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Bu yuksek lisans tez caligmasinda reaktif RF magnetron kopartma yontemi
kullanillarak WO3 ince filmler hazirlanmis ve film buydtme parametrelerinin,
filmlerin optik, yapisal ve elektrokromik 6zellikleri Gzerindeki etkisi incelenmigtir.
ince film &zellikleri, toplam basing, oksijen kismi basinci ve alttas sicakligi gibi
baylutme parametrelerine baglidir. Buyutme parametrelerinin kontrol edilmesi ile
WO; filmlerin optik, yapisal ve elektrokromik 6zelliklerini degistirmek mumkuandar.
Bu calismanin ilk kisminda toplam basincin film o&zellikleri Gzerindeki etkisi
incelenmistir. Bunun igin oksijen kismi basinci sabit tutulmus ve 5 — 40 mTorr
araliginda argon gazi sisteme sizdirilmistir. Tum filmlerin optik gecirgenlikleri
oldukca yuksektir ve elektrokromik olarak en yuksek renklenme verimliligine sahip
ve en ¢ok renklenen érnek 20 mTorr argon gazi basinci altinda %10 oksijen kismi
basinci ile buyuttlen érnektir. Oksijen kismi basincinin film &zellikleri Gzerindeki
etkisinin incelenmesi icin oksijen kismi basinci %5 - %15 araliginda degistirilerek
filmler bUyutilmus ve filmlerin optik gecirgenliginin artan kismi oksijen basinci ile
yukseldigi gozlenmigtir. Elektrokromik olarak en yuksek renklenme verimliligi (24.0
cm?/C) ve optik modiilasyona (%55.9) sahip olan 6rnedin %12.5 oksijen kismi



basinci ile buyutulen 6rnek oldugu gozlenmistir. Alttas sicakliginin film ozellikleri
uzerindeki etkisinin incelenmesi i¢in, argon gazi basinci 20 mTorr’ da, oksijen gazi
kismi basinci %10 olacak sekilde oda sicakhdi, 100, 200 ve 300 °C alttas
sicakliklarinda WOj3; ince filmler buyatiimustar. Alttas sicakliginin ylkseltiimesi ile
elde edilen filmlerin kirma indislerinin buyudugu gozlenmigtir. Elektrokromik olarak
en yiksek renklenme verimliligine (24.9 cm?/C) ve optik modiilasyon (%63.8)
degerine sahip olan WOj3 filmin 300 °C alttas sicaklhiginda buyutilen érnek oldugu
g6zlenmistir. Filmlerin SEM goéruntileri incelendiginde, filmlerin homojen bir ylzey
yapisina sahip oldugu, XRD desenleri incelendiginde ise tim filmlerin amorf

yapida oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: WO3 ince film, RF magnetron kopartma, elektrokromizm,

renklenme verimliligi, optik modulasyon



ABSTRACT
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In this master of thesis study, WO3 thin films were prepared by reactive RF
magnetron sputtering method and the effects of the film deposition parameters on
the optical, structural and electrochromic properties of the films were investigated.
Thin film properties depend on the deposition parameters such as total pressure,
oxygen partial pressure and substrate temperature etc. It is possible to change the
optical, structural and electrochromic properties of the films by controlling the
deposition parameters. The effect of total pressure on the film properties was
investigated. For this purpose, the argon gas was introduced in to the chamber in
the range of 5 — 40 mTorr while the oxygen partial pressure maintained constant
during the deposition process. The optical transmissions of all the films are quite
high. The sample prepared at 20 mTorr argon gas with 10% of oxygen partial
pressure is the most colored one with the highest coloration efficiency of 17.46
cm?/C. In order to investigate the effects of the oxygen partial pressure on film

properties, the films were prepared with 20 mTorr argon pressure while changing



the oxygen partial pressure in the range of 5% - 15% and it is observed that optical
transmission of the films are increasing with increasing oxygen partial pressure.
The highest coloration efficiency (24.0 cm?/C) and optical modulation (%55.9) was
seen on the sample prepared with 12.5% oxygen partial pressure. In order to
investigate the effect of substrate temperature, WO3 thin films with 20 mTorr argon
gas pressure and 10% oxygen partial pressure were prepared at 100, 200 and 300
°C substrate temperatures. The refractive indices are increasing with increasing
substrate temperature due to their high density of the film. It is seen that the
highest coloration efficiency (24.9 cm?C) and optical modulation (%63.8) was
achieved for the sample prepared at 300 °C substrate temperature. SEM images
of the films shows that surface structure of the films are smooth and
homogeneous. The XRD pattern reveals that all films have in amorphous

structure.

Keywords: WOj3; thin film, RF magnetron sputtering, electrochromism, coloration

efficiency, optical modulation
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1. GIRIS
Dogada bulunan fosil yakitlar ve petrol kaynaklarinin sinirli olmasi nedeniyle,
gunumuzde alternatif ve daha ucuz enerji kaynaklarina olan ilgi gun gegtikge
arttigi gibi, mevcut enerji kaynaklarinin etkin ve daha verimli kullaniimasina yonelik
teknolojiler de 6n plana ¢ikmaktadir. Amerika’ da binalarin camlarindan kaynakli
olarak %30 enerji kaybi oldugu hesaplanmistir [1]. Akill cam teknolojileri ile yillik
enerji tiketiminin %6 oraninda azaltilarak, yaklasik 30 milyar dolar kar elde
edilebilecegi hesaplanmistir [1]. Akilli camlar, bir dig wuyarici ile optik
modulasyonlarini ve 1s1 transfer mekanizmalarini degistirebildikleri igin, ticari
glnes kontrol ve golgeleme cihazlarina karsi ilgi ¢ekici bir alternatif olmaktadir [2 —
4]. Elektrokromik pencereler perde ve panjur gibi gorunurligu engellemez ve
parlaklik kontroll ile isisal konfor saglar [4]. Buna ek olarak, hareketli pargasi
yoktur ve bakim masraflari minimum duzeydedir. Diger gdlgeleme cihazlarinin
aksine, hem direk solar radyasyonu hem de difliize edilmis halini bloke eder.
Elektrokromik pencereler mevcut durumdaki pencere sistemlerinin en iyisidir.
Opak yalitkan duvarlarla kiyaslandiginda, elektrokromik cam yuksek i1sisal yalitima
sahiptir ve solar kazanim ile dogal aydinlatma sayesinde, 1sitma ve aydinlatma

maliyetlerini disurir. Bu yizden yillik %40 enerji performansina sahiptir [5].

Dunya genelinde bir ¢ok sirket mimari uygulamalar igin ticari elektrokromik cam
uretmektedir (SAGE, Asahi, STA, Pilkington). Pilkington firmasi tarafindan tretilen
elektrokromik camlar igin %15 — %50, Asahi Cam i¢in %17 — %72, SAGE igin %8
— %55 araliginda optik modilasyon degerleri nedeni ile ticari cihazlarin
performanlari kisitlanmaktadir [6 — 8]. Daha ylUksek bir optik modulasyon aralidi,

daha iyi bir solar kazanim kontrolu saglamaktadir.
1.1. ELEKTROKROMIizZM

Elektrokromizm basitge, bir malzeme Uzerine potansiyel fark uygulandiginda
malzemenin renk degistirmesi olayidir. S6z konusu renk degistirme, optik
gegirgenligin degisimi ile kendisini gostermektedir. Nb, W, Ti, Ir, Cr, Co, V, Ni gibi
bazi gecis metalleri oksitlerine elektrik alan yardimi ile H*, Li*, Na*, K" gibi 1A
grubu alkali metal iyonlar katkilandiginda, bu metal oksitler tersinir bir bigcimde
renk degistirirler. Bu renk, kullanilan metal oksitin tlrGne, film yapisina ve

katkilanan iyona baglidir. Ornedin amorf Nb,Os e Li* iyonu katkilandiginda



kahverengi renklenme gozlenir iken, kristal yapidaki Nb,Os ince film mavi

renklenme gostermektedir.

Elektrokromizm, 1704 yilinda Diesbach’ in seffaf halden demir ile oksitlenmesi
sonucu mavi renk alan Prusya mavisini kesfetmesiyle ortaya ¢ikmistir [9]. 1930’ lu
yillarda ise kati WO3' te elektrokimyasal renklenme gdézlenmistir [10]. 1951 de
Brimm sodyum tungsten bronzun elektrokimyasal iglemleri sirasinda tersinir
renklenme gozlemistir. Elektrokromizmin teorik agiklamasi J. Platt tarafindan 1961’
de yapilmistir. 1969’ da S. K. Deb WO3 ince filmin elektrokromik renklenmesini
aciklamistir. Deb, WO3; ince film boyunca uygulanan bir elektrik alan ile
elektrokromik renklenmeyi gozlemistir. Bu c¢alismadan gunumize kadar

elektrokromizm konusunda en ¢ok calisilan malzeme WO3; olmustur.

Tum elektrokromik Ozellik gosteren malzemeler elektroaktif olarak adlandirilir.
Elektroaktif malzemeler elektron alarak indirgenen veya elektron vererek
yukseltgenen malzemelerdir. Bu redoks tepkimeleri bir elektrotta meydana
gelmektedir. Bu elektrot elektrokromizmde, yeterince iletken olan bir yari iletken

ince film olabilir [11].
1.1.1. Elektrokromik Cihaz Katmanlari

Elektrokromik cihaz igin oncelikle yarim hucre kavrami anlasiimalidir. Bir yarim
hlcre, plastik veya cam bir alttas, bir seffaf iletken katman ve elektrokromik bir
katmandan olusur. Burada elektrokromik katman anodik veya katodik renklenmeye
sahip bir malzeme olarak secilebilir. En basit haliyle bu yarim hicre, sivi bir
elektrolite daldirilarak Uzerine potansiyel fark uygulanip renklendirilebilir. Yarim
hicrenin Uzerine elektrolit tabakasi kaplanarak elektrokromik performansi
arttirilabilir. Bu elektrolit kati ya da jel formda olabilir. Basit bir yarim hicre Sekil

1.1’ de verilmistir.



Seffaf iletken Katman

Alttas

Sekil 1.1. Bir yarim hicrenin sematik gosterimi

Elektrokromik bir cihaz iki yarim hicreden olugur ve her bir yarim hicre bir redoks
cgiftinden olusur. Bu durum, elektrokromik cihazin en az iki adet elektroda ihtiyaci
oldugu anlamina gelmektedir. Bu iki elektrot renklenme esnasinda birbirlerini
tamamlayici sekilde calismaldir. Ornegin WOz — NiO ciftinde, WOz bileseni
indirgenerek koyu mavi renklenirken, oksitlendiginde gseffaflasir. NiO ise,
oksitlendiginde kahverengi renk alirken, indirgendiginde seffaflasir. Elektrokromik
cihazda bir elektrokromik ince film baslangicta indirgenmis durumda iken, digeri
oksitlenmis durumdadir. Buna gore cihazin ¢aligmasi agagidaki gibi bir tepkime ile

tanimlanabilir:

WO; (seffaf) + LixNiO.y) (renksiz) — LiyWO3 (koyu mavi) + NiO(1.y) (kahverengi)
Renksiz Hal (Gegirgen) —  Renkli Hal

WO3; guclu bir sekilde renklendigi icin birincil elektrokromik katman olarak

isimlendirilir. NiO ise ikincil elektrokromik katman olarak gorev almaktadir. Bu

katmanlar birbirlerini tamamlayici olarak segcilmelidirler; biri iyon girisi ile

renklenirken, digeri iyon ¢ikisi ile renklenmelidir.

