection, solar cell
windows, high-capacity lithium battery electrodes, electrical and optical switching
devices, light modulators. In our country, the above-mentioned devices and materials
are not produced industrially. With this thesis study, vanadium oxide based materials
will be produced by solution combustion synthesis and then product is coated as a
thin film by wet coating techniques.

Production of vanadium pentoxide will be carried out by solution combustion
synthesis. Combustion synthesis which is a kind of self-propagating high temperature
synthesis and it is used for the production of advanced materials which consist of
ceramic, intermetallic compound, composite and functional materials close to the
powder or final product. Solution combustion synthesis which is one of the
combustion synthesis types, is an easy, simple and rapid method that allows the
production of many nano-dimensional materials. This method involves the self-
propagating reaction of homogeneous solutions which has different oxidative
precursors (metal nitrates) and fuels (urea, glycine, hydrazide etc.). The solution
combustion synthesis occurs in the form of volumetric or linear combustion
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depending on the nature of precursors and application of the method. Although there
are different types of this technique, generally solution combustion synthesis consists
some basic step which are preparation of oxidizer and fuel-containing mixture
solutions, preheating of these solutions and subsequent self-propagating reaction.
Determination of conditions which are related to production vanadium pentoxide by
solution combustion synthesis with different precursors is one of the specific values
of this proposed thesis. Another unique value of this thesis; vanadium oxides which
is produced by solution combustion synthesis as raw materials, is coated by wet
coating techniques and the optical and electrochemical properties of the resulting
films of different thicknesses after the coating process are examined. The raw
material which will be used in the coating processes by wet coating methods will be
lower cost when it is produced by solution combustion synthesis. Appropriate using
areas will be determined depending on the functionality of the coatings in the
direction of the results to be obtained.

There are many methods to produce thin films, such as chemical vapour deposition,
physical vapour deposition, atomic layer deposition, spray pyrolysis, sol-gel method,
etc. Among these methods, sol-gel is one of the most used method because it is very
simplicity, economic and fast process. In this process, a gel is prepared by using
vanadium pentoxide which is produced by solution combustion synthesis method.
After that gel is deposited onto a substrate by spin coating techniques. Spin-coating
techniques is greater among other tecniques because it leads to atomic packing in one
direction and also this method is simple, fast and controllable process than the others.

In the first step of this thesis study, precursors which is used production of vanadium
oxide by solution combustion synthesis, are selected. At this stage, ammonium
metavanadat (NH4VOz3) is used as the oxidizer. As fuel, experimental studies are
carried out using different kinds of fuel type. Glycine, citric acid, their mixture
(glycine + citric acid) and starch are used as fuel sources for solution combustion
synthesis experiments. Thermodynamic calculations are performed which depending
on the fuel / fuel mixture, to determine the combustion temperature at which the
solution combustion synthesis reaction will occur. In addition, the effect of fuel and
oxidant ratios on the product properties are examined during the production of
vanadium oxide by solution combustion synthesis. X-ray diffraction analysis and
thermogravimetric analysis (TG) shall be performed on the produced powders.
Calcination temperature (to be determined according to TGA results), atmospheric
conditions, reductive atmosphere and calcination time (1-24 hours) will be examined
if it is necessary. After this step X-ray diffraction analysis are performed to
determine phases and also scanning electron microscopy (SEM) analysis are also
performed to examine grain size distribution and grain shape determination in
powder materials obtained.

In the second step, the vanadium oxide powders which is produced by the solution
combustion synthesis method, are coated in thin film form by wet coating methods.
Vanadium oxide are coated on indium tin oxide (ITO) coated glass or glass
substrates. In later stages, thin film coatings are treated at 400° C. After that,
characterization process is applied. Firstly, in the obtained coatings, X-ray diffraction
analysis are performed. The crystal structure of the coatings is characterized by
scanning electron microscopy (SEM) analysis. In the last step, the electrochemical
and optical properties of the resulting thin film coatings are determined by analysis
of cyclic voltammetry (CV) analyses and UV-Visible analysis.

xXxii



V05 powder which produced by solution combustion synthesis method is obtained
very pure even different fuel types and O/F ratios (Oxidizer/Fuel). Morphology of
final products is changed with different fuel type. Columnar morphology is seen in
glycine and citric acid which are used as fuel sources. Spherical morphology is seen
in mixture fuel which is used as a fuel source during the solution combustion
synthesis. It is proved that, pure V.Os powder which obtained by solution
combustion method can be coated as a thin film by sol-gel coating method.
Conclusion of characterization of thin films are used to find optimum usage areas in
terms of electrochromic and optical properties of thin films. For example, V20s thin
films could be used as a counter electrode for lithium ion batteries because of unique
electrochromic properties.

It has not found in the literature like this thesis which consists of the production of
vanadium oxide powders by solution combustion synthesis, and the subsequent
coating by wet coating method which is spin coating and examination of the optical
and electrochemical properties of coatings. With this thesis, it is aimed to develop a
method which will enable the production of functional materials with superior
properties.
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1. GIRIS VE AMAC

21. ylizyilin devrimi sayilabilecek olan nano teknolojinin gelisimi, malzemenin
karakteristik  Ozelliklerinin tane boyutuyla dogrudan degistiginin kesfiyle
hizlanmistir. Malzemelerin  atomik boyutta sergiledigi  6zelliklerin ~ bulk
Ozelliklerinden iistlin olmasi, arastirmacilart nano boyutlu malzeme iiretimi konusuna

yonlendirmistir [1].

Ozellikle gevresel bilincin éneminin fark edilmesi, fosil yakitlarin tilkenmesi ve
enerjiye olan arzin giin gecgtikce artmasi, alternatif enerji depolama malzemeleri,
fotokatalitik uygulamalarla gevresel kirliligin iyilestirilmesi gibi konular ileri
malzeme arastirmalar1 i¢in motivasyon kaynagi olmustur. Metal oksitler de
gosterdikleri tistiin ozellikler sebebiyle, ileri malzeme uygulamalarinda kendilerine
oldukga genis bir yer bulmaktadir. Ozellikle tungsten, titanyum, mangan gibi gegis
metal oksitleri (GMO), yaygin olarak bulunmalari, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin

kuvvetli olmasi sebebiyle ileri malzemeler arasinda popiiler bir baslik halini almistir
[2].

Gecis metal oksitleri arasinda bulunan vanadyum ¢ok yonlii bir malzeme olup,
bilesiklerinde birden fazla oksidasyon basamaginda bulunabilmektedir. +2’den +5’¢
kadar olan tiim oksidasyon durumlarinda bulunabilen vanadyumun en sik kullanilan
oksitleri VO2 ve V20s’tir. Vanadyum oksit ince filmleri yari iletken-metal gegisi
gosterir. Ayrica foto-termo-elektrokromizm 6zelliklerinin tgiinii de gosterebilen

nadir metal oksitlerdendir [3].

Farkl1 oksidasyon basamaklarinda olusturdugu farkli yapidaki oksitleri, kendine has
ozellikleri sebebiyle farkli kullanim alanlarina sahiptir. Ornegin vanadium oksit,
VO, diisiik sicakliklarda gosterdigi yar iletken-iletken gegisi sebebiyle fotokatalitik
uygulamalarda kendine yer bulurken, vanadyum pentoksit, V2Os, vanadyum oksitler
arasinda en stabil faz olmasi ve yiiksek kapasitesi (440 mAh/g) sebebiyle lityum iyon
pillerinde katot malzemesi ve kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak oldukca

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [2].



Vanadyum pentoksitin, elektrokromik cihazlarda kullanilmasinin en énemli nedeni
renklendirme davraniginin katodik veya anodik olarak siniflandirilamamasidir. Hem
anodik hem de katodik renklendirme 6zelligi gosterdigi igin elektrokromik cihazlarda
hem aktif hem de karsit tabaka olarak kullanilabilmektedir [3].

Nano boyutlu V20s, bulk V20s’e gore daha kisa difiizyon mesafesine sahip oldugu
icin daha iyi elektrik iletkenligi gostermektedir. Bu sebeple literiirde nano 6lgekte
V205 iiretimine olduk¢a sik rastlanmaktadir. Literatiirde genelde klasik
hidrometalurji yontemleriyle iiretilen V20s’in, bu tez kapsaminda Cozelti Yanma
Sentezi (CYS) ile iiretilmesi arastirilmistir. Diger nano boyutlu malzeme {iretim
tekniklerine gore, daha basit, ucuz ve hizli bir yontem olan CYS, nihai {riiniin
morfolojisi ve yapist gibi 6zelliklerinin de kolay kontrol edilebilir olmast agisindan

oldukg¢a verimli bir yontemdir.

Tez c¢alismasimnin son asamasinda CYS ile iretilen V20s’in 1slak kaplama
yontemlerinden biri olan sol-jel kaplama yontemiyle ince film kaplamasi iizerine
calisilmistir. Ince film kaplamalarmn gesitli elektrokimyasal ve optik &zelliklerinin

karakterizasyonu yapilmustir.



2. VANADYUM OKSIT (VxOv)

Bu bélimde vanadyum oksitlerin (VxOy) genel 6zelliklerinin yani sira faz gegis ve
kromik ozelliklerinden ayrica bu o6zelliklere gore endiistrideki farkli kullanim

alanlarindan bahsedilmistir.

2.1 Genel Ozellikleri

Vanadyum, 1801 yilinda Iskandinav bilim adami1 Andres Manuel del Rio tarafindan
kesfedilmis olup, periyodik tablonun 5B grubunda yer alan, gegis metalleri
arasindadir. Demiri, titanyumu ve mangani takiben dogada en ¢ok bulunan 4. Gegis
metali konumundadir. Dogada 2 farkli izotopu bulunan bu elementin (*°V, % 0,25)
en sik karsilasilan formu 6,11 g/cm® yogunlugunda olan °'V (% 99,75) yapisidir.
Yiiksek ergime ve kaynama sicakliklarinin (Tg; 1910° C, Tg; 3407° C) yani sira,
yiiksek ¢ekme mukavemeti, korozyona dayanikli olmasi ve sertligi sebebiyle en ¢ok
celik endiistrisinde katki malzemesi olarak kullanilan vanadyumun, ikinci en biiyiik

tilketim alani da, yillik % 5 kullanim oraniyla, vanadyum oksit esasli katalizorlerdir
[4-6].

[Ar] 3d® 4s? elektron konfigirasyonuna sahip vanadyum, en dis kabugu olan d
bandinin kismi olarak bos olmasi sebebiyle hem bilesiklerinde farkli oksidasyon
degerlikleri igerir hem de bu sayede pek ¢ok farkli uygulamada kullanilabilir. +4’ten
+8’¢ kadar olan valans gruplarinda birlesik olusturabildigi i¢in genel olarak, VnO2n+1
ve VnO2n1 seklinde iki ayr1 grupta incelemek miimkiindiir. Temel oksidasyon halleri
+2 ile +5 arasinda olmakla birlikte en kararli halleri +4 ve +5 yiikli durumlaridir.
Bunlara ek olarak, bazi bilesiklerinde iki oksidasyon durumunu da iceren karigik
formlar1 mevcuttur. Ornegin VO, ile V.03 fazlar1 arasinda V#* ve V3* oksidasyon
hallerinin her ikisine de sahip VgOi1s, V7013 ve VeO11 oksit veya VO ile V20s
arasinda hem V4" hem de V°>* oksidasyon basamaklarina sahip VeO13 ve V4Og oksit
tirlerine rastlanabilmektedir [4, 5]. Sekil 2.1°de verilen faz diyagrami, farkli
oksidasyon basamaklarinda vanadyumun sahip oldugu bilesik tiirlerini

gostermektedir.
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Sekil 2.1: V-O Faz Diyagrami [7].

VxOy’lerden bazilari, ilk kez 1959 yilinda F. Morin tarafindan kesfedilen faz gecis
ozelligi sayesinde, sicaklik veya basing gibi bir takim dis etkenler yardimiyla metal-
yalitkan (MYGQG) veya yar iletken-metal (YMT) gecis 6zelligi gostermektedirler. Bu
faz gegisleri, uygulanan dis kuvvet siiresince geri g¢evrilebilir, ani veya yavas bir
doniistim halidir. Bu doniistimler neticesinde malzemenin sahip oldugu kristal yapisi
farklilasarak malzemenin kristal, optik veya elektriksel Ozelliklerinde degisim
yaratmaktadir. Bu faz doniisiimleri sayesinde de VxOy’ler endiistride ¢ok farkli
kullanim alanlarina sahip bir konuma gelmektedir [5, 8]. Vanadyumun en ¢ok

rastlanan bilesikleri ve gosterdikleri ¢esitli 6zellikleri ¢izelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1: En sik rastlanan VxOy tiirleri ve gesitli 6zellikleri [9].
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VO, diisiik Tg sicakligi sebebiyle c¢ok kolay bir sekilde monoklinik yapidan
tetragonel yapiya donebilmektedir. Bu faz doniisii malzemenin yapisal 6zelliklerini
degistirdigi i¢in bant aralifim1 da degistirmektedir. Degisen bant araligi VO3z’nin
optik ozelliklerini de degistirdigi i¢in 6rnegin mikrobolometre uygulamalarinda en

sik kullanilan materyal olarak karsimiza ¢ikmaktadir [8].

V20s, katmanli yapida olmasi ve kristalografik yapisi sebebiyle asidik karakterde
Ozellik gdsteren turuncu-kirmizi bir oksittir. Ayn1 zamanda oda sicakligi kosullarinda
sahip oldugu genis bant aralifi (Eq= 2,5 eV) ile yan iletken 6zellik gdsteren ve
vanadyum oksitler arasinda en yiiksek valans degerine sahip olan oksittir. Yapisinin
olusmasini saglayan bu katmanlar, vanadyum iyonlarmin c¢evreledigi kare
piramitlerin kenarlarin1 veya koselerini paylasarak olusturulmaktadir. Kare piramitler
katmanlar i¢inde, yiizleri yukar1 donik veya asagi donik @ sekilde
konumlanabilmektedirler. Bu katmanli vanadyum bilesikleri, tabakalarda giiclii O-V-
O baglarina ancak katmanlar arasinda Van der Waals kuvveti gibi ¢ok zayif ¢cekimi
olan baglarla donatilmistir. Katmanlar arasindaki bu zayif V-O bag: 6zellikle lityum
iyon pillerinde kullanimi i¢in 6nemlidir. Bu zayif baglar sayesinde lityum tabakalar
arasinda rahatga hareket ederek yerlesebilmektedir (interkalasyon and
deinterkalasyon). Ancak V20s matrisinde lityum iyonlarinin diisik difiizyon
katsayis1 sebebiyle interkalasyon kapasitesi ve sarj/desarj orani sinirlidir. Bu problem
icin, V20s’in yiizey alanmi arttirarak interkalasyon icin diflizyon mesafesini
kisaltmak bir ¢6ziim olusturabilmektedir [6-9]. Sekil 2.2°de tabakali yapidaki
V20s5’in yapist goriilmektedir.

Sekil 2.1: C ekseni boyunca V20s’in sematik yapisi [4].



2.2 Kromik Ozellikleri

Kromizm, herhangi bir dis etkenin varligiyla, organik ve inorganik malzemelerin
optik 0Ozelliklerinin degismesi olarak tanimlanmaktadir. Kromik o6zellige sahip
malzemeler, absorpsiyon, gecirgenlik veya yansima gibi 6zelliklerinin dis etkenlerle
kontrol edilebilir olmasi sebebiyle, binalar ve arabalardaki pencereler i¢in radyasyon
enerjisini diizenlemek ve konforlu aydmnlatma gibi amaglarla, dikiz aynalari,
sensorler, dedektorler, ekranlar, yol isaretleri, akilli camlar gibi pek cok ileri

tirtinlerde tercih edilmektedi [6].

Gegis metallerinin tamami kromik oOzellik gostermektedir. Ti, Nb, Mo, W gibi
GMO’lar katodik renklenme gosterirken, Cr, Mn, Fe, Ni ve Co gibi metal oksitler
anodik renklenme gostermektedir. Ancak vanadyum bu metal oksitler arasindan hem

anodik hem de katodik renklenme Ozelligi gostermesi sebebiyle bir adim One

cikmaktadir [6].

Gaz, giines 15181, sicaklik veya voltoj uygulamasi gibi uyarici dis etkenin formuna
gore pek ¢ok farkli sinifa ayirmak miimkiindiir ancak en yaygin olarak kullanilanlar

termokromizm, elektrokromiz ve fotokromizmdir [6].

Termokromizim, sicaklik varligiyla optik Ozelliklerin  de8ismesi  olarak
tanimlanmaktadir. Diger kromik 6zellikler gibi, baslangi¢ kosuluna doniildiigiinde,
burada baslangi¢ sicakligi, malzeme orjinal O6zelligine geri donmektedir. Bu
ozellikten, yari iletken-iletken gegislerinde faydalanilmaktadir. Ornegin, VO, 68°
C’de yari iletken-metal gegis Ozelligi gostermektedir [6, 8].

Fotokromizm ise giines 1ginlariyla malzemelerin renk degistirmesini tarifler. V20s bu

Ozelligi gosteren gecis metal oksitlerindedir [6].

Elektrokromizm ise potansiyel fark uygulanarak, renk degisimin saglanmas1 olayidir.
VO3 anodik renklenme gosterirken, V20s hem anodik hem de katodik renklenme
ozelligi gostermektedir. Elektrokromizm, geri doniistiiriilebilir olmasi, malzemein
voltaj ortadan kalkinca orijinal haline donmesi, goriiniir spektrumdaki iletim farkinin
belirgin olmast ve tekrarlanabilir olmasi gibi nedenlerle ileri malzeme iiretiminde

oldukca yararlanilan bir 6zellik konuma gelmektedir [6].



2.3 Kullanim Alanlari

Kullanim alan1 oldukg¢a genis olan V20s, fonksiyonel ve inorganik bir malzeme olup,
gaz sensorleri, katalizor ve ikincil elektrotlar gibi oldukca farkli alanlarda
kullanilabilmektedir. Ayrica, siilfiirik asit ve maleik anhidrit gibi 6nemli
kimyasallarin {iretimi i¢in katalizér niteligindedir. Bunlara ek olarak, cevre
kirliliginin azaltilmas: i¢in azot oksitleri segici olarak oksitlemek igin de

kullanilabilmektedir [8, 10].

