





MxOv (M=Ti, Si, Zn, Al) KAPLANMIS VO, NANOCUBUKLARIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MxOy (M=Ti, Si, Zn, Al)
COATED VO2NANORODS

MUHAMMED CiHAD KUCUKARSLAN

DOC. DR. OZLEM DUYAR COSKUN

Tez Danismani

Hacettepe Universitesi
Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Smav Y®6netmeliginin
Fizik Miihendisligi Anabilim Dali i¢in Ongordiigii

YUKSEK LISANS TEZi olarak hazirlanmistir.

2019






MUHAMMED CIHAD KUCUKARSLAN’mn hazirladigi “M,0y, (M=Ti, Si, Zn, Al)
KAPLANMIS VO, NANOCUBUKLARIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU” adli bu calisma asagidaki jiiri tarafindan FIZIK
MUHENDISLIGI ANABILIM DALI’'nda YUKSEK LiSANS TEZI olarak kabul

edilmistir.

Prof. Dr. Tuncer Hokelek

”

Baskan ,44"""‘"" E (ﬁ L}L%/{\

Dog. Dr. Ozlem Duyar Coskun

Danisman

Prof. Dr. Semra Ide %
Uye .......... e

Prof. Dr. Siileyman Tekeli

Uye

Prof. Dr. S. Bora Lisesivdin

Uye

Bu tez Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan YUKSEK LISANS
TEZI olarak ...... . JPR A— tarihinde onaylanmigtir.

Prof. Dr. Menemse GUMUSDERELIOGLU

Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirii







ETIK
Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, tez yazim kurallarina uygun olarak

hazirladigim bu tez ¢alismasinda,

e tez igindeki biitlin bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ergevesinde elde ettigimi,

e gdrsel, igitsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglar1 bilimsel ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

e bagkalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda ilgili eserlere bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulundugumu,

e atifta bulundugum eserlerin tiimiinii kaynak olarak gésterdigimi,

e kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigima,

e ve bu tezin herhangi bir b8limiinii bu {iniversite veya bagka bir {iniversitede bagka

bir tez ¢aligmasi olarak sunmadigimi
beyan ederim.

01/06/2019

pe—

C )

MUHAMMED CIHAD KUCUKARSLAN







YAYINLANMA FiKRi MULKIYET HAKKLARI BEYANI

Enstitii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin/raporumun tamamini veya herhangi bir
kismmi, basili (kagit) ve elektronik formatta argivleme ve asagida verilen kogullarla
kullanima agma iznini Hacettepe {iniversitesine verdigimi bildiririm. Bu izinle
Universiteye verilen kullanim haklart disindaki tim fikei miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin tamaminin ya da bir b&liimiintin gelecekteki ¢alismalarda (makale, kitap,

lisans ve patent vb.) kullanim haklari bana ait olacaktir.

Tezin kendi orijinal ¢alismam oldugunu, baskalarmin haklarini ihlal etmedigimi ve
tezimin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer alan telif hakki
bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanmasi zorunlu metinlerin yazili izin
alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhiit

ederim.

Yiiksekdgretim Kurulu tarafindan yayinlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime Acilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricince YOK Ulusal Tez Merkezi / H. U. Kiitiiphaneleri A¢ik

Erisim Sisteminde erisime agilir.

=i Enstitii / Fakiilte yonetim kurulu karari ile tezimin erigime agilmasi mezuniyet

tarihimden itibaren 2 yil ertelenmistir.

i Enstitii / Fakiilte ydnetim kurulu gerekeeli karar ile tezimin erisime agilmasi

mezuniyet tarihimden itibaren .... ay ertelenmistir.

m] Tezim ile ilgili gizlilik karart verilmistir.

)
MUHAMMED CIHAD KUCUKARSLAN







OZET

MxOy (M=Ti, Si, Zn, Al) KAPLANMIS VO NANOCUBUKLARIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

MUHAMMED CiHAD KUCUKARSLAN

Yiiksek Lisans, Fizik Miihendisligi Boliimii

Tez Damismani: Dog. Dr. Ozlem Duyar Coskun

Haziran 2019, 85 Sayfa

Diinyadaki mevcut enerji kaynaklar1 21.Yiizyil’in basindan bu yana hizla azalmaktadir.
Enerji tasarrufu, bu enerji kitligin1 ¢6zmenin etkili yollarindan biridir. Vanadyum Dioksit
(VO2) T = 68 °C’de yariiletken monoklinik bir fazdan metalik rutil faza geri doniisimlii
sekilde gegcen ve bu 06zelligi sayesinde ilgi ceken ve yaygin bir sekilde kullanilan
inorganik bir malzemedir. Metalik fazdaki kizilotesi gegirgenligin ani disiisii, VO2’i
binalardaki enerji tiikketimini azaltmak i¢in yapilan termokromik akilli camlarin
yapiminda kullanilabilir adaylardan biri yapmaktadir. Ancak uygulamada, bazi
kisitlamalardan dolay1 problemlere karsilasilmaktadir. Bunlarin arasinda yliksek gecis
sicakligl, diisiik optik gecirgenlik, cevresel etkenlere karsi kararsizlik ve istenmeyen
giines enerjisi modiilasyonu sayilabilir. Bu problemleri ¢6zebilmek igin elementel
katkilama, yiizey kaplama gibi bir¢ok yontem Onerilmistir. Bunlarin arasinda onerilen
kaplanmis nanopargacik yapisi, bu problemlerin bir¢oguna ¢6ziim 6nerdigi i¢in en etkili
yontemlerden biridir. Bu ¢alismanin ilk asamasinda VO nanogubuklar en yaygin

sentezleme yontemlerinden biri olan hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenip, uygun



tavlama sartlarinda sentezlenen malzemenin monoklinik faza ge¢mesi saglanmistir.
Ardindan VO2 nanogubuklar ¢esitli metal oksitlerle kaplanarak o6nerilen ¢ekirdek@kabuk
yapilar (VO2@SiO2, VO@TiO2, VO@AI203, VO@Zn0) hazirlanmustir.

Metal oksitlerle kaplanan VO: nanogubuklar DMF igerisinde ¢oziinerek hazirlanan
¢ozelti, PVB igerisine belirli oranlarda yayilarak cam alttaglar {izerinde filmler
hazirlanmis, yapisal, morfolojik ve optik Ozellikleri karakterize edilmistir. Bu
cekirdek@kabuk yapilarinin faz gecis sicakligt M-VO2’in faz gegis sicakligina gore bir
miktar diismekle birlikte M-VO2’in zayif olan ¢evresel kararliligi da iyilestirilmistir. Bu

yapilarin termokromik uygulamalar i¢in umut vaat ettigi diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: VO2 nanogubuk, hidrotermal sentez, termokromik, akilli camlar.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MxOy (M=Ti, Si, Zn, Al)
COATED VO2NANORODS

Muhammed Cihad Kiiciikarslan

Master of Science, Department of Physics Engineering
Supervisor: Dog. Dr. Ozlem Duyar COSKUN

June 2019, 85 pages

The world’s available energy resources have been diminishing since the beginning of the
21" century. Saving enerygy is one of the best way to solve this problem. Vanadium
Dioxide (VO.) is a widely studied inorganic phase change material, which has a reversible
phase transition from semiconducting monoclinic to metallic rutile phase at a critical
tempreture of T.=68 °C. The abrupt decrease of infrared transmittance in the metallic
phase makes VO a potential candidate for thermochromic smart windows to cut down
building energy consumption. But in applications, due to some limitations, researchers
face with some issues like high Tc, low luminious transmittance, undesirable solar
modulation ability and instability for enviromental effects. In order to tackle these issues,
many approaches such as elementary doping and coating have been proposed. Among



them, coated nanostructure is one the most effective methods for offering solutions to
many of these issues. In the first stage of this study, VO nanostructures were synthesized
by one of the most common methods, hydrothermal method then their phase was changed
to to monoclinic phase under appropriate annealing conditions. Then, proposed
core@shell structures (VO@SiO2, VO@TiO2, VO@Al:03, VO.@Zn0O) were
prepared by coating VO nanorods with various metal oxides.

The coated structures were dissolved in DMF and added to the solution of PVB to prepare
thermochromic films. Results indicated that the coated structure of VO. made
improvements in the phase transition temperature and optical properties and stability of
VO, nanorods. These structures are thought to be promising for thermochromic

applications.

Keywords: VO3 nanorod, hydrothermal synthesis, thermochromic, , smart glasses.
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1. GIRIS

Son zamanlarda kiiresel enerji krizi nedeniyle enerji tasarruflu yeni binalara ilgi giderek
artmakta ve bu enerji tasarruflu binalarin en 6nemli bilesenini uygun giines kontrollii ve
yiiksek performansli pencereler olusturmaktadir. Gelismis iilkelerde binalarin enerji
tilketimi, toplam enerji kullaniminin % 30 — 40’11 olusturmaktadir (WBCSD, 2009).
Binalarda enerjinin 6nemli bir kismi 1s1l konfor saglamak igin tiiketilirken, biiytik bir
kismi pencerelerden kaybolmaktadir. Enerji tasarrufu igin duvar veya pencerelerde
kaplamalarin kullanilmasi, i¢ ve dis ortamlar arasindaki 1s1 transferini azaltmak igin ilk
adim olarak goriilmektedir. En son yaklasim, termokromik kaplamalarin "enerji tasarruflu
pencereler" veya "akilli pencere" olarak adlandirilan sistemlerde kullanilmasidir. Bu tiir
kaplamalar kritik bir sicakligin iizerinde aktif olarak yapisal geri doniistimlii bigimde
optik ozelliklerini degistirme yetenegine sahiptir. Bu baglamda, termokromik akilli
pencereler 6zellikle iki 6nemli 6zelligi ile ilgi gekmektedir. Bunlardan ilki, kizilotesi 151k
bolgesi igin seffaf olan bir yari iletkenin kristal fazdan, ¢evresel sicaklik degisimleri ile
geri doniisimli’ yapisal degisiklikler ile kizilotesi 1s18in gegisini engelleyen metalik
kristal faza gecis, yapabilmesidir. Diger dikkat c¢eken ozelligi, bu gec¢is sirasinda

malzemenin goriiniir 151k i¢in saydamliginin hemen hemen degismez kalmasidir.

Vanadyum dioksit (VO,) yapilari akilli cam uygulamalar i¢in en fazla umut veren
termokromik malzemelerdendir. Kendine 6zel yapisal 6zellikleri nedeniyle, vanadyum
oksitler enerjinin verimli kullanim1 igin 6zel bir ilgi gérmekte ve son yillarda yeni tiir
vanadyum oksitler enerji uygulamalarinda olduk¢a yogun bicimde ¢alisilmaktadir.
VO, ’nin optik ve elektriksel 6zelliklerinde degisiklikler, 1sitma ile monoklinik fazdan
tetragonal faza birinci dereceden yapisal bir gegisin sonucu olarak, yaklagik 68 °C’de
gerceklesir. Bu faz gecisi, malzemenin optik ve elektriksel &zelliklerinde ani
degisikliklere neden olur. Vanadyum dioksitin termokromik cam kaplamada
kullanilabilecegi uzun yillar tartisilmasina karsin, diisiik parlak goriis, disiik enerji
tasarrufu verimliligi ve yiiksek kaplama maliyetleri gibi dezavantajlari nedeniyle ticari
uygulamalari olamamistir. Monoklinik VO, yapisi diisiik bant araligina sahip bir
yariiletkendir (~0,6 eV) ve tim faz durumlarinda gii¢lii bir goriiniir 151k sogurmasina
sahip oldugundan VO, tabanli cam kaplamalar giin 1s18im1 anlamli miktarda

etkilemektedir. Ultra ince veya gozenekli VO, filmlerin kullanilmasi 151k gegirgenligini
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olumlu etkilerken, diisiik kiitle oran1 nedeniyle termokromik 6zellikleri olumsuz yonde
etkileyecektir. Bu nedenle, pratik pencere cami uygulamalarinda hem goriiniir 11k
gecirgenligi, hem de yakin kizilotesi — 151k kontrol yetenekleri arasinda optimum
dengenin saglanmasi gerekmektedir. Bir baska uygulamaya engel problem ise, VO,’in 68
°C olan yari-iletken metal gecis sicakliginin termokromik uygulamalarda kullanilabilirlik
acisindan oldukga yiiksek olmasidir. Su anda, gegis sicakligini diisiirmek igin iki yaklasim
bulunmaktadir. Bu yaklasimlardan ilki tungsten, altin, molibden ya da niyobyum gibi
vanadyum iyonu yerine gegen metal katkilanmasi iken, ikincisi ise oksijen anyonu yerine
flor gibi bir iyonun katkilanmasidir. Her katkilanmanin VO, iizerinde 6zel bir etkisi
bulunmaktadir. Tungsten, gecis sicakligini diisiirlirken, altin nanoparcaciklart yapiya
daha hos bir renk getirmekte, flor goriiniir bolge gecirgenligini yiikseltirken, titanyum
dioksit nanoyapilar1 da yapiya kendini temizleme ve mekanik dayaniklilik 6zelliklerin

katmaktadir.

Uygulanabilir VO, tabanli termokromik enerji tasarruflu pencere kaplamalari i¢in VO,
nanoparcaciklarmin  kullanilabilecegi  ilk olarak 2010 yilinda  Onerilerek
nanotermokromik terimi kullanilmaya baslanmistir. Nanotermokromik sistem, VO,
nanoparcaciklarinin  dielektrik ortam icinde seyreltik olarak gomiilmesi ile
olusturulmaktadir. Bu yapimin iki avantaji bulunmaktadir. Dielektrik bir malzeme
icerisine seyreltik olarak gomiilen VO, nanopargaciklari 1518in daha az sagilmasini ve
dolayisiyla daha yiiksek goriiniir bolge 151k gecirgenligi elde edilmesini saglamaktadir.
Ayrica, metalik faz durumundaki VO, nanoparcaciklarinin optik sogurma bandi, lokalize
plazmon rezonans 6zelligi nedeniyle yakin kizil-6tesi dalga boyu araligina kaydirilarak,

glines enerjisinin modiilasyonunun iyilestirilmesi de miimkiin olabilmektedir.