Elektrokromik bir cihaz temel olarak cam bir alttas tzerinde Ust Uste Sekil 1.2 deki

gibi bes ayri katman ile olusturulabilir.
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Sekil 2.2. Elektrokromik bir cihazin sematik gosterimi

Elektrokromik cihaza potansiyel fark uygulandidinda, uygulanan gerilimin
polaritesine gore anodik elektrokromik tabakada yukseltgenme, katodik
elektrokromik tabakada ise indirgenme reaksiyonlari meydana gelir. Daha ayrintili
incelenirse, elektrolit tabakadan gelen ve katodik tabakaya giren iyonlar
elektrokromik katman igerisine girerek yapida degisiklige sebep olur. Degisen
yap! nedeniyle ince filmlerin gegirgenliginde (T), yansitmasinda (R) ve
sogurganhginda (A) degisiklikler meydana gelir ve bdylece renklenme gerceklesir.

Renklenme mekanizmalari daha ayrintili olarak Bolum 1.3’ te anlatilacaktir.
1.1.1.1. Seffaf iletken Tabaka

Elektrokromik tabakalarin altina kaplanan gseffaf iletken tabakanin gorevi,
elektrokromik cihazin elektriksel iletkenligini saglamaktir. Bunun icin Kalay Oksit
katkili indiyum Oksit (ITO) filmler veya Flor katkili indiyum Oksit (FTO) filmler
kullanilir. Seffaf iletken tabakanin 1s1g1 gegirmesi ve elektrokromik cihazin optik
Ozelliklerini etkilememesi gerekir. Ayrica bu tabaka, film yuzeyi boyunca homojen

bir dirence sahip olmaldir.
1.1.1.2. Elektrokromik Tabaka

Elektrokromik tabaka, renklenmenin oldugu bdlge olmasi nedeniyle elektrokromik
cihazin en 6nemli kismidir. Elektrokromik tabaka anodik veya katodik olabilir. Iyon

verdiginde renklenen malzemeler anodik, iyon aldiginda renklenen malzemeler ise
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katodik malzemeler olarak siniflandiriimaktadir [12]. Anodik ve katodik olarak
renklenen malzemelerin bir listesi Cizelge 1’ de verilmigtir. Gegis metallerinin
oksitleri yaninda prusya mavisi, vialojen gibi bazi polimerler de elektrokromik
tabaka olarak kullaniimaktadir. Organik ve inorganik elektrokromik malzemeleri

birbirinden ayiran avantajlar ve dezavantajlar su sekilde siralanabilir:

1. Organik elektrokromik malzemelerin uretimleri kolay ve ucuzdur. inorganik
elektrokromik malzemelerin ise karmasik uretim sistemleri bulunmaktadir ve
uretimleri pahalidir.

2. Polimer elektrokromik malzemelerin elektrokromik o6zellikleri inorganiklere
gOre daha iyidir ve daha fazla renk elde edilebilir.

3. inorganik elektrokromiklerin kimyasal dayanikliigi ve sirekliligi, 1siya ve dis

etkilere karsi1 dayanikliligi inorganik elektrokromiklerden daha iyidir.

Elektrokromik tabaka icin kullanilacak olan metal oksitin kristal yapisi, porlulugu,
tanecik boyutu, yapi kusurlari, homojenitesi gibi parametreler kaplamanin
elektrokromik performansini etkilemektedir. Bu nedenle kaplamanin yapisal

ozellikleri, elektrokromik cihaz i¢in oldukg¢a onemlidir.

Cizelge 1. Katodik ve Anodik olarak renklenen bazi elektrokromik malzemeler

Malzeme Renk Degisimi
Katodik WO3 Saydam « Mavi
MoO3 Saydam < Mavi
Nb,Os Saydam « Aclk mavi
TiO, Saydam < Agik mavi
Fe>0Os3
Anodik NiO Saydam < Kahverengi
IrO, Saydam « Mavi
Co0O» Kirmizi < Mavi
MnO, Sari « Mavi
Katodik & Anodik V,0s Acik mavi — Kahverengi / Sari

1.1.1.3. liyon iletken Tabaka

lyon iletken tabaka, elektrokromik tabakaya girecek olan iyonlarin hareket
edebilmesine ve iletimesine yardimci olan tabakadir. iyon iletken tabaka, iyonlarin
rahatca hareket edebilmesine olanak saglayacak bir malzeme olarak segilmelidir.

Ayni zamanda iyonlarin da elektrokromik tabakanin igine katkilanacak kadar kuiguk



olmasi gereklidir. Bunun igin H" ve Li* gibi kiiglik iyonik ¢apa sahip iyonlar tercih

edilir. lyon iletken tabaka sivi, jel veya kati formda olabilir.

1.1.1.4. iyon Depolayici Tabaka

Elektrokromik tabakaya iyon iletken tabaka yardimi ile katkilanacak iyonlarin
depolanacagi tabaka iyon depolayici tabakadir. Bu tabakanin elektrokromik
tabaka ile ayni iyon depolama kapasitesine sahip olmasi gerekmektedir. Bunun
yanisira iyi gevrim kararliigi géstermelidir. lyon depolayici tabaka elektrokromik

Ozellik gosterebilir. Boylelikle daha etkin bir renklenme elde edilebilmektedir.
1.1.2. Elektrokromik Terimler

Elektrokromik bir cihazi tanimlayan ve birbirleri ile performanslarinin
karsilastiriimalarini  saglayan bir ka¢ parametre vardir: optik modulasyon,

renklenme verimliligi, cevrim dmru, cevap zamani ve iyon depolama etkinligi.

Optik Modiilasyon (AT): Elektrokromik katmanin segilen bir dalga boyu
degerinde seffaf ve renkli halleri arasindaki ylzde gegirgenlik farkidir. Esitlik 1.1°
de verildigi gibi hesaplanir. Burada T, saydam haldeki, T ise renkli haldeki
gegirgenlik degerleridir. Genellikle dalga boyu, optik spektrumun tam ortasindaki

550 nm olarak segilir.
AT =Tp— T, (1.2)

Renklenme Verimliligi (n): Bu deger, elektrokromik tabakaya giren ve ¢ikan birim

yuk yogunlugu basina optik yogunluk degisimi olarak tanimlanabilir.

JOBETS (1.2)
Burada AOD optik yogunluk, AQ ise malzeme renklenirken birim alanda yapiya
giren yuk yogunlugu degeridir. AOD degeri malzemenin seffaf ve renkli haldeki
dalga boyuna badli gecirgenlik degerlerinin logaritmasi alinarak Esitlik 1.3’ deki
gibi hesaplanabilir. AQ degeri ise bolum 1.4.3.3. te anlatilacak olan akim — zaman
egrilerinden yararlanilarak hesaplanir.

Ty (A
AOD(N) = 10g%§ (1.3)



Gevrim Omrii: Bir elektrokromik cihazin émrii, elektrokromik cihazda herhangi bir
bozulma olmaksizin yapilabilen elektrkromik ¢evrimlerin sayisini gostermektedir.
Cevrim omri, elektrokromik cihazlarin dayaniklihdinin deneysel bir o6lgtsudur.
Gosterici ekranlarda % 50 bozulma tolere edilebilmektedir. Cevrim omrindn

arttirlmasi cihaz fabrikasyonunun en 6nemli amaglarindan birisidir.

Cevap Zamani (t): Cevap zamani elektrokromik cihazin renksiz durumdan renkli
duruma (t;) veya renkli durumdan renksiz duruma (t,) gegmesi igin gegen suredir.
Genel olarak her iki durum igin cevap zamanlari birbirine esit degildir.
Elektrokromik malzemelerin cevap zamanlar kullanilabilecekleri uygulama
agisindan onemlidir. Pencerelerde kullanilan malzemelerin cevap zamaninin ¢ok
hizli olmasi istenmezken, gosterici cihazlarda kullanilan elektrokromik bilesenlerin
cevap zamanlarinin ¢ok kisa olmasi gerekmektedir. Elektrokromik pencerelerde
¢ok hizli renk degisimi, s6z konusu mekanlar igindeki insanlarin kendilerini
rahatsiz hissetmelerine neden olabileceginden, oldukgca yavas cevap zamanina
sahip elektrokromik malzemelerin kullanilabilirligi uygun iken, godsterici ekranlarda
kullanilan elektrokromik kaplamalarin cevap zamanlarinin ise ¢ok kisa olmasi

(milisaniye mertebesinde) uygundur.

iyon Depolama Etkinligi (ISE): Malzeme renklenirken yapi icerisine katilan
katodik ve seffaflasirken yapi icerisinden ¢ikan anodik ylk miktarlarinin ne
kadarinin geri ¢ikabildiginin bir dlgusudur. Esitlik 1.4’ teki gibi hesaplanir. Burada
Qa anodik yuk miktar, Q. ise katodik yluk miktaridir. Bu degerler g¢evrimsel
voltametri egrisinden yararlanilarak hesaplanmaktadir. Cevrimsel voltametri bolim

1.4.3.2’ de detayli olarak anlatilacaktir.
_Qa
ISE = x 100 (1.4)

ISE degerinin ylksek olmasi, iyonlarin tersinir bir sekilde yapi icerisine giris-¢ikis

yapmis oldugunun bir gostergesidir.
1.2. TUNGSTEN OKSITiN OZELLIKLERI

Tungsten oksit bir gegis metalidir ve bir ¢ok optik, elektriksel, yapisal ve kusur
Ozelliklerine sahiptir. Oksijen eksik yapida olup sitokiyometrik olarak WOs3.

seklinde gosterilir. Burada y<0.0001 istatistiksel olarak nokta kusurlara isaret eder



[13]. Tungsten oksitin izinli direk gegigler igin hesaplanan optik bant araligi
literatirde 3.25 eV civarinda elde edilmistir [12]. Kopartma yontemi ile ylksek
basinglarda ve yuksek oksijen miktarinda buyutulen filmler i¢in bant araliginin 3.0
ile 3.4 eV araliginda oldugu goérilmustir [12]. WO3' Un kirma indisi dederleri
bayutme yontemine ve buyutme kosullarina siki bir bicimde baghdir. DC koparma
yontemi ile buydtilen WO3 ince filmlerde kirma indisi degeri 2.0 civari olarak, RF
kopartma ydntemi ile buayutilen filmlerde ise kirma indisi degeri 2.1 ile 2.5

araliginda degerler almaktadir [12].

Tungsten oksit kristal halde bos-perovskit benzeri kibik yapidadir. Yapi, WOg kbse
paylagsimhdir ve kubik yapinin merkezinde iyonlarin girmesine olanak saglayan
bosluklar bulunur [14]. WOe merkezde W atomunun bulundugu ve koselerde 6
adet oksijen atomunun bulundugu bir yapidir. Ayrica tungsten oksit, genisg bant
araligina sahip n-tipi bir yari iletkendir. Oda kosullarindaki monoklinik fazi 2.6 eV

temel sogurma kenarina sahiptir [15].

Tungsten oksit ylkseltgenmis halde tamamen seffaftir. YUlkseltgenmis amorf
tungsten oksitte W*® ve W** durumlari bulunur [16 — 17]. Yapiya iyon sokulmasi ile
bazi W*® durumlari W*' e indirgenir. Li* iyonunun yapiya katiimasi ile olugan renkli
haldeki tungsten oksit W™, W*™ ve W' durumlarini icerir. W*® durumunun
indirgenmesi sonucu W*° durumlarinin olusmasi, W*® durumu ile  W*® arasindaki
kiguk polaron gegigleri nedeniyle optik sodurmanin meydana gelmesi ile

olusmaktadir [17].