Vanadyum pentoksit ince filmleri, {istiin 6zellikleri sebebiyle gelecek vaad eden ileri
teknoloji tirtinlerde kullanilabilecek alternatif bir malzemedir. Tabakali yapis1 ve yar1
iletken ozellikleri sebebiyle lityum pillerinin yani1 sira elektokromik cihazlarda,
sensorlerde ve optik anahtarlama cihazlarinda kullanilabilmektedir. Ayrica,
elektrokromik cihazlarda (EKC), renkli filtrelerde ve bunun gibi pek ¢ok uygulamada
cok renkli elektrokromizm 6zelligi sebebiyle kullanilabilmektedir [10].

Nano veya mikro yapidaki V20Os, bulk 6zellikleriyle karsilastirildiginda, tek boyutlu
nano haldeki kaplamalari, bulk haline gore daha fazla tercih edilmektedir. Nano
V20s, genis ylizey alani ve benzersiz morfolojisi ile kazandigy, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolay1 enerji depolama ve algilama cihazlarindaki performansi
belirgin sekilde artmaktadir. Bunlara ek olarak da vanadyum pentoksit ince
filmlerinin gosterdigi yiiksek kimyasal dayanimi, elektrokimyasal kullanimlarda
giivenli olmasi, diisiik maliyet, kolay hazirlanabilirlik ve diger ge¢is metal oksitlerine
gore daha az toksik 6zellik gostermesi gibi {istiin yetenekleri vardir. Bu o6zellikleri
gbz Online alindiginda ince film kaplamalari, hem ge¢is metalleri arasinda
kiyaslandiginda hem de bulk formunun gosterdigi limitli Ozellikleri ile
kiyaslandiginda kendisini 6ne gegirmektedir. Sol-jel ile iiretilen filmleri, homojen,
seffaf ve uniform bir dagilim gostermektedir. Ayrica 40 dk giines 1518mna maruz

birakildiginda mitkemmel hidrofobik 6zellik gostermektedir [11].

Bulk V205 ile nano boyuttaki V20s kiyaslandiginda bir¢ok onemli fark ortaya
¢ikmaktadir. Bunlar arasinda;

e Lityum pillerinin dongli dmriiniin uzatilmasi,

o Yiiksek elektrot/elektrolit temas alani, daha yiiksek sarj/desarj oranlari,



e Elektronik tagima i¢in yol uzunluklariin kisalmasi, daha yiiksek giigte calismaya
olanak saglamasi,

e Lityum iyonu difiizyonu i¢in yolun kisalmasi ve boylece kapasiteyi artirmasi,

e Bunlara ek olarak da, Ornegin vanadyum oksit nanotiiplerinin, katalizor
uygulamalarinda redoks reaksiyonlarinin kapasitesini 6nemli Olgiide arttirmasi

sayilabilmektedir [8].

Daha oOnce de bahsedildigi gibi, V205 tabakali yapisi sayesinde, interkalasyon
ozelligi godstermektedir. Interkalasyon terimi ise, misafir atomlarn V20s’in
tabakalar1 arasinda kendine uygun bosluklara yerleserek yapiyr bozmadan kristal
yaptiya girebilmesini ifade etmektedir. Bu misafir atomlar, metal iyonlari, organik
molekiiller veya organometalik molekiiller olabilmektedir. Bu interkalasyonun
ozellikle tersinir olmasi, V20s’in lityum iyon pillerinde katot malzemesi olarak
kullanilmasii saglamaktadir. Katyonlarin vanadyum pentoksit i¢ine girmesi ile
(interkalasyon olmasi), V2Os hem daha iyonik hem de elektrik iletkenligi daha
yiiksek bir konuma gelmektedir. Bu sebeple kullaniminin en ¢ok arastirildigi alan,

lityum iyon pillerinde katot malzemesi olarak degerlendirilmesidir [12].

Siiperkapasitorler bir bagka kullanim alanlaridir. ikincil bataryalara gére daha uzun
omiirlii olmalari, tersinebilir 6zellik gostermeleri ve klasik kapasitorlere gore daha
cok enerji yogun olmasi gibi avantajlarla gelece§in enerji stoklayacilar1 olarak
goriilen siiperkapasitorler, enerjiyi saklama kosullarina gore fiziksel (Faradic
olmayan kapasitor) ve kimyasal (Faradic kapasitor) olmak {izere ikiye ayrilmaktadir.
Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorleri (ECTK) enerjiyi, elektrot-elektrolit
arayiiziinde tersinir iyon adsorpsiyonu yoluyla yiikleri fiziksel olarak depolarken,
psedokapasitorler ylizeyin yakininda bulunan (bir ka¢ nanometre) yiikleri redoks

reaksiyonu ile kimyasal olarak depolamaktadir [13, 14].

Psedokapasitorler genelde iletken polimerlerden veya gec¢is metallerinin oksitleri,
stilfirleri veya hidroksitlerinden segilirken, ECTK ler ise biiyiik yiizey alanina sahip
karbon esasli malzemelerden segilmektedir. Ancak {izerine en ¢ok calisma yapilan
malzeme gegis metallerinin oksitleridir. Ciinkii bu GMO’lar hem yiizey alan1 biiyiik
karbon esasli malzemelerden daha yiiksek spesifik kapasitansa sahip hem de iletken
polimerlere gore elektrokimyasal olarak daha stabil malzemelerdir. Kobalt, mangan,
demir gibi gecis metalleri arasindan vanadyum, genis oksidasyon halleri barindirdig:

i¢in one gegmektedir. Ozellikle +5 degerlikli hali olan V20Os, diisiik maliyeti, tabakali
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yapisi ve yaygin olarak bulunabilmesi sayesinde siiper kapasitor olarak da

kullanilmaya yatkin bir malzemedir [13, 14].

2.4 Uretim Yontemleri

Literatiirde ¢ozelti yanma sentezinden farkli olarak, sprey piroliz, ¢6ktiirme yontemi,
hidrotermal sentez, kat1 hal reaksiyonu, sol-jel {iretim yontemi, solvotermal iiretim
yontemi gibi pek cok degisik yontemle V2Os iiretimi mevcuttur. Bu boliimde, bu

iiretim yontemleri arasindan en sik kullanilanlar detaylandirilmistir.

2.4.1 Coktiirme yontemi

Ng ve arkadaslari, ¢oktiirme yontemi ve arkasindan vakum altinda kalsinasyon islemi
ile V205 iiretmiglerdir. Calismanin ilk asamasinda, amonyum hidroksit, NH4OH, 0,5
M vanadyum oksit trikloriir, VOCIs ¢6zeltisi listine damla damla eklenmistir. Bu
sirada ¢Ozelti manyetik karigtirict  yardimiyla  karistirilmistir. NH4OH-VOCI3
reaksiyonu sonucunda kat1 ¢okelek elde edilmistir. Cozeltiden filtre edilerek ayrilan
cokelek, saf su ile yikanmistir. Daha sonra vakum altinda, firinda 300° C’de V205
kristalin formu saglanmistir. Kiil firininda bekleme siiresine gore iki farkl toz elde
edilmistir (45 dk ve 1 saat). Yaklasik olarak 36-83 nm kristalin boyutunda nano toz
elde edilmistir. Farkli kalsinasyon siireleri kiyaslandiginda, daha uzun siire kalsine
edilen tozun daha biiyiik kristalin boyutuna ve daha az yiizey alanina sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica ¢evrimsel voltametri analizleri sonucunda, V20s’in lityum iyon

pillerinde kullanimi ile daha uzun omiirli pil dretilebildigi goriilmistiir [15].

Baska bir ¢aligmada ise amonyum metavanadat, NH4VOs3, etilen glikol, C2HeO> ile
oda sicaklhiginda yaklasik 1 saat siireyle seffaf bir ¢ozelti elde edilene kadar
karistirilir. Daha sonra ¢ozelti 120-140-160° C’ye 1sitilarak 4 saat siireyle karistirlir.
4 saat sonunda elde edilen kati c¢okelek, saf su ile yikanir ve 60° C’de 2 saat
kurutulmaya birakilir. Kurutulan toz malzeme, 600° C’de 1 saat kalsine edilerek
V205 elde edilir. Nano ¢icek yapisinda iiretilen V20s’in gaz sensorlerinde kullanimi
arastirilmistir. Elde edilen gbzenekli yapinin gaz sensorlerinde kullanima kolaylik

sagladig1 gozlemlenmistir [16].



2.4.2 Kat1 hal reaksiyon yontemi

Alkali veya toprak alkali metallerin tuzlarla birlestirilerek oksit, siilfiir, selenit,
tellurid, nitrit, karbiir veya boriir bilesikleri sentezlenmesi olay1 kat1 hal reaksiyonu
olarak tanimlanmaktadir. Kullanilan o6nciillerin, de§irmende ogiitiilmesi ardindan
kurutma ve kalsinasyon asamalar1 gelmektedir. Kalsinasyon sicakligi, kullanilan
tuzun cinsine bagl olarak ayarlanmaktadir. Ornegin alkali tuzlar, toprak alkali

metallere gore daha diisiik 1s1 a¢13a ¢ikarmaktadir [17].

Kat1 hal reaksiyonu ile V20s tozu iiretimi yine litertiirde karsimiza olduk¢a sik
cikmaktadir. NH4VOs ile tartarik asit, C4HgsOs, 1:2 molar oraniyla karistirtlir ve
polietilen glikol, ConHan+20n+1, karigimi havanda doviilerek, diizgiin bir toz elde
edilmistir. Daha sonra 30 dk boyunca oda sicakliginda 6giitiilmeye devam edilmistir.
Boylece ilk basta beyaz olan karisim once sar1 sonra da gri renge donmiistiir. Elde
edilen gri toz, etanol, CoHeO ile yikandiktan sonra 60° C’de 10 saat kurutulmaya
birakilmistir. Son asama olarak 4 saat boyunca 400-500-600° C gibi farkh
sicakliklarda kalsine edilmistir. Sonug olarak, fiber elde etmislerdir [18].

2.4.3 Hidrotermal sentez yontemi

Hidrotermal sentez yontemi nano boyutta malzeme iiretmek igin kullanilan,
geleneksel olmayan bir yontemdir. Bu yontemin temeli, inorganik bilesiklerin
sicaklik ve basing altinda, sudaki ¢oziiniirliikklerinden faydalanarak hidroliz ve

kondensasyon reaksiyonlarini kullanmaktir [19].

Literatiirde V20s’in bu yontemle tiretilmesi oldukg¢a sik goriilmektedir. Calismalarda
genel olarak vanadyum kaynagi, amonyum metavadanat se¢ilmistir. NH4V O3, karbon
ve hidrojen kaynagi yakat ile (sitrik asit, ethanol gibi) 6nce suda homojen bir karigim
elde edene kadar karistirilarak c¢oziildiikten sonra, 1-2 giin boyunca otoklavda
bekletilir. Daha sonra su ve etanol ile tiim safsizliklarindan arindirilmak i¢in bir kag
kez yikandiktan sonra vakum altinda kurutulan tozlar son asamada ise 400-600° C’de
kalsine edilerek ¢ok katmanli, nano ¢i¢cek veya nano gubuk elde edilmistir. Farkli
morfolojiyi saglayan temel unsurun kullanilan yakit kaynagi oldugu belirtilmistir
[20-22].

Bir bagka ¢alismada, kristalin V2Os, 3-fenilpropilenamin, CoH13NO ve saf su 1:1:375

oraninda karistirilmistir. Elde edilen homojen karisim teflon tiipte 48 saat boyunca
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180° C’de hidrotermal senteze tabi tutulmustur. Uretilen V20s’in elektrokimyasal
Ozelliklerinin tayini i¢in ¢evrimsel voltametri uygulanmigtir. Cevrimsel voltametri
(CV) karakterizasyonu sonucu, V20s nano tozunun, giiclii elektrokimyasal 6zellik
sergiledigi goriilmiistlir. Lityum pillerinde kullanildiginda; elektrolit penetrasyonunu
kolaylastirdigi, Li katyonunun hizli difiize olmasimi sagladigi, elektronlarin
taginmasini tesvik ettigi ve elektrolitler ile aktif maddeler arasindaki temas alanini en

iist diizeye ¢ikarmasina yardimei oldugu gorilmistiir [23].

Nagaraju ve arkadaslari, vanadyum kaynagi olarak sodyum vanadat (NaVOs)
kullanmustir. Saf suda ¢oziilen NaVOs tizerine asitligi diizenleyip pH’1 3-4 skalasinda
tutmak icin bir kag damla HCI eklenmistir. Homojenligi saglamak i¢in 10 dk
karistirildiktan sonra elde edilen asidik ¢ozelti teflon bir tiip i¢ine alinarak, 100-180°
C’de 1-3 giin arasinda hidrotermal yonteme tabi tutulmustur. Reaksiyon sonucunda
kirmizi1 kahverengi toz iiretilmistir. Uretilen bu toz, alkol ve saf su ile yikanmustir.
Elde edilen nano ring yapisindaki V20s’in elektrokimyasal 6zellikleri incelenerek,
katmanli yapisinin lityum pillerinde katot malzemesi olarak kullanimina olanak

sagladig1 gorillmistiir [24].

2.4.4 Sprey piroliz yontemi

Sprey piroliz, nitrat, asetat veya metoksit gibi metal bilesiklerinin sulu
¢ozeltilerinden 1s1l bozunma sonucu, metal oksit tozu elde edilmesi yontemidir. Bir
diger adi, cozeltilerin buharlagma ayrigsmast olan bu yontem iki asamada
gerceklesmektedir. Ilk asamada, tuz ¢dzeltisinin piiskiirtme damlaciklar1 solventi
buharlagtirmak icin 1sitilir. Baglangigtaki tuz konsantresine ve kurutma kosullarina
bagl olarak kuru tuz pargaciklari kat1 partikiiller halinde iiretilir. Ikinci asamada ise

termal ayrisma gergekleserek metal tuzlari, metal oksit ve gaz iirlinler olarak ayrigir
[25].

Lawton ve Theaby, vanadil siilfat (VOSO4.3H20) katisini saf suda ¢ozerek 0,08 - 0,8
M araliginda bir ¢6zelti elde etmislerdir. Daha sonra bu ¢ozelti 5 L/dk damlatma hizi
ile klasik sprey piroliz reaktoriine, H2-N2 hava karigimi igine yollanmistir. Reaktor
icindeki havanain sicakligt maksimum 740° C’ye ulasmustir. Gaz, reaktdr ic¢inde
atmosferik basingta hareket ederken, reaktdr sonundan pirolize ugramis toz V20s

borosilikat cam fiber filtrelerle toplanmistir [25].
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Elektrokimyasal 6zellikleri agisindan degerlendirildiginde, elektrot malzemesi olarak
kullanilacak metalin gdzenekli yapida olmasi biiyiik 6nem kazanmaktadir. Elektrolit
ile elektrodun kontakt alanimi arttirmak, lityum iyonlarinin diflizyon mesafesini
azaltmak gibi avantajlar saglayan gozenekli, yap1 Ozellikle lityum iyon pillerinde
olmas1 gereken bir 6zelliktir. Kong ve Taniguchi, lityum iyon pillerinde kullanilmak
tizere, gozenekli yapida V2Os liretmek igin sprey piroliz yontemini kullanmislardir.
Bu yontemde, amonyum metavanadat ve amonyum nitrat onciil kimyasallar olarak
yeteri kadar saf suda homojen bir ¢ozelti elde edene kadar 1sitildiktan sonra, argon
atmosferi altinda firinda, 1s1l isleme tabi tutulmustur. Gozenekli yapida V20Os

tiretilmistir [26].

12



3. COZELTi YANMA SENTEZI

Bu bolimde ¢ozelti yanma sentezinin genel Ozelliklerinden, ydntem

parametrelerinden ve tiirlerinden bahsedilmistir.

3.1 Genel Ozellikleri

Yanma sentezi (YS), ileri seramiklerin, katalizorlerin, kompozitlerin, alagimlarin,
intermetalik bilesiklerin ve nano malzemelerin iiretiminde kullanilabilecek 6nemli
bir tekniktir. Ekzotermik bir redoks reaksiyonu olan YS, reaksiyona giren
malzemelerin yapisina (kati, sivi, gaz) ve alev sicaklifina gore, yiiksek sicaklik
sentezi diisilk sicaklik yanma sentezi veya ¢ozelti yanma sentezi gibi alt dallara
ayrilmaktadir. Yanma sentezlerinin i¢inde bulunan CYS, 30 yil kadar once,
aliminyum nitrat, NH4NOs3 ile iire, CH4N20, arasindaki reaksiyon sonucu tesadiifen
bulunmustur ve diger yontemlere gore sahip oldugu istiinliikler sebebiyle ¢ok tercih

edilen bir konuma gelmistir [27-29].

CYS, diger nano boyutlu malzeme iireten yontemlere gore oldukga basit, hizli ve
diisiik maliyetli bir yontem olup homojen ve saf metal oksit liretmesi acisindan one
cikan bir yontemdir. Oksitleyici ve yakitin ¢ozelti ortaminda uygun oranlardaki
homojen karisiminin, baglangi¢ sicakligina 1sitilarak (150-300° C), ilerlemesi
kendiliginden gergeklesen ekzotermik bir reaksiyondur. Tek kademeli iiretim

yontemi olan CYS’nin diger yontemlere gore;

e Reaksiyona giren Onciillerin, ¢o6zelti ortaminda olmasi sebebiyle reaksiyon

girdileri molekiiler seviyede karistigindan nihai {iriiniin homojen olmasi,

e Reaksiyon sonucu olusan sicakligin (Tad) yiikksek olmasi sebebiyle ultra saf ve

kristalin malzeme elde edilmesi,

e Reaksiyon sonucu olusan gaz iriinlerin yliksek miktarda olmasi sonucu, tane

boyutu kiiciik nano 6l¢ekte malzeme {iretilebilmesi,

e Basit ve hizli bir yontem olmasi,
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e Kompozisyonun, kristalin yapimin, stokiyometrenin rahatlikla kontrol edilebilir

olmasi,

gibi bir ¢ok {istiin 6zellikleri vardir [29].

