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TERMOKROMIK OZELLIK GOSTEREN VANADYUM OKSIT ESASLI
INCE FiLM KAPLAMALARIN SOL - JEL YONTEMI iLE
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Diinyada tiiketilen enerjinin 6nemli bir kism1 bina pencerelerinden kaybedilmektedir.
Global diiz cam pazar1 giinlimiizde bu konu iizerinde yogun calismalar yapmakta ve
enerji tasarrufu saglayan akilli camlara yonelmektedir. Akilli camlar, dinamik ve
statik olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir. Statik akilli camlar diisiik emisivite (Low-
E) kaplamali camlar olarak adlandirilir. Low-E camlar ¢esitli saydam metal oksit
kaplamalar ile 1s1 kontrolii saglayabilen camlardir. Dinamik akilli camlar ise ¢evre
kosullarina gore optik Ozelliklerini degistirebilen camlar olup; elektrokromik ve
termokromik camlar olarak iki ana baglikta siniflandirilabilir. Elektrokromik camlar
elektrik akimi degisimi ile optik Ozelliklerini degistirerek 151k kontrolii saglarken,
termokromik camlar sicaklik degisimi ile optik 6zelliklerinde degisim gostererek 1s1
ve 151k kontrolii saglar.Vanadyum dioksit (VO;), yari iletken (monoklinik) yapidan
metal (tetragonal) yapiya doniistiigii 68 °C kritik termokromik doniisiim sicakligi ile
enerji tasarruflu pencerelerde kullanilma potansiyeli en yiiksek olaninorganik esaslh
termokromik malzemedir. Termokromik &zellik gosteren VO, kritik doniisiim
sicakligr tlizerinde yakin kizil 6tesi 151n gegirgenligini diisiirmekte, goriiniir bolge
gecirgenlik degerlerini ise biiylik o6lgiide korumaktadir. VO, ince film eldesi igin
farkli oksidasyon derecelerindeki vanadyum oksit baglangic malzemeleri
kullanilabilmektedir. Baslangic malzemeleri ile farkli formiilasyonlarda hazirlanan
malzemelerin cam yiizeyine kaplanmasikimyasal buhar biriktirme (CVD), piiskiirtme
(sputtering), lazer biriktirme, fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve sol-jel gibi
yontemler ile gergeklestirilmektedir. Daha sonra hedeflenen oksidasyon seviyesine
ulagsmak igin ise degisen sicakliklarda, atmosferlerde ve siirelerde 1sil islem
uygulanmaktadir. Sol-jel kaplama yonteminin diger kaplama yontemlerine gore
avantajlari, goriinlir bolgede yiliksek gecirgenlige sahip numunelerin elde
edilebilmesi, ucuz olmasi, biiyiik Olgek ve seri iiretime uyarlanmasmin kolay
olmasidir.

Bu tez ¢alismasinda, sol-jel yontemi kullanilarak hazirlanan vanadyum oksit esasl
¢ozeltiler daldirarak kaplama yontemi ile ince film halinde soda-kire¢ camlar tizerine
kaplanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler farklt vanadyum oksit esasli baglangic
malzemeleri (vanadyum pentaoksit, vanadyum triisopropoksit, vanadyum oksi
asetilasetonat) ve formiilasyonlar kullanilarak elde edilmistir. Literatiirde belirtildigi
gibi cam altliklardan ince film tabakasina olasi sodyum atagini 6nlemek amaciyla
secilen bazi numunelere daldirarak kaplama yontemi kullanilarak SiO, ara katman
kaplanmistir. Daha sonra vanadyum oksit esasli ¢ozeltiler, ara katmanli ve ara
katmansiz olarak hazirlanan soda-kire¢ camlarina, daldirarak kaplama yontemi ile
kaplanmistir. Bu tez calismasi kapsaminda, ara katmanli ve ara katmansiz olarak
tiretilen vanadyum oksit esasl ince film kapli camlara farkli gaz atmosferleri altinda
(N2 ve hacimce %5 hidrojen igeren argon-hidrojen karisimi, Ar/H»-%5), farkli
sicakliklarda (500 °C ve 550 °C) ve farkl siirelerde (1 saat ve 2 saat) 1sil iglem
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uygulanmistir. Uygulanan 1s1l islemler ile vanadyum oksit esash bilesiklerden,
termokromik  Ozellik  gosteren, +4  degerlikli VO, fazinielde etmek
amaclanmistir. Ayrica hazirlanan vanadyum oksit esasl ¢ozeltiler, 24 saat 80 °C’de
kurutularak toz formda numuneler elde edilmistir. Toz numuneler 2 saatlik siirelerde,
500 ve 550 °C’de, N, ve Ar/H,(%5) atmosferleri altinda 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Elde edilen numunelerin 1si1l &zelliklerinin tespiti ve 1sil iglem sicakligmin
ongoriilmesi amaciyla TG-DTA analizleri gerceklestirilmistir. Ince film ve toz halde
elde edilen numunelerin faz analizleri i¢in ince film ve toz XRD yontemleri
kullanilmistir. Ince film kapli numunelerin termokromik o6zelliklerin incelenmesi
amact ile Ozel olarak tasarlanmig dahili sicaklik kontrol dniteli UV-Vis
spektrofotometre analizleri ile numunelerin gegirgenlik degerleri tespit edilmistir.

Literatiirde termokromik 6zellik gosteren VO, esasli ince film kaplamali camlar
hakkinda ¢ok sayida ¢alisma olmasina ragmen; bu ¢alismalar genel olarak tek bir
baslangic malzemesinden yola ¢ikarak VO, esasli termokromik ince film eldesine
yoneliktir. Bu tez calismasinda farkli baslangic malzemeleri kullanarak, farkli
formiilasyonlar ve 1s1l iglem parametrelerinin VO, ince film eldesine ve numunelerin
termokromik 6zelliklerine etkisinin incelenmesi hedeflenmistir.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF VANADIUM OXIDE -
BASED THERMOCHROMIC THIN FILMS PRODUCED BY SOL-GEL
METHOD

SUMMARY

A considerable amount of energy is used for heating and cooling systems in
buildings, while a large portion of this energy is lost through windows. In recent
years there has been a lot of attention and research on energy efficient smart glasses
which is now a requirement for today’s growing glass market. There is a wide range
of smart glasses such as Low-E coatings, micro blinds, dielectric/metal/dielectric
(D/M/D) films and switchable reflective devices like electrochromic, gasocromic,
liquid crystal glazing and thermochromic windows. Smart glasses can be separated
into two groups as dynamic and static smart glasses and static smart glasses are
prepared by applying low emmisivity (Low-E) coatings. Low-E transparent oxide
coatings provide energy savings by means of heat insulation. On the other hand,
dynamic smart glasses have the ability to adjust their optical properties in accordance
with the environmetal conditions. Thermochromic and electrochromic glasses are the
two main classes of dynamic smart glasses. Electrochromic glasses change their
optical properties with electric current difference and they provide light control.
Thermochromic glasses on the other hand change their optical properties with
changing temperature and provide control of both light and heat. Owing to their low
cost preparation, simple structure, no wiring necessity and good ability to visible
transmission, thermochromic thin film coated glasses showing spectrally selective
properties have emerged as an innovative solution to the energy inefficiency problem
in buildings and they become today’s cutting-edge products in smart windows.
Vanadium dioxide (VO,) shows a semiconductor (monoclinic) to metal (rutile)
transition at 68 °C which is defined as the critical thermochromic transition
temperature. Due to its lower thermochromic transition temperature VO, has a huge
potential to be commercially used in smart windows. Above this critical
temperature, thermochromic VO, represents near infrared transmittance decrease and
does not show a significant change of transmittance in visible the range. Therefore,
VO, is a good candidate for optical switching devices, caution sensors,
optoelectronic applications and smart windows. For obtaining VO, thin films,
different vanadium precursors with different oxidation states can be used. These thin
films synthesized with different precursors and formulations can be produced by
chemical vapor deposition (CVD), physical vapor deposition (PVD), laser
deposition, sputtering and sol-gel methods. Following the coating process an
annealing process is applied at variable temperature, time and gas atmospheres. Sol-
gel process has some advantages such as, cost effectiveness, high visible
transmittance, ease of production and suitability for large scale production compared
to other coating methods. Sol-gel process is based on hydrolysis and condensation of
the precursors. Generally, it comprises a molecular precursor such as metal
alkoxides, metal oxides, an acidic catalyst and a solvent.
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In this dissertation work vanadium oxide-based solutions were prepared with
different precursors and formulations. Five valence precursors, vanadium pentoxide
(Alfa Aesar, 99.9% purity) and vanadium triisopropoxide (Alfa Aesar, 96% purity);
four valence precursor, vanadium oxyacetylacetone (Alfa Aesar) were used for the
synthesis of sols. On the other hand a polymer (polyvinylpyrrolidone (PVP)(MW:
1300000, Sigma Aldrich)) was added to the solution preparedwith vanadium
ocyacetylacetone precursor to facilitate the film formation and reduction process.
Totally five different solutions were prepared: First solution (SOL-1) with the
vanadium triisopropoxide precursor, second solution (SOL-2) with the vanadium
ocyacetylacetone precursor, third solution (SOL-3) with the vanadium
ocyacetylacetone precursor and PVP, fourth solution (SOL-4) with the vanadium
pentoxide precursor and oxalic acid catalyst, fifth solution (SOL-5) with the
vanadium pentoxide precursor and hydrogen peroxide catalyst. Solutions were
coated on soda-lime glass slides (Corning® 2947) by dip coating method. As
mentioned in the literature, to prevent possible alkali attack, some selectedglass
slides were coated with SiO; interlayer by dip coating method and dried at 80 °C for
20 minutes in an oven. Interlayer solution was prepared using tetraethyl orthosilicate
(TEOS) (Sigma Aldrich) precursor. SiO; coated slides were annealed at 500 °C for 1
hour to obtain better crystallization and surface adhesion. Afterwards, glass slides
with and without interlayer were coated with vanadium solutions and dried at 80 °C
for 20 minutes in an oven. Coating and drying steps were repeated 4 times for each
sample. Vanadium oxide-based thin film coated glasses with and without interlayer
were annealed under different gas atmospheres (N, and 5% volume fraction of H, in
Ar-H; mixture, Ar/H»-5%), different temperatures (500 °C and 550 °C) and different
durations (1 hour and 2 hours). Annealing processes were applied to obtain
thermochromic four valence VO, phase from vanadium oxide-based compositions.
To obtain powder samples, each vanadium oxide-based solution dried at 80 °C for 24
hours in an oven. Powder samples were annealed under N, and Ar/H,-5%
atmospheres at 500 °C and 550 °C for 2 hours. In the experimental studies, 48 thin
film samples and 17 powder samples were investigated.

Thermal characterizations of the samples were realized using thermogravimetric
differential thermal analysis method (TG-DTA) to predict and confirm the reduction
temperatures which were also confirmed with the literature. Phase characterizations
of the thin film and powder samples were carried out by thin film and powder X-ray
diffraction (XRD) analysis. For the investigation of thermochromic properties, a
custom made in-situ temperature controlled UV-Vis spectrophotometer was used.
Transmittance of each thin film sample was measured at 25 °C and 100 °C in the
360-1100 nm wavelength range.

It was detected that before the annealing process there is no difference in the
transmittance values of the samples. However, after annealing all thin film coated
samples show transmittance decrease in the studied wavelength range. Samples
which include PVP showed more pronounced transmittance decrease compared to
other samples. Alkali attack was observed in SOL-1 coated thin film samples. Some
thin film samples coated with SOL-1 with interlayer showed a significant
transmittance decrease above 1000 nm wavelength at 100 °C compared to room
temperature, which is an indication of the thermochromic change. Samples coated
with SOL-2 showed a similar thermochromic transmittance decrease at all annealing
conditions except for 500° C- 1 hr. - N, condition. This transmittance decrease was
also observed for SOL-3 coated thin film samples annealed under 550° C for 2 hrs.
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under Ar/H,-5%. From the XRD analysis it was found that the VO, monoclinic
phase crystallizes at 26 = 28 ° for powder samples and at 26= 44 °peak for thin film
samples (ICDD card number: 03-065-2358). This difference between powder and
thin films may be caused by different orientation. When annealing temperature
increased the peak intensities were also increased as expected. Pure monoclinic VO,
phase was observed in SOL-2 powder samples. SOL-1 powder samples annealed
under Ar/H,-5% atmosphere, represent a monoclinic VO, phase with V,0s
impurities. This result confirms the literature knowledge, which mentions five
valence precursors need a reductive atmosphere for their reduction to four valence
VO,. SOL-3 powder samples have amorphous character, which may be caused due
to their polymer content. SOL-2 (Vanadium oxyacetylacetone precursor based)
coated thin film samples showed featured results, when the results evaluated in terms
of purity of VO, phase in powder form samples, no observation of alkali attack on
thin film layers, thermochromic properties and improvable visible transmittance of
thin films. When annealing conditions were evaluated and thermochromic properties
of the thin filmcoated glasses were investigated, it was concluded that annealing
temperatures at 500 °C and 550 °C for 1 hour gave the best results.

Although there exist numerous studies in the literatureon vanadium oxide-based thin
film coated thermochromic glasses, most of these work have been focused on the
preparation of thermochromic thin films using solely one type of precursors.
However, in this dissertation work, effect of different precursors, formulations and
annealing parameters on the formation of VO, based thin films and their
thermochromic properties were examined.
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1. GIRIS VE AMAC

Diinya’da tiiketilen enerjinin yaklasik 1/3’{iniin bina dis cephelerinden kaybedildigi
ve bu enerji kaybmin vyarisindan fazlasinin pencerelerden kaybedilen 1sidan
kaynaklandig1 bilinmektedir. Bu nedenle, giinlimiiz biiyiiyen diiz cam pazari rotasini
enerji tasarrufuna yonelik 151k ve 1s1 kontrolii saglayabilecek camlarin arayisina
yoneltmis ve akilli camlar olarak tabir edilen katma degeri yiiksek tiriinlerin tiretimi
konusunda arastirmalarina hiz vermistir. Akilli camlar, statik ve dinamik olmak
lizere baslica iki ana gruba ayrilabilir. Low-E camlar olarak pazarda yer alanve 1s1
kontrolii saglayan statik akilli camlar, saydam metal oksit kaplamalarin diiz cam
yiizeyine uygulanmasi ile elde edilir. Dinamik akilli camlar ise, dig uyaranlar ile
optik Ozelliklerinde otomatik olarak anlik degisimler gdsteren camlar olup; cesitli
organik-inorganik malzemelerin diiz cam yiizeyine ince film olarak kaplanmasi ile
elde edilir. Dinamik akilli camlar, elektrokromik ve termokromik camlar olmak
tizere iki temel baglikta incelenebilir. Elektrokromik camlar, degisen bir elektrik
akimi etkisi ile optik Ozelliklerini degistirerek 151k kontrolii saglamaktadir.
Termokromizm, en genel anlamda bir malzemede sicaklik degisimi ile goriilen optik
ozellik degisimi olup; termokromik camlar bu 6zellikleri ile sagladiklari 1s1 ve 151k
kontrolii sayesinde enerji tasarrufu saglayan cam pazarinda dikkat ¢ekmektedir.
Termokromik camlar, ek bir gii¢ kaynagina gereksinim duymamalari, binalarda ig
ortamda kullanilan hali ve kumasglarin renklerinin solmasina sebep olan mor Gtesi
(UV) 1s1n gegirgenliklerinin olmamasi, dig ortam kosullarina gore optik 6zelliklerini
otomatik olarak degistirebilmeleri gibi avantajlart ile son yillarda akilli cam
pazarinda On plana ¢ikan, ticarilesmesi {izerine yogun c¢aligmalar yapilan

malzemelerdir.

Vanadyum dioksit (VO;), monoklinik (yari iletken) fazdan tetragonal (metal) faza
gectigi donilistim sicakligi olan 68 °C kritik termokromik doniisiim sicakligi ile enerji
verimliligi saglayan pencerelerde kullanilma potansiyeli en yiiksek olan inorganik
esaslt termokromik malzemedir. Morin’in (1959), VO, nin termokromik davranigina

neden olan metal-yar1 iletken doniisiimiinii kesfinden bugiine, VO, pek c¢ok



aragtirmacinin ilgisini ¢ekmistir. Bunun sebebi, VO2’nin 68 °C olan metal-yari
iletken doniisiim sicakliginin diger vanadyum oksit fazlarina gore daha diisiik, oda
sicakligima daha yakin ve dolayisiyla mimari uygulamalar i¢in daha elverisli
olmasidir. VO2’nin 68 °C olan doniisiim sicakliginin mimari uygulamalarda etkin
kullanimi i¢in oda sicakligi degerlerine diistiriilmesi gerekmektedir. Bu amagla ¢esitli
metal iyon katkilar kullanilmaktadir. Katki se¢iminde, metal iyonunun elektron
tasima yogunlugu, biiyiikliigii ve yiikii 6nemli rol oynar. Atomik yarigapi V*ten
daha biiyiik olan veya kafes yapisinda V*° hatalar: yaratabilen katkilar doniisiim
sicakligini diistirmektedir. Literatiirde bu amagla en yaygin kullanilan katkilar;

niyobyum, molibden ve tungsten metal iyonlaridir.

Pek cok farkli oksidasyon derecesine sahip olan vanadyumun, yaygin oksidasyon
asamalar1 V' den V**’¢ kadar degisiklik gosterir. +2 degerlikli VO, NaCl kristal
yapisina, +3 degerlikli V.03 (vanadyum trioksit) korindon kristal yapisina, +4
degerlikli VO(vanadyum dioksit) ise rutil kristal yapisina sahiptir. Bunun
disinda,vanadyumun karisik oksidasyon derecesine sahip oldugu durumlar da
mevcuttur. Vanadyumun farkli oksidasyon dereceleri haricinde, VO, nin de farkh
polimorflart bulunmaktadir. VO, yaklasik 68 °C’de tersinir birincil polimorfik
doniistim gostermektedir. Bu sicakligin altinda VO, dar bir bant araligina (= 0.6 eV)
ve monoklinik yapiya sahiptir. Monoklinik VO, (Mfazi) yar iletken ozellik
gostermektedir. Donilisiim sicaklifinin iizerinde ise d bantlart Fermi enerji
seviyesinde istiiste gelir ve bant araligi elimine olur. Ayni zamanda M fazi rutil
yapida basit tetragonal simetriye doniisiir. Rutil VO, (R fazi1) metalik 06zellik
gostermektedir ve VO’ nin en kararli polimorfudur. VO nin R ve M fazlar disinda
iki farkli polimorfu daha bulunmaktadir. VO, (A) ve VO, (B) olarak bilinen bu fazlar
yari kararlidir. VO, (A) tetragonal yapiya sahip iken; VO, (B), VsO13 yapisina ¢ok
benzer bir monoklinik yapiya sahiptir. A ve B fazlarindan R fazina doniistim tersinir
degildir.