Bu tez calismasinda, termokromik o6zellikte VO, nanogubuklari hidrotermal sentez
yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen orneklerin yiizeyleri kimyasal
yontemler kullanilarak SiO,, Zn0O, Al,O3, TiO, ile kaplanmistir. Sentezlenen 6rnekler 300
— 600 °C araliginda argon veya azot ortaminda belli siirelerde tavlanmis ve sentez
kosullarinin optimizasyonu i¢in, sentezlenen 6rneklerin morfolojik yapisi, faz-gecisi ve
termokromik Gzellikleri arastirilmistir.  Optimum hazirlama kosullari  belirlenen
nanogubuklar, dielektrik bir malzeme olan PVB igerisine seyreltik olarak dagitilip cam

alttas tizerine film seklinde kaplanarak optik 6zellikleri karakterize edilmistir.
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2. GENEL BIiLGILER

Giiniimiizde gittikce artan enerji talebi nedeniyle dogal kaynaklarin insan yasaminin
gereksinimlerini karsilayamayacak hizda tikkendigi ve fosil yakitlarin hava ve su
kirliligine neden olarak, insan hayatin1 biiyiik oranda etkiledigi bilinen bir gergektir.
Binalar yiiksek oranda enerji tiiketicileri arasinda bulunmasi nedeniyle biiyiik bir gevresel
etkiye sahiptir. Bina ortaminda enerji tasarrufu potansiyeli olduke¢a yiiksektir, ancak zayif
ve  Dbilingsiz insaat uygulamalarmin bir sonucu olarak bu  potansiyel
degerlendirilememektedir. Diinyada birincil enerji tiiketiminin yaklagik % 30 — 40°lik
kism1 binalarda 1sitma, sogutma, havalandirma, aydinlatma nedeniyle harcanmaktadir
(WBCSD, 2009). Sanayilesmis tilkelerde, bu degerler daha da yiiksek olmaktadir. Binalar
2008 yilinda enerji tilketiminin, ABD'de % 40 — 45’ini (Richter ve ark., 2008), Avrupa’da
ise % 39’unu (WBCSD, 2009) olusturmaktadir. Tiirkiye’ nin ise ikinci en biiyiik enerji
tilketicisi olan bina sektorti ile ilgili son donemde yapilan arastirmalar konutlarda
kullanilan enerjinin, toplam enerji tiiketimine oraninin % 35’ten daha yiiksek oldugunu
gostermektedir (Bostancioglu ve Telatar, 2013). Ayrica g¢evresel etki agisindan
degerlendirildiginde, toplam ulusal enerji baglantili karbondioksit emisyonunun da %
32’sini binalar olusturmaktadir. Binalarda, % 40’tan fazla enerji tasarrufu potansiyeli
vardir ve sadece binalarda tiiketilen enerjiden tasarruf saglanmasi ile yillik 7 milyar US

Dolar tasarruf saglanabilir.
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Sekil 2.1. Konutlarda 1s1 kaybinin dagilimi (Baetens, 2010).



Genel olarak incelendiginde, Sekil 2.1’de goriildiigii gibi konutlarda toplam 1s1 kaybinin
% 37’si pencerelerden, % 35’1 dis duvarlardan, % 15’1 catilardan, % 13’ bodrum
dosemesinden kaynaklanmaktadir (Baetens, 2010). Kis aylarinda 1s1 enerjisinde toplam
kayiplarin % 35 — 40’1na neden olan pencereler aydinlatma ve dis diinya ile gorsel temasi
saglamak icin binalar igin bir gerekliligin yaninda, modern mimarinin de vazgecilmez
unsurlarindan birini olusturmaktadir. Pencerelerin yapilarda daha biiyiikk oranda yer
almasi durumunda enerji kayip oran1 daha da biiyiik olacaktir. Ayrica yazin pencerelerden
gelen giines 1s1s1 da 1sinma giderlerine oranla, daha pahali olan yaz sogutma giderlerini

de yiikseltmektedir.

Akalli camlarin goriiniir ve termal 151k 6zellikleri, soguk havalarda 1s1 kazancini artiracak,
sicak havalarda ise azaltacak bigimde gelistirilebilmektedir. Akilli camlarda kullanilan
malzemeler, bazi dis etkenlere karsi optik 6zelliklerinde degisiklikler sergileyebilen
“Kromojenik/Kromik™ olarak isimlendirilen malzemelerdir. Bunlarin en iyi bilinen tiirleri
icin kullanilan fotokromik, termokromik ve elektrokromik terimleri sirastyla 151k, sicaklik
ve uygulanan elektrik alan degisimi ile optik 6zellikleri degisim gosteren malzemeleri
ifade etmektedir (Lampert and C. Grangvist, 1990).

Termokromik malzemeler “akilli” malzemeler sinifinin ¢ok Onemli bir pargasin
olusturmaktadir. Termokromizmde, malzemenin optik 6zellikleri sicakliga bagli olarak
degisiklik gostermektedir. Malzemenin gegirgenlik, yansitma, sogurma ve renk gibi optik
Ozellikleri sicakliga gore degisim gostermektedir. Genel olarak, bu degisiklik
malzemenin bizzat kendisinin yapisal bir faz degisimi nedeniyle, belirli bir sicaklik
degerinde (gecis sicakligi veya kritik sicakligt Tc) meydana gelir ve tamamen geri
doniistimlii  olabilmektedir. Termokromik malzemeler bir pencere cami iizerine
uygulandiginda, 1s1k ve enerji sicakliga bagl (yani, dis atmosfer kosullarina gére) olarak

pencereden iletilir veya yansitilabilir.

Insan kontroliinden bagimsiz olarak, ortamin sicaklik kosullar1 ile pasif kiziltesi 151k
gecirme ve engelleme doniligiimii saglanabilen termokromik yapilar, diger kromojenik
sistemlere gore daha yiiksek oranda uygulama pratikligi saglamaktadir. Ayrica
termokromik sistemler elektrokromik yapilara gore ¢ok daha basit ve uygulamada kolay
sistemlerdir. Son donemde enerji uygulamalar1 i¢in umut veren yeni termokromik
malzemeler tizerine galisilmaktadir. Termokromik yapilarin en yaygin ve en ¢ok ¢aligilan

tiirleri baz1 metal oksitlerdir. Ozellikle vanadyum oksit yapilari termokromik malzemeler



arasinda en 1iyi bilinen yapilardir. Ayrica polimerler de termokromik pencere cami
uygulamalarinda kullanilabilmektedirler. Ancak, polimerler termokromik agidan en iyi
alternatif olarak goriinmekle beraber, 1s1ga ve 1siya maruz kaldiklarinda kisa siirede
bozunmalar1 ve kararliliklarini uzun siire koruyamamalar1 kullanimlarini kisitlayan

faktorlerdir.
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Sekil 2.2. Termokromik bir cam sisteminin ¢alisma prensibi.

Sekil 2.2°de bir termokromik cam sisteminin galisma prensibi sematize edilmistir. Gegis
sicakliginin altindaki sicakliklar igin, termokromik malzeme diisiik yansitma oranina
sahip oldugu i¢in goriiniir ve kizil6tesi 1s1ma yansitilmaz, boylece 1s1 binanin igine ulasir.
Gegls sicakligiin tizerindeki (T>T.) sicakliklar i¢in ise termokromik malzeme yiiksek
yansitma 6zelligine sahip olacagi igin giines enerjisinin bir kismi yansitilacaktir. Boylece

giinesten gelen 1s1 kazanci kigin yiiksek, yaz aylarinda ise daha diisiik olacaktir.

Termokromizm birgok organik, inorganik, organometalik yapida goriilmektedir. On
calismalar organik termokromik bilesiklerin  dayaniklilik  acisindan  yeterli
olmayabilecegini gostermistir. Bu yapilar genellikle 1sitma sonrasi geri doniisii olmayan
renk degisiklikleri gosterebilmekte ve bir¢ok uygulama igin pratik sicaklik araliklarinda

diisiik kontrasta sahip olmaktadirlar.



Cizelge 2.1. Bazi termokromik malzemeler ve bazi temel 6zellikleri (Kamalisarvestani

ve ark., 2013).
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Termokromik olarak degerlendirilen termotropik yapilarda, kritik gecis sicaklig

asildiginda malzemenin elektronik 6zelliklerinde 6nemli bir degisiklik meydana gelerek,

yalitkan durumdan yariiletken duruma veya yariiletken durumdan metalik duruma bir faz

gecisi meydana gelmektedir. Bu bilesiklerin bazilar1 FesOs, FeSiz, NbO2, NiS, Ti2Os,
Ti407, TisOg, VO2 ve V203’diir (Lampert and Grangvist, 1990).
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Sekil 2.3. Baz1 metal bilesiklerin sicakliga karsi elektrik iletkenlik degisimleri (Lampert and
Grangvist, 1990).

Sekil 2.3°de bu malzemelerin sicakliga karsi elektriksel iletkenliklerinin degisimi
verilmistir. Sekil 2.3’de goriildiigii gibi sadece iki bilesik oda sicakligina yakin degerlerde
gecis gostermektedir. Bu iki bilesikten sadece kritik gegis sicakligi 68 °C olan ve gegiste
iletkenliginde 10° mertebesinde aniden artis gosterebilen vanadyum dioksit malzemesi
termokromik konusunda ilgi g¢ekmektedir. Bu tezin odak noktasi termokromik
malzemelerden olan VO,-tabanli farkli yapidaki nanopargaciklarin sentezi, kararli
durumun saglanmasi ve karakterizasyonudur. Bu nedenle, termokromik konusunda ilgi
¢eken ozellikle VO, bilesigi ¢alisildigr icin ilerleyen boliimlerde ayrintili olarak VO,’in
anahtarlama mekanizmasi, optik 6zellikleri ve enerji verimli uygulamalarda karsilasilan

ve ¢oziim bekleyen problemler agiklanacaktir.



2.1. Vanadyum Oksitler

Termokromik vanadyum oksit malzemelerin 1980°lerin basindan itibaren pencere
uygulamalarinda kullanilabilecegi tartisilmaktadir (Greenberg, 1983; Jorgenson and Lee,
1986; Babulanam ve ark., 1987). Basit bir kaplama ile pencere ve cam cephelerinden
enerji verimliligi elde etme olanaklari olmasi nedeniyle de son zamanlarda vanadyum
oksit termokromik kaplamalar yeniden ilgi gormeye baslamistir (Manning ve ark., 2004;
Parkin ve Manning, 2006; Miyazaki ve Yasui, 2006; Li ve ark., 2013). Vanadyum oksit
malzemelerinin optik ve elektriksel 6zelliklerinin sicaklik ile degisiklik gostermesi,
ozellikle metal — yariiletken bir faz gegisi nedeniyle olusmaktadir. Vanadyum oksitlerin
yaklagik 15 — 20 arasinda degisen kararli yapist bulunmaktadir. Bunlarin arasinda -147
°C ile 68 °C sicaklik araliginda metal — yariiletken gegisine sahip 8 vanadyum oksit
bilesiginin (V203, VO2, V305, V407, V509, V6011, V205, V6O13) oldugu bilinmektedir
(Morin, 1959; Partlow ve ark., 1991; Peng ve ark., 2009). Bu vanadyum oksitlerin
icerisinde, VO bilesigi oda sicakligina yakin (68 °C civarinda) monoklinik VO2 (M) ve
tetragonal rutil faz VO2 (R) arasinda tam olarak geri doniislii faz gegisi gostermesi
nedeniyle en ilging ve yogun bigimde arastirilmis olanidir. VO2’in gegis sonrasi direng
degeri 100 MQ mertebesinde keskin bir degisiklik gosterir ve buna bagli olarak optik
iletimi de belirgin bi¢imde degismektedir. VO2 oda sicakliginda, en kararli fazi olan
monoklinik (M) yapida ve yart — iletken olarak bulunmaktadir. Kritik sicakligin (Tc)
altinda, monoklinik yapisinda olan VOz, yariiletken 6zellikte enerji bant (yaklasik 0,6 eV)
araligina sahip oldugu i¢in ¢ok diisiik yansitma oranina ve yiiksek bir dirence sahipken,
kizil 6tesi (IR) 1simanin gegisine de belli oranda izin vermektedir (Liu ve ark., 2010).
Kritik sicakligin tizerinde ise, VO, tetragonal — rutil (R) yapist daha kararli olmakta,
metalik o6zellikler gostermeye baslamakta ve 6zellikle kizilotesi bolgesinde daha yiiksek
yansitma oranina dolayisiyla yiiksek elektriksel iletkenlik degerine sahip olmaktadir. Bu
faz durumunda, Fermi seviyesi ile V3q bandinin {ist iiste gelmesi nedeniyle yukarida
bahsedilen bant araligi ortadan kalkmakta ve bunun sonucunda yakin kizil 6tesi (NIR)
bolgesinde vanadyum oksit yiiksek yansitict veya opak olmaktadir. (Xu ve ark., 2008;
Zhang ve ark., 2010; Wu ve ark., 2011). Goriniir bolge gegirgenliginde ise, neredeyse
hicbir degisiklik goriilmemektedir. Vanadyum dioksitin her iki faz formu da goriiniir
bolgede 15181 absorbe etmekte ve bu nedenle malzeme sar1 — kahverengi bir renkte
goriinmektedir. Her iki vanadyum dioksitin kristal yapist Sekil 2.4’te verilmistir.