3.2 Onciil Malzeme (Hammadde) Ozellikleri

CYS reaksiyonlarinda kullanilan bilesenler sacayagi olarak tanimlanabilir. Bunlar,

oksitleyici, yakit ve ¢oziicli ortamdir.

3.2.1 Oksitleyici ozellikleri

Oksitleyici olarak, metal nitratlar segilmektedir. Nitratlar, sudaki ¢Oziiniirliikleri
yiksek oldugu i¢in, hem ¢o6zeltiye rahatlikla metal iyonu verebilmekte hem de
homojenizasyonu saglamaktadir. Burada kilit nokta metal nitrat bilesiklerindeki NOs
formudur. NOg oksitleyici ajan olarak ¢alismaktadir [27]. Kullanilan oksitleyici NO3

yapisinda degil ise asit ile muameleme edilmelidir (Esitlik 3.1).

NH, V03, + 3HNO ) > VO(NO3) @) + 2H,0 + NH; (3.1)

Buna ek olarak, 6zel durumlarda, hem ucuz olmasi hem de reaksiyona katilan diger
bilesenlerin oranin1 degistirmemesi gibi 6zellikleri nedeniyle ilave oksitleyici olarak
amonyum nitrat kullanilabilmektedir. Ayrica reaksiyona, amonyum nitrat ilavesi
yanma sonucu olusan gazlarin miktarinda artisa sebep olmaktadir (Esitlik 3.2). Bu da
mikro yap1 genislemesine ve nihai olarak da dretilen tozun yiizey alanini

arttirilmasini saglamaktadir [27].

2NH,NO3 ) = 2Ny ) + 4H,0@g) + Oz, (3.2)

3.2.2 Yakat ozellikleri

Cozelti yanma sentezi reaksiyonlarinda yakit, C ve H kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Elektron alici konumunda olan yakit ayni zamanda atesleme
oncesinde, reaksiyon siiresince Oncii bilesenlerin ¢okelmesini sinirlayan metalik
katyonlar i¢in kompleks yapici ajan olarak islev gormektedir. Yapisinda barindirdigi
amino asit veya karboksilik asit grubu yardimiyla farkli katyonlar i¢in selektif hale
gelmektedir. Ornegin, alkali ve toprak alkali metal katyonlari, yakittaki karboksilli
asit grubuyla aktif bir sekilde kompleks olustururken, gegis metalleri amino asit

gruplariyla birlikte daha verimli bir sekilde kompleks olusturabilmektedir [27].

14



Ucuzlugu ve kolay bulunabilir olmast sebebiyle glisin, C2HsNO2, ayrica yapisinda
hem karboksilli asit hem de amino asit barindirdig1 igin, ¢ozelti yanma sentezi
reaksiyonlarinda sik tercih edilen yakitlarin basinda gelmektedir. Yakit i¢inde
bulunan amino asit sulu ¢6zeltilerine pozitif ve negatif yiikler sunarak bipolar hale
gelmektedir. Boylece c¢esitli ebatlarda metal iyonlari igin ¢ozeltilerde etkili bir
sekilde kompleks olusturucu bir madde olarak islev gorerek bilesenler arasinda
homojenligi korumaya yardimci olmaktadir. Bu sebeple bilinyesinde amino asit
CeHsO7 ve okzalik asit, CyH204, gibi diger kimyasallar da kullanilan yakit tiirleri
arasindadir [27].

Uriin 6zelliklerini dogrudan etkiledigi igin yakit segimi, CYS reaksiyonlarinda
onemli bir parametredir. Nihai {irline istenilen yapi, tane boyutu, gézeneklilik gibi
ozellikleri kazandirmakta etkin bir rol oynamaktadir. Uretilecek metale gore

secilmesi gereken yakitlarin genel olarak sahip olmasi gereken ortak 6zellikleri;
e Diisiik atesleme sicakligina (Taws) ve yiiksek entalpi degerine (AH) sahip olmal,
e Suda coziiniirliikleri yiiksek olmali,

e Metal nitratlarla uyumlu olmali, yani yanma reaksiyonu sirasinda katyonlarla
kompleksler olusturarak ¢ozeltide homojenligi saglamali ve kontrolsiiz patlamaya

engel olmali,

e Diisiik molekiil agirliklt ve yanma esnasinda zararsiz (CO2, H20, N2) ve ¢ok

miktarda gaz aci8a ¢ikarmali ve

¢ Kolay bulunabilir olmalidir [28-29].

3.2.3 Coziicii ozellikleri

CYS reaksiyonlarinda genellikle ¢oziicli ortam olarak saf su tercih edilmektedir. Bu
tercihteki en 6nemli pay, kolay bulunabilir, ucuz ve kullanilan 6nciil malzemelerin
suda rahat ¢Oziinebilir olmasindan kaynaklanmaktadir. Saf su, reaksiyon siiresince
sadece ¢oziicli olarak caligmakta ve reaksiyona girmemektedir. Bunun yani sira
reaksiyon sonucu olusan 1sinin bir kismint da absorplamaktadir. Bununla birlikte su
miktarinin fazlaligi, reaksiyon siiresini de uzatmaktadir. Bu sebeple su yerine
alternatif ¢oziicii ortam1 aranmaktadir. Pek ¢ok nitratin alkolde ¢6ziinebilir olmasi ve
alkolun saf suya gore Tatwes sicakliginin (50-150° C) diisiik olmas1 gibi avantajlar

sebebiyle saf suya alternatif olarak alkoller {izerine ¢alisilmaktadir [30].
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Voskanyan ve arkadaslari, furfuril alkoliin (FA) nitratlar1 ¢c6zme yetenegi ile hem
coziicii olarak hem de yiiksek entalpi degeri ile alternatif yakit kaynagi olmasi
tizerine calismiglardir. FA kullanarak yapilan CYS deneylerinde bakir oksit, CuO ve

seryum oksit, CeO; yiiksek saflikta ve nano 6l¢ekli toz tiretmeyi basarmislardir [30].

3.3 Yontem Parametreleri

Bu bolimde c¢ozelti yanma sentezi ile malzeme iiretimini etkileyen alev tipi,
termodinamik hesaplamalar, gaz triinlerin etkisi ve O/Y orami parametreleri

incelenmektedir.

3.3.1 Alev tipi

Yakit ve metal nitratin kimyasal olarak yanmasi sonucu ortaya c¢ikan 1s1, alevi
olusturan temel unsurdur. Reaksiyon entalpisi ile dogrudan ilgili olan alevin iki farkli
formu mevcuttur. Alev sicakliginin 1000° C ve iistii oldugu reaksiyonlarda saniyeler
veya bir ka¢ dakika siirebilen ve yalnizca gaz fazda goriilen parlama (flaming)
olurken alev sicakliginin 1000° C altinda oldugu reaksiyonlarda bir kag saniyede son
bulan ve alev yapisi hem gaz hem kat1 igeren i¢ten yanma (smouldering) seklindedir.
Sekil 3.1°de her iki alev tipi de goriilmektedir [27].

(b)
Sekil 3.1 : Alev cesitleri: (a) icten yanma (b) parlama [27].

Alevin formu ayni zamanda yakit molekiillerinin ligand gruplarina ve reaksiyonun
O/Y orania baghdir. Bu sebeple alev tiirli, sentezlenen tozlarin pargacik boyutunun

kontroliinde de 6nemli bir rol oynamaktadir [27].
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3.3.2 Termodinamik hesaplamalar

Termodinamik hesaplamalar, nihai iiriiniin 6zelliklerinin kontrol edilebilirliginin yani
sira reaksiyonun giivenli kosullar altinda gerceklestirilebilmesi i¢in olduk¢a 6nemli
bir parametredir. Reaksiyon siiresince farkli sicaklik tanimlamalari mevcuttur.

Bunlar;

Baslangic sicakligl (To): Reaksiyon baslamadan dnce, reaktif ¢ozeltisinin ortalama

sicakligidir [27].

Atesleme sicakligi (Tawes): Yanma reaksiyonunun ilave bir dis 1siya gerek
duyulmadan dinamik olarak bagladig1 sicakliktir. Diger bir tabirle, reaksiyonun

basladig1 sicakliktir ve bu sicakligin hesaplanmasi olduk¢a karmasik bir istir [27].

Adyabatik alev sicakligi (Tad): Adyabatik kosullar altinda elde edilen maksimum
yanma sicakligidir. Taqg, sistemdeki 1s1 kaybi olmadan firiinlerin 1s1 kapasitesi,
atesleme sicakligi ve yanma 1sis1 kullanilarak esitlik 3.1°de verilen formiilasyon ile

hesaplanabilmektedir [27].

Maksimum alev sicakligi (Tmaks): Deney kosullarinda, 1s1 kaybi da gbéz Oniine

alinarak, ulasilabilen maksimum adyabatik olmayan sicakliktir [27].

Alev sicakliklari ¢ok sayida faktorden etkilenebilir, ancak temel olarak reaksiyon
ortamindaki oksidan miktariyla ilintilir [27, 29].

AHp = AH? = [[29 Ac dT (3.3)

298 Piiriinler

Esitlik 3.3’te yer alan AH entalpi degisimini cp ise reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan gaz

tirlinlerin sabit basingtaki 1s1 kapasitesini ifade etmektedir.

Esitlik 3.3’de de goriildigii gibi, yakitin degistirilmesi, triinlerdeki gaz miktarini
degistirecedi icin alev sicakligini1 da degistirmektedir. Ayrica, reaksiyona amonyum
nitrat gibi asir1 oksidan ilavesi ile de alev sicakligini degistirmek miimkiindiir [27,
29].

3.3.3 Gaz iiriinlerin etkisi

Reaksiyon siiresince fiiretilen gazlarmm miktar1, nihai tiriinin morfolojisini, parga
boyutunu ve yiizey alanint dogrudan etkilemektedir. Reaksiyon sonucu iiretilen
gazlar, nihai tozda olusan biiyiik kiimeleri kirarak parcaciklar arasinda gozenekler

yaratmaktadir. Diger bir deyisle, kiimeler ¢ok sayida yanma gazlari iireten kosullarda
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pargalanarak sistemden daha fazla 1s1 salinmasini saglar ve bdylece pargacik

biiylimesi engellenmektedir [27].

Bu sebeple, farkli yakitlar1 kullanarak pargacik boyutunda fark yaratmak
miimkiindiir. Daha kiiclik tane boyutlu malzeme sentezlenebilmesi i¢in, yanma
sirasinda ¢ikan gaz halindeki iiriinlerin mol sayilarinin yiliksek olmasi istenmektedir.
Ornegin, esitlik 3.4 ve 3.5’te farkli yakitlar kullanilarak olusan yanma reaksiyonlari
verilmistir. Gortldiigi tizere, her iki reaksiyonda ayni miktarda vanadyum nitrat
kullanilmasina ragmen, yakit olarak okzalik asit kullanildiginda sitrik asite gore daha
fazla gaz iriin agi1ga ¢ikmaktadir. Bu sebeple okzalik asit ile tiretilen V20Os’in, Sitrik
asit ile tiretilen V20s’ten daha kiiciik tane boyutuna sahip oldugu sdylenebilmektedir
[27].

6VO(NO3)5) | + 5CsH507) = 3205, + 9Ny ) + 20H;0(g) + 30C0; ) (3.4)

6VO(NO3)(s) , + 45C5Hz04 ) = 3V505 5 + INz ) + 45H;0g) + 90C0; ) (35)

3.3.4 O/Y orani

Cozelti yanma sentezi reaksiyonlari, redoks tepkimesi olmasi sebebiyle, oksitleyici
ve yakitin hangi oranlarda katildigi oldukc¢a 6nemlidir. Maksiumum 1sinin tretildigi
kimyasal bir reaksiyon gergeklestirebilmek i¢in, oksitleyici ve yakitin uygun oranda
homojen bir sekilde karistirilmasi gerekmektedir. Bu parametre yardimiyla, nihai
irtiniin kristalin biliylikligi, yiizey alani, morfolojisi, faz1 gibi 6zelliklerini kontrol
etmek miimkiindiir. Maksimum 1sinin saglandig1 oksit yakit oranindan (®e=1) daha
fazla ya da daha az yakit eklenmesi liretilen gaz miktarin1 degistirecegi i¢in, nihai
tirliniin tane biyiikligii ve gozenekliligini de degistirmektedir [27].

O/Y oram reaksiyona giren metal nitrat ve yakitin toplam valans elektronlar

sayisinin birbirine boliimii ile hesaplanir. ®e simgesi ile gosterilen bu oran esitlik

3.6’da verilen esitlik ile hesaplanmaktadir [29].
e =

T (-Dx Y:(Rediikleyici bilesenlerin katsayilar1 x Valans degerlikleri)

Y.(Oksitleyici bilesenlerin katsayilar1 x Valans degerlikleri)

(3.6)

Yukaridaki esitlikte oksitleyici bilesen olarak -2 degerlikli oksijen, rediikleyici
bilesen olarak ise + degerlik alan karbon, hidrojen ve diger metal katyonlari

kullanilmaktadir. Azot ise yiikstiz oldugundan hesaplamaya katilmaktadir [29].
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Daha once de bahsedildigi gibi, maksimum 1s1 elde edebilmek i¢in, ®e degerinin 1’
esit olmasi istenmektedir. Ornegin, hesaplanan ®. degeri 1’e esit olacak sekilde bir

reaksiyon yazildiginda, esitlik 3.7 elde edilmektedir.

6VO(NO3)a) ., + 10C;HNO, g = 3V505,) + 14N ) + 25H,0(g) + 20C0; ) (3.7)

Stokiyometrik kosullar altinda, ®e degeri 1'e esittir, bu kosul altinda yakitin tamamen
oksidasyonu igin atmosferik O2'ye ihtiya¢ duyulmaz. ®e<1 oksitleyici bakimindan
zengin veya yakit bakiminda fakir, buna karsilik ®e>1 durumunda ise yakit agisindan
zengin karigim tarif edilmektedir. Yakit miktarmin arttiritlmast ®e>1, sadece 1s1
saliniminin degil ayn1 zamanda triiniin 6zgiil ylizey alaninin kontroliinde 6nemli bir
faktor olan gaz fazi lretiminde ve birincil olarak elde edilen kati maddenin

slingerimsi morfolojisinde de bir artisa neden olmaktadir [31].

Degisen O/Y nin etkisi pek ¢ok makalede aragtiritlmaktadir. Salunkhe ve arkadaslari
2012 yilinda kobalt ferrit metal oksit bilesiginin iiretiminde degisen O/Y oranin
etkisini gozlemlemistir. Degisen O/Y oranin reaksiyonun toplam entalpi degerini
degistirdigini ve dolayistyla alev sicakligini degistirdigini gostermiglerdir. Alev
sicakligl ve tane boyutu arasinda lineer bir artis oldugunu gézlemlemislerdir. Ayrica
reaksiyon boyunca ortaya c¢ikan gaz {iriinlerin de O/Y artisiyla arttigini One
sirmiislerdir. Yapilan XRD sonuglari neticesinde kimyasal kompozisyonun

degismedigi gézlemlenmistir [32].

3.4 Cozelti Yanma Sentezi Tiirleri

CYS reaksiyonlar1 kendi i¢inde 4 ana baglik altinda toplanmaktadir. Bunlar;
Hacimsel Yanma Sentezi (Volume combustion synthesis), Kendiliginden Yayilan
Sol-Jel Yanma Sentezi (Self-propagating sol-gel combustion synthesis), Emprenye
Edilmis Aktif Katman Yanmas:i (Impregnated Active Layer Combustion) ve
Emprenye Edilmis Inert Destek Yanma (Impregnated Inert Support Combustion)

reaksiyonlaridir.

3.4.1 Hacimsel yanma sentezi

Bu yontemde reaksiyon boyunca ¢ozelti 1sitici, mikrodalga veya elektrik firmi ile

homojen bir sekilde 1sitilmaktadir. Karisim, stokiyometrik oranda hazirlanmaktadir.
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Diisik ekzotermik reakiyon gosteren metal nitrat yakit karigimlarinda Taes

sicakligina ulagmak i¢in 6n 1sitma yapilmas: gerekmektedir.

Reaksiyon dort asamada tamamlanmaktadir. Ilk asama, ¢dzeltinin, ¢dziicii ortamin
buharlagma sicakligina kadar 1sitilmasi asamasidir. Daha sonra reaksiyon iginde en
uzun silireye sahip olan ikinci asamada, ¢6ziicli tamamen karisimdan buharlagarak
uzaklagir. lkinci kistmda ¢ozelti sicakligi ¢ok degismez ancak bu asamanin
bitmesiyle sicaklik artis1 baslar ve iigiincii asamaya gegilir. Uciincii asama sonunda
ortam sicakligr Taes’e yiikselir ve son asamada reaksiyon hizlica gergekleserek
maksimum sicakliga (~1000° C) ulasilir. Bu reaksiyon tipinde, Taes sicakligi
genellikle karisimdaki Onciillerin karakteristik faz doniisiim sicakliklarina esittir.
Sekil 3.2°de goriilen grafik, reaksiyon agamalarini siire bazinda incelemektedir [33-

35].
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Sekil 3.2: Hacimsel yanma sentezinin sicaklik-zaman grafigi [32,34].

Ornegin, demir nitrat Fe(NOs)s-glisin sistemindeki Tawes, Fe(NOs)s i¢in bozunma
sicakligina esittir, ancak buna karsilik hidrazinin bir yakit olarak kullanilmasi

durumunda Tages, yakitin kaynama noktasidir [33-35].

Hacimsel yanma sentezinde ortam atmosferi de olduk¢a 6nemlidir. Havadaki oksijen
ile etkilisim yontemin farkli asamalarinda meydana gelebilmektedir. Ornegin,
hidrazin ortam 1sitmasinin ilk asamalarinda havadaki oksijenle etkilesime girmeye
baslar. Ancak glisin, Tates sicakligindan sonra Oz ile etkilesime geger. Ayrica ortam
atmosferini degistirerek farkli son iiriinleri elde etmek de miimkiindiir. Ornegin, ayn1
onciller kullanildiginda, argon atmosferinde yapilan yanma sentezi sonucu manyetit

(Fe304) olusurken, hava ortaminda hematit (a-Fe203) olusur [33-35].