VO; ince film eldesi i¢in ¢esitli vanadyum oksit baslangi¢ malzemeleri kullanilarak
farkli formiilasyonlarda hazirlanan malzemelerin cam yiizeyine kimyasal buhar
biriktirme (CVD), piiskiirtme (sputtering), lazer biriktirme, fiziksel buhar biriktirme
(PVD) ve sol-jel gibi yontemler ile kaplanmasi ve daha sonra hedeflenen oksidasyon
seviyesine ulagmak i¢in farkli sicakliklarda, atmosferlerde ve siirelerde 1si1l igleme

tabi tutulmasi gerekmektedir. Sol-jel kaplama yontemi, fiziksel ve kimyasal



buharlastirma yontemleriyle karsilastirildiginda hem ucuz hem de iiretim boyutlarina

ve seri liretime uyarlanmasi daha kolay bir yontemdir.

Farkli oksidasyon derecelerine sahip olan vanadyum oksitlerden yola ¢ikarak
termokromik o6zellik gosteren monoklinik VO, fazinin eldesi zorlu bir siirectir.
Literatiirde bu konu ile ilgili ¢ok sayida ¢aligma bulunmasina karsin; ticarilesebilecek
bir iriin i¢in optimum termokromik doniisiim sicakligina ve optik 6zelliklere sahip
vanadyum dioksit ince filmlerin elde edildigi bir c¢alisma bulunmamaktadir.
Literatiirde, baslangi¢c malzemesi, formiilasyonlarda ve 1s1l islem kosullar1 gibi siireg
parametrelerinin aynt anda VO, ince film eldesine etkileri tam olarak
aydinlatilamamis bir konudur. Bu tez calismasinda, goriiniir bolgede yiiksek
gecirgenlige sahip, yliksek sicaklikta gelen kizil 6tesi 15181 yansitip diisiik sicaklikta
gecirerek gilines enerjisini verimli kullanmay1 saglayacak, termokromik VO, ince
film kaplamali camlarin sol-jel yontemi ile elde edilmesi hedeflenmistir. Bu
kapsamda, +5 ve +4 degerlikli olmak tizere farkli vanadyum oksit esasli baslangi¢
malzemeleri kullanilarak ¢esitli formiilasyonlarda hazirlanan soller daldirarak
kaplama ydntemi ile SiO, kapli ve kapsiz cam altliklar iizerine kaplanmstir. ince
film numune eldesinin yanisira, hazirlanan soller daha detayli faz karakterizasyonu
yapmak amaciyla toz formuna da getirilmistir. Farkli 1s1] islem siire ve sicakliklar
uygulanarak numune hazirlama siireci tamamlanmistir. Hazirlanan numunelerin 1sil,
faz ve optik Kkarakterizasyonu yapilmistir. Degisen baslangic malzemesi,
formiilasyon ve 1sil islem parametrelerinin termokromik o&zellige etkisinin

incelenmesi gergeklestirilmistir.






2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Termokromizm

Termokromizm, 1sitildiginda ya da sogutuldugunda malzemenin optik 6zelliklerinde
meydana gelen tersinir ya da tersinir olmayan degisimdir. Saf bir maddenin
termokromik dontisiim sicakligi, bilesigin bir kati matris i¢inde dagitilmasi veya
diger maddelerle karigtirllmasiile biiylik Olgiide degistirilebilir. Termokromik
malzemeler sicaklikla uyarilmis kimyasal reaksiyon, atomlarin yonlenmesi veya faz
degisimi ile renk degistirir. Renkteki degisim belirli bir sicaklikta meydana gelir ise

termokromik doniigiim siireksiz bir doniisimdir [1,2,3].

Termokromizmin ilk sistematik incelenmesi 1871 yilinda Houston tarafindan
yapilmistir. Houston, biinzen alevinde bakir seritler iizerinde katilar1 1sitarak
denemeler yapmis ve tamamen tersinir renk degisimi veren maddeleri incelemistir.
Bu denemelerin sonucunda kirmizi bakir ferro siyaniir, antimon siilfit, demir oksit,
civa siilfiir, kursun kromat, kursun oksit ve potasyum dikromat siyaha, turuncu
arsenik siilfiir, civa oksit, kursun iyodiir kirmiziya, sar1 civa siilfat, baryum kromat ve

kalay stlfiir turuncuya doniismiistiir [2].

Termokromik 6zellik gosteren baslica malzemeler; genellikle gecis metallerini igeren
inorganik bilesikler (VO,, WO3, TiO,, vb.), kobalt, bakir ve kalay karigimlar ile
birlikte Agl, Ag, Hgs , Hgl, Hgl, , SrTiO3; kovalent baglarin kirilmasi ile molekiiler
degisimler  gergeklestiren  polimerler, spiropiranlar, politiyofen, polisilan,
polidiasetilen; beyaz boya olarak adlandirilan polimerler ve sarmal yapi adim

uzunlugu degisimi ile termokromizm gosteren kiral nematik siv1 kristallerdir [4,5].

Termokromik malzemeler, genel olarak akilli tekstil uygulamalari, kullanim siiresi
kisith gida ambalajlar1, veri depolama aygitlari, sicakliga duyarli, renk hassasiyeti
olan cihazlar, opto-elektronik uygulamalargibi ileri teknoloji uygulamalarda ve
mimari uygulamalarda akilli sirlama olarak kullanim alani bulmaktadir. Gliniimiizde
aragtirmalarin yogunlastig1 bir konu olan enerji tasarrufu agisindan bu malzemelerin

mimari uygulamalarda kullanim potansiyeli dikkati ¢gekmekte ve enerjinin biiyiik bir



kisminin kaybedildigi bina pencere camlari bu anlamda ticari potansiyeli olan bir

alan olarak goriilmektedir [6, 7].

Camlarda termokromizm bulk olarak veya ince film kaplama yolu ile elde
edilmektedir. Bulk camlarda yapilan c¢alismalar daha sinirli olmakla beraber
incelemeler fosfat camlar, Bi,O3 katkili camlar, yiiksek oranda PbO ve TeO; igeren

camlar ve tunsgten oksit katkili alkali oksit camlar tizerinedir [8].

Mimari uygulamalar i¢in enerji tasarrufu saglayan akilli pencerelerde pratik kullanim
potansiyeli olduk¢a yiiksek ve son yillarda termokromizm mekanizmasi yogun
sekilde arastirilan en yaygin malzeme, vanadyum dioksit ince film kaplamalardir. Bu
tez calismasmmin konusu kapsaminda vanadyum oksit esasli ince filmlerin

termokromik davranislar1 incelenecektir.

2.2 Vanadyum Oksitler ve Ozellikleri

Vanadyum, atom numarast 23 olan bir gegis metalidir. Atomik kiitlesi 50,9414
g/mol olup ergime noktast 1910°C’dir. Vanadyum metalinin bes izotopu
bulunmaktadir. Dérdiincii periyot, 5B grubu, d-blok elementi olan vanadyum, [Ar]
3d*4s? elektronik konfigiirasyonuna sahip bir metaldir. Valans elektronlarinin en dis
iki kabukta da bulunabilmesinden dolay1 geg¢is metali olarak siiflandirilir ve bu
sebeple birden fazla oksitibulunur. Yiizeyindeki koruyucu oksit tabaka, bu metali
korozyona kars1 oldukga direngli yapar. Yaygin oksidasyon agamalari V*Z2den V™ e
kadar degisiklik gosterir. +2 degerlikli VO, NaCl kristal yapisina, +3 degerlikli V.03
(vanadyum trioksit) korindon kristal yapisina, +4 degerlikli VO, (vanadyum dioksit)
ise rutil kristal yapisina sahiptir. Bunun disinda karisik oksidasyon asamalarinda
bulundugu durumlar da mevcuttur. Ornegin VO ile V,03 fazlari arasinda V** ve Vv*
oksidasyon degerliklerinin her ikisine de sahip VgOis, V7013, VeO11 fazlarma
rastlanabilir. Bu fazlar; magneli faz (V,O2n.1) olarak bilinirler. Bunun diginda VO, ile
V,05 (vanadyum pentoksit) arasinda da hem V™ hem de V™ oksidasyon
degerliklerinde VgO13, V40, V307 fazlarina rastlanabilir (Sekil 2.1). Vanadyumun
tiim oksitleri farkli renk ve metal-yari iletken dontigiim sicakligi (T;) gostermektedir.
Bu sicaklik literatiirde kritik sicaklik veya termokromik dontigiim sicakligi olarak da

belirtilmektedir (Cizelge2.1) [6, 9-14].
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Sekil 2.1:Vanadyum-oksijen sisteminin faz diyagrami [10].

Cizelge 2.1:Farkli vanadyum oksit fazlarinin metal-yar1 iletken doniistim sicakliklar

[10].
OKSIT FAZ T«(°C)

V203 -118
V305 157
V407 -35

~

é V50 -138

< V6011 -103

e

3 V7013 ---

8]

& VgOis -205

3 VeOr7 104
VO, 68
V6013 -123
V205 257

Cizelge 2.1.’de de goriildiigi iizere vanadyumun oksitleri icerisinde uygulanabilirligi

acisindan T¢’ si oda sicakligina en yakin olan +4 degerlikli VO, fazidir. VO, ¢ok dar



bir bilesim araliginda goézlemlenmekte olup, bu fazin saf olarak eldesi zordur

[10,11].

Vanadyumun kismen dolu d-bandi vanadyum oksitleri ve vanadyum oksit temelli
malzemeleri ¢esitli uygulamalarda kullanilabilir kilar [14]. Boer ve Verwey (1937)
gecis metal oksitlerinin yalitkan davranis gosterdiklerini belirtmiglerdir. Ancak
elektron itme kuvvetlerinin ihmali sebebi ile kismen dolu 3d bantlari, basit bant
teorisinin yetersiz oldugunu dogrulamaktadir. Peierls (1937) elektron-elektron
dagilimlarina dikkati ¢ekmis ve disiik sicakliklarda elektronlarin kendi uygun
pozisyonlarinda bulundugu ve elektronlar arasindaki giiclii elektriksel itme
davraniginin yalitkanligin dogasinda oldugunu belirtmistir. Wigner 1938 de serbest
elektron gazin iletken olmayan durumda kristalize olmas1 gerektigini ortaya koymus
ve Mott (1949) bunu dogrulayarak ayni iyondaki ters spindeki iki 3d elektronunun
kolombik itme hareketleri ile elektronlarin belirli bolge icinde lokalize olduklarini
belirtmistir. Metalik ve iletken duruma doniisimii saglayacak elektron hareketleri
potansiyel bariyerinin asilmasi i¢in termal uyarilma gereklidir. Metal-yar1 iletken
dontisiimiiniin teorisi giiniimiizde halen tartigmalidir. Diisiik sicakliktaki fazda yari
iletken davranigin, yalitkan enerji bandinin sebep oldugu Peierls distorsiyonundan m1
ve ya elektron lokalizasyonu ve itme kuvvetleriyle olusan Mott doniisiimiinden mi

kaynaklandig1 heniiz agikliga kavusmamis bir konudur [7,11,16,17].

Morin’in (1959), VO, metal-yar1 iletken donisiimiinii (MST) kesfinden bugiine bu
konu pek ¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir [16,18, 19]. VO, yaklasik 68°C’de (Ty)
tersinir birincil polimorfik doniisiim gostermektedir. Bu T¢'nin altinda VO, dar bir
bant araligina (= 0.6 eV ) ve monoklinik yapiya sahiptir. Monoklinik VO, (M fazi)
yart iletken Ozellik gostermektedir. Ti'nin iizerinde ise d bantlar1 Fermi enerji
seviyesinde istiiste gelir ve bant araligi elimine olur (Sekil 2.2). Ayn1 zamanda M
fazi rutil yapida basit tetragonal simetriye doniisiir (Sekil 2.3). Rutil VO, (R fazi)

metalik 6zellik géstermektedir ve VO, nin en kararli polimorfudur.



Sekil 2.2:Vanadyum dioksitin sematik bant diyagrami [20].

VO,’nin R ve M fazlar1 disinda iki farkli polimorfu daha bulunmaktadir; VO, (A) ve
VO,(B) olarak bilinen bu fazlar yar1 kararlidir. VO, (A) tetragonal yapiya sahip iken
VO,(B), V013 yapisina ¢ok benzer bir monoklinik yapiya sahiptir. A ve B
fazlarindan R fazina doniisiim tersinir degildir [19-22]. VO, bir fazdan digerine
dontisimde termokromik histeresis dongii davranigi gostermektedir. Malzemenin
bazi kisimlar1 faz doniisiimiinii gerceklestirmisken bazi kisimlari eski yapida kalir ve
bu tipik birincil faz doniisimidiir. Histeresis’in genigligi gibi 6zellikleri VO, nin
termokromik performansi agisindan kritik 6nem tagimaktadir. Eger dongii ¢ok genis
olursa malzemenin bir fazdan digerine donlisimii ¢ok uzun siirmekte bu da

termokromik enerji tasarruflu kaplama performansini etkilemektedir [23].

Sekil 2.3:a) iletken Rutil VO, yapisi (T>Tt) (Kirmizi renk V** iyonlari, mavi 0%
iyonlarini temsil etmektedir), b) yari iletken monoklinik VO, yapisi (T<Tt)
[11,20].
Bu yapisal doniisiim elektriksel iletkenlik, yakin kizilotesi bolgede optik gegirgenlik
ve yansima derecesinde dnemli degisiklikler olmasina sebep olur. Tiim bu 6zellikler
VO,’yi optik degisim gosteren veya sicaklik hassasiyetli cihazlar, veri toplama
ortamlari, giidiimlii flize/mermi testleri i¢in yakin kizilétesi optik modiilatorler, bina
enerji tasarrufu amagl kullanilan akilli pencere uygulamalar1 gibi yeni nesil ileri
teknolojik uygulamalar icin 6nemli bir aday yapmaktadir. Fakat ozellikle akilli
pencere uygulamalari i¢in 68°C olan Ti'nin oda sicakligina daha yakin degerlere

distiriilmesi gerekmektedir. Bu amagla ¢esitli metal iyon katkilar kullanilir. Katki



seciminde metal iyonunun elektron tagima yogunlugu, biliylikligi, yiikii 6nemli rol
oynar. Atomik yarigapt V**ten daha biiyiik olan veya kafes yapisinda V*° hatalari
yaratabilen katkilar doniisiim sicakligini diisiirmektedir. Literatiirde bu amagcla
kullanilan en yaygin katkilara 6rnek olarak niyobyum, molibden, tungsten metal
iyonlariverilebilir [11,20-22,24,25].

2.3 Ince Film Kaplama Yéntemleri

Vanadyum oksit ince film kaplamak i¢in uygulanabilecek pek c¢ok ydntem
mevcuttur. Bunlar genel olarak; kimyasal buhar biriktirme (CVD), piiskiirtme
(sputtering), lazer biriktirme, fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve sol-jel
yontemleridir. Sol-jel yontemi fiziksel ve kimyasal buharlastirma yontemleriyle
karsilastirildiginda hem daha ucuzdur hem de biiyikk olgek ve seri {iretime
uyarlanmas1 daha kolaydir. Ornegin PVD tekniginde vakum veya uygun basing
ortami gereklidir ve bu ekipmanlar pahalidir. CVD tekniginde ise yiiksek sicaklikta
caligilir ve bu durum enerji tiiketimini arttirir. Ayrica CVD tekniginde elde edilen
son {riin buzlu bir goriinlime sahip oldugundan optik uygulamalar i¢in 6nem arz
eden gecirenlik diismektedir. Sol-jel yonteminin teknolojik olarak en 6nemli yani
jellesmeden 6nce akigkan sol’iin daldirma ve dondiirme gibi az ekipman gerektiren
yaygin ve ucuz yontemler ile film hazirlamaya uygun olmasidir. Bunun yaninda sol—
jel yonteminin diger yontemlerle karsilastirildiginda bir avantaji da kaplanan filmin
gdzenek hacmi, gdzenek boyutu ve yiizey alani gibi 6zelliklerinin tamamen kontrol

edilebilmesidir [11,26,27].

2.4 Sol-Jel Kaplama Yontemi

Sol-jel prosesi, bir sivi faz iginde bulunan kati taneciklerden olusan kolloidal
siispansiyonlarin (sol) ve sonrasinda siirekli bir sivi faz igerisinde {i¢ boyutlu kati
inorganik ag yapilarinin (jel) olusmasini igerir. Sol, kat1 taneciklerin sivi1 igerisindeki
kararli bir siispansiyonudur. Sol-jel tekniginde, genellikle metal alkoksit, su ve alkol
iceren bir ¢ozelti (sol) hazirlanir, bu sol jellestirilir ve ¢oziiciiler uzaklastirilir. Siv1
igerisinde asil1 kalan kat1 tanecikleri sol’ii olusturur. Kolloid denilen bu tanecikler 1-
1000 nm boyutlarindadir ve yercekimi kuvvetinden ¢ok daha biiyiik olan molekiiller
arast Van Der Waals kuvvetleri ile elektriksel itme kuvvetlerisebebiyle dibe

cokmezler. Jel ise molekiiliin ¢ozelti icerisinde genisleyerek makro boyuta ulasmis
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halidir. Kat1 ve siv1 faz arasinda, devamlilig1 olan bir ara fazdir. Sol—jel yontemi,
kelime anlamiyla soliisyon-jellesme kelimelerinin kisaltilis1 olarak kullanilmaktadir.
Ilk olarak 1840’larda kesfedilmistir. 1930’lardan itibaren ise yaygin olarak
calisilmaya baslanmustir [12, 27, 28].

Sol-jel yonteminde kullanilan {i¢ temel bilesen vardir. Bunlar: Baslangi¢ malzemesi,

¢Oziicii ve katalizordiir.

Sol veya jeldeki M katyonunu igeren kimyasal reaktan, kimyasal baslangic
malzemesi olarak adlandirilir. Baslangi¢ malzemelerinin kimyasal doniisiimleri
oldukga karmasiktir. Sol-jel yonteminde baslangic malzemesi (precursor), film
olusumu i¢in ¢ok 6nemli bir rol oynadigindan kararli ve diisiik zehirlilik seviyesine
sahip bir baslangi¢ malzemesi se¢imi ¢ok 6nemlidir. Bu yontem ile, film hazirlama
parametreleri degistirilerek VO,, V205, V703 gibi farkli vanadyum oksit formlari
elde edilebilir.