Geometrik agidan incelendiginde, VO2’in iki durumu arasindaki temel fark monoklinik



yapida bulunan vanadyum atomlarmin, tetragonal-rutil yapidaki duruma gore,
konumlarinda biikiilme meydana gelmesidir (Li ve ark., 2013). Metal — yariiletken gegis
(MST) sonrasi, tetragonal rutil (R) fazda eksen boyunca dogrusal ve esit uzakliktaki
(2.880A) V — V zincirleri, monoklinik (M) fazinda alternatif 3,132 A ve 2,662 A
mesafelerde yerlesir ve birim hiicre ikiye katlanarak yapida bozulma meydana
gelmektedir. Boyle bir gegis yapisinda, % 0,044’lik kiiciik bir hacimsel degisiklik
meydana geldigi bildirilmistir (Li ve ark., 2013). Bu tiir 6zelliklere sahip VO
malzemeleri, enerji tasarruflu cam kaplamalarin (Xu ve ark., 2008) yani sira 1s1 sensorleri,
(Sella ve ark., 1998), lityum piller i¢in katot malzemeleri (Ni ve ark., 2011), elektrikli ve
kizilotesi 11k anahtarlama cihazlari (Chen ve ark., 2008; Viswanath ve ark., 2011) gibi

olasi gesitli uygulamalar i¢in de umut verici bir aday olarak goriilmektedirler.

Teragonal Rutil (R) T>T. Monoklinik (M) T<T.

Sekil 2.4. Vanadyum (IV) oksitin Tetragonal Rutil (R) ve Monoklinik (M) yapilar1 (Eyert, 2002).

Vanadyum (IV) oksidin metal — yariiletken gecisini agiklamak i¢in ¢esitli galismalar
yapilmis olmasina karsin, bu olaymm olusum mekanizmasi heniiz tam olarak
anlasilamamistir (Yao ve ark., 2010). En ¢ok kabul goren agiklama, molekiiler orbital
teorisini temel alarak, Goodenough (1971) tarafindan 6nerilen modeldir. Sekil 2.5’te, her
iki faz i¢in bant diizeni verilmistir (Goodenough, 1971). Monoklinik fazda (Sekil. 2.5a),
dll orbitalleri arasinda V — V ¢iftlerinin dx2 — y2 atomik orbitallerin st tiste binmesinden
kaynaklanan bir enerji a¢ig1 bulunmaktadir. Bu durum, tetragonal — rutil yapida (Sekil

2.5b) V — V eslerinin faz gegisi sirasinda bozulmasi nedeniyle gozlenmez. Bu teoriye



gore, vanadyum oksitte gecis sicakliklarinda ¢akisik olan ve biri antiferroelektrik, digeri
ise kristalografik bozulma olan iki gegis meydana gelmektedir. Bu teori Eyert tarafindan

yogunluk fonksiyonu teorisi kullanilarak da dogrulanmistir (Eyert, 2002).

dIIc

Sekil 2.5. (a) monoklinik ve (b) rutil vanadyum (IV) oksit i¢in band yap1 diizeni. Er: Fermi
Seviyesi.

Bir fazdan diger faza gegiste ya da tersi durumda, vanadyum dioksit bir histerezis
davranigin1  gostermektedir. Histerezisin karakteristik 6zelliklerinden biri olan egri
genisligi, termokromik malzeme olarak vanadyum (IV) oksidin akilli camlarda
kullanilabilmesi i¢in en 6nemli parametrelerden birisidir. Vanadyum dioksitin gecis
sicaklik degeri (68 °C) bir termokromik pencere malzemesi olarak kullanilabilir olmasi
icin ¢ok yiiksektir. Vanadyum dioksit iizerinde yapilan arastirmalar, farkli metal iyonu ile
katkilama ve mikro yapisinda yapilan degisiklikler ile gecis sicakliginin
degistirilebilecegini ve hatta oda sicakligina kadar diisiiriilebilmesinin miimkiin oldugunu
gostermistir (Peng ve ark., 2009). Uygun katkilama ile kritik gegis sicakliginin degeri
hem yiikseltilebilmekte, hem de diisiiriilebilmektedir. Tungsten (W), molibden (Mo),
krom (Cr), titanyum (Ti), flor (F) ve niyobyum (Nb) gibi metal iyonlarin ¢ok az miktarda
VO, igerisine katkilanarak nispeten 68 °C’den daha kiigiik Tc sicakliklarinda gecis
saglanabilmektedir (Burkhardt ve ark., 2002; Yan ve ark., 2008). Literatiirde magnetron
koparma yontemi ile biiyiitiillen VO> filmler igin tungstenin kullanilabilecek en etKkili
katkilayict oldugu bulunmustur (Ye ve ark., 2010). Vanadyum (1V)’den daha diisiik
degerligi olan Cr (IIT) ya da Al (IIT) gibi iyonlar kullanilarak kritik sicaklikta yiikselis elde
edilebilmektedir (MacChesney and Guggenheim, 1963). Tersine daha fazla degerligi olan
iyonlar kullanilarak daha diistik kritik sicaklik gecisi gozlenebilmektedir. % 1 — 3 arasinda
tungsten katkilama ile ge¢is sicakliginda 20 — 25 °C civarinda bir diisme saglanmistir

(Pergament ve ark., 2013). Daha az etkili olmalarina karsin, niyobyum (V) ve molibden
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(V1) ile katkili vanadyum (IV) oksit filmler de literatiirde bildirilmistir (Piccirillo ve ark.,
2007a; Batista ve ark., 2011). Anyonik katki ile de kritik sicakligin disiiriilebilecegi F —
katkili filmler i¢in gosterilmistir (Burkhardt ve ark., 1999). Bu tiir katkilama ile T¢
degerinde yiikselis meydana geldigi ¢ok iyi bilinmesine karsin, bunun arkasindaki neden
tam olarak agiklanamamuistir. Ayrica, vanadyum (IV) oksit filmler i¢in kalinligin belli
degerleri igin de gegis sicakliginda bir diisme gozlemlenmistir (Piccirillo ve ark., 2007b).
Literatiirde, 200 nm’den daha ince olan VO3 filmler i¢in film ve alttas arasindaki igsel
stres ve uyumsuzluk nedeniyle diisiik kritik gecis sicakligi gozlemlendigi bildirilmistir
(Piccirillo ve ark., 2007b).

Saf VO; cami, insan g6zii i¢in rahatsiz edici sari/kahverengi bir renkte olmasi nedeniyle,
bir pencere lizerinde kullanilmasi igin renginin degistirilmesi gereklidir (Manning ve ark.,
2004) Tungsten katkilama ile daha hos bir mavi renk verebilmektedir (Blackman ve ark,
2009). Altin nanopargaciklar ile katkilama sonucunda, yesil ve mavi bir renk meydana
geldigi bildirilmistir (Binions ve ark., 2008). Cizelge 2.2’de vanadyum dioksite
katkilanan bazi metal oksit bilesiklerin VO2 filmlerin rengi ve gegis sicaklig1 {izerine olan

etkisi incelenmistir.

Cizelge 2.2. Bazi malzemelerin VO termokromik kaplamalar tizerindeki etkileri

(Kamalisarvestani ve ark., 2013).

Malzeme MST’ye Etkisi Tc (°C) Film Rengi
Saf VO, Kristalleri - 68 Kahverengi/Sar1
Katkilanmamis VO3
) ) - 50— 66 Kahverengi/Sar1
Filmleri

0
2500 nm’de % 23 201,56 % at |
Tungsten Katkili o

AT 25°C 2,7 % mol

2500 nm’de % 35 -

Altin Nanopargacik 15-20 Yesil/Mavi
40 AT ve % 10 AR
Flor Katkili % 15 AT ve %5 AR 60 ve 25 Kahverengi/Sar1
% 21.2 IR-AT ve %
TiO; 84 Vis—AT 2500 50 -60 Kahverengi

nm’de % 510 AT

2500 nm’de % 5 —
CeO; 50 - 60 Kahverengi/Sar1
10 AT
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Enerji verimli cam uygulamalarinin su ana kadar gelistirilen malzemelerin goriiniir 151k
sogurganligimin yiiksek ve giines enerjisi (termal) gegirgenlik modiilasyonunun g¢ok
kiiciik olmasindan dolay1 uygulamada kisitlamalar1 bulunmaktadir. Bu ¢alismada, VO
nanogubuklarin polimer malzemeler igerisinde seyreltik oranda yayilmasi ile
hazirlanacak filmler ile giines enerji gecirgenlik modiilasyonunun yiikseltilmesi ve

goriiniir istma emiliminin disiiriilmesi igin ¢alismalar yapilmasi hedeflenmistir.

Pencerelerde enerji tasarrufu icin termokromik bir malzeme olarak VO asagida ayrintili

olarak agiklanmis olan dort nedenden dolay: gliniimiizde halen uygulanabilir degildir:

1) Yigmn durumdaki VO2 malzemesinin gecis sicakligi binalar ile ilgili enerji tasarruf
uygulamalari i¢in ¢ok yiiksektir (68 °C) ancak, +6 ve +5 degerligine sahip gec¢is metal
iyonlart ile katkilama yapilarak gecis sicakligi diistiriilebilmektedir (Goodenough, 1971).
En yaygin calisilan katkilayici tungsten (W) ile VO, malzemesinin gegis sicaklig1 oda
sicakligi civarmna indirilebilmektedir (Romanyuk ve ark., 2007). Tungsten katki oraninin
VO kristal diizenlenimini degistirdigi bilinmesine ragmen, iliski hala tam olarak
anlasilamamistir. Ayrica, W ilavesi malzemenin optik dzellikleri iizerinde biiyiik bir

etkide bulunmamaktadir (Tazawa ve ark., 1998).

2) Pencerelerde VO kullanimindaki ikinci 6nemli sorun, termokromik 6zellik agisindan
filmlerin ¢ok kalin olmasi gerektigi i¢in, goriiniir 151k gecirgenligi (Tium) % 50 ya da daha
diisiik seviyede olmakta ve bu nedenle birgok mimari uygulama igin kullanilmaktadir
(Granqgvist, 2007).

3) Ugiincii sorun, VO3 filmlerin termal yansitma modiilasyonunun sadece giines
radyasyonunun zayif oldugu yakin kizildtesi dalga boyu i¢in giiglii olmasidir. Bunun
anlamu, yiiksek ve diistik sicaklik araliginda VO2 film igin giines enerjisi modiilasyonunun
% 5 gibi diisiik oranda olmasidir. Ancak, iyi tasarlanmig TiO2/VO2/TiO2/VO2/TiO2 ince
film yapilarinda % 10 — % 15 kadar bu deger yiikseltilebilmektedir (Mlyuka ve ark.,
2009).

IR bolge icin optik gecirgenlik modiilasyonu, nanopargaciklar kullanilarak hazirlanan
seyreltik yapilarda daha biiyiik olabilirken, daha yaygin olarak incelenmis olan VO
tabanli ince filmlere gore de daha yiiksek bir goriiniir 151k gegirgenligine sahiptir. Ayrica,
VO nanopargaciklar bircok kimyasal ve fiziksel teknikler ile kolay, ucuz ve ¢ok miktarda
tiretilebilmektedir (Wand ve ark., 2016). VO2 ve VOy yapisinda i¢i bos nanokiireler

kimyasal sentez ile, i¢i bos ¢ubuk seklinde mikrokristal VO2’in ise gaz biriktirme
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yontemleri ile tiretilebildigi literatiirde bildirilmistir (Sidorov ve ark., 2007; Mao ve ark.,
2008; Yan ve ark., 2010).

4) VO filmlerin kimyasal kararsizlik géstermesi ve korozyona karsi direnglerinin diisiik
seviyede olmasi. Pratik uygulamalarda VO akilli cam kaplamalar1 havaya, 1s1ya, suya ve
neme maruz kalabilir ve bunlarin sonucunda oksitlenebilir (Gao ve ark., 2012). Bu
nedenle, VO nanopargaciklarinin hava kosullarina karsi direncini arttirmak pratik
uygulamada biiyiik bir zorluk haline gelmistir. Literatiirde, VO2 su ve oksijen ile
etkilesebilecegi i¢in, onu sudan ve oksijenden izole eden bazi yontemlerin denendigi
bildirilmistir. Bu amagla, hazirlanan VO, filmlerin yiizeyleri baz1 metal oksitlerle (Al2O3,

ZnO) kaplanmistir (Ji ve ark., 2014; Zhou ve ark., 2016 ).

Cekirdek@kabuk yapis1 nanopargaciklari korumak igin etkili yontemlerden biridir (Burns
ve ark., 2006; Sasaki ve ark., 2010). VO2 nanopargaciklari kararli halde tutabilmek igin
koruyucu kabuk 6nemli bir rol oynamaktadir. Ayrica, kabugun kompakt ve korozyona
dayanikli olmasi gerekir. Literatiirde Tong ve arkadaslart (2016) VO2’i AlOx ile
kaplayarak ve bir ¢ekirdek@kabuk yapisi olusturarak VO2’in kararlihigini iyilestirdigini
bildirmislerdir.

Pratik uygulamalarda bu engellerin giderilmesi igin Cizelge 2’de verilen vanadyumu
kaplama yontemlerinin olduk¢a verimli oldugu anlagilmistir (Wang ve ark., 2016).
Bununla birlikte, VO. kuru havada termodinamik olarak kararli bir oksit degildir ve
havada uzun siire saklandiginda V20s’e bir doniisiim meydana gelebilir (Lindstorm ve
ark., 2006). Bunun i¢in vanadyum nanopargaciklarinin inert bir kabuk ile kaplanmasi ve
bir ¢ekirdek@kabuk yapisi sentezlenmesi VO’i korumak i¢in benimsenen en 6nemli
yontemdir (Li ve ark., 2011). Ayrica, ¢cekirdek@kabuk yapisi ¢ekirdek yapisinin kirllma
indisini de degistirebilir. Bunun da nanoparcaciklar ve polimer matrisleri arasindaki
kirilma indisinin neden oldugu sagilmalar azalttig1 rapor edilmistir (Wang ve ark., 2008).
Cinko oksit (Zhao ve ark., 2009), titanyum oksit (Park ve ark., 2014) ve silika (Velikov
ve ark., 2001) gibi bir¢cok oksit, ¢ekirdek@kabuk yapilart olusturmak igin ¢esitli

parcaciklarin yiizeylerinde biriktirilmistir.