20



3.4.2 Kendiliginden ilerleyen sol-jel yanma sentezi

Metal nitrat, yakit ve ¢oziicli karisimi, 6n 1sitmaya (30-80° C) tabi tutularak heterojen
bir sol-jel ortam1 olusturulmaktadir. Daha sonra bir atesleyici (1sitilmis bir tungsten
tel) yardimiyla bolgesel reaksiyon baglatma islemi uygulanmaktadir. Sonug olarak,
kendiliginden ilerleyen bir reaksiyon dalgasi ile istenen bilesimin nano tozu
olusturulmaktadir. Maksimum sicaklik yaklasik 1500° C’dir. Reaksiyon dalgasinin
sabit bir sekilde yayilmasi, hacimsel yanma moduna gore malzeme bilesiminin ve
yapisinin ¢ok hassas bir sekilde kontrol edilmesini sagladig1 gibi daha kiigiik tane

boyutlu iiriinlerin olugmasina da olanak saglamaktadir [33-35].

Bununla birlikte, patlama nispeten ince bir tabakada ger¢eklestiginden, yanma
dalgasindaki yliksek sicaklik bolgesinin toplam siiresi, hacimsel yanma sentezine
gore Onemli Ol¢iide daha kisadir. Bu ozellikleri g6z Oniine alindiginda da daha
yiiksek spesifik yiizey alani olusur. Ayrica bu yontem igin iiriin verimi (deneysel
olarak sentezlenen toz kiitlesi/teorik olarak beklenen deger), hacimsel yanma

sentezine gore daha kontrol edilebilir oldugu i¢in % 100'e yakindir [33-35].

3.4.3 Emprenye edilmis aktif katman yanma sentezi

Bir ka¢ asamadan olusan bu yontem, reaktif ¢Ozeltinin, reaktif ve gozenekli bir
ylizeye emprenye edilmesi ve ana tepkimenin gerceklesmesi asamalarini
icermektedir. Istenen bilesimde tozlar1 sentezlemek icin, destekleyici reaksiyon
triinlerinin gaz fazinda olmas1 tercih edilmektedir. Ayrica, nanoparcaciklarin
iiretimine ihtiya¢ duyuldugunda islem sicakligi nispeten diisiik ve siiresi miimkiin

oldugunca kisa olmalidir [33-35].

Aktif destek elemani olarak ince bir katman halinde saf selilloz kagidi
kullanilabilmektedir. Seliiloz, ¢ok iyi siizme Ozelligine sahip oldugundan ve bir
¢ozelti ile kolaylikla emprenye edilebilmektedir. Reaksiyon sirasinda, seliillozun
yanmasi reaksiyon 1sisindan faydalanilarak gerceklestiginden ortamin sogutulmasina
yardimet olarak nano boyutlu pargacik iiretimini kolaylastirmaktadir. Ancak, seliiloz

yakilirken % 0,2'nin altinda kiil birakmaktadir [33-35].

Genel hatlariyla yontemin asamalarinda, ilk olarak inert bir destek olarak
kullanilmak tizere (karbon nano tiip, ince saf seliilloz kagidi) se¢ilen aktif katman,

oksitleyici-yakit karisimli ¢6zeltiye daldirilir. Coziicii, ¢6zeltinin homojen bir sekilde
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hazirlanma asamasinda olumlu bir rol oynamakla birlikte, reaksiyon yayilimi
asamasinda siireci engellemektedir. Bu sebeple ikinci adim, kurutmadir. Bu adimi
takiben ticlincii adimda tepkime dis kaynakli bir atesleyici ile baslatilarak yayilmasi
saglanmaktadir. Yanma cephesi, sol-jel modundakine benzer sekilde hareket
etmektedir. Boylece daha kontollii ve kiigiik tane boyutlu nano pargacik iiretimi

saglanmig olmaktadir [33-35].

3.4.4 Emprenye edilmis inert destek yanma sentezi

Ozellikle katalizoér uygulamalarinda, malzemelerin yiiksek yiizey alanma sahip bir
destek materyali lizerine yiiklenmesi istenmektedir. Bu destek materyali hem
katalizoriin mekanik ozelliklerini iyilestirir hem de ylizey alani genis oldugu igin
yiikli katalizoriin ylizey alanini da arttirmada rol oynamaktadir. Bu yaklasimda,
gbozenekli inert desteklerin istenen bir reaktif soliisyona batirilmast ve ardindan
hacimsel veya sol-jel kendiliginden yanma yontemlerinde oldugu gibi reaksiyon
baslatilmasi gerekmektedir [33-35].

Aktif katman yanma sentezinde oldugu gibi, bu yontemde bir ka¢c asamadan
olusmaktadir. Ilk olarak, destek maddesi olarak kullanilacak olan kati peletler
secilmektedir ve daha sonra bu peletler hazirlanan ¢6zeltiye vakum altinda
daldirilmaktadir. Bu asamada vakum, ¢6zeltinin malzeme yiizeyine niifiiz etmesine
yardimcr olmaktadir. Kurutma adiminin ardindan yanma reaksiyonu baglatilir.
Tepkime tipki sol-jel yanma sentezinde oldugu gibi kat1 heterojen ortam boyunca
homojen olarak yayilir. Nihai iiriin, ince yiizey tabakasi iistiine yiiklenen pelletlerden

olusmaktadir [33-35].

3.5 Cozelti Yanma Sentezi ile V205 Uretimi Literatiir Taramasi

Literatiirde ¢6zelti yanma sentezi ile V20s iiretimi ile ilgili sinirla sayida yayma
rastlanmistir.  Yapilan tiim c¢aligmalarda vanadyum kaynagi olarak NHsVO3
kullanilmistir. Bunlardan ilki Despande ve arkadaslar1 tarafindan yayinlanan
calismadir. NH4VOsz ve CyHsNO: kullanilarak hazirlanan ¢ozelti iizerine
¢oziiniirliigii arttirmak icin bir kag damla HNO3 eklenmistir. Onceden 1sitilmig 350°
C’deki firinda reaksiyon gerceklestirilmistir ve son asamada 6giitiilen numune 550°

C’de 24 saat kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonrasi nano ¢ubuk yapisinda V20s
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tiretilmistir. Uretilen bilesikler CO oksidasyonu, adsorpsiyon, boyalarin fotokatalitik

boliinmesi (degradasyonu) igin test edilmis ve iyi sonuglar alinmistir [36].

Bir diger ¢alismada yakit olarak yine glisin tercih edilmis ve amonyum metavandat
ile NH4NOs3 6nciilleri saf suda homojen bir ¢ozelti olusturduktan sonra 1sitilmig 500°
C’lik firinda yaklagik 3 dakikada reaksiyon tamamlanmaktadir. Son asamada tane

boyutunu kii¢iiltmek i¢in 1 saat boyunca bilyali degirmende giitiilmiistiir [37].

Nagabhushana ve Chandrappa, ¢ozelti yanma sentezi yontemini kullanarak VO
sentezlemislerdir. Geleneksel yontemin tersine bu yontemde sentezleme sirasinda
inert atmosfer kullanilmasina gerek duyulmadig: belirtilmis ve bdylece reaksiyonun
ilerlemesindeki karmasikligin 6nemli Olgiide azaltildigi sOylenmistir. Calismada,
beher icerisinde amonyum metavanadat, saf suda ¢oziindiiriilerek sar1 renkli oncii
cozelti hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiye malik asit ilave edildiginde koyu mavi renkte
¢Ozelti elde edilmistir. Karisim daha sonra 470 + 10° C sicakliktaki kiil firinina
konmustur. Yaklagik olarak 5 dk sonra kopiikk olusumunu takiben yanma
gbézlemlenmistir. Bu asamada, beher firindan alinmis ve yanma oda sicakliginda
devam ettirilmistir. Hava kismi basinct kontrol edilerek su farkli {iriinlerin
tiretilmesinin miimkiin oldugu belirtilmistir: karbon igeren mavi-siyah renkli VO,
oda sicakliginda ve atmosferik hava altinda VO2@C olarak tanimlanan yap1 ve
yanmanin oda sicakliginda ve fazla hava ortaminda meydana gelmesi sonucunda ise
mavi renkli VO tozu elde edilmistir. Diger yandan yanma iglemi 30 dakika boyunca
firin igerisinde devam ettiginde koyu sarimsi renkte V205 tozunun olustugu tespit
edilmistir. Sonug olarak ¢ozelti yanma sentezi yontemiyle monoklinik vanadyum
dioksit iretilmistir. VO2 olusumunu etkileyen faktorlerin, ¢dzeltinin 1siya maruz
kalma siiresi ve yanma sicakligi oldugu belirtilmistir. Ayrica amonyum vanadat /
malik asit oranmmin da VO: iiretiminde etkili bir parametre oldugu sonucuna

varilmistir. Bu yontemle nano boyutlu VO> ¢ubuklar tiretilmistir [38].

Jagadeesh ve arkadaglar1 ¢ozelti yanma sentezi yontemiyle nano boyutlu V205
kristalleri iiretmisler ve iirliniin bolometrik uygulamalar i¢in iimit vadeden 6zellikler
gosterdigini belirtmiglerdir. Bu ¢alismada V20s sentezi amonyum metavanadat ve
glisin  ¢Ozeltilerine belirli oranda sitrik asit ¢ozeltist ilave edilerek
gerceklestirilmistir. Bolometrik ozellikler elde edilen V20s peletlerine elektriksel
direng testleri yapilarak tespit edilmistir. Cozelti yanma senteziyle iiretilen tozlarin

sari-turuncu renkte ve eliptik — kiiresel morfolojide olduklar1 belirtilmistir. Elde
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edilen tanelerin biiyiik bir ¢ogunlugunun 200 nm’nin altinda oldugu 6l¢iilmistiir.
Ayrica CYS ile iretilen V20s’in 1s1l bozunma yontemiyle elde edilen V20s ile
karsilagtirmast  yapilmistir. Termoliz yontemi ile kiyaslandiginda, CYS ile
sentezlenen nihai {iriinlin hem daha saf oldugu hem de tane boyutunun daha kiigiik
oldugu gozlemlenmistir. Ayrica siire kiyaslamasi yapildiginda CYS yonteminin,
termolize gore oldukea kisa siirmesi ve bunun ekonomik olarak da avantaj saglamasi

gibi artilar1 oldugu gozlemlenmistir [39].

Son ¢alismada, yakit kaynagi olarak nisasta (cassava starch) kullanilmistir. Yakit ile
birlestirilen amonyum metavanadat 6dnce 200° C’de 0n 1sitma uygulanarak yar jel
kivaminda bir yap1 elde edilmistir. Daha sonra bu yar1 jel kivmindaki yapt dnceden
sitilmig 475° C’lik firinda 5 dk bekletilmistir. Elde edilen toz numune 500° C’de 5
saat kalsine edildikten sonra, sar1 renkli V205 elde edilmistir [2].
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4. V205 INCE FiLM KAPLAMA YONTEMLERI

V205 ince film kaplamasi, vanadyum pentoksitin gosterdigi ¢ok renkli
elektrokromizm 6zelliginden faydalanmak i¢in oldukga sik bagvurulan bir metottur.
Literatiirde V20s5’in pek ¢ok farkli yontemle ince film kaplamasi iizerine ¢alisilmistir.
Bunlar arasinda yaygin olarak bulunanlari; kimyasal biriktirme yontemi (chemical
vapor deposition), fiziksel biriktirme yontemi (physical vapor deposition), sprey
piroliz, DC iyon bombordiman yontemi (DC ion beam sputtering), RF piiskiirtme

yontemi (RF magnetron sputtering), termal buharlastirma ve sol-jel yontemleridir.

4.1 V20s Ince Film Kaplanmas: Literatiir Taramasi

Nandakumar ve Seebauer, kimyasal depolama ile optik ve elektronik uygulamalarda
kullanilmak iizere silikon {tizerine V20s kaplamasi gerceklestirmiglerdir. Bu
calismada baslangi¢ basinci 2,7 Pa’dan daha az olan paslanmaz celikten bir reaktor
kullanilmigtir. Azot gazi, vanadyum oksit triizopropoksit (VO(OCzH7)s) ve H20
onciil malzemelerinin tasiyicisi olarak secilmistir. Azot ile tasinarak reaktor i¢inde
hareket eden Onciil malzemeler, daha dnceden temizlenmis ve ylizeyi yaglardan
arindirilmig silikon altlik tizerinde toplanmistir. Bu sirada reaktériin toplam basinci
133-213 Pa sicakligin ise 180° C degerlerine ulastig1 goriilmiistiir. Daha sonra 1 saat
stireyle 500° C’de kalsine edilen filmler, yapisal analizleri yapilmistir. Sonug olarak,

(001) yonlii V205 igeren piiriizsiiz nano kristalin filmler elde etmislerdir [40].

Mane ve arkadaslari, kimyasal sprey piroliz yontemiyle cam altlik iizerine V20s
kaplamiglardir. Althk malzemenin sicakligmmin optik ve elektrik 6zelliklerini
incelemislerdir. Baslangic malzemesi olarak vanadyum trikloriir (VCla)
kullanmislardir. VCls, saf suda ¢oziindiiriildiikten sonra farkli sicakliktaki (350, 400,
450 ve 500° C) cam altlik iizerine 27,5 cm uzakliginda dakikada 3,33 ml
puskiirtiilerek parlak sar1 renkli V20s ince filmlerini elde etmiglerdir. Fiziksel ve
kimyasal karakterizasyon calismalar1 ardindan tiretilen V20s ince filmlerinin gaz

sensorlerinde kullanilabilir oldugunu belirtmislerdir [41].
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Bir bagka yontem olan RF piiskiirtme yontemi vakum altinda hedef malzemeden
fiziksel olarak koparilan atomlarin, altlik {izerinde biriktirilerek ince film
olusturulmasi esasina dayanmaktadir. Hedef malzemeden atom koparabilmek ig¢in,
Ar gibi reaktif olan iyonlar yiiksek gerilim altinda hizlandirilarak hedef iizerine
bombardiman edilmektedir. Bu bombardiman sonucunda, hedef malzemeden ayrilan
atomlar altlik {izerinde biriktirilmektedir. Giannetta ve arkadaslari, % 99,9 saflikta
VO, hedef malzemesi kullanarak silikon wafer {izerine VOx kaplamasi
gerceklestirmislerdir. Depolama islemi oda sicakliginda, 10-5 mBar bir taban
basinci, 200 W'k bir RF plazma glici ve Argon gaz1 varliginda
gerceklestirmiglerdir. Daha sonra elde edilen kaplama 475° C’de 3 saat kalsine

edilerek sar1 renkli V2Os ince film kaplamasi elde etmislerdir [42-43].

Vernardou ve arkadaslari, floriir katkili kalay dioksit (FTO) caminda, 6ncti malzeme
olarak NH4VOs ve H>O kullanarak hidrotermal sentez ile vanadyum oksitin
birikmesi iizerine ¢alismislardir. Oncelikle, 100 ml saf su icinde, 0,48 g NH4VO3
homojen sar1 renkli bir ¢ozelti elde edene kadar 2 saat siiresince karistirilmigtir. Daha
sonra bu sar1 renkli ¢ozeltiyi polipropilen otoklavlanabilir kapakli bir Pyrex cam
siseye yerlestirerek 95° C'de firin ortaminda 20, 30, 40, 50 ve 72 saatlik farkl
biriktirme siireleri boyunca isitmislardir. Her bir biriktirme periyodunun sonunda,
numuneler 95° C'de havada 10 dakika boyunca kurutulduktan sonra son asama
olarak 300° C’de 24 saat siiresince kalsine edilmislerdir. Sonug olarak elde edilen
filmlerin karakterizasyonu neticesinde, lityum iyon pillerinde kullaniminin tekrar

edilebilirlik ve geri ¢evrilebilirlik agisindan gii¢lii 6zellikte oldugunu gostermislerdir
[44].

Bir diger yontem olan DC piiskiirtme yontemiyle cam altlik tizerine VO. biriktirmesi
calisan Luo ve arkadaslari, daha sonra iirettikleri ince filmlerin optik 6zelliklerinin
karakterizasyonunu gerceklestirmislerdir. Bu yontemde, temizlenmis cam altlik
malzemesi, i¢ basinci 2x1073 Pa olan bir odaya yerlestirilerek sicakligi 100° C’ye
getirilmistir. Daha sonra, Ar + O karisim gazi vanadyum (% 99,99) hedefi iizerine
piskiirtiilerek vanadyum oksit ince filmlerin depolanmasini saglamislardir. Son
asamada hazirlanan filmlerin 350° C'de 10 ve 25 dakika olmak tizere iki farkli siirede

tavlanma ozelliklerini incelemislerdir [45].
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4.2 Sol-jel ince Film Kaplama

Sol-jel yontemi, basitligi, disiik sicaklikliklarda uygulanabilirligi ve mikro yapinin
kontroliiniin basit olmasi1 avantajlariyla 6ne ¢ikan bir yontemdir. Basit adimlar i¢eren
bu yontemle hem ince film kaplama hem de toz iiretmek miimkiindiir [6,46].

Yontemin genel akim semasi sekil 4.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.1: Sol-jel yontemi genel akim semasi [46].

Van der Waals kuvvetleri ile yiizey yiikleri gibi kuvvetlerin etkili oldugu kiigiik
kolloidal partikiillerin silispansiyonu sol olarak tanimlanirken, sivi faz ile
doldurulmus goézenekli bir agdan olusan yapi, jel olarak tanimlanmaktadir. Bu
tanimlardan yola ¢ikarak sol-jel yontemi, kolloidal siispansiyonlar (sol) araciligiyla
inorganik aglarin olusumu ve siirekli sivi fazda yer alacak (jel) ag yapin elde
edilmesini adimlarin1 igeren bir ydntem olarak tanimlanabilmektedir. Onciil

maddelerden jel olusumu hidroliz ve kondensasyon reaksiyonlarini igermektedir [46-
47].

Ince film kaplamalarinda, istenilen her geometride yiizeye (cam, seramik veya
plastik) rahatlikla uygulanabilmesi, donanim ve techizatin basitligi gibi
avantajlarinin yan1 sira kullanmilan baslangi¢ malzemelerinin pahaliligi sebebiyle

maliyetlerinin fazla olmasi dezavantajina sahiptir [46-47].