R-F-F-1-F.7-F.
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Sekil 2.4:Sol-jel kaplama yonteminin sematik gosterimi [27,28].

Baslangi¢c malzemelerinin iki ana grubu vardir:
o Metalik tuzlar
o Alkoksitler

Metalik tuzlar1 genel formiilii s6yledir:
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Mmn X

Burada M metal, X anyonik grup, m ve n ise stokiyometrik katsayilardir. Metalik
tuzlart sulu ¢ozeltilerde kullanmak ucuz fakat reaksiyon kontrolu zor bir sol iiretim

metodudur. Alkoksitler i¢in genel formiil ise su sekilde gosterilir:
M(OR)n

Formiilde n alkol grubunun M katyonuyla kombinasyonu gosterilmistir. Icerdikleri
yiiksek elektronegatif OR grubundan dolayi, metal alkoksitlerin reaksiyona
katilimlar1 olduk¢a yiiksektir. Metal alkoksitin biinyesindeki alkil gruplari
degistirilerek fiziksel ozelliklerde farkliliklar saglanir. iki baslangic malzemesi
grubunun da ¢ozelti kimyasi birbirinden farkli oldugu ig¢in su ya da organik
¢oziictiniin sol-jel isleminde ¢oziicli olarak se¢imi kullanilan baslangi¢ malzemesine

baghdir.

Soljel yonteminde ¢oziicii olarak su, alkoller ve alkil halojeniirler kullanilir. Su,
genellikle sol—jel yontemi ile sentezlenen seramiklerde ve bazi oksitlerde
kullanilmaktadir. Bunun yaninda alkoller genellikle metal alkoksitleri ¢6zmek igin
kullanilir. Bir alkil (R) molekiiliine hidroksit (OH) grubu baglanmasiyla
olusturulurlar ve R-OH olarak gosterilirler. Coziicii olarak kullanilacak alkol,
alkoksitin 6zelligine gore secilir. Alkoller polar molekiillerdir. Diger yandan alkil
halojentirler, alkil gruplarina halojen baglanmasiyla elde edilir ve R-X seklinde
gosterirler. Burada R alkil grubunu, X ise halojenleri temsil etmektedir. Onlar da
ayn1 alkoller gibi polar molekiillerdir. Fakat yogunluklar1 halojen biiytiikliiklerine
gore farkliliklar gosterir. Halojen biiylidilkce yogunluk artar. Alkil halojeniirler,

alkoller ve hidrojen halojeniirlerin reaksiyonu ile hazirlanirlar [12,29].

Sol-jel yonteminde kullanilan {iglincii bilesen olan katalizorler reaksiyonu
hizlandirmak i¢in karigima katilirlar. Reaksiyonun sadece hizini arttirir, reaksiyona

girmeden aynen ¢ikarlar. Asit ve baz katalizorler olmak tizere iki ¢esitleri vardir.

Sol-jel prosesinin temeli, metal alkoksit ¢ozeltileri veya metal tozlar1 gibi baslangig
malzemelerinin belirli oranlarda ¢6ziicii ve katalizorlerle birlestirilerek bir sol
meydana getirilmesi, bu soliin belirli sicakliklarda karistirilmasiyla igerisinde
birbirini takip eden bir¢ok kimyasal reaksiyon gerceklesmesi, reaksiyonlar sonucu
taneciklerin sahip oldugu yiizey yiiklerinin elektro—kimyasal etkilesimi yardimiyla

bir ag meydana gelmesi ve bu agin biiyiiyiip sistem igerisindeki tim noktalara
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ulasarak jel olusturmasidir. Sol-jel prosesigesitliadimlardan olusmaktadir. Cozelti
hazirlama bu adimlardan ilkidir. Bu adimda ¢esitli baslangic malzemelerin uygun
coziiciilerle karistirilarak gercgeklestirilen reaksiyon sonucunda homojen bir ¢ozelti

hazirlanir. Cozelti hazirlanmasindan sonraki sol—jel adimlari:
e Hidroliz Reaksiyonu

M(OR); H,O — HO -M(OR)3+ ROH seklinde yazilabilir. Bu reaksiyon su ve
katalizor miktarina bagh olarak tiim OR gruplarinin OH grubuna doéniismesine
devam edebilir. Hidroliz hizini etkileyen faktorler: su miktari, katalizor tipi, ¢oziicii

derisimi ve sicakliktir.

eYogunlagsma Reaksiyonu

Hidrolize ugrayan iki grup oksijen kopriisii ile baglanir;
(OR);—OH+ HO- M(OR)3—(0OR)3- O M(OR)3— H,0
iki gruptan birisi hidrolize ugramamas ise;

(OR);—OR+ HO- M(OR)3—(OR)3- O-M(OR)3+ RHO
seklinde gerceklesir.

Boylece reaksiyonun iiriinleri hidrolize ugramis olurlar. Uriinler tekrar yogunlasma

reaksiyonuna girerler.
ePolimerizasyon

Yogunlagtirma ile biliyiik molekiiller elde edilebilir. Molekiil zincir uzunlugunun

artmasi ile sonuglanan bu agsama polimerizasyon adini alir.
Sol—jel yonteminde polimerizasyon ii¢ kademede olusur:

v Monomerlerin polimerizasyonu sonucu taneciklerin meydana gelmesi
v' Bu taneciklerin biiytimeleri
v’ Taneciklerin bir zincir igerisinde baglanmasi ve sonra sivi igerisinde ag yapisi

olusturarak kalinlasip jellesmesi

Polimerizasyon adimlarinda etkili olan faktorler: pH, sicaklik, reaksiyon siiresi,

konsantrasyon, katalizér ve miktari, yaglandirma sicakligi ve yaslandirma siiresidir.

eJellesme
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Soljel yonteminin en son adimi olarak polimerlerin kiimeleserek yogunlasmasi

sonucu jel oObeklerinin biiylimesine jellesme denir. Jeller zayif veya kuvvetli

baglardan olusan, mikron boyutunda birbirlerine bagli olan, gozeneklere sahip,

viskoelastik maddelerdir [27,28].

Cizelge 2.2:Sol- jel yonteminin avantaj ve dezavantajlar [12,27].

AVANTAJLAR

DEZAVANTAJLAR

Y 6ntemin kimyasal yoniiniin kontrol
edilebilir olmasi

Hammaddelere kiyasla daha iyi homojenlik
saglamasi

Mikronun altinda toz boyutlar1 elde
edilebilmesi

Hazirlanan filmlerin saf olmasi

Ener;ji tasarrufu saglamasi- Diisiik
sicakliklarda islem yapilabilmesi

Yeni ozellikler ve malzemeler elde etmenin
mimkin olmasi

Ince filmler gibi 6zel mamiillerin iiretimine
miisait olmasi

Hava kirliligini minimize etmesi
Prosesin basit olmasi
Genis yiizeylere uygulanabilmesi
Hazirlanan ortamla etkilesim olmamasi

Metal katkilamalarina olanak vermesi

Kullanilan baslangi¢ malzemelerinin
pahal1 olmasi

Uygulamada malzeme kaybinin
fazlalig1

Sagliga zararl kimyasallarin
kullanilmast

Yapida kalint1 karbon yer alabilmesi

Yapida kalint1 hidroksil yer
alabilmesi

Islem siiresinin uzun olmasi

Soliin yaslaniyor olmast

Sol—jel ile ince film kaplama iiretimi i¢in pek ¢ok yontem kullanilmaktadir.

Bunlardan en 6nemlileri:

- Daldirarak Kaplama Yontemi (Dip Coating)

- Dondiirerek Kaplama Yontemi (Spin Coating)

- Piskiirtme Kaplama Yontemi (Spray Coating)

- Akis Kaplama Yontemi (Flow Coating)

- Laminer Kaplama Y&ntemi (Laminar Coating)
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- Merdaneli Kaplama Yontemi (Roll Coating)
- Baski Kaplama Yontemi (Printing)

Genelde cam {izerine sol—-jel kaplama yontemlerinden birini kullanarak elde edilen
kaplamalarin optik kalitesi yiiksektir [13].
Sol—jel prosesinde kullanilan baslica yontemlerin uygulanisini sirast ile 6zetlersek:

Piskiirtme  kaplama  yonteminde, ¢0zeltinin  basingli  olarak  noziilden
puskiirtiilmesiyle atomizasyona benzer sekilde ince damlaciklar firetilir. Baski
uygulama tekniginde, belirli bir dokuya sahip ipekten yapilmis altlik tabakasina
¢ozeltinin emdirilmesinin ardindan malzeme yiizeyine uygulanan baski ile kaplama
gerceklestirilir. Bir diger kaplama yontemi olan akis kaplamada, kaplanacak parca
askida tutularak kaplama ¢ozeltisi lizerinde dokiiliir. Laminer kaplama yonteminde,
boru seklindeki dagitim tnitesi althik malzemesi yiizeyinin altinda fiziksel temas

olmadan hareket ettirilerek yiizeye kaplama gergeklestirilir [12].

Merdane kaplama yonteminde ise siirekli donen bir yada birden fazla sayidaki
merdane kullanilarak siirekli hareketli bir tasiyict yada ag lizerinde ince sivi film
kaplama islemi yapilir. Daldirarak kaplama ve dondiirerek kaplama yontemleri, en
yaygin kullanilanan sol-jel kaplama teknikleridir. Sol—jel yonteminin ilk ticari
uygulamalar1 film ve kaplamalar olmustur. Daldirma ve dondiirme yontemleri ile
olusturulan ince filmlerde hem ¢ok az malzeme kullanilir, hem de ¢atlaksiz filmler
hizli bir sekilde elde edilebilir. Sol—jel yontemi genel olarak, asinmaya dayanikli
kaplamalar, optik amagli kaplamalar, gézenekli kaplamalar, fiber optikler, elektronik

ve manyetik malzemelerin iiretiminde tercih edilir [12].

Soljel kaplamalarin ¢esitli fonksiyonlar1 vardir. Bunlardan en onemlileri, goriiniir
151k dalga boyunda gecirgen oksitlerin optik Ozelliklerinden ileri gelir. Sol-jel
yontemiyle elde edilen kaplamalar verilen dalga boyunda 1sinlar1 gegirebilir, absorbe
edebilir veya yansitabilir. Kaplamalarin fonksiyonlarini altliklarina  gore
simiflandirirsak; cam althk i¢in Kimyasal kararlilik, alkali direnci, mekanik
mukavemet, renklendirme - optik 6zellik modifikasyonu ve elektriksel iletkenlik;
metal altlik i¢in korozyon direnci, oksidasyon direnci ve yalitim, plastik altlik i¢in ise
yiizey koruma ve yansitma kontrolii fonksiyonlar1 eklemek amaci ile Yyapilan

kaplamalar 6n plana ¢ikar [12].
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Bu tez c¢alismasinda daldirarak kaplama ve dondiirerek kaplama yontemleri
kullanildigindan, 2.4.1 ve 2.4.2 bolimlerinde bu yontemlerden ayrintili olarak

bahsedilecektir.

2.4.1 Daldirarak kaplama yontemi

Daldirma metodu, kaplanacak yiizeyin sicaklik ve atmosfer kosullariin kontrol

edilebildigi bir ortamda, siv1 i¢ine daldirilip ayni hizla geri ¢ekilmesi islemidir.
Film olusumunda etkili olan kuvvetler:

- Yukar1 dogru hareket eden altlik ile sol arasindaki siirtiinme kuvveti
- Yergekimi kuvveti

- Soliin altliga tutunmasiyla olusan yiizey gerilimi kuvveti

- Althiga yapisan stvinin sinir tabakasinin eylemsizlik kuvveti

- Ayirma ve birlestirme basinci (1pum’den ince filmler i¢in 6nemlidir)

- Yiizey gerilim profili

Kaplanan yiizey altlik olarak adlandirilir.Diiz panel, silindir veya kompleks
geometrik sekillerde olabilir. Altlhik olarak cam, silisyum vb. malzemeler
kullanilabilir. Diiz ve homojen bir kaplama elde edebilmek i¢in hiz kontrolii
onemlidir ve titresim ¢ok diislik olmalidir. Film kalinlig1 daldirma hizina, ¢ozeltinin
icerigine ve sivinin viskozitesine baghdir. Daldirma hizi arttik¢a film kalinlig: artar

[30].

(a) I8 (o) [

Sekil 2.5: Daldirarak kaplama yonteminin proses adimlari: a) daldirma, b) islak
katman olusumu, c) solvent evaporasyonu [30].
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Cizelge 2.3:Daldirarak kaplama yonteminin avantaj ve dezavantajlari [12,30,31].

AVANTAILAR DEZAVANTAJLAR
Her sekilde ve boyutta numunenin Biiyiik altliklar i¢in ¢ok fazla ¢ozelti
kaplanmas1 miimkiindiir. gerekmesi

Althigimn her iki tarafindan
Diizgiin yiizey elde edilir ve kalinlik kontrol kaplanmasi dolayisiyla tek tarafli
edilebilir. kaplama istendiginde maskeleme
gerektirmesi

Cok katmanli sistemler i¢in koselerin
kontaminasyonu dolayisiyla ¢ok iyi
bir yontem olmamasi

Katki miktarint minimum diizeyde tutmak
kolaydir.

Maliyeti ucuzdur.

Cozicii veya ¢ozelti 6zelliklerine ¢ok duyarl
degildir.
Fazla miktarda numune ayni anda
kaplanabilir.
Kontrolli atmosferde ¢alisilabilir.

Cok katmanli kaplamalar yapmak
miimkiindiir.

Kontaminasyon minimum seviyede
tutulabilir.

2.4.2 Dondiirerek kaplama yontemi

Kaplamanin ilk asamasinda, yiizeye bir miktar sivi dokiiliir. Ikinci asama olan
dondiirmede ise, sivi merkezkag kuvveti nedeni ile yilizeyin disina dogru akar.
Dondiirerek kaplama cihazi donmeye basladiginda (spin up) ¢ozelti tiim
altlikyilizeyini kaplar, donmeyi bitirme asamalarinda (spin off) en yiiksek dénme
hizina ulasilir ve ¢ozelti incelerek kaplama halini alir. Dondiirme sonunda, ylizeyde
herhangi bir siv1 fazlalig1 kalmaz. En 6nemli asama olan buharlasma adiminda film
son halini alir. Bu yontemin bir avantaji, yiizeyde olusan filmin diizgiin bir sekilde
dagilmasidir. Bundan dolay1 film kalinligi, ylizey boyunca homojendir. Kalinligin
homojen olmasinda, altlik iizerindeki sivinin radyal bir sekilde disa dogru akmasina

neden olan merkezkag kuvveti ve buna zit yonde etkiyen siirtiinme kuvveti etkendir.
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Film kalinligi, soliin vizkozitesi ve dondiirme hizina baghdir. Film donerken etki
eden merkezkag kuvvetinin yaninda yer ¢ekimi kuvveti ¢ok kii¢iik oldugundan ihmal
edilebilir. Yani, filmin incelmesinde sadece merkezka¢ Kkuvvetinin oldugu

sOylenebilir. Dondiirme hiz1 arttik¢a film kalinlig1 azalir [26,30].

N
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Sekil 2.6:Dondiirerek kaplama yonteminin proses adimlari: a) biriktirme, b) spin up

asamasi, ¢) spin off asama 1, d) spin off asama 2, e) evaporasyon [26]

Cizelge 2.4:Dondiirerek kaplama yonteminin avantaj ve dezavantajlar [12,28,31].
AVANTAJLAR DEZAVANTAJLAR

Vakumda buharlastirma ve sigratarak ~ Sadece simetrik tasiyicilar igin
kaplama cihazlarina gore cihazlari cok verimli bir yontemdir.
daha ucuzdur.

Biiyiik altliklar bile az bir miktar sol ile Temiz tutulmasi kolay degildir.

kaplanabilir.
Sol kavbi az olur Ancak diiz numuneler
01 Kaybl az oL kaplamak i¢in kullanilabilir.
Cok hizli bir tekniktir, zamandan Biiytik tasiyicilart homojen
kazang saglar. kaplamasi zordur.

Coziicliniin hizli buharlagsmasi
durumunda homojen
kaplamalar elde edilemez, geg
buharlasan ¢6ziicii ise
malzemeyi ¢ozmeyebilir.

Cok katmanli uygulamalar i¢in
idealdir.

Ticari ekipmanlarinin biitiin tiirlerini
edinmek miimkiindiir.
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2.5 Termokromik Ozellik Gésteren Vanadyum Dioksit Ince Filmler

VO,, vanadyum oksit bilesikleri icerisinde diger vanadyum oksit formlarina nazaran
gosterdigi diisiik sicakliklardaki (68 °C) tersinir metal-yar iletken faz doniisiimii
sayesinde, ince film kaplama olarak kullanilabilmektedir. Boliim 2.3’ te agiklandigi
gibi ¢esitli ince film kaplama yontemleri vardir ve maliyet, uygulama kolaylig1 ve
goriinilir bolgedeki gegirgenlik gibi 6zellikler sebebi ile sol-jel yontemi bu ¢alismada
tercih edilmistir. VO, nin saf olarak eldesi kolay degildir. Yapilan ¢alismalarda genel
olarak vanadyumun +4 veya +5 degerlikli oksit seviyelerindeki baslangi¢
malzemeleri kullanilmakta ve ardindan ek bir 1s1l iglem ile rediiksiyonu veya mevcut
degerligini korumasi saglanmaktadir. Olusan VO, filmlerin 6zellikle enerji tasarruflu
akilli  pencere uygulamalarinda kullanilabilmeleri i¢in  gorliniir  bdlge

gecirgenliklerinin degismemesi beklenmektedir [Cizelge 2.5] [6,11, 21, 23, 25, 32].

Cizelge 2.5: Termokromik pencerelerin ideal optik performanslari [6].