Kaplama malzemeleri arasinda, silika kabugunun bir¢ok avantaji oldugu bildirilmistir
(Chen ve ark., (2004)). Ilk olarak, silika katman1 optik olarak saydamdir ve kimyasal
olarak etkisizdir. Ikincisi, silika kullanilarak yiizey modifikasyonu yapimi igin birgok

yontem mevcuttur (Zhao ve ark., 2009). Ugiinciisii, ince silika tabakas1 bir koruma
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tabakas1 olarak islev goriir, nanokristallerin ylizey enerjilerini diisiirerek pargaciklarin
dagilmasii engeller ve ara yiizey yapigmasini arttirir ve bu sayede nanopargaciklara
mekanik bir koruma saglar (Zhu ve ark., 2007). Bunlara ek olarak nanopargaciklari
oksidasyona kars1 korur (Velikov ve ark., 2001). Son olarak, ¢ekirdek yapisinin silika
kabuklar ile kaplanarak daha da islevsel hale getirilmesi, polimerik matrislerlerin

icerisine gomiilerek 1yi bir uyum yakalamalarini saglar (Velikov ve ark., 2001).

VO, filmi ile karsilastirildiginda, VO@SiO> filmi nemli (damp) isitma ortaminda
genisletilmis  bir termokromik  kararlilik  gostermistir.  Arastirmacilar, VO
nanopargaciklarini SiO> ile kapladiginda, bu yapinin hidroklorik asit ¢ozeltisi igerisinde

daha iyi bir kimyasal kararlilik gésterdigini bildirmislerdir (Li ve ark, 2013).

Gao ve arkadaglar1 2012’de VO@SiO> ¢ekirdek@kabuk yapisinin korozyona karsi
dayanikliligin1 6lgmek tizere yaptiklar1 ¢alismada SiO2 kabugunun VO2’in asitlere karsi
gosterdigi dayanikliligi % 10,9 oraninda arttig1 gézlemlenmistir. Termokromik 6zellikleri
incelendiginde ise goriiniir bolgedeki gegirgenliginin % 13,6 oraninda artirildig:

gorilmiistiir.

Bu kaplamalar arasinda ¢inko oksit (ZnO), farkli kaplama tiirlerinde ve kompozitlerde
yansima Onleyici bir katman olarak kullanilan, yiiksek kirilma indisine sahip dikkat ¢eken
bir malzemedir. Her seyden 6nce, ZnO cevresel olarak kararli bir malzemedir. Onceki
aragtirmacilar ZnO oksidini ince filmlerde yansima onleyici ve koruyucu bir tabaka
olarak kullanmiglardir. VO filmlerinin gegirgenligini ve kararliligini arttirmak i¢in VO2
filminin ylizeyinde ZnO biyiitmiislerdir (Kang ve ark., 2011; Zhou ve ark., 2016).
Sonuglar, ZnO {ist katmaninin, yiiksek 1s1k gegirgenligi ile giines enerjiSinin modiilasyon
verimliligini artiran ve ayn1 zamanda VO filminin oksidasyona ve korozyona ugramasini
onlemek icin koruyucu bir kilif gelistiren yansima Onleyici bir katman gorevi
gorebilecegini gostermektedir. Sonug olarak, ZnO’in VO nanopargaciklari i¢in kabuk

olarak koruyucu bir yap1 olabilecegi diistiniilmektedir (Chen ve ark., 2017).

Chen ve arkadaglar1 2017°de yaptiklar1 calismada ZnO kaplamanin VO2’in termokromik
ozelliklerinde miikemmel degisimler yaptigin1 gozlemlemislerdir. Kaplanmamis VO ile
kiyaslandiginda, ZnO kapli VO yapisinin giines enerjisi modiilasyonu (Asor) ve goriiniir
bolge gegirgenligi (Awum) degerlerinde siras1 ile % 12,1 ve % 1,9 oranlarinda artis
gbzlenmistir. Yapilan SEM analizleri ise kaplanmis VO2 yapilarinin matris igerisindeki

dagilimlarinin daha iyi oldugunu gostermistir.
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Cinko oksit kaplamanin VO?’in faz gegis sicakligi iizerine olan etkisi arasgtirildiginda,

kaplamanin kalinligina bagli olmak iizere, faz gegis sicakliginin 68 °C’den 63,6 °C’ye

kadar disiiriildiigii bildirilmistir (Chen ve ark., 2017).

VO2@7Zn0 ¢ekirdek@kabuk yapis1 VO tabanli akilli camlarin dayanikliliginda etkili bir

artis saglamaktadir. Kaplama kabugu, oksijen ve su difiizyonu igin bir engel tabakasi

gorevi goriir, boylece VO2’in V20s’e indirgenmesini onlemesi beklenir. Yapilan

calismalarda VO2@ZnO ¢ekirdek@kabuk yapisinin uzun siire sonra bile termokromik
ozelliklerini korudugu bildirilmistir (Kang ve ark., 2011). VO@ZnO yapisinin

dayaniklilig1 sabit bir sicaklik ve nem altinda izlendiginde diger metal oksit kaplamalara

gore daha uzun siire optik 6zelliklerinin korundugu goriilmiistiir.
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Sekil 2.6. a) Kaplanmamis VO’in, b) VO@ZnO’in optik gegirgenlikleri. ¢) Kaplanmamis
VO_’in, d) VO2@ZnO’in A=1500 nm’de farkl: siireler sonunda gegcirgenlik egrileri (Chen ve ark.,
2017).
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Sekil 2.7. Farkli VO, tabanli akilli pencere kaplamalarinin solar diizeltme verimliligi (ATsor), 151k
gecirgenligi (Tium) Ve Sabit sicaklikta (60 °C) nem dayanikliliklar1 (% 90), (Chen ve ark., 2017).

Literatiirde, nanopargaciklart korozyona karsi korumak i¢in Al2Oz kullanildigi da
bildirilmistir (Dong ve ark., 2015). AlO’in VO igin de iyi bir kaplama malzemesi
olabilecegi disiiniilmektedir. AIO bazli kabuk yapisinin VO i¢in koruyucu bir tabaka
olarak kullanilabilecegi baska bir calismada da bildirilmistir (Tong ve ark., 2017). Bu da

AlO’in oksijenin difiizyonu i¢in etkili bir engel tabakasi olabilecegi anlamina gelir.

Sekil 2.8. 1 - VO, 2 — Tavlanmamis VO,@AIO, 3 — Tavlanmis VO.@AIO’in a) 1 dakika, b) 10

dakika, ¢) 60 dakika ve d) 120 dakika ve oda sicakliginda 1M H>O; ¢6zeltisi igerisinde resimleri
(Tong ve ark., 2017).
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AlO’in korozyona dayanikliligini test etmek i¢in VO, tavlanmamis VO2@AIO yapisi ve
tavlanmig VO@AIO yapis1 1M’lik hidrojen peroksit (H20>) igerisinde ¢oziilmiistiir.
Sekil 2.8’de goriildiigi gibi tavlanmis VO@AIO yapis1 H2O; ¢ozeltisinde digerlerine

gore daha uzun siirede ¢6ziinmiistiir (Tong ve ark., 2017).

Kabuk yapis1 termokromik dzelliklere sahip degildir, bu nedenle ATso’in 6zellikleri VO2
partikiillerinin faz gecisine baglanabilir. Sekil 2.9’da gorildiigi iizere 3 farkli film de
baslangigta olduk¢a iyi termokromik ozellikler gostermektedir. Sekil 2.9a’da VO
filmlerin 3 giin sonra termokromik 6zelliklerini kaybettigi goriilmektedir. Sekil 2.9b’de
ise tavlanmamis VO.@AIO filmlerin VO2’ye gore daha dayanikli oldugu goriilmiistiir.
Bunun anlami AlO tabanli kabuk yapisinin iyi bir koruma sagladigidir. Sekil 2.9¢’de

gorildiigi tizere tavlanmig VO.@AIO filmi en uzun dayanikliligi gostermektedir.
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Sekil 2.9. Nemli 1sitma ortamlarinda bekletilmis (aged) a) VO3, b) Tavlanmamis VO.@AIO, ¢)
Tavlanmis VO@AIO’in optik gegirgenlik spektrumlari, d) farkli filmlerin solar diizenleme
verimliligin degisimi (Tong ve ark., 2017).
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Dolayisiyla ¢ekirdek@kabuk yapisi, oksijen ve suyun VO2 nanopargaciklarinin yiizeyine
yayilmasini 6nledigi i¢in VO2 ¢ekirdegini korumada etkili yontemlerden biridir. Sekil
2.10’da suyun ve oksijenin kaplanmamis VO ile dogrudan etkilesebilecegi
goriilmektedir, bunun sonucunda da VO: termokromik 0Ozelliklerini kaybedecektir.
Tavlanmamis VO2@AIO’te ise bu etkilesim biraz daha gecikecektir. I¢lerinde en iyi

performansi ise tavlanmis VO@AIO gostermektedir.
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Sekil 2.10. Nanopargaciklarin nemli 1sitma ortamindaki sorunlarin gosterimi: a) VO, b)

Tavlanmamig VO@AIO, ¢) Tavlanmis VO.@AIO (Tong ve ark., 2017).

VO2’in TiOy ile kaplanmasi1 ise ilk olarak 2012°de Li ve arkadaslari tarafindan
bildirilmistir. TiO2 kaplamanin VO ¢ekirdegini korozyon ve oksitlenmenin yani sira

kirlenmeye kars1 da korudugu tespit edilmistir (Li ve ark., 2012).

Hizli endiistriyel gelisimin bir yan iiriinii olarak ¢evre kirliligi, enerji kitligina ek olarak
ciddi bir sorundur. Biiyiik sehirlerde hava kalitesi kotiilesmekte ve sonug olarak, 6rnegin,
binalarin pencereleri / duvarlar1 daha kolay kirlenmektedir. Bunu temizlemek i¢inse daha

yogun bir emek ve ikincil bir kirlilige sebep olan, sik kullanilmasi gereken organik
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deterjanlar kullanilmaktadir. Fotokatalizorlerin, organik kirliliklerin temizlenmesinde
deterjan kullanimina kiyasla daha etkili oldugu bilinmektedir. Cesitli fotokatalistler
arasinda titanyum dioksit (TiOz), organik Kirleticiler ve 151k kaynakli hidrofiliklik i¢in iyi
derecede fotokatalitik bozunma kabiliyeti nedeniyle en uygun malzemelerden biridir
(Fujihara ve ark., 2000).

2.2. Sentez Yontemleri

Giiniimiizde, VO sentezlemek igin bircok farkli yontem gelistirilmistir. ilgili reaksiyon
ortamina gore bunlar1 iki kategoriye ayirabiliriz: gaz bazli biriktirme ve ¢dzelti bazli
biriktirme yontemi. Gaz bazli biriktirme kimyasal buhar biriktirmeye (CVD) dayanan
olduk¢a yaygin bir yontemdir. Cozelti bazli biriktirme ise genel olarak sol — gel,
elektrokimyasal proses, hidrotermal proses ve polimer tabanli proses basliklarinda

incelenebilir.

Her ne kadar gaz bazli biriktirme VO iiretimi i¢in etkili bir yontem olsa da gaz bazh
biriktirme i¢in gerekli bircok ekipman olmakla beraber bu ekipmanlar karmasik ve
pahalidir. Bunun aksine, ¢0zelti bazli biriktirme islemi daha uygun maliyetli, yiiksek
verimli ve basittir. Akilli pencere kaplamalari i¢in alternatif yontemler sunar. Asagida en

yaygin ¢ozelti bazli biriktirme yontemlerinden olan iki yontem agiklanmistir.

2.2.1. Sol — Gel Yontemi

Sol — Gel yontemi koloidal dnciileri igeren kimyasal bir ¢ozeltiden baslayarak c¢esitli
malzemeleri sentezlemek igin kullanilan bir yontemdir. Ozellikle diger metallerle ve
metal oksitlerle kaplanmig VO filmlerini sentezlemek i¢in yaygin olarak kullanilmistir,
clinkii kimyasal bilesimlerin kii¢lik miktarlarda bile iyi kontrol edilmesini saglar
(Berezina ve ark., 2015; Velichko ve ark., 2015). Vanadyum oksit sentezi i¢in sol — gel
islemi ilk olarak 1983 yilinda Greenberg ve arkadaslari tarafindan VO(OC3H7)3 bilesigini
vanadyum kaynagi olarak VO3 filmlerini kaplamak i¢in kullanilmistir. Sol — gel isleminde
temel fikir, s1v1 bir ortamda ¢oziinen kimyasal onciillerin polimerizasyon reaksiyonu ile
bir oksit ag1 olusturmaktir. En yaygin kullanilan 6nciil, pahali olan ve genellikle inert bir
atmosferde yiiksek bir tavlama sicakligi gerektiren vanadyum tetrabutoksit gibi bir
tetravalent alkoksittir. Bu nedenle, sol — gel tiirevli VO3 filmleri i¢in alternatif vanadyum

onciillerinin sentezlenmesi i¢in ¢aba gosterilmektedir.
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2.2.2. Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yontem nano boyutlarda ¢ok basarili morfoloji kontrolii saglanmasina izin
verdigi icin kullanilan yaygin yontemlerden biridir. Geleneksel yontemlerin aksine
hidrotermal yontem yiiksek sicakliklara ¢gitkmadan da yapi kontrolii saglayabilen bir kati
hal reaksiyonudur (Chunmei Ban ve ark., 2008). Diisiik sicaklikta suda ¢oziiniir 6nciilleri
iceren hidrotermal sentez, istenen morfolojileri elde etmek ve yeni fazlar kesfetmek i¢in
yararli olan zaman, sicaklik, pH, konsantrasyon, basing ve indirgeme ajanlar1 gibi sentez
parametrelerine karsi uygun maliyetli ve hassastir. Bu benzersiz 6zelliklerinden dolay1
hidrotermal yontemin VO2 nanoyapilarini sentezlemek i¢in uygun bir yontem oldugu
literatiirde bildirilmistir (Wang ve ark., 2016). pH bagimli morfolojiler ve basinca bagl
faz olusumu VO3 polimorflari durumunda rapor edilmistir (Liu ve ark., 2004; Oka ve ark.,
1991). VO?’in hidrotermal sentezi iizerine yapilan son arastirmalar, kontrol edilebilir
morfolojili VO2 (M) sentezine veya daha gelismis termokromik 6zelliklere sahip VO2

nanokompozitlerin imalatina odaklanmustir.