V205’in ince film kaplamasi sirasinda, esitlik 4.1 ve 4.2 reaksiyonlarini takiben elde

edilen sol 1s1 verilerek uygun viskozitede jele doniistiiriiliir. Daha sonra elde edilen
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jel dondirmeli (spin coating) veya daldirmali sol-jel kaplama (dip coating)

yontemleriyle altlik tizerine kaplanir [48].
V,05 + 2H,0, - 2HVO, + H,0 (4.2)
HVO, + (n—1)H,0 - V,05.nH,0 + 0, (4.2)

Raj ve arkadaslari, ticari V20s kullanarak daldirmali sol-jel kaplama yontemi ile ince
film elde etmislerdir. 3 ml %30’luk H202 ve 25 ml saf su ile yeteri kadar V.0s 10-15
dk siiresince manyetik karistiricida kirmizi-kahverengi bir sol elde edene kadar
karistirmiglardir. Daha sonra birkag saat siiresince karistirma islemine devam ederek
viskoz bir jel elde etmislerdir. Elde edilen jel 1 hafta oda sicakliginda birakilarak
yaslandirildiktan (aging) sonra daldirma ile cam iistiine kaplama yapmislardir. Elde
edilen filmlerin 90 dk 500° C’de 1s1l islemi sonrasi fiziksel, optik ve elektrokimyasal

Ozelliklerini aragtirmislardir [48].

Bir diger ¢alismada Benmoussa ve arkadaslari, ticari V2Os kullanarak dondiirmeli
sol-jel kaplama yontemi ile ince film elde etmislerdir. 30 ml %15°lik H2O2 ve 0,5 g
V205’1, manyetik karistiricida  kirmizi-kahverengi  bir sol elde edene kadar
karigtirmiglardir. Daha sonra 20 dk siire ile 70° C’de 1sitarak viskoz bir jel elde
etmislerdir. ITO ve corning cam tistiine farkli dondiirme hizlar1 kullanarak farkl
kalinlikta ince filmler hazirlayarak 150, 200, 300 ve 400° C farkli sicakliklarinda
kalsine etmislerdir. Hazirlanan filmlerin 1s1l islemleri sonrasinda fiziksel, optik ve

elektrokimyasal 6zelliklerini arastirmiglardir [49].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alismalar ¢ozelti yanma senteziyle V20s tozu iiretimi ve {iretilen tozlardan
sol-jel kaplama yontemiyle ince filmlerin tiretimi olmak tizere iki asamadan
olusmaktadir. Cozelti yanma sentezi c¢alismalarinda farkli yakitlarin, farkli O/Y
oranlarinin {iriin 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Bu yontemle {iretilen tozlarin ince

film kaplamaya uygunlugu deneysel ¢calismalarin ikinci asamasinda incelenmistir.

5.1 Kullanilan Hammaddeler

(Cozelti yanma sentezi sirasinda oksitleyici olarak kullanilan amonyum metavanadat
(NH4VOs3), Sigma-Aldrich firmasindan % 99,0 safiyette temin edilmistir. Yakat
olarak kullanilan sitrik asit mono hidrat (CeHgO7.H20), glisin (C2HsNO2) ve nisasta
(CeH100s)n ise Merck firmasindan temin edilmistir. Ayrica MERCK marka HNO3
cozeltiye nitrat kaynagi olarak ilave edilmistir. Kaplama i¢in kullanilan, corning ve
ITO kapli cam altlik ISO Lab firmasindan temin edilmistir. Kaplama ¢ozeltisinin
hazirlanmas: sirasinda TEKKIM marka H>0, kullanilirken, altliklarin temizlenmesi

sirasinda MERCK marka aseton ve etil alkol kullanilmistir.

5.2 Kullanilan Alet ve Cihazlar

Deneylerin  gergeklestirilmesinde laboratuvar tipi g¢esitli aletler ve cihazlar
kullanilmistir. Deneysel calismalarin her iki boliimiinde de laboratuvar cam egyalari,
On iglemler sirasinda numune tartimlari i¢in hassas terazi (Sartorius), kalsinasyon

islemlerinde, ise PROTHERM PLF marka firin kullanilmistir.

Cozelti yanma sentezi deneyleri, Sekil 5.1 a’da goriilen MTOPS marka mantolu
isiticida yapilmistir. Bu 1sitici, hem manyetik karistiricr sayesinde homojen bir
cozelti elde etmeye hem de i¢ veya dis sicaklik kontroldrii sayesinde ¢ozeltiye
gereken baglangic sicakligini vermek i¢in kullanilmistir. Yanma reaksiyonu

sonrasinda elde edilen tozlarin yikanma agamasinda FILTER-LAB marka 1244

29



numarali filtre kdgidi kullanilmistir. Elde edilen tozlarin kalsinasyon islemleri

seramik kiivetlerde yapilmistir.

(b)

Sekil 5.1 : (a) MTOPS marka mantolu 1sitici (b) Inovenso marka dondiirmeli sol-jel
kaplama.

Sol-jel kaplama deneyleri dncesinde, ¢ozelti hazirlama asamasinda DRAGON-LAB
marka manyetik karistirict  kullanilmistir.  Altlilk  malzemelerin  temizlenmesi
asamasinda ultrasonik banyo, kurutulmasi sirasinda sicaklik kontrollii firin
kullanilmigtir. Sekil 5.1 b’de goriilen Inovenso marka dondiirmeli sol-gel kaplama

cihazinda, kaplama deneyleri yapilmistir.

PERKIN ELMER Diamond Marka TGA cihaz ile ¢6zelti yanma sentezi sonucunda

elde edilen tozun, faz doniisiimleri incelenmistir.

XRD analizleri PANalytical X'pert PRO cihaz1 ile CuKa 1gimmi kullanilarak
yapilmistir. Cihazin anot malzemesi bakir olup 30 kV — 15 mA giicte ¢alismaktadir.
X-1ginlar1 analizleri 10°-70° tarama ag¢isindan 5°/dk hizinda gergeklestirilmistir. Elde
edilen analiz verileri X’pert HighScore Plus 2.2b programi ve ICDD ile ICSD

veritabanlar1 kullanilarak iglenmistir.

Cozelti yanma sentezi sonucu elde edilen vanadyum oksit tozlariin morfolojik

analizi Quanta Feg 250 markali taramal1 elektron mikroskobu ile yapilmistir.

Vanadyum oksit tozlarinin tane boyutlar1 Nano-Flex™ Partikiil Boyut Olgiim Cihaz

kullanilarak hesaplanmaistir.
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Cozelti yanma sentezi ile iretilen vanadyum oksit tozlarindan elde edilen ince
filmlerin optik Ozelliklerinin analizi oda sicakligi kosullarinda hava ortaminda

Agilent - 8453E markali UV-Vis spektrofotometresi ile 6l¢iilmiistiir.

Ince film kaplamalarin yapi analizleri Philips marka XRD cihaz1 ile goriintii

analizleri ise Jeol JSM-5410 marka taramali1 elektron mikroskobu ile yapilmistir.

Ince filmlerin kalinlik analizleri Aquila Instruments markali NKD 7000 - Optik
Olgiim ve Analiz Cihaz ile yapilmaktadir.

Parstat 2263 markali potensiyostat ile de ince filmlerin elektrokromik 6zelliklerinin

analizleri yapilmstir.

5.3 Deneylerin Yapihisi

Bu kisimda ¢ozelti yanma sentezi ile V2Os tiretimi kosullar1 ve iiretilen tozun cam
altlik lizerine kaplanmasi iizerine deneysel ¢alismalar gerceklestirilmistir.
5.3.1 Cozelti yanma sentezi ile V205 iiretimi

Cozelti yanma senteziyle V20s tiretimi ¢alismalarinda literatiir taramasindan edinilen
bilgilere gore farkli yakitlar denenmistir. Bu amagla O/Y orani, sentez ve kalsinasyon

sartlar1 incelenmistir.

5.3.1.1 Cozelti hazirlama

Deneysel calismalarda oksitleyici olarak vanadil nitrat, yakit olarak ise sitrik asit,

glisin, nisasta ve sitrik asit-glisin karisimi kullanilmstir.

Deneyler esnasinda kullanilan oksitleyici ve yakit oranlart belirlenirken, reaksiyona
giren maddelerin valans elektron degerleri temel alinmaktadir. Cizelge 5.1°de

reaksiyona giren bilesenlerin valans elektron degerleri goriilmektedir.

Cizelge 5.1: Kullanilan valans elektron degerleri.

Kimyasal Ad1 Formiilii Valans e
Vanadil Nitrat VO(NO3)3 -15
Sitrik Asit Mono Hidrat CeHsO7.H20 18
Nisasta CsH100s 24
Glisin C2HsNO2 9

O/Y  degerlerinin  hesaplanmasinda bdolim 3.3.4te  verilen 3.6 esitligi

kullanilmaktadir. Buna gore, 6rnegin, V20s sentezinde oksitleyici olarak kullanilan
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VO(NOg)3 ve yakit olarak kullanilan glisinin, C2HsNO2, ®e degerini hesaplandiginda,
VO(NO3)3’iin  valans degeri (-15), CoHsNO2 ise (+9) ¢ikmustir. Ikisinin

oranlanmasiyla ®e degeri (5/3) olarak bulunmustur.

Deneylerde, farkli yakit ve farkli O/Y oranlarinda gergeklestirilen ¢alismalara ait

reaksiyonlar sirastyla 5.1-5.8 nolu esitliklerde goriilmektedir.

Buna gore yakit olarak sitrik asit kullanildiginda fazla yakit gerektiren reaksiyon,
esitlik 5.1’de (®e>1), az yakit (®e<l) gerektiren reaksiyon ise esitlik 5.2°de

verilmistir.

12VO(NO3)(5) , + 15CeHg07 ) = 6V205 ) + 18N ) + 60H,0(g) +90C0; ) (5.1)
24VO(NO3)(3)  + 15CeHg07 g = 12V505 ) + 36Ny ) + 60H,0g) +90CO; ) (5.2)

Yakit olarak glisin kullanildigi durumda fazla yakit igin (®e>1) 12 mol vanadyum
nitrata karsilik 30 mol glisine ihtiya¢ duyulurken (esitlik 5.3), daha az yakitin (®e<1)
kullanildig: sartlarda 24 mol vanadyum nitrat ile 30 mol glisin gerekmektedir (esitlik
5.4).

12VO(NO3)(s) ., +30C,HsNO ) = 6V205 + 33Ny ) + 75H;0(g) + 60C05 ) (5.3)
24VO(NO3)(s), ., +30CoHsNOz ) = 12V505, + 51N; ) + 75H;0g) + 60C0; 5 (5.4)

Literatiirden farkli olarak {izerinde ¢aligmalar yapilan karisim yakit (% 33 CeHgO7, %
66 C2HsNO2) kullanildiginda esitlik 5.5’te goriilen reaksiyon referans olarak

alinmustir. Bu reaksiyon esitlik 3.4 ve 3.7 nin toplanmasiyla elde edilmisitir.
12VO(NO3)(s),  + 10CoHsNO, ) + 5CoHgO7 ) = 6505y + 23Ny ) + 45H;0g) + 500, (5.5)

Karigim yakit kullanildiginda hem sabit O/Y oraninda farkli miktarda yakitlarin hem

de farkli O/Y oranlarinin etkisi incelenmistir.

Karigim yakit kullanildiginda fazla yakit (®e>1) ve az yakit (®e<l) kullanilma

durumlarindaki reaksiyonlar sirasiyla esitlik 5.6 ve 5.7°de verilmistir.
24VO(NO3) 3 + 30C2H5NO, g + 15CsHg07 ) = 12V,05 + 51N, ) + 135H,0¢q) + 150C0,, (5.6)
48VO(NO3)(3)  , + 30C;HsNO, g + 15C6H307 ) = 24V,05 + 87Ny ) + 135H,0(q) + 15004, (5.7)

Son durum olarak da karigim yakit deneylerinde O/Y sabit tutularak, sitrik asit ve
glisin oranlar degistirilmistir. Esitlik 5.8”de sitrik asitin fazla (% 75 CeHgO7, % 25
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C2HsNOy) ve esitlik 5.9°da glisinin fazla oldugu reaksiyonlar (% 15 CgHsO7, % 85
C2HsNOy) goriilmektedir.

42VO(NO3)(3), , + 10C;HsNO; g + 30CsHg07 ) > 21V505) + 68N, ) + 145H,0() + 200C0; ) (5.8)
138VO(NO3) ) ., +170C;HsNOg o +30C6H50; ) = 69V505,, + 292Ny ) + 545H,0(g) + 520C0, (5.9

Literatlir incelemesinde nadir olarak rastlanan nisastanin yakit olarak kullanimi
vanadyum oksit sentezi deneylerinde de incelenmistir. Deneyler sirasinda nisatsa i¢in

belirlenen ®e orani, literatiirle uyumlu olarak [2] % miktar olarak kabul edilmistir.

Tiim deneysel parametreler yukarida verilen esitlikler temel alinarak belirlenmis ve

deney setleri ¢izelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2: Cozelti yanma sentezi deneyi setleri.

DeNnOey Yakat Tiirii %)
1 CeHsO7 1
2 CsHsO7 15
3 CsHsO7 0,75
4 C2oHsNO2 1
5 C2HsNO2 1,5
6 C2HsNO2 0,75
7 Karisim (CsHgO7 + C2HsNO2) 1 (% 33 CeHgO7, % 66 Co2HsNO,)
8 Karigim (CeHgO7 + C2HsNO2) 0,75 (% 33 CeHgO7, % 66 C2HsNO»)
9 Karisim (CsHgO7 + C2HsNO2) 1,5 (% 33 CsHsO7, % 66 C2HsNO)
10 Karigim (CeHgO7 + C2HsNO2) 1 (% 75 CeHgO7, % 25 C2HsNO»)
11 Karisim (CsHgO7 + C2HsNO2) 1 (% 15 CeHgO7, % 85 C2HsNO»)
12 (CsH100s)n 0,5
13 (CsH1005)n 1
14 (CsH1005)n 15

5.3.1.2 Termodinamik hesaplamalar

Cozelti yanma sentezi deneylerinde incelenen ilk parametre farkli yakitlar igin elde
edilen reaksiyonlarin alev sicakliklarinin belirlenmesidir. Boliim 3.3.2°de verilen
esitlik 3.3’e gore farkli yakatlar icin hesaplanan alev sicaklig1 degerleri ¢izelge 5.3°de

gorilmektedir.

Cizelge 5.3 : Farkli yakitlar i¢in hesaplanan alev sicaklikliklari.

Yakat Turt Talev, °C

Sitrik Asit 690
Glisin 1273
Nisasta 930
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Farkli yakitlar i¢in elde edilen degerler reaksiyonlarin kendiliginden

ilerleyebilecegini gdstermektedir.

5.3.1.3 Cozelti yanma sentezi deneyleri

Cozelti yanma sentezi deneyleri farkli yakitlar ve hesaplanan ®e degerlerine uygun
olarak olusturulan deney setleri dogrultusunda Sekil 5.2°de verilen akim gemasina

uygun olarak yapilmistir.

NH,VO, + HNO, + 3af 8o

l

On Kanstinnz
(Mdantalu Tt - 300 d/d, 607 C)

Takat }l

Cézelti Yamma Sentezi
(Mantoha Tatier, 1807 C)

l

Tikama wea Filtrazyon
(Etanal)

l

Eurutma
(105" C, 2 saat)

l

Ezalsmaszyvon

(Kl firem, 300° C, 2 s2af)

Saf V.0

h 4
Sol-Jel Kaplama Denaylen

Sekil 5.2: Cozelti yanma sentezi deneyleri akim semas.
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[lk olarak deney setlerinde belirlenmis olan oksitleyici miktar1 20 ml saf su ve 10 ml
HNO3 karigiminda, 500 d/d’de 60° C sicaklikta mantolu 1siticida 6n karistirmaya tabi
tutulmustur. Daha sonra igine yakit ilave edilen ¢6zelti, homojen hale geldikten sonra
atesleme sicakligi 180° C'ye getirilmistir. Bu sicaklik altinda yaklasik 5 dk’da
reaksiyonun gergeklestigi goriilmiistiir. Bu atesleme sicakligi literatiir incelemeleri

dogrultusunda ve 6n deneylerden elde edilen verilere gore belirlenmistir.

5.3.1.4 Yikama ve kalsinasyon

Cozelti yanma sentezi deneyleri sonucunda elde edilen tozlar, etil alkol ile yikanarak
mavi bant filtre kdgidinda toplanmistir. Daha sonra 105° C'deki etiivde 2 saat siireyle
kurutulmustur. Etiivden alinan numuneler, seramik kiivetlere alinarak, sicakligi 500°
C’ye getirilmis firnda 2 saat siiresince kalsine edilmistir. Kalsinasyon 6ncesi ve

sonrast elde edilen {iriinlerin goriintiileri sekil 5.3 te verilmistir.

(a) (b)

Sekil 5.3: Kalsinasyon Oncesinde (a) ve sonrasinda (b) elde edilen V205 tozlari.

5.3.2 Sol-jel ile kaplama

Bu béliimde yiiksek saflikta elde edilen V20s tozlarinin dondiirmeli sol-gel kaplama
yontemi ile cam althk ve ITO f{izerine ince film kaplama deneyleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen kaplamalarin elektrkromik 6zelligi arastirilmis ve
endiistriyel V205 ile kullanilarak yapilan kaplamalara gore optik ozellikleri

karsilastirilmistir.

5.3.2.1 Althk secimi

Deneysel ¢alismalarda V20s kaplamalarinin optik dzelliklerinin incelenmesi i¢in cam
altlik, elektrokromik 6zelliklerinin incelenmesi icin de indiyum kalay oksit kapli,

ITO camlar1 kullanilmistir.
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5.3.2.2 Numune hazirlama ve althk temizleme islemleri

Cozelti yanma sentezi ile elde edilen 0,5 g V20s, 30 ml % 15’lik H202 ¢ozeltisinde
¢oziindirilmistiir. Jel, manyetik karistiricida 500 d/d’de ve 70° C sicaklikta
hazirlanmistir. Boylece dondiirmeli sol-gel kaplama ig¢in kullanima uygun yiiksek

viskoziteli jel elde edilmistir.