Faz Monoklinik (T<Ty) Rutil (T>Ty)

Goriiniir Yakin Kizilotesi Goriiniir Yakin Kizilotesi

Dalgaboyu
Bolge (%) Bolge (%0) Bolge (%) Bolge (%)
Gegirgenlik
60-65 80 60-65 15
(T)
Yansitma
17 12 17 77
(R)

Guzman 2000 yilinda, sol-jel prosesinin en genel bakis ile molekiiler baslangig
malzemelerinin hidrolizi ve kondensasyonu oldugunu belirtmis ve baslangic
malzemesi olarak metal alkoksitlerin kullanildigindan bahsetmistir. Sivi1 ¢ozeltide
hidrolize olmus metal iyonlar1 sol-jel doniisiimiinii saglamaktadir. Vanadyum dioksit
ince filmler, vanadyum tetrabiitoksit gibi +4 degerlikli vanadyum alkoksit baslangi¢

malzemelerinden elde edilebilecegi gibi, vanadyum pentoksit, vanadyum oxo
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isopropoksit  gibi +5 degerlikli vanadyum baslangi¢ malzemelerinden de elde
edilebilmekte ancak +4 degerlikli baglangic malzemeleri i¢in N atmosferinde 600° C
civarinda 1s1l islem yeterli iken; +5 degerlikli sistemlerde rediiktif atmosfere (vakum,
COI/CO,, Hy, Noxal 3 (Ar/Hy-%5) ihtiya¢ duyulmaktadir. VO, film o6zellikleri,
mikroyapt ve Kristallenme o6zelliklerine baglidir. Isil islem sicakligi, kontrol
atmosferi ve metal baslangic malzemeleri gibi deneysel parametrelerle kontrol
edilebilir. Dontisiim sicakligi katkilandirilmis VO, ince filmleri ile gelistirilebilir.
Boylece donilisiim sicakligi, histeresis dongii, 1s1tk bloklama o6zellikleri modifiye
edilebilir [33].

Zhao L. ve dig. yaptiklar1 ¢calismada vanadyum c¢ozeltisi hazirlamak i¢in baglangic
malzemesi olarak +5 degerlikli V,0s (vanadyum pentaoksit) ve katalizor olarak
H,C,0, (oksalik asit) kullanmislardir. Etanol ¢oziiciisii ile hazirladiklar1 mavi renkli
¢ozeltiyi dondiirerek kaplama yontemi ile soda-kire¢ cami iizerine kaplamislar,
ardindan 400-550°C arasinda degisen sicakliklarda, 5° C/dk 1sitma hizi ile azot (N>)
atmosferinde 1s1l isleme tabi tutmuslardir. Calismada XRD analizleri sonucunde elde
edilen 15°°den 38°’ye kadar uzayan genis amorf pikin cam yiizeylere ait oldugu
disiiniilmektedir. 26=27,86° ve 55,65° monoklinik VO, fazina ait olabilecek (011)
ve (220) diizlemleri gozlenmektedir. (011) piki, (220) pikinden daha baskindir.
Bunun sebebini filmin tercih ettigi yonlenmeye baglamislardir. Isil islem sicakligi
arttikca (011) pik siddeti artmaktadir. 450, 500 ve 550 °C sicakliklarda film
numuneleri 18° de ek bir zayif pik vermektedir ve pik siddeti artan 1s1l islem sicakligi
ile artmaktadir. Bu pikin, NaV4O7 yapisina ait oldugu belirtilmistir. Bununla beraber
550 °C’ de 151l islem goren numunede NaVeOq5 yapisina ait oldugu diisiiniilen iki pik
daha gozlemlenmistir. Calismada sodyum (Na) piklerinin, artan 1si1l islem sicakligi
ile cam yiizeyden film tabakaya Na® iyonu difiizyonu nedeniyle olustugu
belirtilmistir. SEM analizi ile filmlerin ylizey morfolojisi incelenmistir. Calismada
elde edilen filmler sarimsi/kahverengimsi renge sahiptir ve bu rengin
monoklinik/rutil VO, fazin karakteristik rengi oldugu belirtilmigtir [19].
Kemalisarvestani ve dig.” de c¢alismalarinda saf VO, kristallerinin ve filmlerinin
karakteristik renginin sarimsi/kahverengimsi oldugunu belirtmislerdir [6]. Zhou ve
dig.’nin ¢alismasinin devaminda 1s1l islem sicakligi arttika Na® difiizyonunun
yarattig1 etkiden kaynakli oldugu diisiiniilen, renkte agilma gozlemlenmistir. Diislik

sicaklikta 1s1l islem yapilan numuneler homojen ve tanecikli yapr gostermistir.
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Sicaklik arttikca Na® iyonlarinin da etkisi ile diizensiz prizmalar gériilmiistiir. Tiim
filmler yiiksek goriiniir bolge gecirgenligi gdstermistir. Ortaya ¢ikan Na* yapilarmin
VO, filmlerdeki goriiniir bolge gegirgenligini arttirdigi tahmin edilmistir. Tungsten
katkilandirma kritik termokromik dontisiim sicakligini 62 °C’den 37°C’ye diislirmiis

ve ayni zamanda histeresis dongiiyii daraltmistir [19].

Wang ve dig., ¢aligmalarinda V,0sbaslangic malzemesi kullanmis, katalizor olarak
H,0, tercih etmislerdir. Kullandiklar1 yontemin tek asamali 1s1l islem gerektirdigini
ve sol hazirlamanin kolayligin1 vurgulamiglardir. 0 °C’de ve oda sicakliginda
karistirma ile elde ettikleri iki tip koyu kirmizi ¢ozeltiye atomik olarak % 0,56
oraninda tungsten katkilandirma yapmislardir. Cozeltileri dondiirerek kaplama
yontemi ile kuvarz camiizerine kaplamislardir. Isil islemi 750 °C sicaklikta 1°C/dk
isitma hizi ile vakum ortaminda gergeklestirmis ve bronz renkte filmler elde
etmiglerdir. DTA ile 1s1] karakterizasyon, SEM ile yiizey morfolojisi, XRD ile faz
yapist ve son olarak UV-Vis-NIR spektrofotometre ile 250-2500 nm arasindaki
gecirgenlik ve 2500 nm’ de 1sitma ve sogutma ile histeresis dongii incelenmistir.
Calisma sonucunda; her iki yontemle hazirlanan numunelerde karakteristik T; olan 68
°C’den diisiik, 62,5 °C yari iletken-metal doniisiim sicakligi gézlemlenmistir. XRD
sonuclarinda VO, fazinin elde edildigi belirtilmistir. Oda sicakliginda hazirlanan
numunelerde daha keskin faz doniisiimii gdzlemlenmistir. Son olarak tungsten
katkilandirma keskin optik kontrast saglamis ve donilisiim sicakligini diistirmiistiir.
Bu ¢alismada sistemde 1s1] islem kolaylig1 6n plana ¢ikarilmus, literatiirde belirtildigi
gibi ek olarak rediiksiyon atmosferine veya kolay alev alabilen H, gazina gerek
kalmadigindan bahsedilmistir. Ancak 750 °C gibi yiiksek 1s1l islem sicakligi

yontemin akilli pencere uygulamalari i¢in kullanimina engeldir [34].

Hanlon ve dig. V,0s baslangi¢c malzemesini bir krozede eritip, oda sicakliginda
distile suya dokme yontemi ile ¢ozelti elde etmislerdir. Karistirma ve evaporasyon
islemleri sonrasinda agirlikca %1 oraninda V,0s igeren ¢ozeltiye molibden
katkilandirma yapilmistir. Molibden kaynagi olarak; ammonium molybdate
tetrahydrate kullanilmistir. Cozelti, cam altliklar iizerine daldirarak kaplama yontemi
ile kaplanmustir. Isil islem 500 °C’de CO/CO; (%50/%50) atmosferi altinda vakum
firninda gergeklestirilmistir. Farkli katki oranlarinda (% at. 0,5-7 arasinda) yar
iletken-metal doniisiim sicakligi, histeresis dongii davranisi ve gecirgenlik yansitma

ozellikleri incelenmistir. Atomik olarak % 7 molibden igeren numunelerde doniisiim
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sicakligr 24 °C’ye kadar dusiirilmiistiir. Katki orani arttikca histeresis dongiide
daralma, yart iletken-metal doniisiim sicakliginda azalma gozlemlenmistir
Katkilandirilmis filmlerde, metalik yapida yansima degerleri katkilandirilmamiglara
gore daha yiiksektir ve katki miktar1 ile beraber yari iletken yapidaki yansima
degerlerinde de artis gozlemlenmektedir. Metal-yari iletken doniisiim sicakliginda

yansima degerleri arasindaki fark katki orani ile azalmistir [35].

Liu Y. ve dig., calismalarinda baslangi¢ malzemesi olarak +4 degerlikli vanadyum
oksi asetilasetonat (VO(acac),;) kullanmislardir. Tungsten kaynagi olarak tungsten
kloriir ve film olusumu igin polivinilpirolidon (PVP) kullanmiglardir. Filmler
dondiirerek kaplama yontemi ile kuvarz cam yiizeylere 3-5 kat olarak kaplanmis, +4
degerlikli vanadyumun +5 degerlikli hale donmesini engellemek amagli N, atmosferi
altinda 500 °C de 5-30 dk aras1 degisen siirelerde 1s1l islem yapilmistir. Numunelerin
kalinliklar1 ve morfolojileri taramali elektron mikroskopu (SEM) ile, kristal yapilar
X-1ginlart Difraksiyonu (XRD) ile, termokromik degisim parametreleri sitict iiniteli
UV spektrofotometre ile incelenmistir. Termal histerik dongiileri 2000 nm de film
gecirgenliklerinin 6l¢timii ile elde edilmistir. Raman spektrofotometre analizleri ile
faz yapisinin simetrikligi ve enerji dispersif X-Isinlar1 spektrometresi (EDX) ile
tungsten yiizdeleribelirlenmistir.  XRD sonuglarinda VO, M fazi piki (011)
gozlemlenmistir. Tungsten katkili filmlerde katkisizlara gore 2500 nm dalga
boyunda, 30 °C ve 90 °C arasinda yakin kizil6tesi gecirgenlikte belirgin degisiklikler
olmustur. Tungsten katkili filmlerde sicaklik degisimi ile ortaya ¢ikan gecirgenlik
fark1 %68-71 seviyelerinde iken, katkisiz numunelerde %42-47’ dir. Histeresis dongii
ve yizey morfolojisi incelendiginde tungsten katkilandirmasinin = VO
kristalizasyonunu ve termokromik performans kalitesini arttirdigi gézlemlenmistir
[36].

Kang ve dig., c¢alismalarinda PVP’ nin ve polietilen glikol (PEG) polimerik
malzemelerin VO, ince film olusumuna etkilerini incelemis, PVP nin olumlu sonug
verdigini sadece film olusumunu iyilestirmekle kalmayip, bozunma sicakligi
¢ozeltinin kristalizasyon sicakligina denk diistiigii icin agiga ¢ikardig: rediiktif gazlar
ile M/R faz1 VO, olusumuna katk1 sagladig1 da belirtmislerdir [37]. Mei ve dig.” de
baslangi¢ malzemesi olarak +4 degerlikli vanadyum oksi asetilasetonat (VO(acac),)
kullanmiglardir. Cozeltileri tungsten ve krom ile katkilandirmiglardir. Dondiirerek

kaplama yontemi ile silikon altlik {izerine kaplama yapmuslardir. Ilk olarak
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550°C’nin tizerinde N, atmosferi altinda 30 dk., ardindan 600°C’de 5 dk. N»
atmosferi altinda 1s1l islem yapmuslardir. iki asamali 1s1l islem ile VO, film
kristalizasyonunu arttirdiklarini, XRD sonuglarinda saf olarak VO, kristali elde
ettiklerini belirtmislerdir [38]. Zhang ve arkadaslar1 da ayn1 baslangi¢ malzemesi ile
elde ettikleri c¢ozeltileri kuvarz cam iizerine dondiirerek kaplama teknigi ile
kaplamiglar, N, atmosferinde 440-600 °C’de 1s1l isleme tabi tutmuslar ve XRD
sonuglarna gore saf M fazi VO, kristali elde ettiklerini belirtmislerdir. 20 ve 90
°C’de incelenen yakin kizilotesi optik dontisiimleri (gegirgenlik farklari) agisindan

yiiksek kalitede termokromik VO, film elde edilmistir [21].

Beteille ve Livage 1998 yilinda yaptiklari ¢alismada hazirladiklar1 vanadyum
alkoksit ¢ozeltisine 2 saat 500 °C’de Ar/H, (%5) atmosferi altinda 1sil islem
uygulayarak VO, ince film elde etmislerdir. Calismada tungsten (W*°), niyobyum
(Nb*™), titanyum (Ti**), krom (Cr"®) ve aluminyum (AI"®) metal iyon katkilari
kullanilmistir. Calisma sonucunda elde edilen filmlerde yar1 kararli VO, polimorflari
bulunmustur. Yari iletken-metal doniisiim sicakligini sadece yiiksek degerlikli metal
iyonlarinin diisiirdiigiinii belirtmislerdir. Diisiik degerlikli metal iyonlar (AI*,Cr'®)
dontigiim sicakligini arttirmastr. Ti™ ise doniisim sicakligini ilk Once dislirmis
sonra arttirmistir. Katkilar igerisinden dontisiim sicakligini en fazla diigiiren tungsten
olmustur. %2 tungsten katkisi ile 40 °C’ nin altinda doniisiim sicakliklar1 elde
edildigi belirtilmistir. Calismada ayrica hazirlanan alkoksit ¢ozeltilerinin 6nce hava
ortaminda 1sitilarak V,0s5 fazina daha sonra 12 saat 550 °C’de Ar/H, (%5) atmosferi
altinda 1s1l islem uygulayarak VO, fazina rediiksiyonu yapilmis ve direk iiretilen

filmlere gore histeresis dongii keskinligi ve diizeninin arttif1 gozlemlenmistir
[24,25].

Genel olarak literatiir ¢aligmalar1 degerlendirildiginde farkli baslangic malzemelerine
uygulanan farkli 1s1l islem kosullart ve metal iyonu katkilar1 ile termokromik VO,
ince filmler elde edilmeye ¢alisilmaktadir. Bu mevcut ¢alismalara ragmen heniiz
ticarilesebilen bir VO, ince film kaplamali akilli cam iiriinii olmamakla beraber
giiniimiizde de bu konu ile ilgili; ¢ozelti formiilasyonu, kaplama prosesi-film
kalinlig1 kontroli, 1s1l islem ve katkilandirma parametreleri tlizerine ¢alismalar yogun

olarak stirmektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez ¢alismasinda, farkli vanadyum oksit esasli baglangic malzemeleri kullanilarak
coOzeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler toz haline getirilip 1s1l karakterizasyon
gergeklestirilmistir. Yine toz haline getirilen ¢ozeltilere farkli atmosferlerde, farklh
stire ve sicakliklarda 1s1l islem uygulanmis ve faz karakterizasyonu yapilmistir. Es
zamanli olarak ¢ozeltiler cam {izerine sol-jel yontemi ile ince film halinde
kaplanmistir. Elde edilen kaplamalara farkli atmosferlerde, farkli siire ve
sicakliklarda 1s1l islem uygulanmustir. ince filmlere optik Karakterizasyon ve faz

karakterizasyonu yapilmistir.

3.1 Althiklarin Hazirlanmasi

Cam fiizeri ince film kaplamalarda segilen altlik tiirii 6nemli bir unsurdur. Secilen
altlik tiirii islem yapilacak sicakliga dayanikli olmali, filmin yiizeye etkin bigimde

tutunmasini saglamalidir. Althgin ylizeyi piiriizsiiz ve temiz olmalidir.

Uygulama alan1 daha ¢ok pencere camlarina yonelik oldugu i¢in bu ¢alismada 7,5 cm
X 2,5cm x 0,1 cm boyutlarinda Coming®2947 soda-kire¢ cami kullanilmistir. Bu
camlarin yiizeyleri piiriizsiizdiir. Bununla beraber 360-1100 nm dalga boyu
araligindaki gecirgenlik spektrumlar1 diizgiin ve optik karakterizasyon i¢in oldukga

uygundur.

Altliklar elmas u¢lu cam kesme aleti ile dorde boliinmiis ve her bir kaplama icin

yaklasik 3,75 cm x 1,25 cm x 0,1 cm boyutunda altlik numuneleri kullanilmistir.

Altliklar, ultrasonik banyoda sirasiyla 10’ ar dakika aseton, etanol, methanol ve saf

su i¢erisinde tutularak temizlenmistir. Ardindan hava akiminda kurutulmuslardir.

3.2 Sol Hazirlanmasi

Isil islem esnasinda, althk malzeme olan soda-kire¢ camindan vanadyum oksit
kaplama tabakasina alkali (Na") atagimi dnlemek amagli, cam yiizeylereara katman

olarak SiO; (silisyum dioksit) ince film kaplanmistir. Tiim vanadyum oksit esasl
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baslangi¢c malzemeleri SiO; ara katmani olan cam altliklar ile yiizeyine herhangi bir
kaplama yapilmamis cam altliklar iizerine kaplanmis ve karakterize edilmek iizere

hazirlanmustir.

3.2.1 SiOs sol hazirlanmasi

Cozeltide tetraethyl orthosilicate (TEOS), etanol, hidroklorik asit (HCI) ve distile su,
siras1 ile molce %1:4:0,3:4 oraninda kullanilmistir. Baslangic malzemesi olarak
TEOS (Sigma Aldrich), katalizér olarak HCI kullanilmustir. Ik olarak etanol ve
TEOS manyetik karistiricida 30 dk karistirilmistir. Ardindan ¢ozeltiye su ve HCI

eklenmis ve 1,5 saat manyetik karistiricida karistirilarak sol elde edilmistir (Sekil
3.1).

Sekil 3.1:SiO; esasli ¢ozelti.

3.2.2 Vanadyum oksit esasl sol hazirlanmasi

Calismada ti¢ farkli vanadyum oksit esasli baslangic malzemesinden yola ¢ikilarak
bes farkli formiilasyonda ¢6zelti hazirlanmistir. Baslangig malzemeleri: Vanadyum
triisopropoksit (%96 saflikta, Alfa Aesar), vanadyum pentaoksit (V20s) (%99,9min
saflikta, Alfa Aesar) ve vanadyum oksi asetilasetonat (VO(acac),;) (Alfa Aesar)

kullanilmuistir.

Ik ¢ozelti, 1ml vanadyum triisopropoksit baslangic malzemesinin, 0,01 ml nitrik asit
(HNOg3), 30 ml izopropil alkol igerisinde ¢oziilmesi ile elde edilmistir. Cozelti oda
sicakliginda 2,5 saat karistirildiktan sonra kaplanmak {izere hazir hale gelmistir.

Berrak yesil bir ¢ozelti elde edilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2:Vanadyum tri isopropoksit baslangic malzemesi ile hazirlanan ¢ozelti.

Ikinci ¢ozeltide, vanadyum oksi asetilasetonat baslangic malzemesi kullanilmustir.

Bu ¢6zelti ayn1 yontem ile fakat iki farkli formiilasyonda hazirlanmistir (Sekil 3.3):

Ik formiilasyon i¢in 1,325 g VO(acac); tozu, 50 ml methanol igerisinde ¢oziilmiis,
cozelti hacmi 40 ml’ye diisene kadar manyetik karigtiricida oda sicakliginda
karistirilmistir. Boylece 0,125 M ¢ozelti elde edilmistir.Elde edilen bu ¢ozelti beher
agz1 kapatilarak 18 saat oda sicakliginda karistirilmaya devam edilmis ve bir hafta
oda kosullarinda yaslandirildiktan sonra kaplanmak iizere hazir hale gelmistir.