Literatiirde VO2 (M) ve VO2 (A) nanoyapilar sentezlemek i¢in onciil kimyasal olarak
V205 kullanarak dogrudan bir hidrotermal islem bildirilmistir (Ban ve ark., 2014). Arzu
edilen yapiya ve morfolojiye sahip olan VO2 nanopargaciklari, tepkimeyi kontrol etmek
icin birkag anahtar parametrenin ayarlanarak yiiksek verimde elde edildigi bildirilmistir
(F. Sediri, Gharbi N., 2008).

2.3. Karakterizasyon Yontemleri
2.3.1. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Ol¢iimleri

Gegirimli Elektron Mikroskobu (Transmission Electron Microscopy — TEM), i¢inden
gecen numune ile etkilesime giren, ultra ince bir numuneden bir elektron 1s1ninin iletildigi
bir mikroskopi teknigidir. Ornek boyunca iletilen elektronlarin etkilesiminden bir goriintii

olusturulur ve bu goriintii bir goriintiileme cihazindan takip edilir.

Bu tez kapsaminda sentezlenen nanoparcaciklarin morfoloji analizleri ve boyut analizi

icin UNAM’da bulunan FEI — Nova marka ve model TEM cihazi kullanilmistr.

2.3.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM) Ol¢iimleri

Taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscopy — SEM), mikro yapilarin
morfolojisi ve kimyasal bilesim karakterizasyonlarinin incelenmesi ve analizi i¢in mevcut

olan, ¢cok yonlii araclardan biridir. Elektron mikroskopisinin temellerini anlamak i¢in 151k
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optiginin temel prensiplerini bilmek gerekir. Bir insan gozii 25 cm’den (optimum goriis
mesafesi) Imm c¢oziiniirliige sahip nesneleri ayirt edebilirken; optik mikroskop, optik
aciyla gorsel ag1 genisletilerek ~ 2000 A ¢oziiniirliik sinirma sahip nesneleri ayirt edebilir.
1890 yilinda, elektronlarin manyetik alan tarafindan saptirilabilecegi belirlendikten sonra
151k mikroskobu bilimsel arastirmalar i¢in 6nemli bir yere sahip olmustur ve olmaya
devam etmektedir (Wells, 1974). Elektron mikroskobu ise, 151k kaynaginin yiiksek

enerjili elektron demetleriyle yer degistirilmesiyle gelistirilmistir.

SEM’deki goriintlii olusumu, elektron tabancasi tarafindan tretilen elektron demetinin
numune etkilesimleri sonucunda iiretilen sinyallerin alinmasina baglidir. Cogu durumda
gelen elektron demeti 6rnegin ylizeyine ¢arptiginda, hemen yansimak yerine 6rnegin
icerisinde yol alir. Sonugta da ortaya X 1smlari ve sacilan elektronlar manyetik
bobinlerden ve sinyal gii¢lendiricilerden gegirilip goriintii ekraniyla eszamanli bir sekilde

tarama gerceklesir.

Bu tez c¢aligmasi kapsaminda sentezlenen parcaciklarin morfolojilerini arastirmak ve
boyutlarini incelemek icin UNAM’da bulunan FEI Nova NanoLab 600i ve FEI Quanta
200 FEG cihazlar kullanilmistir.

2.3.3. Enerji Dagihmh X — Isinlar1 (EDX) Ol¢iimleri

Enerji dagilimli X 1sinlari analizi (Energy Dispersed X Ray — EDX) malzemelerin temel
bilesenleri tanimlamak icin kullanilan bir X 1sinlar1 teknigidir. Genelde, elektron
mikroskoplarinin (SEM ve TEM) i¢lerine yerlestirilerek kullanilmaktadir. EDX analizi
ile tretilen veriler, analiz edilen numunenin ger¢ek kompozisyonunu olusturan
elementlere karsilik gelen pikleri gosteren spektrumlardan olusur. EDX teknigi 6rnegi

tahrip etmemektedir ve ¢cok az numune ile de analiz yapilabilme olanagi sunmaktadir.

2.3.4. X Ismlar1 Kirmim (XRD) Ol¢iimleri

X 1s1m1 toz kirinimi (X Ray Diffraction — XRD), siklikla bir kristalinin faz tanimlamasi
i¢cin kullanilan hizli bir analitik tekniktir. Malzeme ve birim hiicre boyutlar1 hakkinda
bilgi verebilir. Analiz edilen malzeme ince 6giitiilmiis, homojenize bir hale getirilmis ve
ortalama kiitle bilesimi belirlenmistir. Max von Laue, 1912°de, kristal malzemelerin,
kristal orglideki diizlemler aras1 mesafe mertebesindeki benzer X 151n1 dalga boylari i¢in
3 boyutlu 1zgaralar gibi davrandigini kesfetti. Giinlimiizde, X 1sin1 kirmnimi kristal
yapilarin ve atomik araliklarin arastirilmasi i¢in yaygin bir tekniktir. X 1sinlar1 kirinimi

bir X 11 ile krital numunenin yapici girisimine dayanir. Gelen 1sinlarin numune ile
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etkilesimi, kosullar Bragg Yasasi’n1 (nA=2dsin0) (Sekil 2.11) sagladiginda yapici girigim
olusturur. Daha sonra, kirinima ugrayan bu X 1sinlar tespit edilir, belirli islemlerden
gecirilir ve sayilir. Bu islemin sonucunda bir kirimim deseni ortaya cikar. Bu tez
calismasinda UNAM’da bulunan Malvern Panalytical Xpert M modeli MP — XRD cihazi

kullanilmis ve 6lgiimler 20° ve 80° arasinda alinmustir.

—@ ® ® ® o

Sekil 2.11. Bragg Yasast’nin sematik gosterimi.

2.3.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Ol¢iimleri

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (Differantial Scanning Calorimetry — DSC) bir
malzemenin 1s1 kapasitesinin sicakliga gore nasil degistigini inceleyen termal bir
tekniktir. Kiitlesi bilinen bir 6rnek, 1sitilarak ya da sogutularak 1s1 kapasitesinde meydana
gelen degisiklikler 1s1 akis1 olarak izlenir/takip edilir. Bu, erimeler, camsi gegisler, faz
degisimleri ve sertlesme gibi gegislerin tespitine olanak saglar. Bu esneklik nedeniyle,
¢ogu malzeme bir ¢esit gecis gosterdiginden, DSC eczacilik {iriinleri, polimerler, gida,
kagit, baski, imalat, tarim, yari iletkenler ve elektronikler de dahil olmak iizere bir¢ok

sektorde kullanilmaktadir.

DSC’nin en biiyiik avantaji, malzemelerdeki gegisi géormek i¢in yapilan iglemin hizli ve
kolay olmasidir. Eger herhangi bir tlirde polimer bir malzeme ile ¢alisiliyorsa, camsi
gecisi belirlemek o malzeme i¢in 6nemlidir. Siv1 kristallerde, metallerde, farmasoétiklerde
ve saf organiklerde, faz degisiklikleri veya polimorflar goriilebilir ve malzemelerdeki
saflik derecesi incelenebilmektedir. Malzemeler isleniyor veya damitiliyorsa, bir

malzemenin 1s1 kapasitesi ve 1s1 iceriginde meydana gelen degisiklik hakkindaki bilgi,

22



islemin ne kadar verimli ¢alistigin1 tahmin etmek i¢in kullanilabilir. Bu nedenlerden
dolay1, DSC en yaygin termal analiz teknigidir ve bir¢ok analitik, proses kontrolii, kalite
giivencesi ve Ar — Ge laboratuarlarinda bulunur. Bu tez ¢alismas1 kapsaminda,VO2’in faz
gecisinde meydana gelen degisiklikleri incelemek igin UNAM’da bulunan TA
Insturements Q2000 DSC cihazi kullanilmis ve Ol¢iimler 25 °C ile 80 °C arasinda

alimustir.

2.3.6. Spektrofotometrik Ol¢iimler

Spektrofotometre, dalga boyunun bir fonksiyonu olarak bir maddenin optik

gecirgenlik/sogurganlik 6zelliklerini inceleyen bir cihazdir.

Bu tez calismasi kapsaminda Hacettepe Universitesi Fizik Miihendisligi Béliimii ince
Film Hazirlama ve Karakterizasyon Laboratuvari’nda bulunan Aquila nkd —8000e model
spektrofotometre kullanilmistir. Bu spektrometre ile igerisine entegre edilen termal 1s1tici
vasitast ile degisik sicakliklarda da optik Olclimler alinabilmektedir. Hazirlanan
orneklerin 350 — 1100 nm dalga boyu araliginda optik gecirgenlik ve optik yansitma

Olctimleri hem oda sicakliginda, hem de istenen sicakliklarda alinmustir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. VO2 Nanogubuklarin Sentezlenmesi

VO: nanoparcacik sentezinde Chen ve arkadaslarinin 2017 yilinda yapmis olduklari
calisma temel alinarak sentez yapilmustir. 3 gr. V202 ve 4,15 gr toz H2C20402H20
(Oksalik Asit) bir behere konularak tizerine 50 mL deiyonize saf su eklendi. Karisim
manyetik karistiricida, 800 rpm’de koyu — mavi bir renk alana kadar (yaklasik 30 saat
stire ile) karigtirildi. Ardindan elde edilen karisim 100 mL’lik bir teflon kaba aktarilarak
otoklava yerlestirildi. Otoklav 220 °C’ye ayarlanmis firinda 24 saat bekletildi ve 6rnek

oda sicakliginda, hava ortaminda sogutuldu.

Soguyan karisimda teflon kabin iist tarafinda biriken seffaf siv1 filtre edilerek geriye kalan
koyu renkli, ¢oken malzeme C2HsOH (etanol) ile 2 defa yikanarak santrifiij yapildi.

Santrifiij sonucunda elde edilen ¢okelti oda sicakliginda 8 saat siire ile kurutuldu.

3.2. Sentezlenen VO2 Nanogubuklarin (M) Fazina Ge¢mesinin Saglanmasi

Kesim 3.1’de belirtilen yontemle elde edilen VO2 6rnegi toz parcaciklar seklinde quartz
bir cam kiivete yerlestirilip 550 °C’de 12 saat siire ile argon ortaminda tavlandi. Elde

edilen 6rnegin XRD, DSC, SEM ve optik 6lgtimleri yapildi.

3.3. VO2 (M) Nanocubuklarin SiO2 ile Kaplanmasi

VO.@SiO2 ¢ekirdek@kabuk yapisi daha onceden sentezlenen VO nanogubuklari
kullanilarak, Stober Yontemi’nin modifiye edilmis bir hali (etanol/su karigimi
kullanilarak) ile sentezlendi. Bunun igin 100 mL’lik bir behere 30 mL etanol, 10 mL
deiyonize su ve 6 ml amonyum hidroksit eklendi ve karisim 1 saat siire ile karigtirildi.
Ardindan 300 pL tetraetil ortosilikat (TEOS) damla damla dokiilmek sureti ile eklendi.
Karisim 1 saat siire ile oda sicakliginda ve hava ortaminda manyetik karistiricida
karistirilmaya devam edildi. 1 saat sonra ¢6zelti santrifiij tiipiine aktarilarak etanol ile iki
defa yikanip santrifiij edildi. Toplanan parcaciklar bir petri kabinda kurutularak kazinip
toz haline getirildi. Toz haline getirilen pargaciklar 550 °C’de 12 saat siire ile argon
ortaminda tavlandi (Li ve ark., 2013).

3.4. VO2 (M) Nanog¢ubuklarin TiO: ile Kaplanmasi

VO.@TiO gekirdek@kabuk yapisini elde etmek i¢in daha 6nceden sentezlenmis 0,16 gr
VO ile 80 mL susuz bir etanol (Sigma Aldrich, reaktif derecesi, % 99) igerisinde higbir
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cokelti gozlemlenmeyinceye kadar ultrasonik temizleyici kullanilarak iyi bir sekilde
¢oziildii. Daha sonra bir buzlu su banyosunda 20 dakika boyunca 850 rpm’de ¢ozelti
karistirilarak tizerine 500 uL titanyum tetrabutoksit (TBOT, Sigma Aldrich, saflik
derecesi,% 97) hizli bir sekilde ilave edildi. Cozelti daha sonra 80 °C’de sabit sicaklikta
bir su banyosu igine yerlestirilmis ti¢ boyunlu bir cam balona aktarilmistir. Daha sonra,
titanyum tetrabutoxide (TBOT) un kontrollii hidrolizi i¢in damla damla 20 mL deiyonize
su/etanol karistmi (50 mL/L) ilave edilerek gergeklestirilmistir. Hazirlanan
nanopargaciklar santrifiij ile toplandi1 ve iki kez etanol ile yikanarak bir petri kabina
aktarildi. Ardindan, 6 saat siire ile 60 °C’de vakumlu bir firinda kurutuldu. Petri kabindan
spatiil yardimi ile kazinan 6rnek agat havanda 6giitiilerek, argon ortaminda 12 saat siire

ile 550 °C’de tavland1 (Li ve ark., 2013).

3.5. VO2 (M) Nanocubuklarin AlOxile Kaplanmasi

V@AIOx yapisim1 hazirlamak i¢in daha 6nceden sentezlenen VO: nanopargaciklari
deiyonize su igerisinde ultrasonik karistiricida iyice ¢06ziildii. Ardindan soliisyon
manyetik karigtiriciya alindi. Aliiminyum kaynagi olarak kullanilan A1C13¢6H.0 (Sigma
Aldrich, reaktif derecesi, % 99) soliisyona siirekli karigtirilarak eklendi. ARt iyonlarinin
hidrolizini saglamak i¢in metanamin (CeH12N4) kullanildi. Metenamin, suda ¢6ziinebilen
ve OH’1 kademeli olarak serbest birakabilen iyonik olmayan bir amindir (Vayssieres,
2003). Manyetik karistiricinin sicaklign 60 °C’ye ayarlandi metanamin yukarida
hazirlanan karisima eklendi. 1 saat boyunca karigmasi saglandi. Daha sonra karigim
sentrifiij edildi ve ¢oken parcaciklar isopropil alkol ile yikandi. Coken parcaciklar 80
°C’de hava ortaminda kurutuldu (Tong ve arkadaslari, 2016). Toplanan 6rnekler firina

aktarild1 ve argon ortaminda 12 saat siire ile 550 °C’de tavlandi.