WO;3; ince filmler literatirde kimyasal yodntemler ve kopartma yontemleri ile
buyutulmektedir. Burada kimyasal yontemlerin avantaji, maliyetinin ucuz olmasi ve
uretim isleminin kolay olmasidir. Kimyasal yontemlerle buyatilen WO3; ince
filmlerin elektrokromik o6zellikleri, kopartma yontemlerine gére daha iyi sonug
vermektedir. kimyasal yontemlerle hazirlanan WOg3; ince filmlerin renklenme
verimlilikleri, Li* iyonu girisi icin 10 — 60 cm?/C arasinda degerler alir iken, H* iyonu
girisi icin 40 — 100 cm?/C arasinda degerler almaktadir [18]. Kimyasal biiyiitme
yontemlerinden biri olan sol-jel yontemi ile hazirlanan filmler i¢cin 642 nm dalga
boyunda % 95 tersinirlik gosteren film igin en dusuk renklenme verimliligi degeri
63.7 cm?/C elde edilmistir [19].



Kopartma yontemi ticari olarak oldukga yaygin kullanilan bir ince film buyutme
yontemidir. Kopartma yontemi ile daha genis yuzeyler kaplanabilmekte ve
kimyasal yontemlerle hazirlanan filmlere gére daha homojen bir kaplama elde
edilmektedir. Kopartma yontemi ile hazirlanan WO3 ince filmlerin renklenme
verimlilikleri literatirde 20 — 40 cm?C degerleri arasindadir [12]. En yiksek
renklenme verimliligi 1 M LiClIO4/PC elektrolit icin 110 cm?/C ve optik modiilasyon
degeri % 77 olarak kaydedilmigstir [20].

1.3. RENKLENME MODELLERI
1.3.1. Serbest Elektron Sogurmasi Modeli

Bir enerji seviyesinde ne kadar elektron bulundugu, o enerji seviyesinin durum
yogunluguna baghdir. Bir malzemenin bir enerji seviyesindeki tanecik sayisini
bilerek, o malzemeye sokulan taneciklerle durum yogunlugunun ne kadar
degisecedi hesaplanabilir. Elektrokromik malzemede iyonlar, yapi igerisindeki
bosluklara girerken, elektronlar ya serbest yuk tasiyicisi olarak davranirlar ya da
yerelleserek polaron olustururlar. Kristal yapidaki bir elektrokromik malzemenin
renkli halinde kizil 6tesi yansitma davranigi serbest elektron sogurmasi modeli ile
aciklanir [11 — 24]. Elektronlar ve iyonlar uygulanan bir elektrik alan altinda yapiya
girerek malzemenin elektronik yapisini degistirirler. Boylelikle Fermi seviyesi de
degisir. Kristal WO3' te yapiya katilan elektronlar serbest elektron gibi davranarak
bir enerji seviyesinde yeniden yerellesirler. Bu serbest elektronlar Drude model ile

aciklanan optik yansitma degisimine neden olurlar [25].
1.3.2. Kiiguk Polaron Modeli

Elektrokromik malzemelerin renklenmesi ile iligkili olarak en ¢ok kabul goren
model, ki¢uk polaron modelidir. Kristal bir yapiya sokulan elektron, yapi igerisinde
dusuk enerijili bir seviyede yerelleserek o6rgu tarafindan tuzaklanir. Yerellesen bu
elektron, yapi igerisindeki pozitif yukli iyonlar kendisine c¢ekip negatif yUklG
iyonlari iterek, kendi etrafinda bir yuk dengesizligi yaratir. YUkIU iyonlarin bu
hareketi fononlari meydana getirmektedir. Bu sekilde olusan elektron — fonon
ciftine polaron adi verilmektedir. Polaronun etkiledigi bdlgenin yarigapi, 6rgu
parametresinden buyuk ise, “buyuk polaron” adini alir iken; polaronun etkiledigi
bdlgenin yarigapl 6rgu parametresinden kuguk ise, “klUguk polaron” adini alir ve

sadece en yakin komsulari ile etkilesir.



Elektrokromik bir malzemenin yapisi igerisine pozitif bir iyon ve bir elektron
girdiginde elektron drgude yerelleserek bir enerji seviyesinde tuzaklanir. Sogurma
olayl gerceklestiginde tuzaklanmis bu elektron foton sogurarak komsu atomlara
sigrar ve fazla enerjisini fonon olarak 6rglye verir [26]. Boylelikle elektrokromik
malzeme Uzerine gonderilen 1sik sogurulmus olur. Sogurulan bu enerjiye karsilik

gelen dalga boyunda 1sik gegemez ve malzeme bdylece renkli gozukur.

1.4. iINCE FiLM KAPLAMA VE OLCUM YONTEMLERI
1.4.1. RF Magnetron Kopartma Yontemi

Hedef olarak kullanilan bir malzeme enerjik pargaciklar ile bombardiman edilerek
yuzeyinden atomlarinin ya da molekullerinin sokulmesi islemine kopartma
(sputtering) denilmektedir. Etkili bir kopartma islemi icin gerekli olan pargaciklar
atomik boyutlarda olmaldir. Elektronlar gerekli olan momentumu saglayamayacak
kadar kucglukken, blyuk pargaciklar da tek bir atom veya molekille
etkilesemeyecek kadar buyuk olabilir. Bu nedenle kopartma islemi icin genellikle
asal gazlar kullanilir. Asal gazlarin kullaniminin bir diger sebebi ise, kimyasal
tepkime olmamasi igindir. Saf halde en kolay bulunabilen gaz olan argon gazi (Ar)
kopartma iglemi icin idealdir. Kopartma islemi sirasinda parcaciklarin elektrik veya
magnetik alan altinda kolayca hareket edebilmesi agisindan argon gazi
iyonlastirilarak Ar® iyonlari ile hedef malzeme bombardiman edilir. ince film
bayutmede kullanilan kopartma teknikleri, DC, RF ve magnetron kopartma olarak

siniflandirilabilir.

DC kopartma isleminde alttas ve hedef malzemenin bulundugu yerler anot — katot
olarak ayarlanarak dogru akim surultr. Bu akim sayesinde olusan elektrik alan ile
alttas ile hedef arasindaki serbest elektronlar ivmelenir. Hiz kazanarak ener;i
kazanan elektronlar, ortama verilen Ar atomlarini iyonlastirarak Ar® iyonuna
donusmelerine neden olur. Bdylece ortamda bulunan elektronlara, iyonlagsma
sonucu olusan ikincil elektronlar da eslik eder. Elektrik alan Ar” iyonlarini katotta
bulunan hedef malzemeye dogru yonlendirir ve hizlanan Ar® iyonlari hedef
malzemeyi bombardiman eder. DC kopartma sisteminde iyon olusturma olayi
metalik elektrotlarla yapilir. Katotta bulunan hedef malzeme yalitkan ise, kopartilan
iyonlar hedefin ylzeyinde birikerek yuzey yuku olustururlar. Bu durum da

bombardiman iglemini engeller. Dolayisiyla yalitkan hedefe dodru akim yerine
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alternatif akim uygulanirsa, hedef malzemenin kutuplanmasi surekli degisecegi
icin, iyonlarla ve elektronlarla sirasiyla bombardiman edilecektir. AC akim MHz
veya daha yuksek frekanslidir. Genellikle 13.56 MHz ya da katlarini Greten radyo

frekansi (RF) kaynaklari tercih edilir.

Kopartma yontemlerinden biri olan magnetron kopartma yonteminde ise, manyetik
alan ile yuklu pargaciklar yonlendiriimektedir. Manyetik alan, kopartma kaynagina
yerlestirilen miknatislarla elde edilir. Miknatislar dizlemsel, silindirik ve ¢gembersel
olabilirler. Manyetik alanin degeri hedef ylzeyinde yaklasik birka¢ yiz gaussdur.
Manyetik alan i¢indeki bir q yukune etki eden kuvvet F=qVxB seklindedir. Bu
kuvvet yukun kutlesiyle ters orantili bir ivme olugturur ve elektron r yarigapiyla bir
cember Uzerinde hareket ederek V hiziyla dairesel hareket yapar. Magnetron
kopartma yontemi, calisma arahdinin genigletiimesi, elektronlarin hedef
yakinlarinda hapsedilerek alttas ylzeyinde elektron bombardimani etkilerinin
azaltilmasi ve elektronlarin iyonizasyon etkilerinin arttirimasi igin kullanilr.
Magnetron kopartmanin bir dider avantaji da argon gazinin hedef yuzeyi
yakinlarinda iyonlasarak, hedefe ulasana kadar daha az carpisma yapmasi,

dolayisiyla da daha az enerji kaybina ugramasidir.

1.4.2. Optik Olgiimler
1.4.2.1. Gegirgenlik ve Yansitma Olgiimleri

Elektromanyetik bir dalga bir malzemenin Uzerine geldiginde yansir, gecer, sacilir
veya sogurulur. Sekil 1.3'de belli bir agi ile malzeme Uzerine gelen isik
gorulmektedir. Buna gore optik gegirgenlik T, drnekten gegen isidin siddetinin

(I(T)), gelen 1s1g1n siddetine (lp) orani olarak tanimlanir ve Esitlik 1.5’ te verilmistir.

I(T
Io
2 1
1. Gelen Isik
— S 2. Yansiyan Isik
\ \ A \
A \\'f\. AN 3 Sacilan Isik
AANMATEA NN N 4 Sodurulan Isik
5. Gegenlsik

Sekil 1.3. Belli bir agi ile malzeme Uzerine gelen 1s1§in davraniglari
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Isigin bir yuzeyden yansimasi (R) da tek yonde yansiyan isigin siddetinin gelen

1Is1g1n siddetine orani olarak tanimlanir ve Esitlik 1.6 ile verilir.

R=1® (1.6)

Io

Saciima ve sogurmanin olmadidi bir érnekte T+R=1 olacaktir. Sagiima isin igine
girdiginde sagcilan 1sik siddetinin gelen 1gik siddetine orani olarak verilen optik

saciima (S) degeri Esitlik 1.7 ile verilir.

s=1 (1.7)

Io

Benzer bir bicimde sogurma (A) degeri sogurulan 1sik siddetinin gelen 1sik

siddetine orani olarak Esitlik 1.8’ deki gibi tanimlanir.

A= & (1.8)

Io

Tam bu esitlikler gz énune alindiginda enerjinin korunumu Esitlik 1.9’ daki gibi

yazilmahdir.
T+R+A+S=1 (1.9)
Bu dort degisken birbirinden bagimsiz olarak olgulebilmektedir.

Gegirgen bir ortamin igcinden gecen isigin yayilimi kirma indisi (n) ile ifade edilir.
Kirma indisi 1s1gin bosluktaki hizinin ortam igindeki hizina orani olarak Esitlik 1.10°

daki gibi tanimlanir.
n= < (1.10)

Isigin ortam igcinde sogurulmasi sogurma katsayisi a ile tanimlanir. Sogurma
katsayisi ortamin birim uzunlugunda sogurulan gug¢ olarak ifade edilir. Eger 11k z
ekseninde yayiliyorsa ve z dogrultusunda siddeti I(z) ise, siddetin degisen dz

uzunlugu boyunca azalmasi Esitlik 1.11 ile verilir.
dl=-al(z) dz (1.11)
Esitlik 1.11 integre edilerek esitlik 1.12’ de verilen Beer yasasi elde edilir.

I(z) = e ™ (1.12)
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Esitlik 1.12’ de I, z = 0’ daki optik siddettir. [ uzunlugundaki sogurgan bir ortamda
gegirgenlik Esitlik 1.13’ teki gibi ifade edilir.

T=(1-R)e*(1—-R,) (1.13)

Esitlik 1.13’ te verilen ifadede R; ve R, sirasiyla 6n ve arka yuzeylerden gelen
yansitmalardir. 1. ve 3. Terim On ve arka yuzeylerden gecen 1s1g1 verirken,
eksponansiyel terim ise Beer yasasina gore ortam igerisindeki sogurmaya bagli
siddet azalmasini vermektedir. Eger on ve arka yuzeyler ayni R yansitma

katsayisina sahip ise Esitlik 1.13, Esitlik 1.14’ e donUsdr.