Kahverengi-kirmizi renkte bir ¢ozelti elde edilmistir.

Ikinci formiilasyon icin aym yontem uygulanmis ¢dzelti 40 ml hacme ulastiginda
agirlik¢a %2 oraninda PVP (MW: 1300000, Sigma Aldrich) eklenmis ve 18 saat oda
sicakliginda karistirildiktan sonra bir hafta oda kosullarinda yaslandirildiktan sonra
kaplanilmak iizere hazir hale gelmistir. Kahverengi-kirmizi renkte bir ¢ozelti elde

edilmistir.

Sekil 3.3:Vanadyum oksi asetilasetonat baslangic malzemesi ile hazirlanan
¢ozeltiler.
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Uciincii ¢ozelti icin vanadyum pentaoksit baslangic malzemesi kullanilmistir. Bu

baslangi¢ malzemesi ile iki farkli formiilasyonda ¢ozelti hazirlanmistir:

Ilk formiilasyon igin molce 1/3 oraninda V,Os ve oksalik asit dihidrat (Merck)
kullanilmis 120°C’ de etanol igerisinde ¢oziilmiistiir. Cozelti 24 saat karistirilmistir.

Mavi-yesil renkte berrak bir ¢ozelti elde edilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4:Vanadyum pentaoksit baslangic malzemesi ve oksalik asit ile hazirlanan
¢oOzelti; a) ¢ozeltinin ilk hali, b) 120°C, 24 saat karistirildiktan sonra.

Ikinci formiilasyon: V,0s toz malzeme (0,3 g), 30 ml. hidrojen peroksit (H,0,-%30
saflikta) igerisinde c¢Oziilmiistiir. Reaksiyon c¢ok hizli gerceklesmekte olup
ekzotermik 6zellik gostermekte ve dibe ¢okelme yapmaktadir. Cozelti hacmi sabit
kalacak sekilde H,O; eklemesi yapilarak ¢okelme engellenmis ve seffaf sari-turuncu
bir ¢ozelti elde edilmistir. Cozelti koyu kirmizi renk alana kadar oda sicakliginda

yaslandirilmistir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5:Vanadyum pentaoksit baglangi¢c malzemesi ve H,0, ile hazirlanan ¢ozelti.
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Ince film kaplama isleminden sonra kalan ¢dzeltiler 80 °C etiivde 24 saat bekletilerek

toz haline getirilmistir.

3.3 Daldirarak Kaplama Yontemi Ile Filmlerin Kaplanmasi

Hazirlanan ¢o6zeltiler altlik yiizeylerine tek yonlii olarak kaplanmistir. Temizlenen
soda-kire¢ cam altliklarin tek yiizeyi bant yardimi ile maskelenerek daldirarak
kaplama prosesi i¢in hazirlanmislardir. Tiim kaplamalar Teknosem TDC-10
daldirarak kaplama cihazinda yapilmistir. SiO, ara katman; 45mm/dk, 60mm/dk,
100mm/dk, 150mm/dk ve 250mm/dk kaplama hizlari ile kaplanmis ve gegirgenlik
degerleri incelenerek 100 mm/dk hizda ¢alisilmaya karar verilmistir. 100mm/dk hizla
kaplanan SiO; ara katmanli numuneler 80°C etiivde 10 dk kurutulduktan sonra film
tutunmasini arttirmak, kristalin bir yap1 elde etmek amaci ile Protherm PLF 20/7

model kiil firininda 500°C’de 1 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur.

Vanadyum oksit esasli ince film kaplamalar da 100mm/dk hiz ile altlik yiizeylerine
uygulanmistir (Sekil 3.6). Cozeltiler, ylizeyinde herhangi bir kaplama bulunmayan
cam altliklar iizerine katman sayisinin gecirgenlige etkisini incelemek amach 1,2,3
ve 4 katman olarak kaplanmis ve c¢alismalara 4 katmanli kaplamalar tizerinden
devam edilmesine karar verilmistir. Tim kaplamalar SiO, ara katman olan ve
olmayan altliklar {izerine uygulanmistir. Her kat kaplamadan sonra 80°C etiivde 10
dk. kurutma islemi yapilmasinin ardindan bir tst katmanin kaplama siirecine

gecilmistir.

Sekil 3.6:Daldirarak kaplama iglemi.
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Cizelge 3.1: Hazirlanan numune tipleri.

SiOo
Numune ’ Numune )
Ara Baslangi¢c Malzemeleri Kisaltmalar
No. Formu
Katman
1 . Vanadyumtriisopropoksit | SOL-1
Toz ve Ince
2 ) VO(acac); SOL-2
Film
3 v VO(acac), +PVP SOL-3
4 (>? Toz V,05+0ksalik asit SOL-4
Toz ve Ince
5 ] V,05+H,0, SOL-5
Film
5 Vanadyumtriisopropoksit | SOL-1S
x ince Fil
6 <>E nee fim VO(acac), SOL-2S
7 VO(acac), +PVP SOL-3S
3.4 Isil islem

Isil islem tiip firin (Heraeus marka) igerisinde gergeklestirilmistir. Kullanilan gazlar;
N, (Linde marka %99,99 yiiksek saflikta) ve Ar/H, (%5 hacimce-Linde marka,

Varigon5)’dir. Tiip firin igerisine

seramik kayik¢ik icerisinde yerlestirilen

numunelere 1s1l islem yapilmistir. Farkli baslangic malzemesi ile iiretilen toz

numunelere 500 °C ve 550 °C sicakliklarda, ayr1 ayr1 N, ve Ar/H, atmosferleri

altinda, 2’ser saatlik 1s1l islem uygulanmistir. Ince film kapli tiim numuneler de 500

°C ve 550 °C sicakliklarda, ayri ayrt N, ve Ar/H; atmosferleri altinda, 1’er ve 2’ser

saatlik 1s1l isleme tabi tutulmustur. Uygulanan 1s1l islemler Cizelge 3.2, 3.3 ve 3.4’ te

ayrintili olarak gosterilmistir.
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Cizelge 3.2: Vanadyum triisopropoksit baslangic malzemesi ile hazirlanan
numunelere uygulanan 1s1l islemparametreleri.

Isil islem Isil
Numune v s < Isil islem Islem Numune
Sicakhigi . . Kisaltmalar
Ad ©0) Atmosferi  Siiresi Formu
(saat)
1 _ SOL1-500-1sa.-H;
Ince Film
Ar/H, (%5) 2 SOL1-500-2sa.-H,
2 Toz SOL1-T-500H
500
1 ) SOL1-500-1sa.-N;
Ince Film
N> 2 SOL1-500-2sa.-N;
2 Toz -T-
SOL-1 SOL1-T-500N
1 ) SOL1-550-1sa.-H>
Ince Film
Ar/H; (%5) 2 SOL1-550-2sa.-H,
2 Toz SOL1-T-550H
550
1 ) SOL1-550-1sa.-N;
Ince Film
N> 2 SOL1-550-2sa.-N;
2 Toz SOL1-T-550N
1 . SOL1-S-500-1sa.-H;
Ar/H; (%5) Ince Film
2 SOL1-S-500-2sa.-H;
500
1 . SOL1-S-500-1sa.-N,
N, Ince Film
2 SOL1-S-500-2sa.-N,
SOL-1S
1 . SOL1-S-550-1sa.-H;
Ar/H; (%5) Ince Film
2 SOL1-S-550-2sa.-H;
550
1 . SOL1-S-550-1sa.-N,
N, Ince Film
2 SOL1-S-550-2sa.-N;
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Cizelge 3.3: Vanadyum oksi asetilasetonat baslangic malzemesi ile hazirlanan
numunelere uygulanan 1s1l iglem parametreleri.
Isil islem Isil
Numune oF 2™ Jolislem  islem  Numune
Sicakhigi . . Kisaltmalar
Ad1 °C) Atmosferi  Siiresi Formu
(saat)
1 _ SOL2-500-1sa.-H;
Ince Film
Ar/H; (%5) 2 SOL2-500-2sa.-H;
2 Toz SOL2-T-500H
500
1 , SOL2-500-1sa.-N,
Ince Film
N2 2 SOL2-500-2sa.-N;
2 Toz SOL2-T-500N
SOL-2
1 , SOL2-550-1sa.-H;
Ince Film
Ar/H; (%5) 2 SOL2-550-2sa.-H;
2 Toz SOL2-T-550H
550
1 , SOL2-550-1sa.-N,
Ince Film
N2 2 SOL2-550-2sa.-N;
2 Toz SOL2-T-550N
1 . SOL2-S-500-1sa.-H;
Ar/H; (%5) Ince Film
2 SOL2-S-500-2sa.-H;
500
1 . SOL2-S-500-1sa.-N;
N, Ince Film
2 SOL2-S-500-2sa.-N,
SOL-2S
1 _ SOL2-S-550-1sa.-H;
Ar/H; (%5) Ince Film
2 SOL2-S-550-2sa.-H,
550
1 , SOL2-S-550-1sa.-N;
N, Ince Film
2 SOL2-S-550-2sa.-N,
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Cizelge 3.4:

Vanadyum oksi asetilasetonat baslangi¢ malzemesi ve polivinilpirolidon
ile hazirlanan numunelere uygulanan 1s1l islem parametreleri.

Isil islem Isil
Numune Srser Isil Islem Islem Numune
A Sicakhig . . Kisaltmalar
d1 o Atmosferi  Siiresi Formu
°O)
(saat)
1 _ SOL3-500-1sa.-H;
Ince Film
Ar/H; (%5) 2 SOL3-500-2sa.-H;
2 Toz SOL3-T-500H
500
1 , SOL3-500-1sa.-N,
Ince Film
\P) 2 SOL3-500-2sa.-N,
2 Toz SOL3-T-500N
SOL-3
1 , SOL3-550-1sa.-H;
Ince Film
Ar/H; (%5) 2 SOL3-550-2sa.-H;
2 Toz SOL3-T-550H
550
1 , SOL3-550-1sa.-N,
Ince Film
\P) 2 SOL3-550-2sa.-N,
2 Toz SOL3-T-550N
1 . SOL3-S-500-1sa.-H;
Ar/H; (%5) ince Film
2 SOL3-S-500-2sa.-H;
500
1 . SOL3-S-500-1sa.-N;
N, Ince Film
2 SOL3-S-500-2sa.-N,
SOL-3S
1 _ SOL3-S-550-1sa.-H;
Ar/H; (%5) Ince Film
2 SOL3-S-550-2sa.-H;
550
1 , SOL3-S-550-1sa.-N;
N, Ince Film
2 SOL3-S-550-2sa.-N;
3.5 Numunelerin Karakterizasyonu
3.5.1 Numunelerin 1s11 karakterizasyonu
Toz haline getirilen ¢ozeltilerin  1s11  davraniglarinin  incelenmesi amaciyla

termogravimetrik diferansiyel termal analiz (TG-DTA) teknigi kullanilmigtir. 25+1

mg’lik numunelere, platin krozeler igerisinde, PerkinElmer™ Diamond marka
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TG/DTA cihazi ile 1s1l analizler yapilmistir. Hazirlanan numuneler 150 ml/dk hizdaki
Argon atmosferi altinda 10K/dakika 1sitma hiziyla analize tabi tutulmustur. Analiz

sirasinda referans olarak bos platin pota kullanilmistir.

3.5.2 Numunelerin optik karakterizasyonu

Bu c¢alismada, 190-1100 nm dalga boyu araliginda 6l¢lim yapabilen,ayarlanabilir
spektral bant genisligine sahip, dahili 1sitma tniteli PG T80+ Model UV-Vis
spektrofotometresi kullanilmistir. ince film kapli numunelerin 25°C ve 100° C’de
gecirgenlik degerleri incelenerek termokromik o6zellik gosterip gostermedikleri

belirlenmistir.

3.5.3 Numunelerin faz karakterizasyonu

Uretilenince film ve toz numunelere X-isinlar1 difraksiyonu (XRD) ydntemi ile faz
analizi yapilmistir.Ince film numunelerin XRD c¢alismalar1, Rigaku marka ince film
atagmanli XRD cihaz1 ile Cu-Ka radyasyonu kullanilarak, 40kV ve 30mA
ayarlarinda, 26=10°-80° araliginda, 0,02° adim aralig1 ile gerceklestirilmistir. Toz
numunelerin XRD caligmalar1 PANanalytical/Philips X pert MRD XRD cihaz ile
Cu-Ka radyasyonu kullanilarak, 40kV ve 40mA ayarlarinda, 26=10°-80° araliinda,
0,0260° adim aralig1 ile gergeklestirilmistir. Yapilan incelemeler sonucu elde edilen
kristal fazlar; pik pozisyonlar: ve siddetlerine gore, ICDD (The International Centre

for Diffraction Data) veri dosyalari ile karsilastirilarak belirlenmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Kaplama islemleri i¢in kullanilan altlik malzemesi olan Corning®2947 soda-kireg
cammin UV-Vis analizi sonucu elde edilen gegirgenlik degisimi Sekil 4.1°de

verilmistir.
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Sekil 4.1:Corning® 2947 cam altlik malzemesinin UV-Vis spektrofotometrik analizi
sonucu elde edilen gecirgenlik degerleri.

4.1 SiO; Ince Film Kaplanan Numuneler

Cam altliklardan ince film katmanma olast sodyum atagini onlemek amaciyla
yapilacak SiO; katmaninin daldirarak kaplama yontemi ile kaplama hizini belirlemek
icin UV-Vis spektrofotometrede 360-1100 nm dalga boyu araliginda gegirgenlik
degerleri Olgiilmistiir. Sekil 4.2°de kaplama hizina bagh gecirgenlik degerleri

karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.2:Si0, kaplama hizina bagli gegirgenlik degerleri.
Gegirgenlik degerlerinin, 250mm/dk kaplama hizi disinda farkli kaplama hizlarina
bagl olarak 6nemli bir degisim gostermedigi gdzoniine alinarak ¢alisma kosullarini

kolaylastirmak adina vanadyum oksit kaplamalar i¢in belirlenen 100mm/dk kaplama

hizi, SiO; kaplama iginde ayn1 tutulmustur.

4.2 Vanadyum Triisopropoksit Baslangic Malzemesi ile Hazirlanan Numuneler

4.2.1 SOL-1 numunesinin isil karakterizasyonu

Toz haline getirilmis ve herhangi bir 1sil islem gérmemis numuneye farkli
sicakliklarda uygulanacak 1s1l iglemler dncesinde, numunenin 1s1l karakterizasyonu
amactyla TG-DTA analizi gergeklestirilmistir. Numune 10K/dk 1sitma hizi ile 700°C
ye kadar isitilmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3:SOL-1 TG-DTA sonucu.

Vanadyum triisopropoksit baslangi¢ malzemesi ile hazirlanan ¢6zeltinin (SOL-1) 1s1l
analizi sonucu pik sicakliklar1 335 °C ve 436 °C olan iki ekzotermik reaksiyon
gozlemlenmistir. Reaksiyonlara ait onset sicakliklar tespit edilememistir. Cozeltide
bulunan alkoliin yaklagik 100 °C’de wuzaklagtigt termogramda gozlemlenen
endotermik reaksiyondan anlasilmaktadir. 682 °C sicaklikta ise ergime reaksiyonuna
ait endotermik pik gozlemlenmistir. Agirlik kaybiin 400 °C’de tamamlanmas1 ve
ekzotermik pik sicakliklarindan en yiiksek olanin 436 °C’de gézlemlenmesi sebebi
ile bu numunelere uygulanacak 1sil islem sicakliginin 436 °C’den daha yiiksek bir

sicaklik olarak se¢ilmesi gerektigi belirlenmistir.

4.2.2 SOL-1 ince film numunelerinin optik karakterizasyonu

SOL-1 numunelerinin  termokromik  ozelliklerinin ince film kaplamada
gozlemlenebilirligini arttirmak amact ile ¢ok katmanli kaplama yapilmasina karar
verilmistir. Bu sebeple katman kalinliginin gériiniir bolge gegirgenligine etkisi UV-
Vis spektrofotometresi ile analiz edilmis ve Sekil 4.4’te farkli katmanli ince film

numunelerin gegirgenlik degisimleri karsilastirmali olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.4:SOL-1 1s1l islem oncesi farkli katmanli ince film numunelerinin UV-Vis
analiz sonucu elde edilen gegirgenlik degisimleri.

Katman sayisinin gegirgenlik degerlerini ¢ok biiyiikk Olgiide azaltmadigi ve ¢ok
katmanli kaplamalar ile daha etkin termokromik etki saglanabilecegi goz Oniinde

bulundurularak tiim numunelerde 4 katman kaplama calisilmasi planlanmustir.

Ince film numunelere 151l islem uygulamadan énceki numunelerin sicaklik etkisi ile
gecirgenlik  davramiglarin1  belirlemek amaghyla spektrofotometrik —analizler
gerceklestirilmistir. Bu amagla, SiO; ara katman igeren ve igermeyen numunelere, 25

°C ve 100 °C’ de analizler yapilmistir (Sekil 4.5, Sekil 4.6).
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Sekil 4.5:SOL-1 1s1l islem oncesi UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu elde
edilen gegirgenlik degisimi.
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Sekil 4.6:SOL-1S 1s1l islem oncesi UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu elde
edilen gegirgenlik degisimi.

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da goriildiigii iizere SiO, ara katman igeren numunelerin

gecirgenlik degerlerinin, ara katman i¢cermeyen numunelere gore daha diisiik oldugu

gozlemlenmigtir. Bunun diginda sicaklik 25°C’den 100 °C’ye ¢ikarildiginda tim

numunelerin gecirgenliginin diistiigli gézlemlenmis ancak karakteristik gecirgenlik

egrilerinde onemli bir degisim olmadigi belirlenmistir.

VO, faz1 elde etmek amaci ile numunelere farkli sicaklik ve siirelerde 1s1l islem
uygulanmig  ve ince  film  numunelerin  spektrofotometrik  analizleri
gerceklestirilmistir. Analizler hem ara katmanli hem de ara katmansiz numunelere
yapilmistir. Bu sayede VO, fazinin sicaklik etkisi ile yakin kizil 6tesi bolgede
gecirgenlik degerlerinde beklenen disiisiin numunelerde gozlenip gozlenmedigi

incelenmistir.

Isil islem Oncesi ve sonrasi, ara katman igeren ve igermeyen SOL-1 ince film

numuneleri Sekil 4.7°de goriilmektedir.
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Sekil 4.7:SOL-1 ince film numuneleri.