3.6. VO2 (M) Nanocubuklarin ZnO ile Kaplanmasi

VO2@ZnO ¢ekirdek@kabuk yapisinda nanoparcaciklari sentezlemek i¢in daha dnceden
hazirlanmis 0,1 gr VO2 nanopargaciklart 100 mL’lik bir behere konulup, iizerine 80 mL
deiyonize su ve 0,15 gr hexadecyl trimethyl ammonium bromide (CTAB, % 99 saflikta)
eklenerek karisim ultrasonik temizleyicide homojen bir hal alana kadar karigtirildi.
Ardindan karisim manyetik karstiriciya aktarildi ve 800 rpm’de karistilimaya devam
edildi. Daha sonra 0,3 gr ¢inko nitrat heksahidrat (Zn(NOz)e6H20O, (Sigma Aldrich,
reaktif derecesi, % 99) ve 0,15 gr hekzametilentetramin (HMT) karisima hizl bir sekilde

eklendi ve tamamen ¢oziilmesi beklendi. Karistiric1 85 °C’ye ayarlandi ve bu sicaklikta
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800 rpm’de 8 saat siire ile karistirildi. Daha sonra, ¢ozelti sentrifiij edildi ve 2 defa
isopropil alkol ile yikandi. Coken pargaciklar toplanarak 80 °C’de oda sicakliginda
kurutuldu (Chen ve arkadaglari, 2017).

3.7. Termokromik Filmlerin Hazirlanmasi

Bu tez kapsaminda sentezlenen ve 550 °C’de 12 saat siire ile argon ortaminda tavlanan
V02, VO2@SiO2, VO@TiO2, VO2@AIO, VO,@ZnO 6rnekleri 6ncelikle 0,5 mL dimetil
formamid igerisinde 10 mg olacak sekilde ¢oziildii. 2 saat boyunca ultrasonik
temizleyicide bekletildi. Ayri bir beherde 5 mL DMF ile 2,4 gr polivinil butiral ¢oziilmiis
ve 18 saat boyunca manyetik karistiricida karistirllmistir. Hazirlanan iki ¢6zelti birbirine
mekanik karistiricida 10 dakika ve ardindan manyetik karistiricida 2 saat siire ile
karistirilmis ve son olarak 10 dakika ultrasonik temizleyicide bekletilerek viskoz hale
gelen yap1 aseton ile temizlenen ISOLAB marka lamel camlari tizerine ince bir film
halinde olacak sekilde yayilmistir. Filmler 60 °C’ye 1sitilan 1sitict tabla lizerinde 3 saat
boyunca kurutulmus ve 2 giin boyunca hava ortaminda bekletilmistir. Elde edilen tim

filmlerin goriintiisii Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Kaplanmig VO filmlerin fotografi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Sunulan bu tez calismasinda VO2’nin farkli metal oksitler ile kaplanarak optik ve
termokromik 6zelliklerinin gelistirilmesi ve bu yapilarin karakterizasyonunun yapilmasi
hedeflenmistir. Bu amagla, ilk énce VO2 sentezlenmis daha sonra sentezlenen VO2’in
monoklinik faza gecisi i¢in tavlama islemi gergeklestirilmistir. DSC VO2’in faz gecisini
arastirmak icin kullanilan, en yaygin karakterizasyon yontemlerinden biridir ve bu
calismada VO2’in monoklinik faza gecisini arastirmak i¢in kullanilmistir. Ardindan VOo,
dogrudan kimyasal yontemler kullanilarak SiO2, TiO2, AlO ve ZnO metal oksitleri ile
kaplanmistir. Cekirdek@kabuk yapilarinin boyutunu ve morfolojisini incelemek igin

SEM ve TEM ol¢iimleri yapilmis olup yapisal analizler icin XRD 6l¢iimii yapilmaistir.

Sentezlenen ¢ekirdek@kabuk yapilarinin film haline getirilmesi optik Ol¢iimlerinin
yapilmasinda 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu amagla sentezlenen nanopargaciklar PVB
icerisine gomiilerek bir mikroskop caminin {izerine damlatilip film haline getirildi. Optik
Olclimler spektrofotometre cihazi kullanilarak yapildi. Yapilan biitiin dlgiimler, VO2
tizerine yapilan metal oksit kaplamalarin ve olusan ¢ekirdek@kabuk yapisinin,VO2’in
optik ve termokromik 6zelliklerini gelistirmesinin yani sira kararliligini da gelistirdigini

gostermistir.
4.1. Tavlanmams VO2 Nano¢ubuklarin TEM, XRD ve DSC Analizleri

Deneysel ¢alismalarin ilk adiminda sentezlenen VO nano ¢ubuklarin tavlanmadan 6nce
TEM analizleri yapildi. Yapilan TEM analizlerine gére yapilan pargacik boyut analizleri
sekil 4.1°de verilmistir. Sekil 4.1°de incelendiginde nanogubuklarin boylarinin 250 nm
ile 400 nm, kalinliklarinin ise 40 nm ile 60 nm arasinda oldugu goriilmiistiir. Pargacik
boyutlar1 kullanilarak bir histogram c¢izildiginde, parcaciklarin boyutlarinin ortalama
uzunluklar1 en ve boy olmak {izere sirasi ile 50 nm ve 300 nm oldugu tespit edilmistir.
Parcacik boyut hesabinda TEM goriintiilerine bakilarak ortalama nanogubuk uzunlugu ve

genisligi belirlenmistir. Par¢acik boyut dagilimi olduca genis skalada goriilmektedir.

Orneklerin TEM gbriintiileri ise Sekil 4.2°de verilmistir. Sekil 4.2 incelendiginde,
nanogubuklarin diizglin bir yapiya sahip olmadigi goézlemlenmis olup, nanogubuk
tizerinde bazi bolgelerin diger bolgelere gore daha koyu renkli oldugu anlasilmistir.

Bunun sebebinin yapida bulunan farkl fazlar oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.1. Sentezlenen tavlanmamis VO nhanogubuklarm uzunluk dagilimlari.

«

Sekil 4.2. Tavlanmamis VO; nanogubuklarin TEM goriintiileri.
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Orneklerin XRD analizleri Sekil 4.3°de verilmistir. Sekil 4.3 incelendiginde, yapinin
bircok farkli yapida faz igerdigi gozlemlenmistir. Bu yap1 genel olarak VxOy yani
vanadyumun farkli oksit fazlarindan olustugu 6ngoriillmektedir. XRD spektrumunda

bulunan pikler, VxOy yapisinda bazi fazlar1 temsil etmektedir.

Bu durumun sebebi malzemedeki oksijenin olusumu/gelisimi sirasinda olusan bazi non —

stokiyometrik vanadyum oksitlerin (VxOy) olusmasindan meydana gelmektedir.
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Sekil 4.3. Tavlanmamis VO, nanogubuklarin XRD kirinim deseni.

Sekil 4.4°te gosterilen DSC analizi incelendiginde hem 1sitma adiminda hem de sogutma
adiminda ekzotermik veya endotermik bir pik gézlenmemistir. Buradan acik bir sekilde
tavlanmamis VO: Orneginde bir faz gecisinin olmadigini sdylemek miimkiindiir.
Valmalette ve Gavarri yaptiklar1 ¢alismada (1998) tavlanmamis VO2 6rneginin DSC
analizinde, 1sitma adimindaki ilk pik degerinin 410 °C’de goriildiigiini bildirmislerdir.
Benzer sekilde, Liu ve arkadaglar1 (2011) herhangi bir termal isleme maruz kalmamis
VO?’in DSC analizini yaptiklarinda 0 °C ve 100 °C arasinda herhangi bir gecis
gozlemlemediklerini bildirmislerdir. Dolayis1 ile M fazinda olmayan VO, fazlar1 i¢in 0
°C ile 100 °C arasinda bir pik degerinin goriilmemesi beklenen bir sonugtur. Ayrica bu

sonu¢ malzemede monoklinik fazda VO2 yapisinin bulunmadigini géstermektedir.
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Sekil 4.4. Tavlanmamis VO3 nanogubuklarin DSC grafigi.

4.2. VO2 (M) Nanocubuklarin TEM, XRD ve DSC Analizleri

Kesim 4.1°de bahsedilen ve farkli fazlar igeren VO nanogubuklarinin M fazina
gecmesini saglamak ic¢in bir¢ok farkli islem gerceklestirilmistir. Bu amagla, sentezlenen
nanogubuklar farkli sicaklik araliginda (300 —750 °C), farkl siirelerde (1 — 48 saat) ve
farkli gaz atmosferlerinde (Argon, Forming Gaz) tavlanmistir. Yapilan sistematik
deneyler sonucunda VO2’in M fazian gegmesinin saglanmasi i¢in en ideal kosulun 550
°C, 12 saat siire ve argon ortami oldugu goriilmiistiir. Tavlandiktan sonra XRD analizi
yapilan VO2 nanopargaciklarin XRD kirinim deseni Sekil 4.5°de verilmistir. XRD
analizinin sonuglart incelendiginde, kirmim desenlerinin literatiirdeki (JCPDS kart

numarast: 82 — 0661) VO, (M) desenleri ile uyustugu goriilmiistiir.

Nanoparcaciklarin SEM goriintiileri Sekil 4.6’da verilmistir. Literatiirde, tavlama
sliresinin, ortaminin, sicaklifinin ve hatta hizinin (°C/dak) VO2’nin morfolojisi lizerine

etkisinin oldugu bildirilmistir (Fu ve ark., 2005; Dou ve ark., 2015).
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Sekil 4.5. Monoklinik fazda VO’in XRD kirinim deseni.

Sekil 4.6. Tavlanmis VO (M) nanogubuklarin SEM goriintiileri.
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DSC, entalpi degisimini kontrol ederek VO_’in faz ge¢isini karakterize etmek i¢in yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir (Lv ve ark., 2014; Booth ve ark., 2019). Bu dogrultuda
yapilan, VO2 (M) yapisinin DSC analizi sonucu sekil 4.7°de verilmistir. DSC analizi
incelendiginde 68 °C civarinda belirgin bir endotermik ve 61 °C civarinda da ekzotermik
bir faz gecisinin oldugu goriilmiistiir. Bu faz gecisleri VO2’in M fazinda oldugunun
gostergelerinden biridir. Literatiirde ilk olarak Qazilbash ve arkadaslar1 (2007) VO2’in
belirli bir sicakligin tlizerine iletkenliginin biiylik oranda degistigini ve Mott Gegisi’ne
uydugunu bildirmislerdir. 68 °C’de yapida metalik faza gecisin oldugu ve bu gegisin de
VO2’in M fazinin kanit1 oldugu bildirilmistir (Wu ve ark., 2011).

10 - |/ Tavlanmis VO, 61,5°C
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Sekil 4.7. Tavlanmis VO_’in DSC grafigi.
4.3. SiO2 ile Kaplanan VO2 (M) Nano¢ubuklarin SEM, XRD ve DSC Analizleri
SiOz ile kaplanan VO 6rneklerinin XRD analizi Sekil 4.8’de gosterilmistir. Kaplanan
VO, yapisinin XRD analizde V20s’in kirinim desenlerine rastlanmadi. Bu da yapilan
SiO2 kaplamanin VO gekirdegini olasi1 bir bozunmadan korudugunu gostermistir ve bu

durum Gao ve arkadaslarinin buldugu sonug ile uyusmaktadir. Kaplanan SiO, amorf

yapida oldugu icin kirmim deseninde sadece VO:’e ait pikler belirgin bir sekilde
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goriilmektedir. Ancak 20 — 30° kirinim agilari arasinda goriilen genis pik amorf SiO2’ten

kaynaklanmaktadir (Gao ve ark., 2012).
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Sekil 4.8. VO,@SiO2’in XRD kirinim deseni.

Kaplanmamis VO2 (M) nanogubuklarinin DSC analizinde 1sitma ve sogutma bolgesinde
faz gecis sicakliklar sirast ile 68,6 °C ve 61,5 °C iken, silikon dioksit kapli 6rnegin 1sitma
ve sogutma bolgesinde faz gegis sicakliklar Sekil 4.9°da gosterildigi gibi sirasi ile 68 °C
ve 63,1 °C’dir. Kaplanmamis VO, 6rneginde 1sitma ve sogutma bolgesindeki gecisler
arasindaki fark 7,1 °C iken, silika kapli 6rnekte bu fark 4,9 °C’ye diigsmiistiir. Ayrica
VO2’in faz gecis sicakliginin ¢ok belirgin olmasa da 0,6 °C diistiigii tespit edilmistir.
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Sekil 4.9. VO,@SiO’in DSC grafigi.

VO,@SiO2 nanopargaciklarin SEM gorintiileri Sekil 4.10°da verilmistir. Sekil 4.10°da

da goriildiigii gibi, VO2 nano ¢ubuklarin {izeri silika nanoparcaciklar ile kaplanmistir.

VO,@SiO2 nano yapisinin kimyasal bilesenini anlamak igin (Energy Dispersive X Ray)
EDX analizi yapilmistir. Yapilan EDX analizinin sonucu Sekil 4.11°de verilmistir. EDX
analizinde, silika, vanadyum ve oksijen elementleri, nano yapinin iginde yiiksek bir
oranda tespit edilmistir ki bu veriler, VO2 nano ¢ubuklarin yiizeylerini saran nano
kiirelerin = silika oldugunu dogrulamaktadir. Ayrica, EDX analizi sonucunda,
nanoparcaciklarin agirlikca yiizde bilesenleri ise Cizelge 4.1°de verilmistir. Beklendigi
gibi, silika, oksijen ve vanadyum yapinin % 87,7°sini olusturmaktadir. Geriye kalan %
12,3 oranina sahip elementler (Na, Mg, C) ise birtakim kirliliklerden kaynaklanmaktir.
SEM resimleri incelendiginde SiO: ile kaplanan VO2 nanogubuklarinin yaninda sadece
kiiresel Si0; yapilariin degil, baska yapilarin da olustugu goriilmektedir. Bu yapilarin
reaksiyon sirasinda VO yiizeyinde reaksiyona girmeyen fazla miktardaki tetraetil

ortosilikanin (TEOS) su ile tepkimesi ile olustugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.1. VO@Si02’teki elementlerin agirlikga yiizde degerleri.