Jel hazirlandiktan sonra, altliklar once kaynatilmig saf su ile yikanmistir ve bu
yikama islemi iki kere tekrarlanmistir. Daha sonra analitik safliktaki izo propil alkol
(IPA), C3HsO ile 10 dk ultrasonik banyoda yikanmistir. Ultrasonik banyodan sonra
tekrar 2 defa, kaynatilmis saf su ile yikanarak, etiivde 10 dk kurutulmaya

birakilmistir.

5.3.2.3 Sol-jel deneyleri

Kaplama deneyleri sekil 5.4’te verilen akim semasina uygun olarak yapilmistir.

Deneyler boyunca 3000 d/d dondiirme hizi ve 1 dk kaplama siiresi sabit tutulmustur.

V0 + %0307 uk H,Q, Cozeltizi

W
Om Kanstrma
(Manyetik Kangtine, 500 4/d)

W

Jallezmea

(Manyvetik Kangtines, 500 d'd, 70C)

l

Déndirmmeh Sol-Jel Kaplama
(3000 4/, 1 dx)

3 ve 5 kat kaplama igm
islem tekrarlamr.

On Eurotma
(105C, 10 dk)

Tavlama
(400C, 1 saat)

k4
Karaktenizasyon

Sekil 5.4: Sol-jel kaplama deneyleri akim semasi.
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Her deney seti, 1 kat kaplama, 3 kat kaplama ve 5 kat kaplama ile 3 kademe olarak
gerceklestirilmistir. Her bir kat kaplama igleminden sonra cam altlik 105° C etiivde

10 dk siiresince kurutulmustur.

5.3.2.4 Kalsinasyon islemi

Kalsinasyon iglemi, oda sicakligindaki firina yerlestirilen kaplamalarin kontrolii
olarak 500° C'ye (10° C/dk) 1sitilmasi ile gerceklestirilmistir. Kaplamalar bu
sicaklikta 1 saat tutulduktan sonra yine kontrollii bir sekilde sogutulmus ve oda

sicakligina gelindiginde firindan alinmastir.
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6. DENEY SONUCLARI VE IRDELEME

Bu boliimde farkli yakitlar ve yakit karisimlar: kullanilarak ¢dzelti yanma sentezi ile
tiretilen V205 tozlarmin ve daha sonra iretilen bu tozlarin dondiirmeli sol-jel
kaplama yontemi ile kaplanarak ince filmlerinin karakterizasyon sonuglari

incelenmis ve irdelenmistir.

6.1 V205 Tozunun Karakterizasyonu

Bu boliimde ¢ozelti yanma senteziyle iiretilen V20s tozlarinin fiziksel ve kimyasal

karakterizasyon ¢aligmalar1 irdelenmistir.

6.1.1 Termogravimetrik analizler ve kalsinasyon

Bu calisma kapsaminda ¢ozelti yanma sentezi yontemiyle iiretilen tozlarin X-1gm1
difraksiyonu analiz sonuglari, yapilarin kristalin olmadigin1 géstermis ve dolayisiyla
fazlar tanimlanamamaistir. Bu sebeple tozlarin kristalin yapiya getirilerek karakterize

edilebilmesi i¢in kalsinasyon yapilmasi gerekli goriilmiistiir.

Farkli yakitlar kullanilarak yapilan ¢ozelti yanma sentezi deneyleri sonucunda farkli
bilesimlerde tozlar iretildiginden her tozun termogravimetrik analizinde sicaklik
artistyla gosterdigi davranmis farklilik gostermektedir. Bu sebeple ¢ozelti yanma
sentezi deneylerinde kullanilan her yakit gesidi i¢in ayr1 DTA-TGA analizleri
yapilmustir.

(Cozelti yanma sentezi deneylerinde, sitrik asit (®e=1) kullanilarak elde edilen
tozlarin DTA-TGA analizleri sekil 6.1 a’da, glisin (®e=1) kullanilarak
gerceklestirilen deneylerden elde edilen tozlarin analizleri ise sekil 6.1 b’de

goriilmektedir.

Sekil 6.1 a’daki sitrik asit kullanilarak tiretilen tozlarin termogravimetrik analizine
gore yaklagik 385° C’den sonra agirlik olarak fark gozlenmemistir. Numune bu
sicaklia kadar kiitlesinin %14’iinii kaybetmistir. Iki kademeli olarak yasanan kiitle

kaybinin sebebi tozdaki fiziksel ve kimyasal bagli suyun uzaklagmasidir.
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Sekil 6.1: DTA-TGA sonuglari (a) sitrik asit (b) glisin.

Ayrica yaklagik 385° C’de tamamlanan agirlik degisimi sonrasinda yapinin V20s’e
dontistiigii gorilmektedir. 690° C’de bulunan ani endotermik pik ise V20s’in ergime

sicakligina karsilik gelmektedir.

Sekil 6.1 b’de verilen termogravimetrik egrinin sitrik asit ile {iretilen tozun TGA
grafigine benzer oldugu goriilmektedir. Glisin kullanilarak elde edilen toz, 400° C ye
kadar kiitlesinin %14’iinli kaybetmistir. Bu 6rnekte de iki kademeli olarak yasanan

kiitle kaybinin sebebi tozdaki fiziksel ve kimyasal bagli suyun uzaklagsmasidir.

690" C’de bulunan ani endotermik pik V20s’in ergime sicakligina karsilik geldigi i¢in
yaklagik 400° C’de tamamlanan agirlik degisimi sonrasinda yapinin V20s’e
dontistiigi goriilmektedir.

Cozelti yanma sentezi deneylerinde, nisasta (®e =1) kullanilarak elde edilen tozlarin
DTA-TGA analizleri sekil 6.2 a’da, karisim yakit (®e=1) kullanilarak

gerceklestirilen deneylerden elde edilen tozlarin DTA-TGA analizleri ise sekil 6.2
b’de goriilmektedir.

70 = 100 70 — 100
604 60 -
Zo DTA [gs - + DTA |gs
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304 e —————— —] 304 \
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Sekil 6.2: DTA-TGA sonuglari (a) nisasta (b) karigim.
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Sekil 6.2 a’da yer alan nisastanin yakit olarak kullanildig1 ¢ozelti yanma sentezi
deneylerinin sonucunda elde edilen tozun, DTA-TGA analizlerinin diger 2 yakita

benzer oldugu goriilmektedir.

Bu ornekte, kiitle kayb1 yaklasik %13 tiir. 380° C’de tamamlanan agirlik degisimi
sonrasinda yapinin V20s’e doniistiigii goriilmektedir. 690° C’de bulunan endotermik

pik ise V20s’in ergime sicakligina karsilik gelmektedir.

Sekil 6.2 b’de goriilen termogravimetrik analiz egrisine gore, karisim yakit
kullanilarak elde edilen toz diger yakitlar kullanilarak elde edilen tozdan farklilik
gostermistir ve sicakligin artisiyla yapida % 42’lik bir kiitle kayb1 goriilmektedir.
Yaklasik 220° C’de goriilen ani endotermik pik, literatiirle uyum igerisinde [46]

V20s'in a-f faz dontisiimiinii temsil etmektedir.

Elde edilen termogravimetrik analiz sonuclarina ve literatlir incelemesine gore
¢Ozelti yanma sentezi yontemiyle iiretilen tiim tozlara 500° C’de 2 saat siireyle

kalsinasyon islemi uygulanmaistir.

6.1.2 X-Isim difraksiyon analizleri

Cozelti yanma sentezi deneyleri sirasinda, hem farkli yakit kullanilmis hem de
kullanilan tiim yakitlarin O/Y oranlar1 degistirilmistir. Burada amag yakit tiiriiniin ve

O/Y oranlarinin iiriin 6zelliklerine etkisinin karsilastirilmasidir.

Sekil 6.3’de ¢ozelti yanma sentezi sirasinda kullanilan farkli yakitlarla (tim yakitlar

icin ®e=1"dir) goriilmektedir.

_— SI\
Glisin
Karisim
- Nisasla

W
W
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Sekil 6.3: Farkli yakitlarin XRD sonuglari (01-077-2418 referans kodlu V20s).
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Cizelge 6.1°de ¢ozelti yanma sentezinde kullanilan farkli yakit kaynaklarinin, XRD
sonuclarinin, iirlinlerin latis parametrelerini hesaplamak i¢in kullanilan pik siddeti ve

pozisyonlariin en yiiksek 5 degeri goriilmektedir.

Cizelge 6.1: Farkli yakitlarin pik siddetleri ve yogunluklari.

1 Nolu Deney (SA) 4 Nolu Deney (Glisin) 7 Nolu Deney (Karigim) 13 Nolu Deney (Nisasta)

o Di cts, o Di cts, o D cts, o i cts,

Aci Sﬁ’(’izﬁ Pik A S/(i)élgel'lc(i Pik  Aa Sﬁ’age"t‘i Pik  Aa s/?&g:t(i Pik
Siddeti Siddeti Siddeti Siddeti

26,18 100,0 1549,6 26,19 1000 1246,7 26,14 1000 2266,6 26,19 1000 1153,6
20,32 890 13788 20,34 918 11441 20,27 92,7 21008 20,30 94,1 1086,0
31,05 56,9 881,8 31,07 62,7 7815 31,03 575 13038 3105 61,7 712,0
1542 421 652,4 1544 38,7 483,0 1537 450 10206 3435 392 452,4

34,32 34,6 536,0 3436 36,0 4483 3429 348 789,3 1542 391 451,3

Tiim yakitlarda ayn1 agilarda pikler alinmasina karsin, pik siddetleri en yogun olan
yakit, glisin ve sitrik asitin stokiyometrik oranda karistirildigi 7 nolu deneyde elde

edilmistir.

Sitrik asit kullanilan ¢ozelti yanma sentezi deneylerinde, denenen farkli O/Y
oranlarmin yapiya olan etkisi Sekil 6.4’te goriilen XRD verileri ile

degerlendirilmektedir.

— de=1

) n -
NE TR T ——
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Sekil 6.4: Sitrik asitin farkli O/Y oranlarindaki XRD sonuglar1 (01-077-2418
referans kodlu V20s).
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Cizelge 6.2°de ¢ozelti yanma sentezi sirasinda kullanilan sitrik asitin farkli O/Y
oranlar1 denenerek elde edilen tozlarin, kalsinasyon sonrasi gerceklestirilen XRD
sonuglarmin triinlerin latis parametrelerini hesaplamak i¢in kullanilan pik siddeti ve

pozisyonlarinin en yiiksek 5 degeri goriilmektedir.

Cizelge 6.2: Sitrik asitin farkl1 O/Y oranlarindaki pik siddetleri ve yogunluklari.
1 Nolu Deney (®e=1) 2 Nolu Deney (de>1) 3 Nolu Deney (de<1)

Pik Pik Pik Pik Pik Pik
Act  Siddeti, Siddeti, Ac¢1 Siddeti, Siddeti, A¢1 Siddeti, Siddeti,
% cts % cts % cts

26,18 100,0 1549,6 26,18 100,0 12344 26,13 100,0 1129,0
20,32 89,0 13788 20,32 858 10586 20,28 98,9 11165
31,06 56,9 881,8 31,05 589 726,5 31,00 61,0 688,2
1542 42,1 652,4 1544 38,0 469,3 15,37 427 482,1
3432 34,6 536,0 3435 359 442,717 34,27 34,4 388,5

Bu incelemelere gore tim yapmin 01-077-2418 referans kodlu V20s oldugu

anlagilmaktadir. Her O/Y oraninda da ayni {riin iretilmesine ragmen ®e=1 olan
stokiyometrik durumda en siddetli pik degerlerine ulasilmistir. En disiik pik
siddetlerine ise yakit az (®e<l1) oldugunda elde edilmistir.

Glisin kullanilan ¢dzelti yanma sentezi deneylerinde, denenen farkli O/Y oranlarinin

yaptya olan etkisi Sekil 6.5’te goriilen XRD verileri ile degerlendirilmektedir.

— de=1
oe> 1
de< 1
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M
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20
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Sekil 6.5: Glisinin farklt O/Y oranlarindaki XRD sonuglar1 (01-077-2418 referans
kodlu V20s).

Cizelge 6.3’de ¢Ozelti yanma sentezi sirasinda yakit olarak kullanilan glisinin farkh

O/Y oranlar1 denenerek elde edilen tozlarin, kalsinasyonu sonrasi gergeklestirilen
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XRD sonuglarinin nihai {irliniin latis parametrelerini belirlemek i¢in kullanilan pik

siddeti ve pozisyonlarinin en yiiksek 5 degeri goriilmektedir.

Cizelge 6.3: Glisinin farklt O/Y oranlarindaki pik siddetleri ve yogunluklari.
4 Nolu Deney (®e =1) 5 Nolu Deney (®e > 1) 6 Nolu Deney (®e<1)

Pik Pik Pik Pik Pik Pik
Agt  Siddeti, Siddeti, Ac¢1 Siddeti, Siddeti, A¢1 Siddeti, Siddeti,
% cts % cts % cts

26,19 100,0 1246,7 26,20 100,0 1363,7 26,18 100,0 1848,7
20,34 918 11441 2031 836 11400 20,31 96,3 17794
31,07 62,7 7815 31,08 534 728,7 31,05 585 10813
15,44 38,7 483,0 1544 371 5059 1542 454 838,8
3436 36,0 448,3 3436 344 468,8 34,33 32,2 594,8

Bu incelemelere gore glisin ile yapilan deneylerinin tiimiinde 01-077-2418 referans
kodlu V20s oldugu iiretildigi gorilmektedir. Kullanilan her O/Y orani igin ayni iiriin

elde edilmis olmasina ragmen farkli pik siddetlerine ulagilmistir.

Nisasta kullanilan ¢o6zelti yanma sentezi deneylerinde, denenen farkli kiitle
oranlarmin (O:Y) yapiya olan etkisi Sekil 6.6’da gorillen XRD verileri ile

degerlendirilmektedir.

——(0:Y) 1:0,5
——(0:Y) 1:1
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Sekil 6.6: Nisasta kullanilan deneylerin farkli O/Y oranlarindaki XRD sonuglari (01-
077-2418 referans kodlu V20Os).

Cizelge 6.4’de ¢ozelti yanma sentezi sirasinda yakit olarak kullanilan nisastanin
farkli O:Y oranlarn1 denenerek elde edilen tozlarin, kalsinasyonu sonrasi
gerceklestirilen XRD sonuglarinin nihai iirliniin latis parametrelerini belirlemek icin

kullanilan en yiiksek 5 pik siddeti ve pozisyonlar1 goriilmektedir.
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Cizelge 6.4: Nisastanin farkli yakit oranlarindaki pik siddetleri ve yogunluklari.

12 Nolu Deney

13 Nolu Deney (O:Y=1)

14 Nolu Deney

(0:Y=0,5:1) (0:Y=1:1,5)

Pik Pik Pik Pik Pik Pik
Ac¢t  Siddeti, Siddeti, Ac¢1 Siddeti, Siddeti, Ag¢1 Siddeti, Siddeti,

% cts % cts % cts
26,18 100,00 1059,74 26,19 100,00 1153,63 26,20 100,00 1423,88
20,29 84,18 892,07 20,30 94,14 1085,99 20,30 80,53 1146,69
31,05 54,80 580,78 31,05 61,72 712,00 31,06 54,01 769,09
15,43 4148 43958 34,35 39,22 452,43 15,44 42,71 608,21
34,33 31,81 337,06 15,42 39,12 451,34 34,35 3554 506,10

Yakit olarak nisastanin secildigi ¢Ozelti yanma sentezi deneyleri ve ardindan

kalsinasyon igleminin sonucunda elde edilen V20s’ler i¢in tiim O:Y oranlarinda 01-

077-2418 referans kodlu ortorombik V20s iiretildigi goriilmiistiir. Ancak pik

siddetleri degerlendirildiginde en yiiksek pik siddetine kiitle olarak esit oranlarda

(O:Y=1:1) yakat ve oksitleyici katilan deney diizeneginde rastlandig1 goriilmiistiir.

Sekil 6.7°de ¢ozelti yanma sentezi deneylerinde kullanilan karisim yakitin farkli O/Y

oranlarindaki XRD sonuglar1 goriilmektedir.
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Sekil 6.7: Karisim yakitin farkli O/Y oranlarindaki XRD sonuglari (01-077-2418
referans kodlu V20s).

Cizelge 6.5°de ise karisim yakitin farkli O/Y oranlarindaki XRD sonuglarinin latis

parametre hesabinda kullanilmak {izere belirlenen pik siddeti ve pozisyonlarinin en

yiiksek 5 degeri goriilmektedir.
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Cizelge 6.5: Karisim yakitin farkli O/Y oranlarindaki pik siddetleri ve yogunluklari.

7 Nolu Deney (®e =1) 8 Nolu Deney (®e<1) 9 Nolu Deney (®e > 1)
Pik Pik Pik Pik Pik Pik

Ac1 Siddeti, Siddeti, Ac1 Siddeti, Siddeti, Ac1 Siddeti, Siddeti,
% cts % cts % cts

26,14 100,0  2266,6 26,18 100,0 1060,6 26,14 100,0  2367,3
20,27 92,7 2100,8 20,29 84,0 890,6 20,27 93,5 2213,6
31,03 57,5 1303,8 31,05 54,7 580,3 31,02 56,9 1346,6
15,37 45,0 1020,6 15,43 41,4 439,5 15,39 39,5 934,2
34,29 34,8 789,3 34,34 31,8 337,0 34,29 34,6 819,9

Son XRD goriintiisii, karisim yakitin aynt O/Y oraninda (®e =1) fakat farkli sitrik
asit:glisin oranlarinda denendigi yakit orani karsilastirmali deney sonuglar1 Sekil

6.8’de goriilmektedir.

Me= 1

——SA Fazla

w H Glisin Fazla

Siddet

| LJ Ll.l T -

1
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Sekil 6.8: Karisim yakitin ayn1 O/Y fakat farkli oranda yakit karsilagtirmali XRD
sonuglar1 (01-077-2418 referans kodlu V20s).

Cizelge 6.6’de karisim yakitin farkli yakit oranlarindaki XRD sonuglarinin
degerlendirelerek en yiiksek 5 pik siddeti ve pozisyonlar1 goriilmektedir.