500 °C’de, 1 saat, Ar/Hy (%5) atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin

sicakliga ve dalga boyuna bagli gecirgenlik degerleri Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da

verilmistir.
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Sekil 4.8:SOL1-500-1sa.-H, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gegirgenlik degisimi.
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Sekil 4.9:SOL1-S-500-1sa.-H, numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gecirgenlik degisimi.

500 °C’ de 1 saat Ar/H; (%5) atmosferi altinda gergeklestirilen 1s1l islem sonucunda
ara katman iceren numunede sicaklik 25 © C’den 100° C’ye ¢ikarildiginda 750-1100

nm dalga boyu arasinda gegirgenlikte belirgin bir diisiisiin oldugu gézlemlenmistir.

500 °C’de, 1 saat, N, atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin sicakliga ve

dalga boyuna bagli gegirgenlik degerleri Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.10:SOL1 -500-1sa.-N, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gecirgenlik degisimi.

41



100

1 e o
oy 25%€
| — 100 °C
80 -
70 +
60 —
50

Gegirgenlik (%)

N,
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.11:SOL1-S -500-1sa.-N, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gecirgenlik degisimi.

500 °C’ de, 1 saat, N, atmosferi altinda gergeklestirilen 1s1l islem sonucunda her iKi

numunede de sicaklik etkisi ile optik ozelliklerde Onemli bir degisim

gbzlemlenmemistir.

500 °C’de, 2 saat, Ar/H, (%5) atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin
sicakliga ve dalga boyuna bagh gegirgenlik degerleri Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te

verilmistir.
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Sekil 4.12:SOL1-500-2sa.-H, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gecirgenlik degisimi.
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Sekil 4.13:SOL1-S-500-2sa.-H; numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz

sonucu elde edilen gecirgenlik degisimi.

500 °C’ de, 2 saat, Ar/H; (%5) atmosferi altinda gerceklestirilen 1s1l islem sonucunda
numunelerde sicaklik etkisi ile optik Ozelliklerde kayda deger bir degisim

gozlemlenmemistir.

500 °C’de, 2 saat, N, atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin sicakliga ve

dalga boyuna bagl gecirgenlik degerleri Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’te verilmistir.
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Sekil 4.14: SOL1-500-2sa.-N, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gegirgenlik degisimi.
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Sekil 4.15:SOL1-S-500-2sa.-N, numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gegcirgenlik degisimi.

500 °C’ de 2 saat N, atmosferi altinda gergeklestirilen 1sil islem sonucunda
numunelerde sicaklik etkisi ile optik oOzelliklerde belirgin  bir degisim

gozlemlenmemistir.
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550 °C’de, 1 saat, Ar/H, (%5) atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin

sicakliga ve dalga boyuna bagl gegirgenlik degerleri Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de

verilmistir.
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Sekil 4.16: SOL1-550-1sa.-H, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gecirgenlik degisimi.
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Sekil 4.17:SOL1-S-550-1sa.-H, numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gecirgenlik degisimi.

550 °C’ de, 1 saat, Ar/H; (%5) atmosferi altinda gergeklestirilen 1s1l islem sonucunda

ara katman igeren numunede, sicaklik 25 ° C’den 100° C’ye ¢ikarildiginda 800-1100

nm dalga boyu arasinda gecirgenlikte kayda deger bir dislisiin  oldugu

gbzlemlenmistir.
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550 °C’de, 1 saat, N, atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin sicakliga ve

dalga boyuna bagl gecirgenlik degerleri Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.18:SOL1-550-1sa.-N, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gegirgenlik degisimi.
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Sekil 4.19:SOL1-S-550-1sa.-N; numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gegcirgenlik degisimi.
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550 °C’de, 1 saat, N, atmosferi altinda 1s1l islem sonucunda, ara katman igeren
numunede, sicaklik 25 °C’den 100° C’ye ¢ikarildiginda 800-1100 nm dalga boyu

arasinda gegirgenlikte 6nemli bir diisiisiin oldugu gbézlemlenmistir.

550 °C’de, 2 saat, Ar/H, (%5) atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin

sicakliga ve dalga boyuna bagli gegirgenlik degerleri Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de

verilmigtir.
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Sekil 4.20:SOL1-550-2sa.-H, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gegirgenlik degisimi.
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Sekil 4.21:SOL1-S-550-2sa.-H; numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gecirgenlik degisimi.
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550 °C’ de, 2 saat, Ar/H; (%5) atmosferi altinda gerceklestirilen 1s1l islem sonucunda
sicaklik artig1 ile tiim dalga boylarinda gecirgenlikte diigiis gézlemlenmekle beraber,
numunelerde sicaklik etkisi ile optik Ozelliklerde Karakteristik bir degisim

gozlemlenmemistir.

550 °C’de, 2 saat, N, atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin sicakliga ve

dalga boyuna bagl gecirgenlik degerleri Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’te verilmistir.
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Sekil 4.22:SOL1-550-2sa.-N, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gegirgenlik degisimi.
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Sekil 4.23:SOL1-S-550-2sa.-N, numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gecirgenlik degigimi.
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550 °C’de, 2 saat, N, atmosferi altinda gergeklestirilen 1s1l islem sonucunda
numunelerde sicaklik etkisi ile optik oOzelliklerde karakteristik bir degisim

gozlemlenmemistir.

4.2.3 SOL-1 ince film numunelerinin faz karakterizasyonu

Isil islem uygulanan ince film kapli numunelerden secilen bazi numunelere faz
analizi yapilmistir. Bu numuneler: 500 °C sicaklikta-Ar/H; (%5) atmosferi altinda,
500 °C sicaklikta-N, atmosferi altinda, 550 °C sicaklikta-Ar/H, (%5) atmosferi
altinda ve 550 °C sicaklikta-N, atmosferi altinda, her biri 2’ser saat 1s1l islem gormiis

numunelerdir.

500 °C sicaklikta, Ar/H, (%5) atmosferi altinda 2 saat 1sil islem uygulanan

numunenin ince film XRD analizi Sekil 4.24’te verilmistir.

*x VO,
2 * Na(v,0)

Siddet

20
Sekil 4.24:SOL1-500-2sa.-H, numunesinin ince film XRD sonucu.

Numunede 260, 18 ve 44°’lerde iki pik gozlemlenmistir. 18°’deki pikin sodyum
divanadat (Na(V,0s)) fazina (ICDD kart no: 01-089-8040) ait oldugu belirlenmistir.
44°°deki pikin ise vanadyum dioksit (VO;) fazina ait oldugu (ICDD kart no: 03-065-
2358) tespit edilmistir.

500 °C sicaklikta, N, atmosferi altinda 2 saat 1s1l islem gérmiis numunenin ince film

XRD analizi Sekil 4.25°te verilmistir.
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20
Sekil 4.25:SOL1-500-2sa.-N, numunesinin ince film XRD sonucu.

Numunede 26, 18 , 37 ve 44°’lerde li¢ pik gozlemlenmistir. 18°’deki pikin sodyum
divanadat (Na(V,0s)) fazina (ICDD kart no: 01-089-8040) ait oldugu, 37° ve 44°°
deki piklerin vanadyum dioksit (VO;) fazina ait oldugu (ICDD kart no: 03-065-2358)

belirlenmistir.

550 °C sicaklikta, Ar/H; (%5) atmosferi altinda 2 saat 1s1l islem gérmiis numunenin
ince film XRD analizi Sekil 4.26’da verilmistir.

Siddet

Sekil 4.26:SOL1-550-2sa.-H,; numunesinin ince film XRD sonucu.

Numunede herhangi bir kristalizasyon gézlemlenmemis olup, numune amorf yapida

oldugu belirlenmistir.

550 °C sicaklikta, N, atmosferi altinda 2 saat 1s1l islem gérmiis numunenin ince film
XRD analizi Sekil 4.27°de verilmistir.
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20

Sekil 4.27:SOL1-550-2sa.-N, numunesinin ince film XRD sonucu.

Numunede 26, 18 , 37 ve 44°’lerde {i¢ pik gozlemlenmistir. 18°’deki pikin sodyum
divanadat (Na(V20s)) fazina (ICDD kart no: 01-089-8040) ait oldugu belirlenmistir.
37° ve 44°’ deki piklerin vanadyum dioksit (VO;) fazina ait oldugu (ICDD kart no:

03-065-2358) tespit edilmistir.
4.2.4 SOL-1 toz numunelerinin faz karakterizasyonu

500 °C’ de, 2 saat, Ar/H, (%5) atmosferi altinda 1si1l isleme tabi tutulan toz
numunenin XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.28 de verilmistir.

* Vo,
m VO
27

Siddet

s

20

Sekil 4.28:SOL1-T-500H numunesinin XRD sonucu.

Numunede monoklinik VO, faz1 goriilmiis (ICDD kart no: 03-065-2358) ve amorf

arka planda V,0s fazina ait bazi pikler de tespit edilmistir (ICDD kart no: 01-077-
0598).
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500 °C’de, 2 saat, N, atmosferi altinda 1s1l isleme tabi tutulan toz numunenin XRD

analiz sonuglar1 Sekil 4.29°da verilmistir.

Siddet

20

Sekil 4.29:SOL1-T-500N numunesinin XRD sonucu.

Numunede vanadyum oksit (VsO13) fazina ait pikler goriilmiistiir (ICDD kart no: 00-
027-1318). Bunun yaninda V,0s fazina ait pikler de tespit edilmistir (ICDD kart no:
01-077-2418).

550 °C’de, 2 saat Ar/H; (%S5) atmosferi altinda 1s1l isleme tabi tutulan toz numunenin

XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.30°da verilmistir.

B VO

2 5

Siddet

20

Sekil 4.30:SOL1-T-550H numunesinin XRD sonucu.
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Numunede monoklinik VO, fazi gériilmiistiir (ICDD kart no: 03-065-2358). Bunun
yaninda amorf arka planda V;0s fazina ait pikler de tespit edilmistir (ICDD kart no:
01-077-0598).

500 °C’de, 2 saat, N, atmosferi altinda 1s1l isleme tabi tutulan toz numunenin XRD

analiz sonuglar1 Sekil 4.31°de verilmistir.

¢ vo,

u Vl05

Siddet

20

Sekil 4.31:SOL1-T-550N numunesinin XRD sonucu.

Numunede vanadyum oksit (VO13) fazina ait pikler goriilmistiir (ICDD kart no: 00-
027-1318). Bunun yaninda V,0s fazina ait pikler de tespit edilmistir (ICDD kart no:
01-077-2418).

4.3 Vanadyum Oksi Asetilasetonat Baslangic Malzemesi ile Hazirlanan
Numuneler
4.3.1 SOL-2 numunesinin 1sil karakterizasyonu

Toz formuna getirilen numuneye farkli sicakliklarda uygulanacak 1sil islem
oncesinde, numunenin 1s1l karakterizasyonu TG-DTA analizi ile gergeklestirilmistir.

Numune 10K/dk 1sitma hiz1 ile 800 °C’ye kadar 1sitilmustir (Sekil 4.32).
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Sekil 4.32:SOL-2 TG-DTA sonucu.

Isil analizi gergeklestirilen vanadyum oksi asetilasetonat baslangic malzemesi ile
hazirlanan ¢ozeltiye (SOL-2) ait, pik sicakliklar1 474 °C ve 658 °C olan iki
ekzotermik reaksiyon goézlemlenmistir. Termogramda endotermik reaksiyondan
goriildigii tizere ¢ozeltide bulunan alkol yaklasik 100 °C’de uzaklagmaktadir. Agirhik
kaybinin yaklasik 490 °C’den itibaren neredeyse tamamlanmis olmasi, 474 °C’de bir
ekzotermik pik gozlemlenmesi sebebiyle bu numuneler igin 500 °C ve iizeri bir

sicakligin 1s1l islem sicakligi olarak belirlenmesine karar verilmistir.

4.3.2 SOL-2 ince film numunelerinin optik karakterizasyonu

Ince film kaplamada termokromik &zellik etkisinin gdzlemlenebilirligini arttirmak
amact ile numunelere ¢ok katmanli kaplama yapilmasina karar verilmistir. Bu
sebeple SOL-2 numunesinin katman kalinliginin goriiniir bolge gecirgenligine etkisi
UV-Vis spektrofotometrik analiz ile incelenmis ve Sekil 4.33’te farkli katmanli ince

film numunelerin gegirgenlik degerleri karsilastirmali olarak gdsterilmistir.
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Sekil 4.33:SOL-2 1s1l islem 6ncesi farkli katmanli ince film numunelerin UV-Vis
analiz sonucu elde edilen gegirgenlik degisimleri.

Katman sayisinin artmasi, gegirgenlik degerlerinde 6nemli 6lgiide bir diistise Yol
agmamistir. Bu sebeple ve termokromik etkinin daha etkin bigimde
gbzlemlenebilmesi amaci ile tiim numunelerde 4 katman kaplama calisilmasi

planlanmistir.

Isil islem Oncesi sicaklik etkisi ile gegirgenlik davraniglarini belirlemek amaci ile
ince film kapli numunelere UV-Vis spektrofotometrik analizi yapilmig, SiO, ara
katman igeren ve icermeyen numunelerin, 25 °C ve 100 °C’de gegirgenlik degerleri

sleiilmiistiir (Sekil 4.34, Sekil 4.35).
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Sekil 4.34:SOL-2 1s1] islem 6ncesi UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu elde
edilen gecirgenlik degisimi.

55



100

o 100 °C

X

=

c

() 4

po

‘G 40 -

]

o J
30
20 -
10
0

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga Boyu (nm)
Sekil 4.35:SOL-2S 1s1l islem oncesi UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu elde
edilen gecirgenlik degisimi.
SiO; ara katman igeren numunelerin gegirgenlik degerlerinin, ara katman igermeyen
numunelere gore daha diisiik oldugu, Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’te goriilmektedir.
Sicaklik, 25 °C’den 100 °C’ye ¢ikarildiginda numunelerin gegirgenlik degerlerinde
diisiis gozlemlenmis ancak analizin yapildigi dalga boyu araligindaki karakteristik

gecirgenlik egrilerinde 6nemli bir degisim olmadig1 belirlenmistir.

Isil islem gormiis VO(acac), baslangic malzemesi ile tiretilen ince film numunelerin
spektrofotometrik analizleri gergeklestirilmistir. Analizler hem ara katmanli hem de
ara katmansiz numunelere uygulanmistir. Boylece, VO, fazinda sicaklik etkisi ile
yakin kizil Otesi bolgede gecirgenlik degerlerinde beklenen diisiisiin, numunelerde

gozlenip gozlenmedigi incelenmistir.

Bununla beraber Sekil 4.36’da 1s1l islem Oncesi ve sonrasi SOL-2 numuneleri

goriilmektedir.
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oncesi sonrasli

Sekil 4.36:SOL-2 ince film numuneleri.

Ara katman igeren

numuneler

Sekil 4.37 ve Sekil 4.38°de, 500 °C’de, 1 saat siire ile, Ar/H; (%5) atmosferi altinda
1s1l igleme tabi tutulan numunelerin sicaklifa ve dalga boyuna bagli gecirgenlik

degerleri verilmistir.
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Sekil 4.37:SOL2-500-1sa.-H, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gegirgenlik degisimi.
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Sekil 4.38:SOL2-S-500-1sa.-H, numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gecirgenlik degigimi.

500 °C’de, 1 saat siire ile Ar/H, (%5) atmosferi altinda gergeklestirilen 1s1l islem

sonucunda SOL-2 numunelerinin her ikisinde de, sicaklik 25 °C’den 100 °C’ye

cikarildiginda 1000-1100 nm dalga boyu arasinda gegirgenlikte diisiis oldugu
belirlenmistir.

Sekil 4.39 ve Sekil 4.40°da, 500 °C’de, 1 saat, N, atmosferi altinda 1s1l islem goren

numunelerin sicakliga ve dalga boyuna bagli gecirgenlik degerleri verilmistir.
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Sekil 4.39:SOL2 -500-1sa.-N, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gegirgenlik degisimi.
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Sekil 4.40:SOL2-S -500-1sa.-N, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gecirgenlik degisimi.

Gergeklestirilen 1s1l islem sonucunda SOL-2 numunelerinin her ikisinde de yakin

kizil 6tesi bolgede sicaklik etkisi ile optik 6zelliklerde degisim gozlemlenmemistir.

500 °C’de, 2 saat siire ile, Ar/H, (%5) atmosferi altinda 1s1l islem goren numunelerin

sicakliga ve dalga boyuna bagl gegirgenlik degerleri Sekil 4.41 ve Sekil 4.42°de

verilmistir.
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Sekil 4.41:SOL2-500-2sa.-H, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gecirgenlik degisimi.
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Sekil 4.42:SOL2-S-500-2sa.-H; numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gecirgenlik degisimi.

500 °C’de, 2 saat, Ar/H; (%5) atmosferi altinda gergeklestirilen 1s1l islem sonucunda
SOL-2 numunelerinin her ikisinde de, sicaklik 25 °C” den 100 °C’ye ¢ikarildiginda
1000-1100 nm dalga boyu araliginda gegirgenlik degerlerinde az oranda olmakla
beraber bir diisiisiin oldugu gézlemlenmistir.

Sekil 4.43 ve Sekil 4.44°te, 500 °C’de, 2 saat, N, atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulan

numunelerin sicakliga ve dalga boyuna bagh gecirgenlik degerleri verilmistir.
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Sekil 4.43:SOL2-500-2sa.-N, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gecirgenlik degisimi.
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Sekil 4.44:SOL2-S-500-2sa.-N, numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gecirgenlik degisimi.

Uygulanan islem sonrasinda SOL-2 numunelerinin her ikisinde de yakin kizil Gtesi

bolgede sicaklik etkisi ile optik 6zelliklerde bir degisim belirlenmemistir.

Sekil 4.45 ve Sekil 4.46’da, 550 °C’de, 1 saat, Ar/H, (%5) atmosferi altinda 1s1l
islem uygulanan SOL-2 numunelerinin sicakliga ve dalga boyuna bagl gec¢irgenlik

degerleri goriilmektedir.
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Sekil 4.45:SOL2 -550-1sa.-H, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gegirgenlik degisimi.
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Sekil 4.46:SOL2-S-550-1sa.-H, numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gecirgenlik degigimi.

Ara katman igeren ve igermeyen cam altliklar tizerine kaplanan SOL-2 numunelerin
her ikisinde de,sicaklik 25 °C’den 100 °C’ye ¢ikarildiginda, 1000-1100 nm dalga

boyu araliginda gecirgenlik degerlerinde belirgin bir diisiis gozlemlenmistir.