T =(1-R)?e% (1.14)
Optik bir ortamin sogurganligi bazen optik yogunluk (optical density, OD) olarak da
aniimaktadir. Optik yogunluk Esitlik 1.15’ te verilen ifadeye gbére hesaplanir.

0D = —log,, &2 (1.15)

Esitlik 1.15" e gore [ sogurgan ortamin uzunlugudur. Esgitlik 1.11’ de verilen Beer
yasasi Esitlik 1.15’ e uygulanirsa, optik yogunluk lineer bir sekilde Esitlik 1.16’ daki

gibi sogurma katsayisina bagl olur.

al

D=t =0434al (1.16)

1.4.2.2. Hazirlanan Filmlerin Optik Bant Araliginin Hesaplanmasi

Optik bant araligi, malzemenin gegirgenlik ve yansitma egrileri elde edildikten

sonra hesaplanabilir. Bunun igin esitlik 1.17’ de verilen Tauc esitligi kullanilir.
ahv = A(hv — Eg)™ (2.17)

Esitlikte A bir sabit, « sogurma katsayisi, hv gelen is1din enerjisi, Eg optik bant
araligi ve m izinli direk olmayan gegigler, yasak direk olmayan gegisler, izinli direk
gegcigler ve yasak direk gecisler icin sirasiyla 2, 3, Y2 ve Vs deg@erlerini alir. Eger
(ahv)’™ degerlerine karsi hv degerlerinin grafigi cizilirse, bu grafigin tegetinin hv

eksenini kestigi nokta, malzemenin optik bant araligini verecektir. Tauc esitliginde
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a degeri icin Esitlik 1.18” de verilen formul kullanilir. Bu formUl Beer yasasindan

gelmektedir.
a=—=In(T) (1.18)

1.4.3. Elektrokromik Olgiimler
1.4.3.1. Ug elektrot yontemi

Elektrokromik olgiimler sivi bir elektrolit icerisinde, bir adet referans elektrot, karsit
elektrot ve calisma elektrodu kullanilarak alinir. Bu uc¢ elektrodun birlikte
kullanildig1 sisteme U¢ elektrot yontemi adi verilir. Bir ¢ok elektrokimyasal
Olcimlerde en az 2 elektrot kullaniimaktadir. Biri elektrot gerilimini dlgerken, bir
digeri de referans olarak kullanilir. 2 elektrot kullanilan o6lgimlerde 6lgim
elektrotlarindan akim geg¢medigi icin  kullanigh  sayilabilmektedir. Fakat
elektrokromik Olguimlerde uygulanan bir gerilime kargi akim yogdunlugu
Olclleceginden Uuglncu bir elektroda da ihtiyag duyulur. Ayrica, 2 elektrot

sisteminde gerilimin hassas bir bigimde kontrol edilememesi dezavantajdir.

Calisma elektroduna Olcumu yapilacak elektrokromik malzeme baglanir ve
zamana gore degisen bir gerilim uygulanir. Uygulanan gerilim ile birlikte ¢alisma
elektroduna baglanan malzemede yukseltgenme ve indirgenme tepkimeleri
meydana gelmektedir. Referans elektroda uygulanan gerilim 6lgim boyunca sabit
tutulur. Kargit elektrot ise uygulanan gerilimi gu¢ kaynagindan g¢ozeltiye aktarir.
Elektrokromik olgumler icin dogru akim gu¢ kaynagi kullaniimakta ve Olgum
boyunca calisma elektrodu ile referans elektrodu arasina zamanla degisen bir
gerilim uygulanmaktadir. Uygulanan gerilime karsi ¢alisma elektrodundan gegen
akim yogunlug@u ise, karsit elektrot sayesinde olgulmektedir. Bu 6lcim sonucunda
elde edilen egriye cevrimsel voltametri (CV) egrisi adi verilmektedir. Ug elektrot

yonteminin sematik gosterimi Sekil 1.4’ te verilmistir.
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Karsit elektrot _

7
J]_ g |l fReferans elektrot

M

Calisma elel{trod*u

Elektrolit dolu
hiicre

Sekil 1.4. Ug elektrot ydnteminin sematik gdsterimi

1.4.3.2. Cevrimsel Voltametri

Elektrokromik olgumlerden biri olan c¢evrimsel voltametride (CV), referans ile
calisma elektrodu arasinda zamana gore degisen bir gerilim uygulanarak, calisma
ve karsit elektrot arasindan gegen akim yogunlugu egrileri elde edilmektedir.
Gerilimin zamana gore degdisim hizina tarama hizi adi verilir ve birimi Volt/saniye’
dir. Gerilim ilk dnce bir baglangi¢c seviyesinde tutulur ve bitis gerilimi degerine
kadar belli bir tarama hizinda arttirihr. Daha sonra tarama yonu ters gevrilerek,
gerilim bitis geriliminden geriye baslangi¢ gerilimine geri donduriltr. Cevrimsel
voltametri egrisi, redoks potansiyellerinin belirlenmesi ve malzemenin katodik veya
anodik oldugunun anlasiimasi icin kullanilan bir ydontemdir. Ayrica, bu egriden elde

edilen bilgilerden yararlanilarak malzemenin yuk depolama etkinligi hesaplanir.

Uygulanan gerilim ilk dnce redoks tepkimesinin olmadigi bir baslangi¢ geriliminde
tutulur. Gerilim ileri yénde arttirilinca indirgenmis halde bulunan malzeme

yukseltgenir. Gerilim ters gevrildiginde ise yukseltgenmis bilesen tekrar indirgenir.
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Yukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin gergeklestigi potansiyellerde Sekil

1.5’ de goruldugu gibi pikler meydana gelir.

Anodik tepe gerilimi

Anodik (ylikseltgenme)

Akim Yogunlugu (mA)

Potansiyel (V)

Katodik (indirgenme)

Katodik tepe gerilimi

Sekil 1.5. indirgenme ve yiikseltgenme piklerinin gorildiigu tipik bir CV egrisi

1.4.3.3. Akim - Zaman Olgiimleri

Akim — zaman Olgumlerinde belli bir periyotta pozitif ve negatif gerilim
uygulanarak, calisma elektrodundan zamanla degisen akim yogunlugu degeri
okunur. Baglangi¢ta akim, elektrokromik malzemenin ylzeyinde meydana gelen
elektroliz miktari ile dogru orantili oldugu icin yuksek bir akim degeri okunur.
Reaksiyon meydana geldikten sonra akim, molekullerin elektrot ylzeyine
difizyonu ile orantili olacagi igin zamanla azalan bir akim goézlenir. Sekil 1.6’ da
uygulanan gerilim ve bu sirada elektrokromik malzemeden gegen zamanla
degisen akim gosterilmigtir. Bu akim — zaman o&lguimlerine kronoamperometri
(chronoamperometry (CA)) olcimu adi verilmektedir. Akim degerinin integrali
uygulanan gerilim periyodu boyunca elektrokromik malzemeye giren/gcikan yik

miktarlarini verecektir.
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Gerilim

T » Zaman

Akim

» aman

Sekil 1.6. Uygulanan gerilim ve bu gerilim ile elektrokromik malzemede meydana
gelen zamanla degisen akim degeri

1.4.3.4. Renklenme Verimliliginin ve Yiikk Depolama Etkinliginin

Hesaplanmasi

Renklenme verimliligi Esitlik 1.2 kullanilarak hesaplanmaktadir. Optik yogunluk
degeri ise Esgitlik 1.13 kullanilarak hesaplanir. Renklenme verimliligi genellikle
akim — zaman (CA) olgumlerinden elde edilen egrilerden, renk degisimini olusturan
yuk miktarinin bulunmasi ile hesaplanir. Bunun igin malzeme renklenirken elde
edilen CA egrisinin altinda kalan alan hesaplanir. Bu deger AQ degerini verecektir.
Sekil 1.7’ de verilen akim — zaman grafigine gore pozitif akimlar anodik akim,
negatif akimlar ise katodik akim olarak degerlendiriimektedir. Malzemenin anodik
veya katodik elektrokromik malzeme olmasina goére, kirmizi veya mavi ile
gOsterilen alanlar malzeme renklenirken malzemeye giren/cikan yik miktarini
verecektir. Hesaplanan yuk miktari calisma elektroduna baglanmis olan

elektrokromik malzemenin, elektrolit igerisinde kalan alanina bélinmektedir.

17



Anodik akim

» 7aman

Katodik Akim

Sekil 1.7. Tipik bir CA egrisi

Yuk depolama etkinligi ise, CV egrisinden yararlanilarak hesaplanmaktadir. Bunun
icin CV egrisi y=0 dogrusu boyunca kesilerek anodik ve katodik bodlge olarak ikiye
ayrilir. Daha sonra egrinin altinda kalan alanlar integrasyon metodu ile bulunur.
Egrinin pozitif bélgesi altinda kalan alan i¢in anodik yik miktari (Qa), egrinin negatif
bolgesi altinda kalan alan icin ise katodik yuk miktari (Qc) Sekil 1.8" de gosterilmis
oldugu gibi elde edilir.

Gerilim

Sekil 1.8. Anodik ve katodik yuk miktarlarinin gosterildigi CV edrisi

Elde edilen yuk miktarlari Esitlik 1.4° te yerine konularak malzemenin yuk
depolama etkinligi hesaplanir.
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2. DENEYSEL GALISMALAR
2.1. KULLANILAN CIHAZLAR VE DENEYSEL PARAMETRELER

2.1.1. Film Buyutmede Kullanilan Cihaz ve Deneysel Parametreler

Film blyitme isleminde Hacettepe Universitesi, Fizik Miihendisligi Bolimi, ince
Film Hazirlama ve Olglim Laboratuvar’nda bulunan Reaktif RF Magnetron
Kopartma sistemi kullaniimistir. Argon basinci, oksijen kismi basinci ve alttas
sicakhgi degistirilerek buyltme parametrelerinin WO3 ince filmlerin optik, yapisal
ve elektrokromik ozellikleri Gzerindeki etkisi incelenmistir. Capi1 2" olan W metal
hedef malzeme kullanilarak, farkli oksijen kismi basinglari ve farkh toplam
basinglar i¢cin deneyler yapiimistir. Bunun igin 5 ile 40 mTorr argon gazi basinglari

icin, %5 — 32 aralidinda degistirilen oksijen kismi basinglari kullaniimigtir.

ince filmlerin blyltildiigd RF Magnetron kopartma sisteminde vakum islemi
birbirine seri bagli mekanik pompa ve turbomolekiler pompa sayesinde
gerceklestirilir. Kaplama iglemi sirasinda basing, gaz akisi ve kalinlik dlgimleri
siras! ile Terranova kapasitans basi¢ dlcer, MKS akis oOlcer ve Comdel kalinlk

gbzlem cihazi kullanilarak elde edilmistir.
2.1.2. Optik Olgiimlerde Kullanilan Cihaz ve Deneysel Parametreler

Hazirlanan ince filmlerin dalga boyuna bagh optik gecirgenlik ve yansitma egrileri,
ornegin ayni noktasindan ayni anda, p ve s kutuplu isik igin Aquila nkd 8000e
marka spektrofotometre kullanilarak 350 — 1100 nm dalga boyu arahginda elde
edilmistir. Gelen 1s1k 30°’ lik gelis agigina sahiptir. Sekil 2.1’ de spektrofotometre

Olcim duzeneginin bir resmi verilmistir.
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Gelen Isik

Sekil 2.1. Aquila spektrofotometrenin dlgim dizenegi

Orneklerin optik sogurganhg ise, Hitachi U-0080D spektrofotometre kullanilarak
190 — 1100 nm dalga boyu araliginda olgulmus ve bu sogurganlik degerlerinden
yararlanilarak hazirlanan filmlerin optik bant araliklari Tauc formuli kullanilarak

hesaplanmigtir.
2.1.3. Elektrokromik Olgiimlerde Kullanilan Cihaz ve Deneysel Parametreler

Elektrokromik olgiimler CH Instruments marka CHI6005D model elektrokimyasal
Olcum cihazi kullanilarak yapilmigtir. Cevrimsel voltametri (CV) egrileri +1.5 V ile
-1.5 V araliginda alinmigtir. Bazi 6rneklerde bu gerilim dederleri yiksek gelmis ve
filmler yanmigtir. Bu nedenle belirtilen drneklerin ¢cevrimsel voltametri egrileri +1.0
V ile -1.0 V arahginda yeniden alinmistir. CV élgimlerinde tarama hizi 100 mV/s
olarak secilmis ve her bir ornek icin 20 adet CV egrisi alinmistir. Tim
elektrokromik olgimler 0.1 M propilen karbonat igerisinde ¢d6zUnmus lityum
perklorat (LiClIO4/PC) elektrolit icerisinde, drneklerin 0.6 cm? lik yiizeyi elektrolit
icerisine  daldirilarak alinmigtir.  Calisma elektroduna &lgimu  yapilacak
elektrokromik film baglanmis, referans elektrot olarak Ag/AgClkon ve karsit elektrot

olarak Platin (Pt) elektrot kullaniimistir.
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Akim zaman Olgumleri (CA), cevrimsel voltametri egrileri elde edilirken segilen
gerilim degerleri kullanilarak alinmistir. CA dlgimlerinde pozitif ve negatif gerilimler

20 saniye ara ile uygulanmis, toplamda 20 ¢evrim olacak sekilde ayarlanmistir.