Element Oksijen Vanadyum Silikon Diger

% Orani 19,64 25,00 43,06 12,30
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Sekil 4.10. VO,@SiO;’in SEM goriintiileri.
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Sekil 4.11. VO,@SiOz’in EDX spektrumu.
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4.4. TiOz ile Kaplanan VO2 (M) Nanoc¢ubuklarin SEM, XRD ve DSC Analizleri

VO,@TiO; orneginin XRD analizi Sekil 4.12°de verilmistir. XRD kirimim desenleri
incelendiginde sentezden once amorf halde bulunan titanyum dioksitin tavlama
sonrasinda kristal (anataz) bir yapida oldugu goriilmiistiir (JCPDF card No. 21 — 1272).
Sekil 4.12’de de goriildiigi gibi, beklenen VO piklerinin yanisira titanyum dioksitin

anataz fazina ait pikler de goriilmektedir.
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Sekil 4.12. VO,@TiO2’in XRD kirinim deseni.

Titanyum dioksit kaplamanin VO2 nanogubuklarinin faz gegisine olan etkisini incelemek
i¢in DSC analizi yapilmistir ve yapilan analiz Sekil 4.13°de goriilmektedir. ilk olarak
1sitma adiminda TiO2 kapli VO2’in faz gegis sicakliginda kaplanmamis VO2’e gore 2 °C
diisiis goriilmiistiir. Bu sonug, yapilan literatiir taramasinda Gao ve arkadaslarinin 2012
yilinda elde ettigi sonug ile benzerlik gostermektedir. Ancak histerezis egrisinin genisligi
ayn1 kalmistir. Gao ve arkadaslar1 yaptiklar1 c¢alismada TiO: ile kaplanan Ornekte
kaplanmamis VO 6rnegine gore histerezis egrisinde 1sitma ve sogutma arasindaki farkta
2 °C dustis tespit etmislerdir. Bu durumun sebebinin kaplama kalinlig1 oldugu

distiniilmektedir.

36



Son olarak, gecis sirasinda entalpi degisimi (birim kiitle i¢in) kaplamadan sonra
azaltilmistir. Bu beklenen bir sonuctur ¢iinkii TiO2 bu sicaklik araliginda bir faz gecisi

gostermez.
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Sekil 4.13. VO,@TiO,’in DSC grafigi.

Titanyum dioksit kapli VO2’in SEM goriintiileri Sekil 4.14’de verilmistir. SEM
goriintiilerinde titanyum dioksitin VO2’i diizgiin bir sekilde kapladigr goriilmektedir.
Pargaciklarin boyut analizi yapildiginda ortalama pargacik kalinliginin 80 nm civarinda
oldugu saptanmistir. Kaplanmamis VO2 nanoparcaciklarin kalinliklarindan yola ¢ikarak
parcaciklarin 15 nm civarinda TiO2 ile kaplandigin1 goriilmiistiir. Bu tez kapsaminda
bulunan bu sonug, Li ve arkadaglari’'nin (2012) buldugu sonu¢ ile benzerlik

gostermektedir.
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UNAM

Sekil 4.14. VO,@TiO2 nanogubuklarin SEM goriintiileri.

Ayrica VO2@TiO2 yapisinda titanyum dioksit varligini arastirmak i¢in 6rnegin EDX
analizi yapildi. Yapilan EDX analizinin sonucu Sekil 4.15’de verilmistir. EDX pikleri
arasinda beklendigi gibi titanyum pikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.15. VO.@TiO2’in EDX spektrumu.

Nanoyapinin elementel bilesenleri ise Cizelge 4.2°de gosterilmistir. titanyum elementi %

6,51 oraninda yapida gorligmiistiir.

Cizelge 4.2. VO@TiO2’in elementel bilesenleri.

Element Adi Oksijen Silikon Titanyum Vanadyum

% Orani 50,86 32,09 6,51 10,54

4.5. Al20s3 ile Kaplanan VO2 (M) Nanocubuklarin SEM, XRD ve DSC Analizleri

AlO ile kaplt VO2 6rnegin XRD analizi Sekil 4.16’da verilmistir. XRD analizinde VO2
(M) fazina ait kirmim desenleri acik bir sekilde goriilmektedir. Vanadyum piklerinin
disinda kalan piklerin Al’nin farkli oksit formlarindan geldigi diistiniilmektedir. Literatiir
arastirmasi yapildiginda, bulunan sonucun Tong ve arkadaslari’nin sonuglari ile (2016)
uyumlu olmadig goriilmistiir. Tong ve arkadaslari, sentezledikleri yapiyr 400 °C’ye
kadar tavlayip, faz gegisinin bu sicaklikta gerceklestigini bildirmislerdir. Ancak bu
calismada faz gecisi 550 °C’nin altinda gézlenmemistir. Olusan diger AlO piklerinin
yikksek sicakliklara c¢ikildikga Al’'nin  farkli fazlarmmin ortaya ¢ikmasi olarak

distiniilmektedir.
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Sekil 4.16. VO,@AIO’in XRD kirinim deseni.

VO2@AIO yapisinin SEM analizi ise Sekil 4.17°de verilmistir. Sekil incelendiginde daha
onceden keskin koselere sahip olan VO2 nanogubuklarinin daha yumusak koselere sahip

hali goriilmektedir ki bu da yapinin kaplandigin1 gostermektedir.

Bu nanoyapidaki kaplamanin aliiminyum oldugunu arastirmak i¢in EDX analizi yapildi.
Yapilan analizin sonucu Sekil 4.18’de verilmistir. EDX analizine gore diisiik siddette de
olsa olsa Al elementi goriilmektedir. Siddetteki bu diisiikliigiin sebebinin kaplamanin

kalinligindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 4.17. VO,@AIO’in SEM goriintiileri.
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Sekil 4.18. VO.@AIO’in EDX spektrumu.
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Nanoyapinin Cizelge 4.3°de verilen elementel bilesenleri incelendiginde bu diisiikliik

beklendigi gibi karsimiza ¢ikmaktadir.

Cizelge 4.3. VO.@AIQO’in elementel bilesenleri.

Element Oksijen Silikon Aliiminyum Vanadyum

% Orani 21,26 57,98 0,25 20,51

AlO kapli VO, érneginin DSC analizi yapild. ik olarak, DSC analizinde VO2’in faz
gecis sicakligina bakildiginda bu sicakligin 66,5 °C oldugu goriildii. Kaplanmamis VO2
ile kiyaslandiginda bu sicakligin 68,6 °C oldugu ve AlO kaplamanin VO?’in faz gecis
sicakligini 1,9 °C disiirdiigii anlasilmistir. Literatiirde AlO kaplamanin VO2’in faz gegis
sicaklhigini diigtirdtigii ilk olarak Tong ve arkadaslar1 (2016) tarafindan bildirilmistir ve
tez kapsaminda bulunan bu sonug, onlarin ¢alismasi ile uyumludur. Ikincisi, Sekil 4.19°da
goriildiigii gibi kaplanmis VO?’in histerezis egrisinin genisligi 4,8 °C olarak belirlenmis
ve ¢ekirdek@kabuk yapisi kaplanmamis VO ile karsilastirildiginda aradaki bu farkin 2,3

°C azaldig1 goriilmistiir.
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Sekil 4.19. VO,@AIO’in DSC grafigi.
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4.6. ZnO ile Kaplanan VO2 (M) Nanog¢ubuklarin SEM, XRD ve DSC Analizleri

Sekil 4.20 VO,@ZnO’in XRD kirinim desenini gostermektedir. Kirinim deseni
incelendiginde, tiim kirmmim piklerinin baska safsizlikliklara ait kirinim pikleri
olmaksizin, monoklinik (M) VO.’e (JCPDS no. 043 — 1051) ve VO4Zn2’ye (JCDPS no.
00 — 044 — 0252) karsilik geldigi anlasilmistir Tespit edilen VO4Zn; kirinim piklerinin
sentez esnasinda vanadyum ve ¢inkonun birbirlerinin yiizeylerine niifuz etmelerinden
kaynaklandigi diisiiniilmektedir. XRD kirinim deseninde ¢inkoya ait kirmim piklerinin
gbzlenmemesinin sebebinin yapida bulunan ¢inkonun amorf bir davranig géstermesinden
kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Chen ve arkadaslar1 (2017) yaptiklar1 ¢alismada elde
ettikleri VO.@ZnO yapisinda, gozlemlenen biitiin kirinim piklerinin VO, (M)’e ait

oldugunu ve ¢inkoya ait bir pik gézlemlemediklerini bildirmislerdir.
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Sekil 4.20. VO,@Zn0O’in XRD kirinim deseni.

Diger o6rneklerde oldugu gibi, VO@ZnO ¢ekirdek@kabuk yapisinin faz gegisi olup
olmadigimi incelemek i¢in DSC analizi yapildi. Sekil 4.21°de goriildigi gibi 1sitma
adimindaki endotermik tepe noktasinin degeri 66,7 °C’dir. Kaplanmamig VO3 ile
karsilastirildiginda bu deger 1,9 °C daha diistiktiir. Literatiirde daha 6nce Chen ve
arkadaslar1 (2017) yaptiklar1 calismada VO ¢ekirdegini farkli kalinliklarda ZnO kabugu
ile kaplayarak VO2’in faz gecis sicakligmi 63,6 °C’ye kadar disiirdiiklerini
bildirmislerdir.
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Sekil 4.21. ZnO ile kaplanan VO; (M) nanogubuklarin DSC grafigi.

VO2@ZnO’in SEM goriintiileri Sekil 4.22°de gosterilmistir. SEM goriintiilerinde diger

orneklerle benzer sekilde keskin kenar hatlarina sahip VO2 nanogubuklarinin yerine daha

oval hatlara sahip nanocubuklar goriilmektedir.

Yapilan kaplamada Cinko varligini incelemek i¢in EDX analizi yapilmistir. Sekil 4.23°de
verilen EDX analizinde ¢inkonun varlig1 oldukea acik bir sekilde goriilmektedir. Yapida

bulunan elementlerin agirlikca yiizdeleri ise Cizelge 4.4°te verilmistir.

Cizelge 4.4. VO2@ZnO’in elementel bilesenleri.
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Sekil 4.22. ZnO ile kaplanmig VO, nanogubuklarin SEM goriintiileri
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Sekil 4.23. VO2@Zn0O’in EDX spektrumu.
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4.7. Termokromik ve Optik Ol¢iimler
4.7.1. Tavlanmamis VO2’in Optik Gegirgenlik Spekturumu

Tavlanmamis VO2’in gegirgenlik spektrumu Sekil 4.24’de verilmistir. Diisiik sicaklikta
ve gortniir dalga boyu bolgesinde % 12 oraninda bir gegirgenlik gosterirken, sicakligin
artmastyla birlikte bu degerde belirgin bir degisme goriilmemektedir. Yine 300 nm — 1100
nm dalga boyu aralifinda hem diisiik sicaklik hem de yiiksek sicaklik bolgesinde bu
degerler birbirlerine olduk¢a yakindir. Fu ve arkadaslar1 (2005) yaptiklar1 calismada 300
nm ve 550 nm arasinda gegirgenlik egrisinin hem yiiksek sicaklik hem de diisiik sicaklik
icin ayni kaldiklarin1 ancak 750 nm’de 70 °C’de tavlanmamis VO2 6rneginin optik
gecigenliginin % 4 oraninda arttigini tespit etmislerdir. Bu tez ¢alismasinda bulunan %

2’lik artigin Fu ve arkadaslarinin sonuglari ile uyustugu goriilmektedir.
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Sekil 4.24. Tavlanmamis VO7’in 25 °C sicaklikta ve 90 °C’de alinan optik gecirgenlik

spektrumlari.

4.7.2. Tavlanms VO2’in Optik Geg¢irgenlik Spekturumu

Sekil 4.25°de 550 °C’de 12 saat siire ile tavlandiktan sonra PVB matris igerisinde
hazirlanan kaplanmamis VO nanogubuklardan elde edilen termokromik filmin 350 —

1100 nm araliginda 25 °C ve 90 °C de alinan gegirgenlik spektrumlari goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde iki egri de 25 °C ve 90 °C’de 350 — 550 nm araliginda benzer
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davranig gostermektedir. Ancak 550 — 770 nm araliginda 25 °C’de gegirgenlikte azalma
oldugu; buna karsin ayni aralikta 90 °C’de gecirgenlikte belirgin bir artis oldugu
goriilmektedir. 750 nm civarinda 90 °C’de bu defa gecirgenlikte belirgin bir azalma
oldugu goriilmektedir. 1100 nm degerinde 25 °C ve 90 °C’de gegirgenlikler arasinda
yiiksek sicaklik i¢in diigiik sicakliga gore yaklasik % 18’lik yiiksek degere sahip oldugu
goriilmektedir. Fu ve arkadaslari (2005) yaptiklari calismada, 400 °C sicaklikta 10 dakika
siire ile tavladiklar1 6rnekte 750 nm civarinda gecirgenlik oraninda % 20’lik bir artis
gordiiklerini bildirmislerdir. Bu tez calismasi kapsaminda bulunan sonug literatiir ile

uyumludur.
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Sekil 4.25. Tavlanmig VO- 6rneginin 25 °C’de ve 90 °C’de alinan optik gecirgenlik spektrumlari.