Sekil 4.47 ve Sekil 4.48°de, 550 °C’de, 1 saat, N, atmosferi altinda 1s1l islem

uygulanmig numunelerin sicakliga ve dalga boyuna bagh gegirgenlik degerleri

verilmistir.
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Sekil 4.47:SOL2-550-1sa.-N, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gecirgenlik degisimi.
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Sekil 4.48:SOL2-S-550-1sa.-N, numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gecirgenlik degisimi.
550 °C’de, 1 saat, Ar/H; (%5) atmosferi altinda gergeklestirilen 1s1l islem sonucunda,
sicaklik 25 °C’den 100 °C’ye ¢ikarildiginda, ara katman igermeyen numunede 875-
1100 nm arasinda gegirgenlik degerlerinde 6nemli bir diisiis belirlenmistir. Yine ayni
kosullarda ara katman iceren numunede, 1000-1100 nm arasinda, gegcirgenlik

degerlerinde az miktarda diisiis gézlemlenmektedir.
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Sekil 4.49 ve Sekil 4.50°de, 550 °C’de, 2 saat, Ar/H, (%5) atmosferi altinda 1sil

isleme tabi tutulan numunelerin sicakliga ve dalga boyuna bagl gecirgenlik degerleri

goriilmektedir.
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Sekil 4.49:SOL2-550-2sa.-H, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gegirgenlik degisimi.
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Sekil 4.50:SOL2-S-550-2sa.-H; numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gegcirgenlik degigimi.

Ara katman igeren numunede sicaklik artisi ile 1000-1100 nm dalga boyu arasinda

gecirgenlikte diisiis belirlenmistir.

Sekil 4.51 ve Sekil 4.52°de, 550 °C’de, 2 saat, N, atmosferinde 1s1l iglem goren

numunelerin sicakliga ve dalga boyuna bagli gecirgenlik degerleri goriilmektedir.
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Sekil 4.51:SOL2-550-2sa.-N, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gegirgenlik degisimi.
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Sekil 4.52:SOL2-S-550-2sa.-N, numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gecirgenlik degisimi.

Ara katman igeren ve i¢ermeyen numunelerde 1000-1100 nm dalga boyu arasinda
gecirgenlikte az miktarda bir diisiisiin oldugu gozlemlenmistir.
4.3.3 SOL-2 ince film numunelerinin faz karakterizasyonu

VO(acac), baslangi¢ malzemesi ile tiretilen SOL-2 ince film kapli numunelerden
secilen bazi numunelere faz analizi uygulanmstir. Ikiser saat siire 1s1l islem goren
numuneler: 550 °C sicaklikta Ar/H; (%5) ve 550 °C sicaklikta N, atmosferi altinda
1s1l islem uygulanan numunelerdir.
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Sekil 4.53’te, 550 °C sicaklikta, Ar/H, (%5) atmosferi altinda 2 saat 1sil igslem

gbérmiis numunenin ince film XRD analizi verilmistir.

Siddet

20

Sekil 4.53:SOL2-550-2sa.-H, numunesinin ince film XRD sonucu.

20 acis1 44°’de bir pik belirlenen numunede, bu pikin vanadyum dioksit (VO,) fazina
ait oldugu (ICDD kart no: 03-065-2358) tespit edilmistir.

Sekil 4.54’te, 550 °C sicaklikta, N, atmosferi altinda 2 saat 1s1l islem gormiis

numunenin ince film XRD analizi gériilmektedir.

Siddet

20

Sekil 4.54:SOL2-550-2sa.-N, numunesinin ince film XRD sonucu.

Bu numunede de 44°’de vanadyum dioksit (VO;) fazina ait oldugu (ICDD Kart no:
03-065-2358) belirlenen bir pik gézlemlenmektedir.
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4.3.4 SOL-2 toz numunelerinin faz karakterizasyonu

500 °C’de, 2 saat Ar/H, (%5) atmosferi altinda 1s1l islem uygulanan toz formdaki

numunenin XRD analiz sonucu Sekil 4.55’te goriilmektedir.
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Sekil 4.55:SOL2-T-500H numunesinin XRD sonucu.

Numunede monoklinik VO, fazina ait pikler tespit edilmistir. (ICDD kart no: 03-
065-2358).

Sekil 4.56°da, 500 °C’de, 2 saat N, atmosferi altinda 1s1l isleme tabi tutulan toz

numunenin XRD analiz sonucu goriilmektedir.

Siddet

20

Sekil 4.56:SOL2-T-500N numunesinin XRD sonucu.

Bu numunede de monoklinik VO, fazina ait pikler goriillmektedir (ICDD kart no: 03-
065-2358).
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Sekil 4.57°de, 550 °C’de, 2 saat siire ile Ar/H; (%5) atmosferi altinda ve Sekil
4.58’de 550 °C’de, 2 saat siire ile Ny atmosferi altinda 1s1l iglem uygulanan toz

formda numunelere ait XRD analiz sonuglar1 goriilmektedir.

Siddet

20

Sekil 4.57:SOL2-T-550H numunesinin XRD sonucu.

Siddet

20

Sekil 4.58:SOL2-T-550N numunesinin XRD sonucu.

Her iki numunede de monoklinik VO, fazina oldugu tespit edilen pikler

gozlemlenmistir (ICDD kart no: 03-065-2358).

68



4.4 Vanadyum Oksi Asetilasetonat Baslangic Malzemesi ve Polivinilpirolidon ile

Hazirlanan Numuneler

4.4.1 SOL-3 numunesinin 1sil karakterizasyonu

SOL-3 numunelerine uygulanacak 1s1l islemler 6ncesinde, toz formdaki numunelere
TG-DTA analizi ile 1s1l karakterizasyon yapilmistir. Numune 10K/dk 1sitma hizi ile
800 °C ye kadar 1sitilmistir. Numuneye ait termogram Sekil 4.59°da goriilmektedir.
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Sekil 4.59:SOL-3 TG-DTA sonucu.

Baslangi¢ malzemesi olarak vanadyum oksi asetilasetonat kullanilan ve PVP ile
katkilandirilan ¢ozeltinin (SOL-3) 1s1l analizi gerceklestirildiginde pik sicakliklart
398 °C (Onset sicakligi: 380 °C), 449 °C (Onset sicakligi: 425 °C) ve 691 °C (Onset
sicakligl tespit edilememistir.) olan ii¢ ekzotermik reaksiyon goézlemlenmistir.
Agirhik kaybmin yaklagik 450 °C’den itibaren olduk¢a azalmasi ve bu sicakligin
altinda iki ekzotermik reaksiyon gozlemlenmesi sebebi ile bu numunelere
uygulanacak 1si1l islem sicakligmin 500 °C ve {izerinde olmas1 gerektigi

belirlenmistir.

4.4.2 SOL-3 ince film numunelerinin optik karakterizasyonu

Katman kalinliginin goriiniir bolge gecirgenligine etkisi UV-Vis spektrofotometrik
analiz ile incelenmis ve Sekil 4.60’da ince film numunelerin, katman kalinlig

degisimi ile gecirgenliklerindeki degisim karsilastirmali olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.60:SOL-3 1s1] islem 6ncesi farkli katmanli ince film numunelerin UV-Vis
spektrofotometrik analiz sonucu elde edilen gegirgenlik degisimleri.

Katman sayisinin gecirgenlik degerlerini 6nemli 6l¢iide azaltmadigi gozlemlenmis ve

SOL-3 numunelerinde de 4 katman kaplama ¢alisilmasina karar verilmistir.

Sekil 4.61 ve Sekil 4.62°de goriildiigli tizere 1s1l islem uygulanmamis SiO, ara
katman iceren ve igermeyen numunelere, 25 °C ve 100 °C’de UV-Vis spektroskopik

analizleri uygulanmustir.

100

90

80
70

60 —

<

= 50

) ]

o

S 40

[

é ]
30
20
10
0 T T T v T v T v T

T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.61:SOL-3 Isil islem oncesi UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu elde
edilen gecirgenlik degisimi.
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Sekil 4.62:SOL-3S Isil islem 6ncesi UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu elde
edilen gecirgenlik degisimi.

Ara katman etkisi ile gecirgenlik degerlerinin diistiigli gozlemlenmekle beraber

numunelerin  UV-Vis spektroskopik analizlerinin gerceklestirildigi dalga boyu

arahginda gosterdigi karakteristik gegirgenlik egrilerinde herhangi bir degisim

belirlenmemistir.

Farkli sicaklik ve siirelerde 1sil islem uygulanmis ince film numunelere yakin
kizilotesi optik davraniglarinin incelenmesi amaci ile spektrofotometrik analizler

uygulanmigtir.

SOL-3 ince film numunelerinin 1s1l islem Oncesi ve sonrasi goriintiileri Sekil 4.63’te

verilmistir.

1sil iglem 1sil iglem
oncesi sonrasi

Ara katman igeren
numuneler

Sekil 4.63:SOL-3 ince film numuneleri.
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500 °C’de, 1 saat, Ar/H, (%5) atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin

gegcirgenlik degerleri Sekil 4.64 ve Sekil 4.65’te goriilmektedir.
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Sekil 4.64:SOL3-500-1sa.-H, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gegirgenlik degisimi.

100

90

80-
70—‘
60—-
50—-

40 -

Gegirgenlik (%)

30

20

T ) T Y T v T ) T % T Y T )
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.65:SOL3-S-500-1sa.-H, numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gecirgenlik degisimi.

Sicaklik 25 °C’den 100 °C’ye c¢ikarildiginda, yakin kiziltesi bolgede numunelerin

optik 6zelliklerde herhangi bir degisim gézlemlenmemistir.

500 °C’de, 1 saat, N atmosferi altinda 1s1l iglem géren numunelerin sicakliga ve

dalga boyuna bagl gecirgenlik degerleri Sekil 4.66 ve Sekil 4.67°de verilmistir.
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Sekil 4.66:SOL3 -500-1sa.-N, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gegirgenlik degisimi.
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Sekil 4.67:SOL3-S -500-1sa.-N, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gegirgenlik degisimi.

Sicaklik 25 °C’den 100 °C’ye ¢ikarildiginda numunelerin optik 6zelliklerde herhangi

bir degisim tespit edilmemistir.

Is1l islem kosulu, 500 °C, 2 saat, Ar/H;, (%5) atmosferi olan numunelerin sicakliga ve

dalga boyuna bagl gecirgenlik degerleri Sekil 4.68 ve Sekil 4.69°da verilmistir.
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Sekil 4.68:SOL3-500-2sa.-H, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gegirgenlik degisimi.
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Sekil 4.69:SOL3-S-500-2sa.-H, numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gegirgenlik degisimi.

Numunelerin optik 6zellikleri sicaklik 25 °C’den 100 °C’ye c¢ikarildiginda

degismemistir.

Sekil 4.70 ve Sekil 4.71°de, 1s1l islem kosulu 500 °C, 2 saat, N, atmosferi olan

numunelerin sicakliga ve dalga boyuna bagl gegirgenlik degerleri goriilmektedir.
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Sekil 4.70:SOL3-500-2sa.-N, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gegirgenlik degisimi.

100

1 (—— 25°%€
90 H
| B 100 °C
80
70 4
= 60
L J
k4
= 50 <
] 4
20
e 40 4
O
& J
30 4
20 4
10 H
0 T T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.71:SOL3-S-500-2sa.-N, numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gecirgenlik degisimi.

Numunelerde sicaklik etkisi ile herhangi bir optik 6zellik degisimi

gbzlemlenmemistir.

550 °C’de, 1 saat, Ar/H; (%5) atmosferinde 1s1l islem géren numunelerin sicakliga ve

dalga boyuna bagl gecirgenlik degerleri Sekil 4.72 ve Sekil 4.73’te verilmistir.
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Sekil 4.72:SOL3-550-1sa.-H, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gegirgenlik degisimi.
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Sekil 4.73:SOL3-S-550-1sa.-H; numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gegirgenlik degisimi.

SOL3-550-1sa.-H, ve SOL3-S-550-1sa.-H, numunelerinde sicaklik 25 °C’den 100

°C’ye ¢ikarildiginda sirast ile 950-1100 nm ve 1000-1100 nm dalga boylar

araliginda gegirgenlikte belirgin bir diisiis gozlemlenmistir.

Sekil 4.74 ve Sekil 4.75’te goriilen, 550 °C’de, 1 saat, N, atmosferi altinda 1s1l islem
gérmils numunelerin sicaklifa ve dalga boyuna bagli gecirgenlik degerleri
numunelerde analizlerin gergeklestirildigi dalga boyu araliginda belirgin bir optik

ozellik degisimi olmadigin1 géstermektedir.
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Sekil 4.74:SOL3-550-1sa.-N, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gegirgenlik degisimi.
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Sekil 4.75:SOL3-S-550-1sa.-N, numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gecirgenlik degisimi.

Sekil 4.76 ve Sekil 4.77°de verilen 550 °C’de, 2 saat, Ar/H, (%5) atmosferi altinda

1s1l igleme tabi tutulan numunelerin sicaklia ve dalga boyuna bagli gecirgenlik

degerleri, sicaklik 25 °C’den 100 °C’ye c¢ikarildiginda numunelerde 1000-1100 nm

dalga boylar1 arasinda az miktarda bir gecirgenlik diisiisiiniin oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.76:SOL3-550-2sa.-H, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gecirgenlik degisimi.
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Sekil 4.77:SOL3-S-550-2sa.-H; numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gegirgenlik degisimi.

550 °C’de, 2 saat, N, atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin sicakliga ve

dalga boyuna bagl gegirgenlik degerleri Sekil 4.78 ve Sekil 4.79°da goriilmektedir.

78



100

90-
80
70:
60—.

50

Gegirgenlik (%)

N — :
400 500 600 700 800 900 1000 1100

T T

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.78:SOL3-550-2sa.-N, numunesinin UV-Vis spektrofotometrik analiz sonucu
elde edilen gegirgenlik degisimi.
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Sekil 4.79:SOL3-S-550-2sa.-N, numunesinin  UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gegirgenlik degisimi.

Numunelerde, sicaklik 25 °C’den 100 °C’ye ¢ikarildiginda 1000-1100 nm dalga

boylar1 arasinda gegirgenlikte az miktarda diisiis gozlemlenmektedir.

4.4.3 SOL-3 ince film numunelerinin faz karakterizasyonu

500 °C sicaklikta, Ar/H, (%5) atmosferi altinda 2 saat 1s1l islem gérmiis numunenin
ince film XRD analiz sonucu Sekil 4.80°de, 550 °C sicaklikta, N, atmosferi altinda 2
saat 1s1l iglem gormiis numunenin ince film XRD analiz sonucu Sekil 4.81°de, 550
°C sicaklikta, N, atmosferi altinda, 2 saat 1s1l islem gérmiis numunenin ince film

XRD analiz sonucu Sekil 4.82°de verilmistir.
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Sekil 4.80:SOL3-500-2sa.-H, numunesinin ince film XRD sonucu.

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 4.81:SOL3-550-2sa.-H, numunesinin ince film XRD sonucu.

Siddet

20

Sekil 4.82:SOL3-550-2sa.-N, numunesinin ince film XRD sonucu.
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20 agis1 44°°de bir pik tespit edilen numunelerde, bu pikin vanadyum dioksit (VO,)
fazina ait oldugu belirlenmistir (ICDD kart no: 03-065-2358).

4.4.4 SOL-3 toz numunelerinin faz karakterizasyonu

500 °C’de, 2 saat Ar/H, (%5) atmosferi altinda, 500 °C’de, 2 saat N, atmosferi
altinda, 550 °C’de, 2 saat Ar/H; (%5) atmosferi altinda, 550 °C’de, 2 saat, N,
atmosferi altinda 1s1l igleme tabi tutulan toz numunelerin XRD analiz sonuglari sirasi

ile Sekil 4.83, Sekil 4.84, Sekil 4.85 ve Sekil 4.86’da goriilmektedir.

Siddet

20

Sekil 4.83:SOL3-T-500H numunesinin XRD sonucu.

Siddet

20

Sekil 4.84:SOL3-T-500N numunesinin XRD sonucu.
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Siddet

20

Sekil 4.85:SOL3-T-550H numunesinin XRD sonucu.

Siddet

20

Sekil 4.86:SOL3-T-550N numunesinin XRD sonucu.

Toz formda hazirlanan numunelere uygulanan 1sil iglemlerin ardindan yapilan faz

analizleri sonucunda tiim numunelerin amorf yapida oldugu tespit edilmistir.

4.5 Vanadyum Pentaoksit Baslangic Malzemesi ve Oksalik Asit ile Hazirlanan

Numune

V,05 ve oksalik asit igeren ¢ozelti, gosterdigi diisiik ¢oziiniirlik sebebi ile yiiksek
miktarda etil alkol icermektedir. Bu sebeple alkol zamanla buharlastikca dibe
cokelme yapmakta ve homojen olmayan bir yap1 gostermektedir. Bu sebeplerden

otlirii bu ¢ozelti ile ¢alisilmaya devam edilmemistir. Sekil 4.87°de de goriildigii gibi
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SOL-4 ile hazirlanan ince film numunesinin iizerinde ¢ozeltinin homojen olmamasi

sebebi ile kalintilar bulunmaktadir.

Sekil 4.87:SOL-4 ince film numuneleri.

4.5.1 SOL-4 numunesinin 1sil karakterizasyonu

Herhangi bir 1s1l islem uygulanmayan toz formda hazirlanmis numuneye yapilan 1s1l
analiz sonucu Sekil 4.88’de verilmistir, analiz esnasinda numune 10K/dk 1sitma hizi

ile 800 °C’ye kadar 1sitilmustir.
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Sekil 4.88:SOL-4 TG-DTA sonucu.
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4.6 Vanadyum Pentaoksit Baslangic Malzemesi ve Hidrojen Peroksit ile

Hazirlanan Numune

4.6.1 SOL-5 numunesinin 1sil karakterizasyonu

Toz formda hazirlanan ve herhangi bir 1s1l islem uygulanmayan numunenin isil
karakterizasyon amaci ile TG-DTA analizi gergeklestirilmistir. Numune 10K/dk
isitma hizi ile 800 °C’ye kadar isitilmistir ve analiz sonucu Sekil 4.89’da

goriilmektedir.
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Sekil 4.89:SOL-5 TG-DTA sonucu.

Termogramda pik sicakliklart 635 °C ve 730 °C olan iki ekzotermik reaksiyon
gozlemlenmistir. Reaksiyonlara ait onset sicakliklari tespit edilememistir. Agirlik
kayb1 400 °C’den itibaren tamamlanmistir. Ancak numuneye ait tiim reaksiyonlar
kullanilan altlik malzeme olan soda-kire¢ camimnin ergime sicakliginin (550 °C)
tizerindedir. Bu durum 1s1l iglem kosullar i¢in uygun degildir. Bunun yanisira Sekil
4.86’da da goriildiigii gibi numune ile {iretilen ince film kaplamalarin yiizeye

tutunmasi iyi degildir.