Filmlerin seffaf ve renkli haldeki gecirgenlik egrileri, érnek kuvars tlipe konularak,
Hitachi U-0080D spektrofotometrenin haznesine 3-elektrot sistemi ile yerlestirilerek
alinmigtir. Burada -1.0 ile -1.5 V gerilim degerlerinde 6rnegin renkli haldeki ve +1.0
V gerilim deg@erinde seffaf haldeki sogurma spektrumlar elde edilmis; daha sonra
Esitlik 1.15’ te verilen formUlden yararlanilarak, érneklerin optik gegirgenlik egrileri

elde edilmistir.
2.2. ON DENEYLER

WOQg3; ince filmlerin hazirlanmasi igin gerekli optimum kosullarin belirlenmesi icin bir
dizi 6n kaplama deneyleri yapilmistir. Bu 6n deneylerde, hedef olarak W metal,
kopartma gazi olarak argon gazi ve reaktif gaz olarak da oksijen gazi
kullanilmigtir. Deneyler sirasinda sisteme ilk 6nce akismetre ile kontrollu olarak
argon gazi gonderilmistir. Film buyutme sirasinda kullanilacak olan toplam basing,
kismi oksijen yuzdesi hesaplanarak elde edilmigtir. Film buyatme iglemine
baslamadan ©once hedef yuzeyinin temizlenmesi igin sisteme argon gazi
gonderilerek 6n kopartma islemi yapilmaktadir. Bu sirada gonderilen argon basinci
icin elde edilen kopartma orani kalinlik monitérinden takip edilmektedir. Oksijen
gazi sisteme goOnderiimeye basladiktan sonra, kopartma oraninin degisimi
dikkatlice takip edilmekte, yaklasik yariya dusen bir kopartma orani elde
edildiginde film blydtme islemi bagslatimaktadir. Cizelge 2’ de deneysel

parametreler verilmigtir.

Cizelge 2. On kaplama deneyleri icin deneysel parametreler: P Argon gazi
basinci, Poy: Oksijen gazi kismi basinci ylzdesi, Pt: Toplam gaz basinci, Pgg:
Hedefe uygulanan RF guci, Taias: Alttas sicaklig

OLr(Iﬁk (ml?r/grr) Poz (%) (m'li')(;rr) Pre (W) -Eglét:? OBr:x:‘:Ez) Sonug
200912 55 18.0 6.7 40 25 141 metalik
240912 5.0 26.0 6.8 30 25 0.53 saydam
161012 4.9 9.3 5.4 25 300 1.65 metalik
171012 5.0 28.5 7.0 30 300 0.82 saydam
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Cizelge 2’ de verilen deneysel parametreler kullanilarak hazirlanan filmlerin
Ozellikleri incelendiginde, %9.3 ve %18.0 oksijen kismi basinci degerleri ile, 4.9 ve
5.5 mTorr argon basinci kullanilarak hazirlanan filmlerin metalik kaplandidi yani
yeterince oksitlenemedigi gozlenmistir. Buna kargin 5.0 mTorr argon gazi basinci
icin %25’ in Ustinde sisteme oksijen gazi sizdirilarak hazirlanan oOrneklerin
saydam oldugu, yani oksitlenmis filmler elde edilebildigi gorulmuastir. Saydam olan
orneklerde buyutme oraninin, metalik kaplanan orneklerle karsilastirildiginda
yaklasik olarak yariya dustiugu goézlenmigstir. Boylece kopartma oraninda meydana
gelen dususin, malzemenin oksitlendiginin bir gostergesi oldugu anlagiimistir.
Sekil 2.2 ve 2.3’ te sirasi ile saydam kaplanan ve metalik kaplanan orneklerin

dalga boyuna bagl optik gegirgenlik ve yansitma spektrumlari verilmigtir.

a) b)
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Sekil 2.2. Saydam kaplanan WO3 drneklerin optik gegirgenlik ve yansitma egrileri
a) Par = 5.0 mTorr Poz = %26, b) Par = 5.0 mTorr Po, = %28.5

a) b)
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Sekil 2.3. Metalik kaplanan WOg3 6rneklerin optik gegirgenlik ve yansitma edrileri a)
Par = 5.5 mTorr Poz = %18, b) Par = 4.9 mTorr Poz = %9.3
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WOs3 ince filmlerin elektrokromik 6zelliklerinin incelenmesi icin kalay oksit katkil
indiyum oksit (ITO) ince filmlerin Uzerinde buyutulmesi gerekmektedir. ITO,
agirlikca %90 indiyum oksit (In,O3) ve %10 kalay oksitten (SnO;) meydana gelen
seffaf ve elektriksel olarak iletken bir malzemedir. Seffaf olmasi 6zellikle
elektrokromik uygulamalarda gegcirgenligi etkilemedigi igin tercih edilmektedir. Ayni
zamanda elektriksel olarak iletken olmasi, Uzerine kaplanan elektrokromik
malzemenin renklenmesini saglayacak iyon hareketine neden olan potansiyel
farkinin uygulanmasi agisindan énemlidirr. Elektrokromik élgiimler igin gerekli olan
ITO ince filmler 35.6 mTorr argon basinci altinda, 200 °C alttas sicakliginda, 50 W
plazma gucunde, 30 dakika sure boyunca ISOLAB marka mikroskop cami
Uzerinde buyutulmastir. Buyatilen ITO filmlerin kalinliklari 257 nm, ylzey direnci
ise 150 Q/’ dur. Sekil 2.4’ te hazirlanan ITO ince filmin optik gecirgenlik ve
yansitma egrisi verilmigtir. Gegirgenlik ve yansitma egrileri incelendiginde, gorunur
ve yakin IR bdlgede oldukga ylksek gecirgenlie sahip ITO ince fimlerin,

buydtulmus oldugu gorulmektedir.
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Sekil 2.4. ISOLAB marka mikroskop cami uzerinde buyutilen ITO ince filmin optik
gecirgenlik ve yansitma egrileri

2.3. TOPLAM BASINCIN FiLM OZELLIKLERI UZERINDEKI ETKIiSI

WOj3 ince filmler RF magnetron kopartma sistemi ile 2.80 x 10 temel basincinda,

40 W plazma gucunde ve oda sicaklhiginda gesitli toplam basinglar altinda, 1737F

23



cam alttags ve ITO ince film kaplanmig cam alttaglar Gzerinde buyutalmustar.
Ornekler hazirlandiktan sonra Aquila spektrofotometre ile 350 — 1100 nm
arasinda, 30° gelis agisi i¢in, dalga boyuna bagli optik gecirgenlik ve yansitma
spektrumlarn olgtlmuastur. Hitachi spektrofotometre ile ise, érneklerin dalga boyuna
bagli sogurganliklari olgulmustur. Optik bant araligi Tauc formult kullanilarak,
(ahv = A(hv —Eg)™), izinli direk olmayan gegigler igin m=2 alinarak
hesaplanmistir. Orneklerin ylzey o6zellikleri, Bilkent Universitesi UNAM’ da
bulunan Quanta 200 FEG marka taramali elektron mikroskopu (SEM) ile
incelenmigtir. Kristal yapi 6zellikleri ise SNTG Laboratuvar’ nda bulunan Rigaku X-
isinlart kirmimmetresi (CuKy A=1.5405 A) kullanilarak incelenmistir. Hazirlanan
orneklerin elektrokromik 6zellikleri CHI marka elektrokimyasal analizér kullanilarak

Olculmustar.
2.3.1. Toplam Basincin Optik Ozellikler Uzerindeki Etkisi

Optik sabitler, bir malzemenin i¢cinden gecgen 1s1gin malzeme ile etkilesimi vasitasi
ile hesaplanabilir. Isik malzemenin iginden gecerken, optik sabitler arayuzeyden
yansimay! ve gegirgenligi belirler. Bu nedenle spektroskopik olgumler bir model
yardimi ile uyusum islemine sokularak optik sabitler elde edilebilir. Bu tez
calismasinda harmonik osilator modelinin genisletiimis hali olan Kim osilator
modeli kullaniimistir. Optik sabitler mor 6tesi ve kizil 6tesi bolgedeki sogurmayi da
gOstermektedir. Mor oOtesi bolgede 1sik, elektronik gegiglerin saglanmasi igin
sogurulmaktadir. Isigin sogurulmasi ile malzemenin degerlik bandindan bir
elektron, iletim bandina uyarilir. Mor 6tesi sogurma her bir enerjideki elektronik
geciglerin olasiligina bagh olacaktir. Kizil o6tesi boélge fonon sogurmalarini
icermektedir. Mikroskopik titresimler genellikle rezonans frekanslarinin kizil 6tesi
bolgede oldugu atomik g¢ekirdeklerin hareketlerini icermektedir. Bu karakteristik
frekanslar, titresen kitlelere ve bu gekirdekler arasindaki bagin gucune baglidir.
Dolayisi ile bu frekanslar malzemenin tanimlanmasi igin kullaniimaktadir.
Harmonik osilatér modelde malzemenin duygunlugu Esitlik 2.1 ile verilen formdl ile
hesaplanmaktadir:
QZ

X = L Esitlik 2.1
NZ,—0 —ivQ,
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Burada 2, osilator gicd, 21, rezonans konumu, (2, sondidrme faktorl ve v gelen
1Is1Igin frekansidir.  Kim osilatér modelde ise sondurme faktortu, O ile sonsuz
araliginda deger alabilen bir faktdr yardimi ile egriyi gausiyen veya lorentziyen bir
sekilde uyusum islemine tabii tutmaya olanak saglar. Kim osilator modeli igin
verilen duygunluk degeri Esitlik 2.2" de verilmistir:

_(22

L Esitlik 2.2
0%z, —0 —ivt(v)

X:

Burada t(v) sondirme faktérinin gelen 1s1gin  frekansina bagimlihgini

gostermektedir. S6ndiurme faktorinin formali Esitlik 2.3’ te verilmistir:

2

1 v — Nz
7(0) = 2 exp[—7—— < o &> ] Esitlik 2.3
T

Burada o Gauss — Lorentz degisimini saglayan faktordir. ¢ = 0 igin egri gausiyen,

o > 5 icin egri lorentziyendir.