4.7.3. VO2@SiO2’in Optik Gegirgenlik Spekturumu

Sekil 4.26’da 550 °C’de 12 saat siire ile tavlandiktan sonra PVB matris igerisinde
hazirlanan SiO; ile kaplanmis VO2 nanogubuklardan elde edilen termokromik filmin 350
— 1100 nm araliginda 25 °C ve 90 °C’de alinan gegirgenlik spektrumlar1 goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde hem 25 °C’de hem de 90 °C’de 350 — 600 nm’de iki egri de
benzer davranis gostermektedir. Bununla birlikte, gegirgenlikte 90 °C’de 700 nm ile 730
nm arasinda belirgin bir artis goriiliirken, 25 °C’de bu artis oldukea diisiiktiir. 730 nm’den
sonra 90 °C’de oldukga belirgin bir diislis goriiliirken, 25 °C’de bir diislis goriillmemekte
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iken ¢ok diisiik miktarda bir artis devam etmektedir. 1000 nm degerinde 25 °C ve 90
°C’de gegirgenlikler arasinda yiiksek sicaklik i¢in diisiik sicakliga gore yaklasik % 1’lik
yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir. Bu davranisin kiziltesi bolgesinde yiiksek
sicaklikta gecirgenlikte azalma meydana getirdigi agikca goriilmektedir. Bulunan sonug

literatiir ile ortiismektedir (Li ve ark., 2013).
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Sekil 4.26. VO,@SiO; drneginin 25 °C’de ve 90 °C’de alinan optik gecirgenlik spektrumlari.

4.7.4.VO2@TiO2’in Optik Gegirgenlik Spekturumu

Sekil 4.27’te 550 °C’de 12 saat siire ile tavlandiktan sonra PVB matris igerisinde
hazirlanan Ti0; ile kaplanmis VO2 nanogubuklardan elde edilen termokromik filmin 350
— 1100 nm araliginda 25 °C ve 90 °C’de alinan gegirgenlik spektrumlar1 goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde, gegirgenlik egrisi hem 25 °C hem de 90 °C’de 350 — 500 nm
araliginda kaplanmamis ornek ve ZnO kaplanmis Ornek ile benzer davranis
gostermektedir ancak bu defa oda sicakligindaki gegirgenlikteki artis ZnO kapli 6rnege
gore daha azdir. 500 — 760 nm araliginda 90 °C’de gecirgenlikte artis ZnO’e gore daha
belirgindir. Burada yine yiiksek sicakliktaki artis diisiik sicakliga gére daha belirgindir.
760 nm tizerinde 90 °C’de ZnO o6rneginde oldugu gibi optik gegirgenlikte belirgin bir
diisiis oldugu goriilmektedir. Bu 6rnekte de ZnO kapli 6rnekteki gibi diisiik sicakliktaki
davraniginda monotonik bir artisin devam ettigi goriilmektedir. 1100 nm degerinde 25 °C

ve 90 °C’de gecirgenlikler arasinda yiiksek sicaklik icin diisiik sicakliga gore yaklagik
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% 1’lik yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir. Bu davranisin kizilotesi bolgesinde
yiiksek sicaklikta ZnO kapli 6rnekte oldugu gibi gecirgenlikte diisme meydana getirdigi
acikca goriilmektedir.
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Sekil 4.27. VO,@TiO2’in 25 °C’de ve 90 °C’de alinan optik gecirgenlik spektrumlart.

4.7.5. VO2@AIO’in Optik Gegirgenlik Spekturumu

Sekil 4.28’de 550 °C’de 12 saat siire ile tavlandiktan sonra PVB matris igerisinde
hazirlanan AlOx ile kaplanmis VO, nanogubuklardan elde edilen termokromik filmin 350
— 1100 nm araliginda 25 °C ve 90 °C de alinan gegirgenlik spektrumlart goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde gecirgenlik egrileri diger 6rneklerden farkli olarak daha genis
bir aralikta hem 25 °C hem de 90 °C’de 350 — 650 nm araliginda benzer davranis
gostermektedir. Ancak, bu defa oda sicakliginda 650 nm’den sonra 1100 nm’ye kadar
gegcirgenlik neredeyse sabit kalmaktadir. 650 — 1100 nm araliginda 90 °C’de gegirgenlikte
hafif bir artis meydana geldikten sonra diisiis meydana gelmektedir. Burada yine yiiksek
sicakliktaki artis diisiik sicakliga gore daha belirgindir. 1100 nm degerinde 25 °C ve 90
°C’de gecirgenlikler arasinda yiiksek sicaklik igin diisiik sicakliga gore yaklasik % 10°luk
yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.28. VO,@AIOy’in 25 °C’de ve 90 °C’de alinan optik gecirgenlik spektrumlart.

4.7.6. VO2@Zn0O’in Optik Gegirgenlik Spekturumu

Sekil 4.29’da 550 °C’de 12 saat siire ile tavlandiktan sonra PVB matris igerisinde
hazirlanan ZnO ile kaplanmis VO2 nanogubuklardan elde edilen termokromik filmin 350
— 1100 nm araliginda 25 °C ve 90 °C de alinan gegirgenlik spektrumlart gériilmektedir.
Spektrum incelendiginde hem 25 °C hem de 90 °C’de 350 — 500 nm araliginda
kaplanmamis 6rnektekine benzer davranis gostermektedir ancak bu defa her iki egride
artig goriilmektedir. 500 — 780 nm araliginda hem 25 °C, hem de 90 °C’de gecirgenlikte
artis goriilmektedir. Burada yine yiiksek sicakliktaki artis diisiik sicakliga gore daha
belirgindir. 780 nm tiizerinde 90 °C’de bu defa gecirgenlikte belirgin bir azalma oldugu
goriilmektedir. Kaplanmamis Ornegin tersine ZnO kapl ornekte diisiik sicakliktaki
davranisinda monotonik bir artisin devam ettigi goriilmektedir. 1100 nm degerinde 25 °C
ve 90 °C’de gegirgenlikler arasinda yiiksek sicaklik i¢in diisiik sicakliga gore yaklasik %
1’lik diisiik degere sahip oldugu goriilmektedir. Bu davranisin kizilotesi bolgesinde

yiiksek sicaklikta gegirgenlikte azalma meydana getirdigi agik¢a goriilmektedir.

Literatiirde Chen ve arkadaglar1 (2017) ZnO kaplamanin kalinligin1 kontrol ederek
goriiniir  bolgedeki gegirgenlikte % 17,2 oraninda bir artis gozlemlediklerini

bildirmislerdir. Bu tez kapsaminda bulunan sonug literatiir ile uyumludur.
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Sekil 4.29. VO,@Zn0O’in 25 °C’de ve 90 °C’de alinan optik ge¢irgenlik spektrumlari.

4.8. Cevresel Kararhhk

Bu tez calismasinda kaplanan 6rneklerin kararliliklari tizerine de sonuglar elde edilmistir.
Argon ortmainda, 550 °C’de 12 saat siire ile tavlanan toz 6rnegin 4 ay boyunca cam tiip
icerisinde, oda sicakliginda ve agik havada bekletilmesi sonucunda termokromik
ozelliginin kayboldugu ve renginin koyu lacivert renginden agik yesile dondiigi
gozlemlenmistir. Sekil 4.30°da goriilen renk doniisiimii sonras1 ayn1 6rnek tekrar argon
ortaminda, 550 °C’de 12 saat argon ortaminda tavlandiginda tekrar termokromik

ozelligini geri kazandig1 da goriilmiistiir.
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Sekil 4.30. a) Acgik havada bekletilmis b) bekletildikten sonra tekrar tavlanmis VO

nanogubuklarin goriintiisii.
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5. YORUM

Bu tez ¢alismasinda 2 adimhi (Sentez + Tavlama) bir hidrotermal yontem kullanilarak
VO:; nanopargaciklar sentezlenip ardindan bu nanopargaciklar film igerisine gomiilerek
farkli metal oksit yapilarla (SiO2, TiO2, AlOx ve ZnO) kaplanarak bu kaplamalarin optik
performanslara ve fiziksel \ kimyasal kararliliklarma etkisi incelenmistir. Oncelikle,
sentezlenen VO; nanopargaciklarin, sistematik deneyler yapilarak monoklinik faza gegisi
saglandi. Bu kapsamda farkli sicakliklar (300 — 750 °C), farkl: gaz ortamlari (Ar, Forming
Gaz) ve farkl siireler (1 — 48 saat) denenerek optimal kosullar belirlenmeye ¢alisildi.
Deneylerin sonucunda en uygun kosullarin argon ortami, 12 saat ve 550 °C oldugu

belirlendi.

Monoklinik faza ge¢is saglandiktan sonra, VO2 (M) nanogubuklari uygun sentez
kosullarinda metal oksitler ile kaplandi. Optik 6l¢limlerin yapilabilmesi i¢in hazirlanan
nanoyapilarin film olarak hazirlanmasi ¢ok onemlidir. Bu tez c¢aligmasi kapsaminda
hazirlanan nanoyapilar sistematik deneylerle film i¢in en iyi sekilde hazirlandi. Bu
kapsamda nanoyapilar belirli ¢oziinlii kimyasallar (isopropil alkol, etanol) igerisinde
¢ozlinip ardindan hazirlanan ¢ozelti PVP, PVB, epoksi ile karigtirilarak filmler
hazirlandi. Ancak hazirlanan filmler, mikroskop camina aktarildiktan sonra bazi
problemlerle karsilasildi. Filmler cam iizerinde kuruma asamasinda homojen olarak
dagilmayip, yer yer hava baloncuklari olustu. Bu problemi asabilmek i¢in nanoyapilarin
¢oziindiigli kimyasallar ve film yapisin1 olusturacak ¢oziicii kimyasallar degistirildi.
Sonugta, nanopargaciklar DMF igerisinde ¢oziiniip, bu ¢ozelti PVB igerisinde ¢oziindii
ve optimal termokromik filmler hazirlandi. Hazirlanan filmler olduk¢a homojen bir

dagilim gosterirken, filmler tizerinde herhangi bir safsizlik goriilmedi.

Termokromik bir degisimin olup olmadigini anlamak igin optik Ol¢iimler 2 farkli
sicaklikta gergeklestirildi. Diislik sicaklik olarak oda sicakligi (25 °C) ve yiiksek sicaklik
olarak da VO_’in faz ge¢isinin ger¢eklesme sicakliginin 68 °C olmasi ve gegisin tamamen
oldugunu film yiizeyinde garanti altina almak icin 90 °C segildi. Ol¢iimler 350 — 1100

nm dalga boyu araliginda alindu.

Yapilan Ol¢limler sonucunda kaplama malzemelerinin VO2’in optik performansinda

yaptig1 etkiler Cizelge 5.1°de gosterilmistir. Cizelge 5.1°de de goriildiigi gibi, yapilan
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metal oksit kaplamalar VO2’nin faz gegis sicakligi {izerinde 2 °C civarinda bir iyilestirme

yapmistir.

Optik Ol¢timlerin  sonucunda Orneklerin goriiniir bolgede ve kizildtesi bolgede
gecirgenliklerinde meydana gelen degisim, malzemelerin termokromik o6zelliklerinin
degerlendirilmesi i¢in Cizelde 5.2°de verilmistir. Cizelge 5.2. incelendiginde,
tavlanmamis VO2 ornegin 25 °C’de alinmis olan optik gecirgenlikleri incelendiginde
goriiniir bolgeden yakin kizilotesi bolgeye gidildikge optik gegirgenligin arttigi
goriilmiistiir. Aym1 6rnek icin 90 °C’de alinmis olan optik gecirgenlik spektrumu
incelendiginde, yine ayni sekilde goriiniir bolgeden yakin kizildtesi bolgeye dogru
gidildik¢e gegirgenlikte artis gozlenmistir. Oysaki VO2 nanogubuklar c¢esitli metal
oksitlerle kaplandiktan sonra tavlanarak M fazina ge¢meleri saglanmigtir. Bu 6rneklerin
90 °C’de almmis olan optik gegirgenlik spektrumlari incelendiginde ise, goriiniir
bolgeden yakin kizilalti bolgeye dogru gidildikge gecirgenlikte gozlenen diisiis, M-

VO2’in termokromik uygulamalar i¢in kullanilabilirliginin bir gostergesidir.

Cizelge 5.1. Kaplamalarin faz gegis sicakligina etkisi.

Isitma Adimi Faz | Sogutma Adimi Faz | Histerizis Egrisinin
Malzeme
Gegis Sicakligi (°C) | Gegis Sicakligi (°C) | Farki (°C)

Tavlanmamis VO2 - _ _

Tavlanmis VO2 68,6 61,5 7,1
VO@SiO: 68,0 63,1 4,9
VO@TiO2 66,6 59,5 7,1
VO@AIO 66,5 61,7 4,8
VO.@ZnO 66,7 59,8 6,9

54



Cizelge 5.2. Kaplamalarin optik gecirgenlige etkisi.

700 nm’de 1100 nm’de | 700 nm’de | 1100 nm’de
% % % %
Malzeme Gegirgenlik Gegirgenlik | Gegirgenlik | Gegirgenlik
(25 °C) (25°C) (90 °C) (90 °C)

Tavlanmamis VO3 12,8 13,1 11,8 12,1
Tavlanmig VO; 15,4 14,5 20,6 18,8
VO,@SiO, 24,0 25,8 249 22,7
VO,@TiO> 12,0 16,1 24,1 17,6
VO,@AIO 10,9 11,0 12,7 12,0
VO2@ZnO 27,6 32,6 37,1 31,5

Orneklerin kararlilig konusunda, agik havada birakilan &rnekler 3 ay sonra agik yesil bir
renge doniip yapisal 6zelliklerini kaybederken, buna karsin ZnO, SiO2, TiO2 ve AlOx
kapli 6rnekler sentez ve tavlama sonrasi 3 ay siire ile agik havada ve oda sicakliginda
birakilmalarina kars1 yapisal ve optik oOzelliklerinde belirgin bir degisim olusmadigi
gozlemlenmistir. Bu sonuglar monoklinik fazda sentezlenen VO2 nanopargaciklarinin bu

metal oksitleri ile kaplanmasinin onu dis etkenlerden korudugunun ve kararli durumda

kalabildiginin en 6nemli gostergelerinden biridir.
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