Sekil 4.90:SOL-5 ince film numuneleri.

Bu sebeplerden dolay1 SOL-5 ¢ozeltisi ile ¢calisilmaya devam edilmemistir.
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5. SONUCLAR VE IRDELEMELER

5.1 ince Film Numunelerinin Isil islem Oncesi ve Sonras1 Gegirgenlik Degerleri

SOL-1, SOL-2 ve SOL-3 numunelerinin 4 katmanl ince film kaplamalarinin 1sil
islem Oncesi 25 °C’deki spektrofotometrik analiz sonuglar1 karsilastirmali olarak

Sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.1:Is1l islem oOncesi ince film numunelerin UV-Vis spektrofotometrik analiz
sonucu elde edilen gecirgenlik degisimleri.

Farkli formiilasyonlar ile hazirlanan c¢ozeltilerin 1s1l islem Oncesi gecirgenlik
degerleri karsilagtirildiginda vanadyum oksi asetilasetonat baslangic malzemesi
kullanilan ¢o6zeltilerin ~ gecirgenlik  degerlerinin  en  yiikksek oldugu agikca

goriilmektedir.

Numunelerin, iKiser saat farkli gaz atmosferleri altinda yapilan 1s1l islemleri
sonrasinda, 25 °C’de gecirgenlik degerleri Olclilmiis ve sonuglar Sekil 5.2°de

verilmistir.
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Sekil 5.2: Farkli kosullarda ikiser saat 1s1l islem sonrasi ince film numunelerin UV-
Vis spektrofotometrik analizleri sonucu gegirgenlik degisimleri (a ve c:
Ar/H,-%5 atmosferi, b ve d: N, atmosferi).

Numunelerin 1s1l islem sonrasi gegirgenlik degerleri 1s1l islem Oncesine kiyasla
diistiktiir. Diger cozeltilerle yapilan ince film kaplamalara kiyasla PVP katkili sol
(SOL-3) ile kaplanan ince film numunelerinde 1sil islem sonrasi gegirgenlik
degerlerindeki diisiis olduk¢a fazladir. Bu diisiisiin sebebinin literatiirde de
belirtildigi gibi ¢ozeltinin igerigindeki polimerik yapinin (PVP) bozunmas: ile agiga

cikan gazlarin etkisi ile meydana gelen komiirlesme oldugu diistiniilmektedir [5].

5.2 Ince Film Numunelerinin Yakin Kizilétesi Optik Davramslarinin

irdelenmesi

Bolim 4.2.2, 4.3.2 ve 4.4.2°de detayl olarak incelendigi lizere ara katman kapli olan
ve olmayan cam altlik ylizeylere uygulanan ince film numunelerde 25 °C ve 100
°C’de 360-1100 nm arasindaki dalga boyuna bagl gecirgenlik degerleri dl¢tilmistiir.
Bu sayede literatiirden bilinen ve VO, monoklinik fazinda gézlemlenmesi beklenilen

68 °C sicaklik iizerinde yakin kizil 6tesi bolgede gecirgenlik diisiisii olup olmadig:
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gozlemlenmistir [18-21]. Bu sebeple analizlerde 6lgiim sicakligi olarak T¢'nin altinda
olan oda sicakligi ile iizerinde olan 100 °C sicakliklar1 sec¢ilmistir. Hazirlanan ince
film numunelerinin uygulanan 1sil islemler sonrasi ortalama gegirgenlik degerleri

Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1:ince film numunelerinin 1s11 islem sonras1 ortalama gegirgenlik degerleri.

% Gecirgenlik % Gegirgenlik

Numune e O
Tipi/Deserlik Goriiniir Isin YakinKizilotesi Isin

IpyDegerdi (550 nm) (1100 nm)

25 °C 100 °C 25 °C 100 °C
SOL-1 (5%) 64 63 33 33
SOL-2 (4") 70 69 74 69
SOL-3 (47) 40 39 55 52

Diger numune tiplerine kiyasla, goriiniir bolgedeki gecirgenlik degerlerinin ve yakin
kizil6tesi bolgedeki gegirgenlik farklarinin yiiksek olusu ile en etkin sonuglart SOL-2
numuneleri gostermistir. Ince film numuneler termokromik &zellikleri agisindan
incelendiginde, tim numune tipleri i¢in sonuglara genel olarak bakildiginda, 500 °C
ve 550 °C sicakliklardaki 1 saat siirelik 1s1l islem kosullarinin en iyi sonucu verdigi

gbzlemlenmistir.

5.3 Ince Film Numunelerinin Faz Karakterizasyon Sonuclarimmn irdelenmesi

Numunelerin 10mm x 10mm boyutlardaki yilizeyleri ince film XRD analizi ile
incelenmistir. Vanadyum triisopropoksit baslangic malzemesi (SOL-1) ile iretilen

ince film numunelerin analiz sonuglar1 karsilastirmali olarak Sekil 5.3’te verilmistir.
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Sekil 5.3: SOL-1 ince film XRD sonuglari.

Isil iglem atmosferi olarak N, kullanildiginda yapidaki vanadyum oksitlerin pik
siddetleri artmakta ve farkli oksit yapilar gozlemlenmektedir. Genel olarak tiim
numunelerde, VO, fazina ulasildig1 tespit edilmistir. 20 agis1 38° ve 44° olan pikler
literatiirde sirasi ile VO, (-1 1 2) ve VO, (0 1 2) olarak belirtilmektedir [33]. 26 agis1
18°’de elde edilen sodyum divanadat fazi cam altliktan ince film yiizeylere sodyum

atag1 oldugunu gostermektedir [18,35].

Vanadyum oksi asetilasetonat baslangi¢c malzemesi (SOL-2) ile iiretilen ince film

numunelerin faz analizi sonuglar1 karsilastirmali olarak Sekil 5.4’te verilmistir.
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Sekil 5.4: SOL-2 ince film XRD sonuglari.

88



Numunelerde VO, faziin elde edildigi, Ar/H; (%5) atmosferinde gergeklestirilen 1s1l
islem sonucu elde edilen pik siddetinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
Vanadyum oksi asetilasetonat baslangi¢c malzemesi ve PVP (SOL-3) ile iiretilen ince

film numunelerin XRD analiz sonuglar1 karsilastirmali olarak Sekil 5.5’te verilmistir.
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Sekil 5.5: SOL-3 ince film XRD sonuglari.

Numunelerin hepsinde VO, fazinin kristallendigi tespit edilmistir. Isil islem

sicakliginin arttirilmasi pik siddetlerinde de artisa neden olmustur.

5.4 Toz Numunelerin Faz Karakterizasyon Sonuclarinin Irdelenmesi

Cesitli kosullarda 1s1l islem uygulanan toz formdaki numunelere yapilan faz
analizleri ile elde edilen XRD sonuclar1 her ¢ozelti tipi i¢in karsilastirmali olarak

verilmistir.

Sekil 5.6’da vanadyum triisopropoksit baslangic malzemesi (SOL-1) ile hazirlanan

¢ozeltiye ait toz numunenin faz analizi sonuglar1 gosterilmistir.
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Sekil 5.6: SOL-1 toz numunesi XRD sonuglari.

Numunelere Ar/H, (%5) atmosferi altinda hem 500 °C hem de 550 °C sicaklikta
uygulanan 1s1l islem sonucu VO; fazi elde edilmistir. N, atmosferi altinda 1s1l iglem
gbren numuneler i¢in ise her iki sicaklikta da rediiksiyon islemi tamamlanmamis ve
yapida VgOi3 fazi elde edilmistir. Bu durum literatiirdeki, +5 degerlikli vanadyum
triisopropoksit baslangi¢ malzemesinin rediiklenmesi i¢in rediiktif ortamin gerekliligi
gorlistine uyum saglamaktadir [32]. Bunun yanisira numunelerin 1sil islem
sicakliklart arttikga XRD sonucu elde edilen pik siddetleri de artmistir. Numunelerde
pik siddeti oldukga diisiik olan V,0s fazina ait pikler de gdzlemlenmistir.

Sekil 5.7°de vanadyum oksi asetilasetonat baslangic malzemesi (SOL-2) ile
hazirlanan cozeltiye ait toz numune faz analizi sonuglar1 karsilagtirmali olarak

gosterilmistir.
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Sekil 5.7: SOL-2 toz numunesi XRD sonuglari.

Elde edilen XRD sonuglarina gore tiim 1sil islem kosullarinda numunelerin VO,
fazina rediiklendigi ve yapida baska herhangi bir faz bulunmadig: tespit edilmistir. 20
acist 28°’deki en siddetli pik, literatiirde VO, (0 1 1) olarak ge¢mektedir [33]. N3
atmosferinde 1s1l islem goéren numunelerde pik siddetinin daha yiiksek oldugu

gozlemlenmistir. Artan 1s1l islem sicakligi ile pik siddetlerinde artis gozlemlenmistir.

Bu sonuglar literatiirdeki, +4 degerlikli VO(acac), baslangic malzemesi ile
hazirlanan ¢ozeltilerin VO, fazi ile aym1 degerlige sahip oldugundan rediiktif gaz

atmosferine ihtiya¢ duymadig goriisiinii dogrulamaktadir.

Sekil 5.8’de vanadyum oksi asetilasetonat baslangi¢ malzemesi ve PVP (SOL-3) ile
hazirlanan c¢ozeltiye ait toz numune faz analizi sonuglar1 karsilagtirmali olarak

gosterilmistir.
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Sekil 5.8: SOL-3 toz numunesi XRD sonuglari.

Sekil 5.8’de verilen XRD sonuglarindan goriildiigii gibi tiim numuneler amorf yap1
gostermistir. Bu amorf yapinin ¢ozelti igerisindeki polimerik bilesenlerden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Amorf polimerik yapi ince film numunelerde
homojen bir dagilim gostermekteyken, toz formda numunelerde ise tozlastirma
sirasinda alkollerin ugmasi sonucu amorf yap1 daha belirgin hale gelmistir. Isil islem
sicakliklart PVP erime ve bozunma sicakliginin tizerinde oldugu icin eriyik hale
gelip bozunan molekiiller daha genis bir yiizey alanimmi kaplamaktadir. Bu

sebeplerden dolay1 numunelerin amorf karakter gosterdigi diisiiniilmiistiir.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez caligmasinda binalarda enerji tasarrufu saglayan termokromik VO, ince film
kapli camlarin sol-jel yontemi ile elde edilmesi ve termokromik VO, ince filmlerin,
farkli baglangic malzemeleri, formiilasyonlar ve 1s1l islem kosullar1 uygulanarak
iretimi, karakterizasyonu ve degisen parametrelerin termokromik davranisa etkisinin

incelenmesi amaclanmustir.

Bu amagla, hazirlanan ¢ozeltilerden yola ¢ikarak ince film olarak kaplanmis ve toz
formda hazirlanmis numuneler elde edilmistir. Isil islem sicakliklarinin tespiti
amaciyla toz formdaki c¢ozelti numunelerine TG-DTA analizi uygulanmistir.
Hazirlanan ince film ve toz formdaki numunelere farkli atmosfer, siire ve
sicakliklarda 1s1l islem uygulanmistir. ince film ve toz formdaki numunelere farkli
atmosfer, siire ve sicakliklarda 1si1l islem uygulanmis, ince film ve toz formda
numunelerin  XRD analizleri beraberinde ince film kaplanmis numunelerin
termokromik oOzelliklerini incelemek amaci ile dahili 1sitma {dniteli UV-Vis
spektrofotometre cihazi ile 360-1100 nm dalga boylar1 araliginda 25 °C ve 100 °C
sicakliklarda bu numunelerin gegirgenlik degerleri 6l¢iilmiistiir. Genel olarak ¢aligma
sonuclar1 ele alindiginda toz formda elde edilen VO, fazmin safligi, ince film
numunelerde sodyum atagi gozlemlenmemesi, ince filmlerin goriiniir bolge
gecirgenlik degerlerinin iyilestirilebilir diizeyde olusu ve gosterdigi termokromik
ozellikler agisindan; SOL-2 olarak tanimlanan vanadyum oksi asetilasetonat
baslangic malzemesi kullanilarak hazirlanan numuneler ile hedeflenen sonuglara
bliyiik 6l¢iide ulasilmistir. Calisma ince filmlerin tabi tutuldugu 1s1l islem kosullar
acisindan ele alindiginda ve ince film numunelerin termokromik &zellikleri
incelendiginde, 500 °C ve 550 °C sicakliklarda 1 saat siire ile uygulanan 1sil islem
kosullart en 1iyi sonuglar1 vermistir. Gergeklestirilen calismalar dogrultusunda

asagidaki diger sonuglar ve Oneriler ortaya ¢ikmustir.

1) Isil karakterizasyon sonucunda her ii¢ ¢ozeltide de alkoller uzaklastiktan sonra

elde edilen ilk ekzotermik pik sicakliginin belirlenen 1s1l islem sicakliklarindan
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diisiik olmas1 ve agirlik kaybinin bu sicakliklardan sonra hemen hemen olmamasi,

secilen 1s1l islem sicakliklarinin uygunlugunu gostermektedir.

2) Isil islem oncesi numunelerin sicaklik etkisi ile dalga boyuna bagl gecirgenlik
degerleri UV-Vis spektrofotometrik analizi ile gergeklestirilmis, gegcirgenlik

egrilerinin karakteristik yapisinda bir degisim gozlenmedigi tespit edilmistir.

3) Katman kalinliginin 4 kat olarak belirlenmesinin gegirgenlik degerlerinde 6nemli
Olgiide bir disiise sebep olmadigi yapilan UV-Vis spektrofotometrik analizlerde

gozlemlenmistir.

4) Uygulanan 1si1l islemler sonrasi, analizlerin yapildigi 360-1100 nm dalga boylari
araliginda tlim numunelerin gecirgenlik degerlerinde diisiis tespit edilmis olup, PVP
katkili numunelerde polimerik yapinin bozunmasi ile beraber komiirlesmesi sebebi

ile gegirgenlik diisiisti cok daha belirgin olmustur.

5) Ara katman igeren ve icermeyen farkli kosullarda 1sil islem gormiis tiim
numunelerin 25 °C ve 100 °C’de yapilan UV-Vis analizleri ile dalga boyuna bagl
gecirgenlik degerleri Ol¢lilmiistiir. + 5 degerlikli vanadyum triisopropoksit baslangi¢
malzemesi kullanilan numuneler igerisinden sadece ara katman igeren bazi
numunerlerde sicaklik etkisi ile yakin kizilotesi bolgede gegirgenlik degerlerinde
diisiis gozlemlenmistir. Bunun sebebinin numunelerde gozlemlenen sodyum atagi

olabilecegi diisliniilmiistiir.

6) +4 degerlikli vanadyum oksi asetilasetonat baslangic malzemesi kullanilan
numunelerde 500 °C’de, 1 saat siire ile N atmosferi altinda 1s1l islem gormiis
numuneler disindaki tim numunelerde sicaklik etkisi ile yakin kizilotesi bolgede
gecirgenlik degerlerinde diisiis gbzlemlenmistir. Boylece hedeflenen termokromik

etki elde edilmistir.

7) +4 degerlikli vanadyum oksi asetilasetonat baslangic malzemesi ve PVP
kullanilan numunelerde sadece 550 °C’de, 2 saat siire ile, Ar/H, (%5) atmosferi
altinda 1s1l islem uygulanmis numunelerde sicaklik etkisi ile yakin kiziltesi bolgede

gecirgenlik degerlerinde diisiis gbzlemlenmistir.

8) Ince film ve toz numunelerde VO, fazina ulasilmistir. Toz formdaki numunelerde
monoklinik VO, faz1 saf olarak elde edilmistir ve gézlemlenen en siddetli pik 20=

28° pikidir. ince film numunelerde VO, faz1 tek bir pik olarak 20=44°’de tespit
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edilmistir. Pik pozisyonlar1 arasindaki farkin literatiirde de bahsedildigi gibi

atomlarin farkli yonlenmelere sahip olmalarindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

9) Ince film numunelerinden SOL-1 numunelerinde cam altliktan sodyum atag tespit

edilmistir.

10) SOL-1 ve SOL-2 toz formundaki numunelerde sicaklik 500 °C’den 550 °C’ye
¢ikarildiginda pik siddetlerinde artig gozlemlenmistir.

11) SOL-1 toz formundaki numunelerde Ar/H, (%5) atmosferinde yapilan 1sil
islemler ile monoklinik VO, fazi1 elde edilmis olup; yapida V,0s5 fazina ait piklere de
rastlanmistir. Tamamen VO, yapisi elde etmek icin 1s1l islem siiresinin arttirilarak

calisilmasi gerektigi ongoriillmektedir.

12) SOL-1 toz formundaki numunelerde N, atmosferi altinda yapilan 1sil islemlerde
istenilen oksidasyon derecesine ulasilamamis, 1s1l islem sonucu VgOi3 fazi elde
edilmistir. Bu durum +5 degerlikli vanadyum triisopropoksit baslangic malzemesi ile
hazirlanan numuneler icin rediiktif gaz ortami gerekliliginden bahseden literatiir
caligmalart ile uyumludur. Fakat rediiksiyon siirecinin VO, oksidasyon seviyesine
ulasip ulasamayacagini gormek adina bu numuneler ile daha uzun 1sil islem

stirelerinde caligilabilecegi ongoriilmektedir.

13) SOL-2 toz formundaki numunede VO, fazinin tamamen elde edildigi
gortilmiistiir. SOL-2 ince film numunelerinde de VO, faz yapisina ulasildigi tespit

edilmistir.

14) PVP katkili SOL-3 toz formdaki numuneler, ihtiva ettigi polimer yapinin etkisi
ile amorf karakter gdstermistir. Ince film numunelerinde ise genel olarak 20= 44°’de

VO, faz yapisina ulagildig1 goriilmiistiir

15) Yapilan c¢alisgma sonucu elde edilen VO, fazinin ince filmlerde termokromik
doniisiim sicakligini diisiirmek amaciyla VO,’ye gore daha biiyilik atomik yar1 ¢apa
sahip tungsten ve molibden gibi gegis metalleri ile katkilandirilmasi bundan sonraki

caligmalar i¢in 6nerilmektedir.

16) Elde edilen ince film numunelerinin sicaklik etkisi ile gecirgenlik degerleri
6l¢iimlerinin, termokromik degisimin net olarak belirlenebilmesi i¢in 2000 nm dalga
boyunda da Ol¢iim yapabilecek dahili 1sitma niteli bir UV-Vis-NIR

spektrofotometre ile gergeklestirilmesi onerilmektedir.
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