1737F cam alttas Uzerinde hazirlanan 6rneklerin film kalinli§i, dalga boyuna bagh
kirma indisi ve sdnim sabiti degerleri, spektrofotometrik olgcimler Kim osilator
modeli ile CODE optik karakterizasyon programinda uyusum islemine tabii
tutularak elde edilmistir. Cizelge 3’ te farkli kosullar altinda buyutilen WOg filmlerin
buyutme parametreleri ile kalinlik, 550 nm dalga boyundaki kirma indisi degerleri

ve optik bant araliklar verilmigtir.

Sekil 2.5 te 1737F cam alttas Uuzerinde Cizelge 3 de verilen deneysel
parametrelerle buyatilen WO3 ince filmlerin optik gegirgenlik ve yansitma egrileri
verilmistir. Filmlerin optik gegirgenlikleri %90 civarindadir ve uyusum iglemi
sonucunda elde edilen bilgilere gére sogurganlik degerleri oldukca diisiiktiir (107).
Bu nedenle filmlerin sogurganhdi neredeyse sifir denilebilir. %10 oksijen kismi
basincinda buyutulen orneklerin 550 nm dalga boyundaki kirma indisi degeri,
argon basinci arttikga dnce kugulmus, daha sonra ise buyumastir. En dusuk
kirma indisi degeri %10 oksijen kismi basinci ile 20 mTorr argon basincinda
blyuttlen 6rnege aittir. 5.1 mTorr argon gazi basincinda buyutilen érnek icin %10
oksijen kismi basinci film bayltme islemi sirasinda Ornekler yeterince

oksitlenemedigi icin yeterli gelmez iken, 40 mTorr argon gazi basincinda
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bayutulen ornek igin ise %10 oksijen gazi kismi basinci fazla gelmis ve kopartma

islemi gergeklesmemisgtir.
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Sekil 2.5. 1737F cam alttas Uzerinde farkh toplam basinglar altinda buyutilen
ince filmlerin optik gecirgenlik ve yansitma egrileri a) Par = 5.1 mTorr Po, = %32,
b) Par = 15 mTorr Poz = %10, ¢) Par = 20 mTorr Poo = %10, d) Par = 25 mTorr Poy
= %10, e) Par = 30 mTorr Poz = %10, f) Par =40 mTorr Po, = %5.
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Sekil 2.6° da ise, 1737F cam alttas Uzerinde farkh toplam basinglar altinda
bayatulen ince filmlerin uyusum iglemleri sonucunda elde edilen dalga boyuna

bagli kirma indisi ve sénum sabiti grafikleri verilmigtir.
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Sekil 2.6. 1737F cam alttas Uzerinde farkh toplam basinglar altinda buyudtilen
ince filmlerin dalga boyuna bagh kirma indisi ve sonum sabitleri a) Par = 5.1 mTorr
Po2 = %32, b) Par = 15 mTorr Poz = %10, ¢) Par = 20 mTorr Poz = %10, d) Par =25
mTorr Poz = %10, €) Par = 30 mTorr Poz = %10, f) Par = 40 mTorr Poz = %5.
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Sekil 2.7° de 1737F cam alttas Uzerinde farkli toplam basinglar altinda buyutulen
ince filmlerin Tauc c¢izimleri verilmis, bu gizimler yardimi ile filmlerin optik bant

araliklari hesaplanmigtir. Buna gore filmlerin optik bant araliklari 3.08 ile 3.31 eV
araliginda degismektedir.
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Sekil 2.7. 1737F cam alttas Uzerinde farkl toplam basinglar altinda buyudtilen

ince filmlerin Tauc gizimleri a) Par = 5.1 mTorr Po, =

%32, b) Par = 15 mTorr

Po2 = %10, ¢) Par = 20 mTorr Poz = %10, d) Par = 25 mTorr Poz = %10, €) Par = 30
mTorr Poz = %10, f) Par = 40 mTorr Py = %5.
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Cizelge 3. Farkli toplam basinglarda buyutulen filmlerin bluyatme parametreleri ile
film kalinhgi, 550 nm dalga boyu igin kirma indisi ve optik bant araligi deg@erleri

Ornek E
No (ml'T'/gr r) Poz (%) (m'llz"grr) K?rlllr?wl)lk fa=ssonm (e\i)
181113 51 32.0 7.6 223 2.04 3.23
291113 15.0 10.0 16.7 267 1.96 3.21
031213 20.0 10.0 22.2 265 1.89 3.22
061213 25.0 10.0 27.5 225 1.98 3.25
020614 30.0 10.0 33.3 228 2.06 3.20
131113 40.0 5.0 42.0 167 2.10 3.08

2.3.2. Toplam Basincin Yapisal Ozellikler Uzerindeki Etkisi

1737F cam alttag Uzerinde buylUtilen WO3 ince filmlerin ylzey o6zelliklerinin
incelenmesi icin SEM o6lgumleri alinmigtir. 181113 ve 061213 nolu érneklerin SEM

goruntuleri Sekil 2.8’ de verilmigtir. Verilen SEM goruntuleri incelendiginde,

orneklerin oldukga homojen ylzeylere sahip oldugu gorulmustar.

Sekil 2.8. 1737F cam alttag Uzerinde buyutulen a) 181113 ve b) 061213 nolu ince
filmlerin SEM goruntdleri

1737F cam alttas Uzerinde bulyutilen WO3 ince filmlerin yapisal 6zelliklerinin
incelenmesi icin XRD desenleri alinmistir. Sekil 2.9 da 181113 ve 131113 nolu

orneklerin XRD desenleri verilmigtir. Verilen XRD desenleri incelendiginde, ince
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filmlerin amorf yapida buyludugu anlasiimigtir. Diger tum Ornekler de amorf

yapidadir.

a) b)

400 400

Siddet (a.u.)

T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece) 20 (derece)

Sekil 2.9. 1737F cam alttas tGzerinde blyutulen a) 181113 ve b) 131113 nolu ince
filmlerin XRD desenleri

2.3.3. Toplam Basincin Elektrokromik Ozellikler Uzerindeki Etkisi

Elektrokromik &lgimlerden ¢evrimsel voltametri (CV) O6lgimiu +1.5/-1.5 V
araliginda, 0.1 V/s tarama hizinda alinmigtir. Orneklerin ilk gevrim icin CV egrileri

sekil 2.10’ da verilmistir.

Sekil 2.10’ da verilen CV egrileri incelendiginde, drneklerin katodik renklenmeye
sahip olduklarn ve pozitif potansiyel degerlerinde indirgenme piklerine sahip
olduklari gorilmektedir. CV egrisi en genis oOrnekler 291113 ve 041213
ornekleridir. DUsuk basingta ve yuksek basinglarda buyutiimuas orneklerin CV

egdrisinin daraldigi gorulmektedir.

Orneklerin akim — zaman (CA) 6lgtimleri +1.5/-1.5 V araliginda, 20 saniyelik

pulslarla ahinmig, Sekil 2.11’ de verilmistir.
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Sekil 2.10. ITO alttas Uzerinde farkli argon
bayatulen ince filmlerin CV egrileri
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oksijen kismi basinglari altinda
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Sekil 2.11. ITO alttas Uzerinde farkli argon ve oksijen kismi basinglari altinda
blyuttlen ince filmlerin +1.5/-1.5 V araliginda alinan CA edrileri

Akim — zaman olgumleri, uygulanan potansiyele karsi 6rnegin cevap verme suresi
hakkinda bilgi vermektedir. Daha dar ve keskin piklere sahip olan 031213 ve
020614 orneklerinin uygulanan potansiyele cevap verme suresi, diger orneklere
kiyasla daha kisadir. CA egrilerinde, renklenme esnasinda egdrinin altinda kalan
alan AQ degerini vermektedir. Renklenme verimliliginin hesabi igin bu deger

onemlidir. Renklenme verimliligi, katodik filmler igin érneklerin ne kadar yuk girisi
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ile renklendikleri anlamina geldigi icin, seffaf ve renkli halleri arasindaki gecirgenlik

farkinin hesaplanmasi gerekmektedir.

031213 oOrnegi elektrokromik olcimlerin sonunda, +1.5/-1.5 V araliginda yeniden
Olgulemez derecede yandigi i¢in ayni ornek 041213 olarak tekrar buyutulmagtar.
Bu 6rnegin olgtimleri +1.0/-1.0 V araliginda alinmistir. Ayni zamanda 061213 nolu
ornegin de CV Olgimleri +1.0/-1.0 V araliginda tekrarlanmigtir. Sekil 2.12° de bu
orneklerin +1.0/-1.0 V araliginda alinan CV Olgumleri verilmistir. Sekil 2.12° de
verilen CV egrileri incelendiginde, 041213 6rnedinin daha genis bir CV egrisine

sahip oldugu anlasiimistir.
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Sekil 2.12. ITO alttas tzerinde %10 O, ile Par = 20 ve 25 mTorr da buyUtllen
041213 ve 061213 orneklerinin +1.0/-1.0 V araliginda alinan CV egrileri

041213 ve 061213 érneklerinin CA olgumleri ayrica +1.0/-1.0 V araliginda alinmis
ve Sekil 2.13’ te verilmigtir.
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Sekil 2.13. ITO alttas tUzerinde %10 oksijen kismi basingta Pa, = 20 ve 25 mTorr’
da buydtiulen ince filmlerin +1/-1 V araliginda alinan CA egrileri
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Orneklerin geffaf ve renkli halde alinan sogurganlik egrilerinden hesaplanan
gegcirgenlik egrileri Sekil 2.14’ te verilmigtir.

Ornek No: 181113

Ornek No: 291113
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Sekil 2.14. ITO alttas Uzerinde farkh toplam basinglarda buyltilen WO3 ince
filmlerin renkli ve seffaf hallerinin optik gegirgenlik spektrumlari

Sekil 2.14’ te verilen gegirgenlik egdrileri incelendiginde, +1.0 V uygulanarak seffaf
hale getirilen Orneklerin, buyutulmas hallerinden daha ylksek gecirgenlik

degerlerine sahip olduklari goralmustir. En ¢ok renklenen érnekler -1.0 V' da 550
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nm dalga boyunda optik modulasyon degeri %43.7 ile 041213 6rnegdi ve %35.1 ile

061213 6rnegidir. Orneklerin optik modiilasyon degerleri Cizelge 4’ te verilmistir.

Tam elektrokromik olguimler alindiktan sonra, renklenme verimliligi Esitlik 1.2

yardimi ile +1.5/-1.5 V degerleri i¢cin hesaplanmistir. Renklenme verimliliginin (CE)

dalga boyuna gore degisimleri Sekil 2.15’ te verilmistir.
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Sekil 2.15. ITO alttag uUzerinde farkl toplam
renklenme verimlilikleri
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+1.0/-1.0 V degerlerinde oOl¢gumleri alinan 041213 ve 061213 orneklerinin dalga

boyuna bagl renklenme verimliligi egrileri Sekil 2.16’ da verilmigtir.
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Sekil 2.16. ITO alttas Uzerinde %10 oksijen kismi basincinda blyuttlen 041213 ve
061213 nolu orneklerin +1.0/-1.0 V araliginda alinan dlgumler sonucu hesaplanan
renklenme verimlilikleri

Cizelge 4’ te 550 nm dalga boyunda orneklerin optik moduilasyonu (AT),
renklenme verimliligi (CE) ile renklenirken film yapisina katilan yik miktari (AQ) ve
yuk depolama etkinligi (ISE) degerleri verilmistir. +1.5/-1.5 V araliginda yanan,
%10’ luk oksijen kismi basinci ile Pa, = 20 ve 25 mTorr basinglarda buyutilen
041213 ve 061213 orneklerin +1.0/-1.0 V araliginda alinan élgimlerinin sonuglari

ise Cizelge 5’ te verilmistir.