Cizelge 6.6: Karisim yakitin farkli yakit oranlarindaki pik siddetleri ve yogunluklari.

7 Nolu Deney (®e =1) 10 Nolu Deney (®e =1, SA 11 Nolu Deney (®e =1,

Fazla) Glisin Fazla)
Pik Pik Pik Pik Pik Pik
Act Siddeti, Siddeti, Aci Siddeti, Siddeti, Aci Siddeti, Siddeti,
% cts % cts % cts

26,14 100,0  2266,6 26,11 100,0  3408,9 20,24 100,0 652,1
20,27 92,7 2100,8 20,25 76,5 2607,4 30,88 85,6 558,3
31,03 57,5 1303,8 31,00 49,9 1700,0 26,14 79,2 516,5
15,37 45,0 1020,6 15,34 44,9 1531,3 15,35 42,8 279,3
34,29 34,8 789,3 34,26 29,9 1020,4 51,18 37,8 246,8
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Tiim XRD sonuglar1 X’Pert High Score Plus programi ile ¢oziilmiistiir. Referans
kodu 01-077-2418 olan ortorombik kristal yapisina sahip V20s iiretilmistir. Cozelti
yanma sentezi sonucu iretilen tiim tozlarin kalsinasyonu neticesinde ayni kristal
yapiya sahip V20s iiretilmis olmasina karsin pik yogunlar1 her bir parametrede farkli

olarak bulunmustur.

6.1.3 Taramal elektron mikroskobu (TEM) analizleri

Cozelti yanma senteziyle liretilen ve kalsinasyonu gerceklestirilen tozlarin Taramali
Elektron Mikroskobu analizi ile goriintiileri alinmis ve kullanilan yakit tliriniin
morfolojiye olan etkisi incelenmistir. TEM incelemelerinden 6nce tiim tozlar altin

kaplanmistir.

Sekil 6.9, ®e =1 olacak sekilde sitrik asit kullanilarak iiretilen V20s’in TEM analiz

goriintiilerini icermektedir.

Sekil 6.9 : Sitrik asit kullanilarak (®e =1) tiretilen V20s’in TEM goriintiileri.

Sekil 6.9’da goriildiigii gibi tane yiizeyinin genelde kolonsal yapida olmakla birlikte
diizensiz bir morfoloji de oldugu goézlemlenmistir. Yiiksek biiylitme oranlarina
¢ikildiginda tanelerin levha seklinde tabakalandigi goriilmektedir. Yine ayni yiliksek
biiyiitme oranlari incelendiginde en diislik yaklasik 112 nm tane boyutunda yapilara
rastlanirken, genel olarak yaklasik 330 nm ve tlizeri tane boyutunda yapilar

gozlenebilmektedir.

Sekil 6.10 ®e =1 olacak sekilde glisin kullanilarak tiretilen V20s5’in TEM analiz

goriintiilerini icermektedir.
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Sekil 6.10: Glisin kullanilarak (®e =1) iiretilen V20s’in TEM goriintiileri.

Sekil 6.10°da goriilebilecegi lizere sitrik asit yardimiyla {iretilen tozlara benzer olarak
kolonsal bir morfoloji s6z konusudur. Ancak yakit olarak glisin kullanilarak iretilen
tozlarda tane boyutunun daha kiiciik oldugu ve yaklasik olarak en kiigiik 90 nm’lik
tanelerin de yapida yer aldig1 belirlenmistir. Bununla birlikte genel olarak ortalama

tane boyutunun 240 nm dolaylarinda oldugu goriilmektedir.

Sekil 6.11, ®e =1 olacak sekilde karisim yakit kullanilarak iiretilen V20s’in TEM

analiz goriintiilerini igermektedir.

Sekil 6.11: Karigim yakit kullanilarak (®e =1) iiretilen V20s’in TEM goriintiileri.

Sekil 6.11’de de goriilecegi gibi karisim kullanilarak {iretilen tozlarda kolonsal
yapidan uzaklagilirken kiiresel tane morfolojisi artmistir. Boylece diger iki yakitla
tretilen tozlara gore daha diisik tane boyutuna sahip V205 {iretildigi
gozlemlenmistir. Elde edilen goriintiilerden yapilan hesaplamalara gére 90 nm ve
altindaki tane boyutuna sahip tozlarin sayisinin bu iiriinde daha fazla oldugu tespit

edilmistir.

Sekil 6.12, ®e =1 olacak sekilde yakit olarak nisasta kullanilan V,0s’in TEM analiz

gorintiilerini icermektedir.
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Sekil 6.12: Nisasta kullanilarak (®e =1) iiretilen V20s’in TEM goriintiileri.

X-151m1 analizleri sonucunda kanitlandigi {izere nisasta kullanildiginda da V.Os tozu
tiretimi s6z konusu olmakla birlikte TEM goriintiileri incelendiginde tane morfolojisi

olarak ¢ok farkli bir yap1 elde edildigi goriilmektedir.

Elde edilen silingerimsi morfolojideki V20s TEM  goriintiilerine  gore
aglomerasyondan dolay1 ¢ok biiyiik taneler goriilmekle birlikte 25 nm ve altina diisen

tane boyutlarinda yapilara da rastlanmaktadir.

6.1.4 Partikiil boyut analizi

Farkli yakit ve O/Y oranlarinin partikiil boyutuna etkisi incelenmistir. Farkli O/Y
oranlarinindaki numunelerin partikiil boyutlari, partikiil boyut Olgiim cihaz1 ile
Olgtilmistiir. Latis parametreleri ise, X-Pert Plus High Score programi kullanilarak
hesaplanmistir. Son olarak Debye-Scherrer formiilii (Esitlik 6.1) kullanilarak
kristalin buytikligi 6l¢iilmiistiir.

KA
- B.cosB

(6.1)

Esitlikte; K, tanenin morfolojisine gore 0,75-2,08 arasi degisen bir diizeltme
faktortidiir. A kullanilan X-151n1n dalga boyu, B X-1s1n1 kirmnimi sonucunda elde edilen
pikin yar1 yiikseklikteki genisligi, 0 ise diizlemin gézlemlendigi Bragg acisidir.
Cizelge 6.7 degisen O/Y oranlarinin sitrik asit ile tiretilen V20s’in tane boyutuna

etkisini gostermektedir.
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Cizelge 6.7: Sitrik asitin farkli O/Y oranlarinin tane boyutuna etkisi.

Partikiil Latis Parametresi (nm)
O/Y Orant _Deb_ye—Scherrer Boyutu
Kristalin Boyutu (hm) (nm) a b c
De=1 42 303,0 11,514 35650 4,373
de>1 33 255,7 11,510 35642 4,372
de<1 37 812,0 11,524  3,5676 4,379

Daha sonra, gizelge 6.8’de kullanilan farkli yakitlarin (®e =1) tane boyutuna etkisi

incelenmistir.

Cizelge 6.8: Farkli yakit tiiriiniin tane boyutuna etkisi.

Debye—Scherrer Partikiil

Yé(lg)lé;l;-i;rﬁ Kristalin Boyutu Boyutu Latis Parametresi (nm)
(nm) (nm) a b c
Sitrik Asit 42 303,0 11,514 3,565 4,373
Glisin 39 250,8 11,505 3,561 4,370
Karigim 40 183,3 11,519 3,566 4,379
Nisasta 38 426,0 11,512 3,563 4,378

Esitlik 6.1°de verilen Debye—Scherrer formiiliine gore hesaplanan kristalin boyutu
degerlerine gore sitrik asitin farkli O/Y oranlarindaki kiyaslamasi sonucunda, yakitin
az (®e>1) oldugu deneylerde 33,22 nm ile daha kiigiik kristalin boyutuna sahip V20s
uretildigi goriilmiistiir. Latis parametresi ve partikiil boyut analizi de bu sonuca

desteklemektedir.

Farkli yakitlarin kiyaslandigi ¢izelge 6.8°de verilen kristalin boyutu hesaplamalarina
gore 39,20 nm ile en diisiik kristal boyutuna sahip tozun ise, glisin yakit1 kullanilarak
tiretilen V205 oldugu goriilmektedir. Latis parametresi ve partikiil boyut analizi de bu
sonuca desteklemektedir.

6.2 Ince Film Kaplamalarin Karakterizasyonu

Bu boliimde ¢ozelti yanma sentezi deneylerinde sitrik asit (®e = 1) kullanilarak

tiretilen V20s5’in cam altlik ve ITO yiizeyine kaplama ¢alismalar1 incelenmistir.

6.2.1 X-Isinlar: difraksiyonu analizi

Sekil 6.14°de sitrik asit kullanilarak hazirlanan V20s’in cam altlik {izerine 1 Kkat

kaplamasinin tavlama sonras1t XRD sonucu goriilmektedir.
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Yapidaki sodyum varligi, V2Os’in tabakali yapisi sayesinde cam altliktan gelen Na
atomunun interkalasyonu nedeniyledir. Kaplama bilesiminin X-Isin1 analiz sonucuna
gore, referans kodu 01-086-0120 olan sodyum vanadyum oksit (NaVeOss) bilesigi
oldugu goriilmektedir.

400 -

+ Sodyum vanadyum oksit
(Nav 0.)

615
300
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Sekil 6.13: Sol-jel kaplama ile hazirlanan V20s ince filminin XRD sonuglari
(Referans kodu 01-086-0120 Sodyum vanadyum oksit).

6.2.2 Taramal elektron mikroskobu (TEM) analizleri

Cozelti yanma sentezi ile hazirlanan V20s’in cam altlik {izerine 1 kat kaplanmasiyla
elde edilen ince filmin, 500° C’de 1 saat 1sil islem sonrasi taramali elektron
mikroskobu ile morfolojisi incelenmistir. Sekil 6.15’te ince film kaplamanin TEM

goriintiileri goriilmektedir.

Sekil 6.14: Ince filmlerin TEM goriintiileri.

Goriintiiler incelendiginde, kaplamanin kismen homojen olmakla birlikte, kaplama
esnasinda gerceklesen dondiirme kuvveti sebebiyle dalgalanmalar oldugu

gozlemlenmistir. Yapida ayrica mikro catlaklara rastlanmistir. Cozelti yanma
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senteziyle iiretilen vanadyum pentoksit tozlarimin dondiirmeli sol-jel yontemiyle

kaplanabilirligi bu incelemeyle 6ngoriilebilmektedir.

6.2.3 Kalinhik ol¢iimii analizi

Hazirlanan 1 kat, 3 kat ve 5 kat kaplamalarin profilometre ile kalinlik Olglimleri
yapilmustir. Cozelti yanma senteziyle iiretilen V20s’in kaplamalar1 dondiirmeli sol jel
kaplama metoduyla cam iizerine homojen bir kaplamasi elde edilmemistir. Ancak her
kat kaplamanin, orantili bir sekilde tabakalandig1 goriilmiistiir. Cizelge 6.9°da farkli

katlardaki kaplama kalinlig1 6l¢tim sonucu goriilmektedir.

Cizelge 6.9: Kaplama kalinliklar:.

Kat sayisi, kat  Kaplama kalinligi, nm

1 100-330
3 300-770
5 500-920

Cizelge 6.9 incelendiginde, kaplama kat sayis1 arttik¢a, kaplama kalinliginda artis

oldugu gozlemlenmektedir.

6.2.4 UV-goriiniir spektrum analizi

V205 ince filmlerin optik gecirgenlik spektrumu farkli kalinlikta olusturulan her bir
kat i¢in UV-goriiniir analizi yapilmistir. Sekil 6.15°te ince filmlerin farkli kat

sayilarindaki kaplamalarinin UV-goriiniir spektrum analiz sonuglar1 gériinmektedir.

Sekil 6.15’te de goriildiigii gibi kat sayistyla dogru orantili olarak kaplama kalinlig
arttikca gecirgenlik yiizdesi diigmektedir.

1, 3 ve 5 kat kaplanmis V205 ince filmlerin tamami, 540-650 nanometre arasinda
absorpsiyon gostermektedir. 1 kat kaplt V20s ince film, %86 gecirgenlik degeri ile
en yiksek optik gegirgenlik yiizdesine sahiptir. Daha yiiksek gecirgenlik
gostermesinin nedeni film yiizeyinin dogas1 ve film kalinliginin daha diisiik olmasi

ile yorumlanabilmektedir.
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Sekil 6.15: Farkli kalinliklardaki kaplamalarin UV-goriiniir spektrum analizi.

Literatiir incelendiginde [48] geleneksel yontemle iiretilmis ince filmlerin ¢ok daha
diisiik dalga boyu aralginda absorpsiyon gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica deneysel
calismalar sonucu elde edilen gegirgenlik degerinin ticari V20s kullanilarak

hazirlanan [48] ince filmlerden daha yiiksek gecirgenlik gosterdigi goriilmiistiir.

6.2.5. Cevrimsel voltametri analizi

Cevrimsel voltametri (CV) analizi, malzemelerin elektrokimyasal davraniglarinin
dlciimii icin kullanilmaktadir. Ug elektrod prensibiyle uygulanan bu metotta, karsit
elektrot (counter electrode), calisma elektrotu (working electrode), doymus kalomel
elektrot (saturated calomel electrode), ¢alisma elektroduna uygulan voltaja karsilik,
yiizeyden transfer olan elektronlarin indirgeme ve yiikseltgeme reaksiyonlarini
incelenmektedir. Uygulanan voltaja karsilik elde edilen akim yogunlugu grafiginde,
elektrot dongiisii sirasinda meydane gelen lityum iyonunun interkalasyon/de-
interkalasyon islemlerinden kaynaklanan oksitlenme ve indirgeme tepkimeleri
nedeniyle anodik ve katodik tepeler gozlemlenmektedir. Bu voltametrik
dalgalanmalar, Li* iyonlarinin araya eklenmesi sirasinda elektrot maddesinin faz

degistirdigini gostermektedir.

Cozelti yanma sentezi deneylerinde sitrik asit (®@e) kullanilarak iiretilen V2Os’in, ITO
tizerine kaplanmasi ve 400 C’de 1s1l islemi sonucu elde edilen ince filmin ¢evrimsel
voltametri analizi sekil 6.16’da goriilmektedir. Platin, karsit eletrot, ITO iizerine
kapli V20s, calisma elektrodu ve doymus kalomel elektrodu ise referans elektrodu

olarak gorev yapmaktadir. Elektrolit ¢ozeltisi olarak ise 1 M Lityum perklorat,
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LiClO4 ve propilen karbonat, C4HeO3 karisimi kullanilmistir. Calisilan potansiyel

araligi, -1’den +1 voltaja kadar olup tarama oran1 (scanning rate) 50 mV/s’dir.

Sekil 6.16’daki ¢evrimsel voltametri grafiginde 2 adet anodik ve 2 adet katodik pik
gorilmektedir. Li iyonlar, katodik potansiyel taramasi sirasinda interkalasyona

ugrarken, anodik potansiyel taramasi sirasinda de-interkalasyona ugrar.
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Sekil 6.16: V05 ince filminin ¢evrimsel voltametri grafigi.

Katodik tarama sirasinda, elektronlarin ve Li + iyonlarmin V20s matrisine eszamanli
olarak yerlestirilmesiyle, bes degerli vanadyum (V°"), diisiik valans durumuna (V**)
kademeli olarak indirgenir. Ik katodik pik, -0,59 V’da gériiliir ve bu esnada V*>’in
bir kism1 V**e rediiklenir. Daha sonra kalan V*° iyonlar1 -0,52 V’da ikinci bir

katodik pik vererek V*#’e indirgenir.

0,043 ve 0,307 V civarindaki anodik tepeler ise, sarj islemi sirasinda katot
elektrodundan Li" iyonlarinin ayrilmasi (de-interkalasyon) nedeniyle oksidasyon

reaksiyonlarini temsil etmektedir.

Bu reaksiyonlar sonucunda esitlik 6.2’de verilen renkli bir vanadyum bronzu
(LixV20s) olusur.