Cizelge 4. Farkh toplam basinglarda buyatilen filmlerin +1.5/-1.5 V araliginda
elektrokromik 6l¢im sonuglari degerlendirilerek elde edilmis 6zellikleri

Brnek AT)=s50nm | AT=550nm AQ 2 CE 3=550nm ISE (%)
(-1V) (%) | (-1.5V) (%) | (mClcm?) | (cm?mC)
181113 18.2 29.1 10.17 9.09 38.2
291113 13.6 32.8 17.09 7.27 43.8
031213 43.7 61.9 15.12 17.49 51.8
061213 35.1 55.1 15.50 13.30 48.7
020614 22.6 43.3 15.14 10.07 54.3
131113 11.4 16.4 13.81 3.83 47.3
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Cizelge 5. %10’ luk oksijen kismi basinci ile Pa, = 20 ve 25 mTorr basinglarda
bayutulen filmlerin  +1.0/-1.0 V arahdinda elektrokromik Olgcim sonuglari
degerlendirilerek elde edilmis ozellikleri

. AQ CE
Ornek 5 5 ISE (%)
(mC/cm®) | (cm“/mC)

041213 11.05 14.11 51.2
061213 10.47 10.69 45.1

Sonuglar incelendiginde, renklenme verimliligi en yuksek olan érneklerin %10’ luk
oksijen kismi basing orani ile Pa, = 20 ve 25 mTorr basinglarinda buyutulen filmler
oldugu goérulmektedir. -1.0 ve -1.5 V degerlerinde en ¢ok renklenmeyi de bu iki
ornek gostermigstir. +1.5/-1.5 V araliginda alinan olgiimlerde ise 061213 6rneginin
renklenme verimliliginin +1.0/-1.0’ daki degere goére arttigi gorllmustir. Bunun

sebebi, -1.5 V degerinde -1 V degerine gore daha fazla renklenmesinden dolayidir.
2.4. OKSIJEN KISMi BASINCININ FiLM OZELLIKLERI UZERINDEKI ETKISi

Oksijen kismi basincinin film 6zellikleri Gzerine etkisinin incelenmesi igin P = 20
mTorr' da sabitlenerek, sisteme %5 ile %15 araliginda degisen oranda oksijen

gazi gonderilerek ince filmler bayutalmustar.
2.4.1. Oksijen Kismi Basincinin Optik Ozellikler Uzerindeki Etkisi

Farkli oksijen kismi basinglarinda, 1737F cam alttaslar Uzerinde buyutulen filmlerin
gecirgenlik ve yansitma spektrumlari Sekil 2.17° de verilmigtir. Uyusum iglemi
sonucunda elde edilen dalga boyuna bagh kirma indisi degerleri ise Sekil 2.18’ de
gosterilmistir. Optik bant arali§i Tauc formali kullanilarak hesaplanmis ve Sekil 19’
da verilmigtir. BUyudtllen 6rneklerin buyutme parametreleri ile uyusum islemi
sonucunda elde edilen film kalinhgdi, 550 nm dalga boyundaki kirma indisi degerleri

ve optik bant araliklar1 Cizelge 6’ da verilmistir.
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Sekil 2.17. 1737F cam alttag Uzerinde farkl oksijen kismi basinglari altinda
blyuttlen ince filmlerin optik gegirgenlik ve yansitma edrileri

Sekil 2.17’ de verilen optik gecirgenlik ve yansitma egrileri incelendiginde, film
buyutme islemi sirasinda sisteme sizdirilan oksijen miktar arttirildik¢a, elde edilen
filmlerin optik gegirgenliklerinin yukseldigi gorulmektedir. Boylece iyi oksitlenmis

daha gecirgen filmler hazirlanabilmistir.
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Sekil 2.18. Farkh oksijen kismi basing¢larinda buyutilen érneklerin uyusum iglemi
sonucunda elde edilen dalga boyuna bagli kirma indisi degerleri

Sekil 2.18 incelendiginde, oksijen kismi basinci arttirildikga elde edilen filmlerin

kirma indislerinin blyudugunu goérulmektedir. Oksijen miktarinin artmasi ile daha
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siki paketli filmler elde edilmekte, boylece filmlerin kirma indisi artan oksijen
basinci ile buyumektedir.
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Sekil 2.19. 1737F cam alttas Uzerinde a) %5, b) %7.5, ¢) %12.5 ve d) %15 oksijen
kismi basinglari altinda buyatilen ince filmlerin Tauc gizimleri

Cizelge 6. Farkli oksijen kismi basinglarinda buayutilen filmlerin buyutme
parametreleri ile film kalinli§i, kirma indisi ve optik bant arali§i degerleri

Ornek (ml?rgrr) Poz2 (%) (m'FF)(T)rr) K?r:lr:I)Ik rhzssonm (E\g/)
101213 20 5.0 211 235.8 1.89 3.29
220514 20 7.5 21.6 223.6 1.90 3.29
041213 20 10.0 22.1 233.2 1.93 3.25
270514 20 12.5 225 222.5 1.96 3.30
070514 20 15.0 23.5 185.1 2.06 3.28
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2.4.2. Oksijen Kismi Basincinin Yapisal Ozellikler Uzerindeki Etkisi

1737F cam alttas Uzerinde blyutilen WOg3 ince filmlerin ylzey goéruntilerinin elde
edilmesi igin SEM ol¢imleri alinmistir. %5 ve %15 oksijen kismi basinglari ile
blayuttlen orneklerin SEM goéruntuleri Sekil 2.20° de verilmistir. SEM goéruntuleri
incelendiginde, drneklerin oldukga homojen ylzeylere sahip olduklari anlasiimigtir.
Oksijen miktari arttikga, disik oksijen kismi basincinda blyuttlen filmin ylzeyinde
belirgin sekilde gorllen tanecikli yapinin diuzeldigi gorualmugtir. Bu ornekler igin

optik gecirgenligin bir miktar ylkselmesinin sebebi, ylzeysel optik sagiimalarin

azalmasi olabilir.

Sekil 2.20. 1737F cam alttas Uzerinde a) %5, b) %15 oksijen kismi basinglarinda
bayutulen ince filmlerin SEM goruntuleri

Filmlerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesi icin XRD desenleri alinmig ve S$ekil
2.21’ de 20 mTorr argon gazi basinci altinda ve %15 oksijen kismi basincinda
bayutulen filmin XRD deseni verilmistir. Sekil 2.21 incelendiginde buydutulen
ornegin amorf yapida oldugu goérulmektedir. Farkli oksijen kismi basinglarinda
hazirlanan diger tum &6rnekler de amorf yapidadir. Boylelikle oksijen gazi kismi

basincinin kristal yapi olarak filmlerin 6zelligini deg@istirmedigi anlasiimistir.
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Sekil 2.21. 1737F cam alttas Uzerinde %15 oksijen kismi basincinda buyutulen

ince filmin XRD deseni

2.4.3. Oksijen Kismi Basincinin Elektrokromik Ozellikler Uzerindeki Etkisi

Cevrimsel voltametri (CV) olcumleri +1.0/-1.0 V araliginda, 0.1 V/s tarama hizinda

alinmistir. Orneklerin CV egrileri Sekil 2.22’ de verilmistir.
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Sekil 2.22. ITO Uzerinde farkh oksijen kismi basinglarinda buyutilen WO3 ince

filmlerin CV egrileri
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CV egrileri incelendiginde, %10 oksijen kismi basincina sahip olan 6rnegin en
genis CV egrisine sahip oldugu gorulmektedir. Dusuk oksijen ve yuksek oksijen

miktarinin CV egrisinin alanini kigulttigu gézlenmistir.

Orneklerin akim — zaman (CA) dlgimleri +1.0/-1.0 V araliginda, 20 saniyelik
pulslarla alinmis ve Sekil 2.23’ te verilmigtir.
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Sekil 2.23. ITO Uzerinde farkh oksijen kismi basinglarinda buyuatilen ince filmlerin
CA eqrileri

CA egrileri incelendiginde, %10 oksijen kismi basincinda buydtilen 6rnegin en
yuksek akim yogunluguna sahip oldugu gorulmektedir. En dugsuk akim

yogunluguna sahip olan ornek ise, %15 oksijen kismi basincinda buyutulen
ornektir.

Orneklerin renkli ve seffaf haldeki gecirgenlik spektrumlari ise Sekil 2.24’ te
verilmigtir.
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Sekil 2.24. ITO Uzerinde a) %5, b) %7.5, ¢c) %12.5 ve d) %15 oksijen kismi
basinglarinda buyutulen
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Sekil 2.25. ITO Uzerinde farkh oksijen kismi basinglarinda buyutilen ince filmlerin
renklenme verimlilikleri

Cizelge 7. Farkh oksijen kismi basinglarinda buyutilen filmlerin elektrokromik
sonuglari

N AT;=s50nm | ATj=s50nm AQ CE
Ornek ) 5 ISE (%)
(-1V) (%) | (-1.5V) (%) | (mC/cm®) | (cm“/mC)

101213 21.6 30.7 8.75 7.13 54.1
220514 41.2 58.7 7.04 20.61 41.1
041213 43.7 61.9 11.05 14.11 51.2
270514 55.9 68.4 9.30 24.00 44.0
070414 17.6 25.5 6.59 8.47 40.3

Sekil 2.26’ da oksijen yuzdesine karsi renklenme verimliligi degisimi gosterilmistir.
Renklenme verimliligi en yuksek olan érnek %12.5 oksijen kismi basinci ylzdesi
ile hazirlanan o6rnektir. Oksijen miktarinin %5.0 ve %15.0 olmasi renklenme
verimliligini dugurmastir. Ayrica en c¢cok renklenme gosteren ornek de %12.5
oksijenli drnektir. 220514 nolu %7.5 oksijen kismi basinci yuzdesi ile hazirlanan
ornek de %10 oksijenli 6rnege goére daha az renklenme gdstermesine ragmen, ¢ok
az miktarda yuk girisi sebebiyle renklenme verimliligi %10 oksijen kismi basinci

yuzdesi ile hazirlanan érnekten ylksek ¢ikmistir.
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Sekil 2.26. Farkh oksijen kismi basinglarinda buyutilen ince filmlerin oksijen
yuzdesine karsi renklenme verimlilikleri

2.5.  ALTTAS SICAKLIGININ FiLM OZELLIKLERI UZERINDEKI ETKISI

Alttas sicakliginin film 6zellikleri Uzerine etkisinin incelenmesi igin Par = 20 mTorr
olacak sekilde sisteme argon gazi sizdirilmis, daha sonra toplam basincin %10’ u
olacak sekilde oksijen gazi sisteme sizdirilmigtir. Alttas sicakligi 100, 200 ve 300
°C icin ornekler buyutilmustir. Oda sicakliginda buyutilen 6érnek olarak 041213

nolu érnek segcilmistir.
2.5.1. Alttag Sicakhginin Optik Ozellikler Uzerindeki Etkisi

Farkl alttas sicakliklarinda Par = 20 mTorr ve Po, = %10 degerlerinde hazirlanan
orneklerin gegirgenlik ve yansitma spektrumlari Sekil 2.27’ de verilmigtir. Uyusum
islemi sonucunda elde edilen dalga boyuna bagh kirma indisi degerleri ise Sekil
2.28 de gosterilmistir. Optik bant araligi Tauc formalu kullanilarak hesaplanmis ve
Sekil 2.29' da verilmistir. Blyutme parametreleri, film kalinligi, 550 nm dalga

boyundaki kirma indisi degerleri ve optik bant araliklari Cizelge 8 de verilmistir.
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Sekil 2.27. Par = 20 mTorr icin %10 oksijen miktar ile 1737F cam alttas Uzerinde
farkl alttas sicakliklarinda buyuatulen ince filmlerin optik gecirgenlik ve yansitma
spektrumliari