V205 +XLi+ + xXe - LlXV205 (62)

Ince filmde gerceklesen bu indirgenme ve oksitlenme reaksiyonlar1 siiresince renk
degisimi goriilebilmektedir (sar1 renkli V*> mavi renkli V**). Ancak sitrik asit
kullanilarak iiretilen V20s’in ITO iizerine kaplanmasiyla elde edilen ince filmin, bu
indirgenme ve oksitlenme reaksiyonlar1 siiresince gozle goriiliir bir renk degisimi

gozlemlenmemistir.
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

e Bu calismada ¢ozelti yanma senteziyle vanadyum oksit tozlarinin iiretimi ve
tiretilen tozlarin sol-jel kaplama yontemiyle kaplanmasi iizerine deneysel calismalar
gerceklestirilmistir.

e Literatiir incelemesine bagli olarak vanadyum oksit sentezinde yakit olarak daha
once kullanildig1 goriilmemis sitrik asit, nisasta ve sitrik asit-glisin karigimi
kullanilarak ¢ozelti yanma sentezi deneyleri gerceklestirilmistir. Ayrica elde edilen
tiriinlerin 6zelliklerinin karsilagtirilabilmesi i¢in, iizere glisin kullanilarak da deneysel
calismalar gergeklestirilmistir.

e (Cozelti yanma sentezi deneyleri oksitleyicinin, 30 ml saf su ve 10 ml nitrik asit,
HNO:s ile 60° C 6n 1sitma islemini takiben yakit ile karistirilmasi ardindan 180° C’de
mantolu karistiricida yaklasik 5 dk 1sitilmast sonucunda tamamlanmastir.

e Cozelti yanma sentezi sonrasinda elde edilen tozlarin X-isinlar1 anlizlerinden
kristal yapili olmadiklart i¢in bir sonug¢ alinamamistir. Bu sebeple gergeklestirilen
termogravimetrik analizler neticesinde tiim yakitlar i¢in V20s5’e¢ doniigim
sicakliginin yaklagik 400° C oldugu tespit edilmistir. Elde edilen tiim tozlara 500°
C’de 2 saat siireyle kalsinasyon iglemi uygulanmustir.

e Deneysel calismalarda kullanilan farkli yakitlarin ve denenen her bir oksitleyici
yakit oraninin (0,75, 1 ve 1,5) XRD analiz sonuglarina gore tiriin sentezine kimyasal
bilesim olarak bir etkisi olmadig1 gozlemlenmistir.

e Uretilen tozlarin, ICSD numaras1 01-077-2418 olan ortorombik kristal yapisina
sahip V20s oldugu tespit edilmistir.

e Sitrik asit, glisin ve karisim yakit kullanilarak iiretilen tozlarin TEM analizleri
incelendiginde yapilarin genellikle kolonsal morfolojide oldugu ve bu kolonlarin
levha seklinde tabakalandigi tespit edilmistir. Ancak sitrik asit ve glisin kullanilarak
tiretilen tozlarla karsilagtirlldiginda karisim yakit kullanilarak {iretilen V20s
tozlarmin daha diisiik tane boyutuna sahip ve kiiresel morfolojide oldugu tespit

edilmistir. Bununla birlikte nisasta yakiti kullanilarak tretilen V205 tozlarinin
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morfolojisi diger 3 yakittan tamamen farkli olarak siingerimsi yapida oldugu
gorilmiistiir.

e Yakit olarak sitrik asit yakit kullanilarak iiretilen tozlar i¢in O/Y orani arttik¢a
partikiil boyutunun artti§i gozlemlenmistir. Partikiil boyutuna yakit tiiriiniin etkisi
incelendiginde ise en diisiik tane boyutu 183,3 nm degeri ile karisim yakiti
kullanilarak elde edilen tozlara aittir.

e (Cozelti yanma sonucu elde edilen V20s’in 0,5 graminin % 30’luk 15 ml H2O: ile
karistirtlarak elde edilen ¢6zeltisinin, 70° C’de 500 d/d karistirma hiziyla manyetik
kanistiricida 20 dk karistirilmast sonucu jel elde edilir. Elde edilen jelin, dondiirmeli
sol-jel kaplama cihazinda, 3000 d/d dondiirme hizinda ve 1 dk siiresince cam altlik
tizerine uygulanmasi ile ince film kaplanma deneyleri gergeklestirilmistir.

e Kaplama islemleri 1, 3 ve 5 kat olacak sekilde ayr1 olarak tamamlanmistir. Her bir
kat kaplama arasinda, 105° C’de 10 dk kurutma islemi uygulanmistir. Tim
kaplamalara 400° C’de 1 saat siiresince 1s1l islem uygulanmistir.

e 1 kat kaplamanin X-Ismi analizi sonucuna gére ICSD numarasi 01-086-0120 olan
NaVeOis oldugu goriilmiistiir. Yapidaki Na varligi, sodyumun V2Os’in tabakali
yapisi igerisine interkalasyonu nedeniyledir.

e 1 kat kaplanmis ince filmin TEM analizine goére ince filmde, kismen homojen
olmakla birlikte, kaplama esnasinda gerceklesen dondiirme kuvveti sebebiyle
dalgalanmalar oldugu gézlemlenmistir. Yapida ayrica mikro ¢atlaklara rastlanmistir.
Cozelti yanma senteziyle iiretilen vanadyum pentoksit tozlarinin déndiirmeli sol-jel
yontemiyle kaplanabilirligi bu incelemeyle tespit edilmistir.

e Kaplama kalinlig1 incelendiginde, kaplama kat sayisi arttik¢a kaplama kalinliginda
artis oldugu gozlemlenmistir.

e Dondiirmeli sol-jel yontemi ile 1, 3 ve 5 kat kaplanan ince filmlerin optik
gecirgenlik Ozellikleri incelenmistir. 540-650 nm araligindaki dalga boyunda % 86
gecirgenlik yiizdesi ile 1 kat kaplamada en yiiksek gecirgenlik degerine ulagilmistir.
Bu deger, ticari V20s kullanilarak hazirlanan ince filmlerin gegirgenlik degerinden
daha yiiksektir.

e (Cozelti yanma sentezi deneylerinde sitrik asit kullanilarak iiretilen V20s’in, ITO
lizerine kaplanmasi ve 400° C’de 1sil islemi sonucu elde edilen ince filmin
elektrokimyasal Ozelliklerinin analizi ¢evrimsel voltametri analizi ile tespit

edilmistir.
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e Cevrimsel voltametri analizi, V20s kapli ITO’nun c¢alisma elektrotu, platin
elektrodun karsit elektrot ve doymus kalomel eletrodun referans elektrot olarak
kullanildigi, 1 M LiClO4 ve polipropilen karbonat elektrolit ¢ozeltisi iginde, 50 mv/s
tarama oran1 kullanilarak -1/+1 voltaj araliginda yapilmistir.

¢ Elektrot olarak kullanilacak malzemelerin elektrokimyasal 6zellikleri, malzemenin
igyapisi, morfolojisi ve iretim yoOntemine gore degiskenlik gostermektedir.
Uygulanan ¢evrimsel voltametri analiz sonuglarina gore ¢ozelti yanma senteziyle
sitrik asit kullanilarak iiretilen V20s’in elektrokromik aygitlarda kullanilabilecegi
tespit edilmistir.

e Calismanin bundan sonraki asamalar1 igin, farkli oksitleyici yakit oranlarinin
morfolojiye olan etkisinin incelenebilmesi igin TEM yapilmasi nerilmektedir.

¢ Kalsinasyon sicakliginin tane boyutuna ve morfolojiye olan etkisinin arastirilmasi
icin farkli sicakliklarda kalsinasyon islemi uygulanmasi dnerilmektedir.

e Farkli yakit kullanimiyla ¢6zelti yanma sentezi sonucu farkli morfolojide elde
edilen V20s tozlarinin, ince film kaplanmasi ve degisen morfolojinin kaplama
morfolojisine etkisinin incelenmesi dnerilmektedir.

e Kaplamalarin homojenliginin saglanabilmesi i¢in, hazirlanan jel vizkozitesinin

kontrol edilebilmesi, 6nerilmektedir.

57






KAYNAKLAR

[1] Pesic, B. (2015). Teaching and learning adaptive hydrometallurgy
nanohydrometallurgy, Journal of Mining and Metallurgy, 41B (17-
32).

[2] Ramasami, A. K., Reddy, M. V., Nithyadharseni, P., Chowdari, B. V. R.,
Balakrishna, G. R. (2017). Gel-combustion synthesized vanadium
pentoxide nanowire clusters for rechargeable lithium batteries,
Journal of Alloys and Compounds, 695 (850-858).

[3] Tiirhan, T., Tepehan, G. G. (2009). Tantalum oksit katkili vanadyum oksit ince
filmlerin 6zellikleri, /tii Dergisi, 7(1), (27-37).

[4] Ban, C., (2008), Synthesis and characterization of nano-scale vanadium oxides,
vanadium phosphates as cathodes for lithium batteries, Doktora Tezi,
Philosophy in Chemistry, Binghamton University, Amerika Birlesik
Devletleri.

[5]Morin, F.J. (1959). Oxides which show a metal-to-insulator transition at the neel
temperature, Physical Review Letters, 3(1), (34-36).

[6] Mohseni, A., T., (2013), Synthesis and analysis of tungsten oxide-based
chromogenic systems, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul.

[7] Shimuzu, Y., Nagase, K., Miura, N., Yamazoe, N. (1990). New preparation
process of V.0s thin film based on spin-coating from organic
vanadium solution, Japanese Journal of Applied Physics, 29(9),
(1708-1711).

[8] Capar, O., (2010), Nano 0Ol¢ekli vanadyum oksit ince filmlerin yapisal ve
elektriksel karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Anadolu Universitesi, Eskisehir.

[9] Bilgi¢, P., (2012), Tavlama sicakligmmin nano o&lgekli vanadyum oksit ince
filmlerin optik ve elektriksel Ozelliklerine etkisinin incelenmesi,
Yiiksek Lisans Tezi,Fen Bilimleri Enstitiisii, Anadolu Universitesi
Eskisehir.

[10] Raj, D.V., Ponpandian, N., Mangalaraj, D., Viswanathan, C. (2013). Effect
of annealing and electrochemical properties of sol-gel dip coated
nanocrystalline V»Os thin films, Materials Science in Semiconductor
Processing, 16(2), (256-262).

[11] Yavru, C., (2015), Nano o6l¢ekli vanadyum oksit ince filmlere uygulanan 1sil
islemin film yapisina etkisinin karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Anadolu Universitesi, Eskisehir.

59



[12] McNulty, D., Buckley, D. N., O'Dwyer, C. (2014). Synthesis and
electrochemical properties of vanadium oxide materials and structures
as Li-ion battery positive electrodes, Journal of Power Sources, 267
(831-873).

[13] Zheng, J., Zhang, Y., Jing, X., Wang, Q., Hu, T., Xing, N., Meng, C. (2017).
Improvement of the specific capacitance of V20s nanobelts as
supercapacitor electrode by tungsten doping, Materials Chemistry and
Physics, 186 (5-10).

[14] Zzhang, Y., Zheng, J., Zhao, Y., Hu, T., Gao, Z., Meng, C. (2016). Fabrication
of V20s with various morphologies for high-performance
electrochemical capacitor, Applied Surface Science, 377(385-393).

[15] Ng, S.H., Chew, S.Y., Wang, J., Wexler, D., Tournayre, Y., Konstantinov,
K., Liu, H.K. (2007). Synthesis and electrochemical properties of
V205 nanostructures prepared via a precipitation process for lithium-
ion battery cathodes, Journal of Power Sources, 174(2), (1032-1035).

[16] Raj, A.D., Kumar, P.S., Yang, Q., Mangalaraj, D. (2012). Synthesis and gas
sensors behavior of surfactants free V.Os nanostructure by using a
simple precipitation method, Physica E: Low-dimensional Systems
and Nanostructures, 44(7-8), (1490-1494).

[17] Blair, R.G., Kaner, R.B., Solid-State Metathesis Materials Synthesis, in
ChemFiles Solid-State Synthesis. pp. (9).

[18] Rong, Y., Cao, Y., Guo, N, Li, Y., Jia, W., Jia, D. (2016). A simple method to
synthesize V20s nanostructures with controllable morphology for high
performance Li-ion batteries, Electrochimica Acta, 222 (1691-1699).

[19] Schif, O., Ghobarkar, H., Knauth, P., (2002) Hydrothermal Synthesis of
Nanomaterials, in Nanostructured Materials: Selected Synthesis
Methods Properties and Applications, Knauth and Schoonman,
Editors. Springer US: Boston, MA. p. (23-41).

[20] zhang, Y., Zheng, J., Wang, Q., Hu, T., Tian, F., Meng, C. (2017). Facile
preparation, optical and electrochemical properties of layer-by-layer
V205 quadrate structures, Applied Surface Science, 399 (151-159).

[21] Mu, J., Wang, J., Hao, J., Cao, P., Zhao, S., Zeng, W., Miao, B., Xu, S.
(2015). Hydrothermal synthesis and electrochemical properties of
V205 nanomaterials  with  different  dimensions, Ceramics
International, 41(10), (12626-12632).

[22] Nefzi, H., Sediri, F. (2016). Electrochemical performances of nanostructured
vanadium oxides, Ceramics International, 42(10), (12084-12091).

[23] Niu, C., Liu, X., Meng, J., Xu, L., Yan, M., Wang, X., Zhang, G, Liu, Z,,
Xu, X., Mai, L. (2016). Three dimensional V:0s/NaVsO1s
hierarchical heterostructures: Controlled synthesis and synergistic
effect investigated by in situ X-ray diffraction, Nano Energy, 27 (147-
156).

60



[24] Nagaraju, G., Ashoka, S., Manjunatha, R., Srinivasan, S., Livage, J.,
Chandrappa, G. T. (2016). Vanadium oxide nanorings: Facile
synthesis, formation mechanism and electrochemical properties,
Materials Research Bulletin, 83 (542-549).

[25] Lawton, S. A., Theaby, E. A. (1995). Synthesis of Vanadium Oxide Powders
by Evaporative Decomposition of Solutions, Journal of American
Ceramic Society, 78(1), (104-108).

[26] Kong, L., Taniguchi, 1. (2017). Synthesis and characterization of
sulfur/carbon/porous nanostructured V»Os composite cathodes for
lithium sulfur batteries, Advanced Powder Technology, 28(5), (1411-
1417).

[27] Alves, K. A., Bergmann, C. P., Berutti, F. A., (2013) Chapter 2 Combustion
Synthesis, Novel synthesis and characterization of nanostructured
materials, Berlin Heidelberg, (11-22).

[28] Patil, K. C., Hegde, M. S., Rattan, T., Aruna, S. T. (2008) Solution
Combustion  Synthesis of Oxide Materials. Chemistry of
Nanocrystalline Oxide Materials: (42-60).

[29] Patil, K. C., Aruna, S. T., Mimani, T. (2002). Combustion synthesis: an
update, Current Opinion in Solid State and Materials Science, 6(6),
(507-512).

[30] Voskanyan, A. A., Chan, K. Y. (2014). Solution combustion synthesis using
furfuryl alcohol as fuel and a combustible solvent, Journal of
Experimental Nanoscience, 10(6), (466-475).

[31] Specchia, S., Galletti, C., Specchia, V. (2010). Solution Combustion Synthesis
as intriguing technique to quickly produce performing catalysts for
specific applications, 10th International Symposium “Scientific Bases
for the Preparation of Heterogeneous Catalysts”, 175(59-67).

[32] Salunkhe, A. B., Khot, V. M., Phadatare, M. R., Pawar, S. H. (2012).
Combustion synthesis of cobalt ferrite nanoparticles—Influence of
fuel to oxidizer ratio, Journal of Alloys and Compounds, 514(91-96).

[33] Mukasyan, A. S., Dinka, P. (2007). Novel approaches to solution-combustion
synthesis of nanomaterials, International Journal of Self-Propagating
High-Temperature Synthesis, 16(1), (23-35).

[34] Dinka, P., Mukasyan, A. (2006). Solution Combustion Synthesis of Nano
Materials, NSTI-Nanotech, 1(456-459).

[35] Mukasyan, A. S. (2010). Solution Combustion as a Promising Method for the
Synthesis of Nanomaterials, Advances in Science and Technology,
63(187-196).

[36] Deshpande, P.A., Madras, G. (2011). Combustion synthesized vanadia rods
for environmental applications, AIChE Journal, 57(8), (2215-2228).

[37] Molli, M., Salian, G. D., Aditha, S. K., Muthukumar, V. S., Rattan, T. M.,
Amrithapandian, S., Panigrahi, B. K., Kamisetti, V. (2012).
Vanadium pentoxide nanoparticles based saturable absorbers, (233-
236).

61



[38] Nagabhushana, G. P., Chandrappa, G. T. (2013). Facile solution combustion
synthesis of monoclinic VO2: a unique and versatile approach, Journal
of Materials Chemistry A, 1(38), (11539).

[39] Jagadeesh, A., Rattan, T. M., Muralikrishna, M., Venkataramaniah, K.
(2014). Instant one step synthesis of crystalline nano V20s by solution
combustion method showing enhanced negative temperature
coefficient of resistance, Materials Letters, 121 (133-136).

[40] Nandakumar, N. K. Seebauer, E. G. (2011). Low temperature chemical vapor
deposition of nanocrystalline V20s thin films, Thin Solid Films,
519(11),(3663-3668).

[41] Mane, A. A., Ganbavle, V. V., Gaikwad, M. A., Nikam, S. S., Rajpure, K.
Y., Moholkar, A. V. (2015). Physicochemical properties of sprayed
V>0s thin films: Effect of substrate temperature, Journal of Analytical
and Applied Pyrolysis, 115 (57-65).

[42] Donmez, M., (2015), V205 ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optiksel
karakterizasyonu, Yiksek lisans tezi, Fizik anabilim dali, Gazi
Universitesi, Ankara.

[43] Giannetta, H. M. R., Calaza, C., Lamas, D.G., Fonseca, L., Fraigi, L. (2015).
Electrical transport properties of V20s thin films obtained by thermal
annealing of layers grown by RF magnetron sputtering at room
temperature, Thin Solid Films, 589(730-734).

[44] Vernardou, D., Louloudakis, D., Spanakis, E., Katsarakis, N., Koudoumas,
E. (2014). Electrochemical properties of vanadium oxide coatings
grown by hydrothermal synthesis on FTO substrates, New J. Chem.,
38(5), (1959-1964).

[45] Luo, Z., Wu, Z., Xu, X., Wang, T., Jiang, Y. (2011). Electrical and optical
properties of nanostructured VVOx thin films prepared by direct current
magnetron reactive sputtering and post-annealing in oxygen, Thin
Solid Films, 519(19), (6203-6207).

[46] Tiirhan, 1., (2008), Vanadyum oksit ve katkili vanadyum oksit ince filmlerinin
hazirlanmas1 ve karakterizasyonu, Doktora tezi, Fen bilimleri
enstitiisii, Istanbul teknik {iniversitesi, Istanbul.

[47] Demirkiran, N., (2009), Sensor amagl sol-jel kaplamalarin hazirlanmasi ve
ozelliklerinin incelenmesi, Doktora tezi, Fen bilimleri enstitiisii, [nonii
iiniversitesi, Malatya.

[48] Raj, D. V., Ponpandian, N., Mangalaraj, D., Viswanathan, C. (2013). Effect
of annealing and electrochemical properties of sol-gel dip coated
nanocrystalline V20Os thin films, Materials Science in Semiconductor
Processing, 16(2), (256-262).

[49] Benmouss, M., Outzourhit, A., Jourdani, R., Bennouna, A., Ameziane, E. L.
(2003). Structural, Optical and Electrochromic Properties of Sol-Gel
V20s Thin Films, Active and Passive Electronic Components, 26(4),
(245-256).

62



OZGECMIS

Ad-Soyad : Esma Yilmaz

Dogum Tarihi ve Yeri £ 29.10.1990, Istanbul

E-posta : esmayilmazz@gmail.com

OGRENIM DURUMU:

« Lisans : 2015, Istanbul Teknik Universitesi, Maden Fakiiltesi, Cevher

Hazirlama Miihendisligi

¢ Yiiksek lisans : 2017, istanbul Teknik Universitesi, Metalurji ve Malzeme

Miihendisligi Anabilim Dali, Uretim Metalurjisi ve Teknolojileri Miihendisligi

63