Sekil 2.27° de verilen gegirgenlik egrileri incelendiginde, 100 °C alttas sicakliginda

bayutulen filmin optik gecirgenliginin dustugu, 200 °C’ ye arttirilan alttas sicakligi

ile gecirgenligin tekrar arttigr gozlenmisgtir.
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Sekil 2.28. 1737F cam alttas Uzerinde farkh alttas sicakliklarinda buyutilen ince
filmlerin dalga boyuna bagli kirma indisleri
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Sekil 2.29. 1737F cam alttas Uzerinde a) 100 °C, b) 200 °C ve c) 300 °C alttas
sicakliklarinda buyutulen ince filmlerin Tauc gizimleri

Cizelge 8. Farkh alttas sicakliklarinda buyutulen filmlerin buyUtme parametreleri
ile film kalinh@i, kirma indisi ve optik bant arali§i degerleri

Ornek (ml?rgrr) Poz (%) (m'FF)(T)rr) -Eglét:af K?r:lr:I)Ik Mi=ssonm :V)

041213 20 10 22.2 25 233.2 1.93 3.25
250414 20 10 22.2 100 219.3 1.97 3.29
261213 20 10 22.2 200 233.2 1.98 3.20
171213 20 10 22.2 300 245.8 2.03 3.15

Sekil 2.28 incelendiginde, alttas sicakhiginin arttirilmasi ile filmlerin kirma indisinin

blayudugu gorulmustir. Daha yuksek alttag sicakliklarinda buyatllen ince
filmlerde, alttas Uzerine gelen kopartilmis atomlar kendileri igin en uygun minimum
enerji duzeylerini bulacak yeniden diuzenlenme firsatina sahiptirler. Dolayisiyla
alttas sicakh@i arttirildikga, daha siki paketlenmis filmler elde edilebilmekte, film

yogunlugu artmaktadir. Artan film yogunlugunun sonucu olarak kirma indisi
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degerleri blyimektedir [27]. Buna ek olarak alttas sicakliginin arttirimasi ile, Sekil

2.29’ da gosterildigi Gzere optik bant arahdinin kaguldugu goralmustar.

2.5.2. Alttas Sicakhginin Yapisal Ozellikler Uzerindeki Etkisi

1737F cam alttas Uzerinde hazirlanan WOj; ince filmlerin ylzey goéruntileri SEM
Olcimleri ile elde edilmistir. 300 °C’ de bulyutilen 6rnegin SEM goéruntisu Sekil
2.30’ da verilmigtir. SEM goruntisi incelendiginde, 6rnegdin olduk¢ga homojen ve

dizgun bir ylizeye sahip oldugu gértlmektedir.

Sekil 2.30. 1737F cam alttas Uzerinde 300 °C’ de buydutilen ince filmin SEM
goruntusu

Farkli alttas sicakliklarinda hazirlanan ince filmlerin yapisal 6zelliklerinin
incelenmesi igin XRD desenleri alinmistir. Sekil 2.31’ de 300 °C’ de buyutulen ince
filmin XRD deseni verilmistir. Sekil 2.31" de verilen XRD deseni incelendiginde,
300 °C’ de ince fimin amorf yapida buyuduga goérldimustir. Diger alttas
sicakliklarinda buyatilen ince filmler de amorf yapidadir.
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Sekil 2.31. 1737F cam alttas Uzerinde 300 °C’ de buydtilen ince filmin XRD
deseni

2.5.3. Alttas Sicakhginin Elektrokromik Ozellikler Uzerindeki Etkisi

Cevrimsel voltametri (CV) olgumleri +1/-1 V araliginda, 0.1 V/s tarama hizinda

alinmistir. Orneklerin CV egrileri Sekil 2.32’ de verilmistir.
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Sekil 2.32. ITO ince filmler Uzerinde farkli alttas sicakliklarinda buyutulen WO3
ince filmlerin CV egrileri
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Sekil 2.32’ de verilen CV egrileri incelendiginde, oda sicakhginda ve 200 °C alttas
sicakliginda buyutulen filmlerin CV egrilerinin hemen hemen ayni oldugu
gorulmektedir. 100 ve 300 °C alttas sicakliklarinda buyGtilen filmlerin ise CV
egrilerinde daralma oldugu gorulmustir. Tum oOrnekler igin indirgenme pik
potansiyelleri ayni degerdedir. Bu durum, indirgenme reaksiyonlarinin ayni

potansiyel degerinde gergeklestigini gostermektedir.

Hazirlanan orneklerin akim — zaman (CA) olgumleri +1/-1 V araliginda, 20

saniyelik pulslarla alinmis ve $ekil 2.33’ de verilmistir.
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Sekil 2.33. ITO ince filmler Uzerinde farkli alttas sicakliklarinda bayutilen WO3
ince filmlerin CA egrileri

Sekil 2.33’ de verilen CA egrileri incelendiginde, CV egrisine benzer sekilde yine
oda sicakhginda ve 200 °C alttas sicakliginda buyutulen filmlerin CA egrilerinin
hemen hemen ayni davranig gosterdigi, ayni akim yogunlugu degerlerine sahip
oldugu gorulmektedir. 100 ve 300 °C alttas sicakliklarinda buyutulen filmlerin ise

akim yogunlugu degerlerinde dusus oldugu gorulmustur.

Orneklerin renkli ve seffaf haldeki gegirgenlik spektrumlari ise, Sekil 2.34’ te

verilmistir.
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Sekil 2.34. ITO ince filmler Gzerinde a) 100 °C, b) 200 °C ve ¢)300 °C alttas
sicakliklarinda bayutilen WOz ince filmlerin seffaf ve renkli hallerinin optik
gecirgenlik spektrumlari

Renkli ve seffaf haldeki gecirgenlik spektrumlari incelendiginde, en ¢ok renklenen

ornegin 300 °C alttas sicakliginda buyatilen WOg3 film oldugu goérulmustar. Tam

Olcimler sonrasinda

renklenme verimlilikleri

ve iyon depolama etkinlikleri

hesaplanmig, dalga boyuna bagli renklenme verimliligi degisimleri Sekil 2.35’ te,

elektrokromik sonugclara ait degerler ise Cizelge 9’ da listelenmistir.
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Sekil 2.35. ITO ince filmler Gzerinde farkli alttas sicakliklarinda buayutilen WO3
ince filmlerin renklenme verimlilikleri

Cizelge 9. Farkli alttas sicakliklarinda buyuGtilen filmlerin elektrokromik sonuglari

, AT;=s50nm | ATi=s50nm AQ CE

Ornek ) ) ISE (%)
(-1V) (%) | (-1.5V) (%) | (mC/cm®) | (cm“/mC)

041213 31.0 51.3 10.0 9.10 51.2

240414 30.8 45.8 6.76 155 51.2

261213 29.4 49.4 11.3 7.92 50.1

171213 41.2 63.8 5.72 24.9 44 .4

WOs3 ince filmlerin amorf yapida kristal yapiya gbére daha verimli ve daha iyi
elektrokromik Ozellik gosterdigi bilinmektedir [25]. Yapilan deneyler neticesinde,
tim alttas sicakliklarinda bayutilen filmlerin amorf yapida buylimus oldugu
gOrulmustir. Bu filmler arasinda renklenme verimliligi en ylksek olan érnek (24.9
cm?/C), 300 °C alttas sicakliginda buyitiilen 6érnektir. Bu film, CA egrisinde en
dusuk akim yogunluguna sahip olmasina ragmen, en az yuk girisi ile en ¢ok
renklenen Ornek olmustur. Bu nedenle renklenme verimliligi yuksek gikmigtir. Ayni
sekilde 100 °C alttas sicakliginda buydtilen 6rnegin de CA egrisi incelendiginde,
dusuk akim yogunluguna sahip olmasina ragmen, az miktarda yuk girisi ile %30.8

renklendigi gozlenmistir.
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3. SONUG VE TARTISMA

WOs3 ince filmler RF Magnetron Kopartma Sistemi ile W metal hedeften, kopartma
gazi olarak argon, reaktif gaz olarak oksijen kullanilarak, farkli toplam basinglarda,
farkh oksijen kismi basinglarinda ve farkh alttas sicakliklarinda buyuttlmustar.
Hazirlanan filmlerin ayni noktasindan ayni anda p ve s polarize gegirgenlik ve
yansitma spektrumlari elde edilmig, bu spektrofotometrik dlgimler Kim Osilator
Modeli yardimi ile uyusum islemine tabii tutulmus ve filmlerin kalinlik, dalga
boyuna bagl kirma indisi ile sonUm sabiti degerleri elde edilmistir. Hazirlanan tum
filmlerin sénim sabiti degerlerinin 10° mertebesinde oldugu gérilmistir. Bu

nedenle filmlerin sogurganliklari neredeyse sifirdir denilebilir.

WOs3 ince filmler ilk dnce farkli argon gazi basing¢larinda, %10 oksijen gazi kismi
basinci ile deneyler yapiimistir. Bu deneyler esnasinda 5.1 mTorr argon basinci
icin %10 oksijen gazi kismi basinci orani, W metalini oksitlemeye yeterli gelmemis
ve bu nedenle deney sirasinda %32 oksijen gazi kismi basinci kullaniimistir.
Benzer sekilde 40 mTorr argon gazi basinci igin %10 oksijen gazi kismi basinci
kopartma yapamayacak kadar fazla gelmis, %5 oksijen gazi kismi basinci
kullaniimigtir. Elde edilen tim filmlerin optik gecirgenlikleri %90 civaridir. Kirma
indisi en dustk olan film, 20 mTorr argon gazi basincinda, sisteme toplam
basincin %10’ u oksijen gazi olacak sekilde buyudtilen filmdir. Bu film ayni
zamanda en iyi elektrokromik 6zelliklere de sahiptir. 17.49 cm?/C degeri ile en
yuksek renklenme verimliligi ve -1.0 V degerinde %43.7 ve -1.5 V degerinde
%61.9 ile en yuksek optik modulasyon degeri bu 6érnek igin elde edilmistir. Disuk
kirma indisi daha gevsek bir yapi anlamina geldigi i¢in, yapiya iyon girisi daha da
kolaylasir ve boylelikle elektrokromik 6zelliklerde iyilesme meydana gelir. Toplam
basincin degistiriimesi, yapisal Ozelliklere etki etmemistir. Farkli toplam
basinglarda buyuatilen tim o6rneklerin XRD desenleri, érneklerin amorf yapida
bayudugunu gostermektedir. SEM olgumleri incelendiginde, orneklerin oldukga

homojen ve dizgun bir ylizeye sahip oldugu goérulmuastur.

Oksijen kismi basincinin WOgs ince filmlerin 6zellikleri Gzerine etkisinin incelenmesi
icin, farkli toplam basinglarda buyutilen érnekler arasindan elektrokromik olarak
en iyi olan Pa = 20 mTorr, %10 oksijen kismi basincinda buyutiulen ornek

secilmistir. Par = 20 mTorr’ da sabit tutulmus, oksijen miktari %5.0, %7.5, %12.5 ve
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%15.0 olacak sekilde ayarlanarak filmler buyutulmuastir. Oksijen kismi basincinin
arttirlmasi ile kirma indisinin bayudugu goértlmustar. Buna karsin optik bant
araliginda kayda deger bir degisim olmamis, 3.25 — 3.30 eV araliginda degerler
elde edilmigtir. Oksijen kismi basincinin arttirimasi ile filmler daha siki paketli
olarak blyGdugi igin filmlerin kirma indisinin blyudigia béylenebilir. Orneklerin
XRD desenleri incelendiginde tum orneklerin amorf yapida buyuadugu ve arttirilan
oksijen kismi basincinin filmin kristal yapisina etki etmedigi anlasiimistir. SEM
Olcimleri incelendiginde, filmlerin olduk¢ga homojen ve dizgln bir ylizeye sahip
oldugu gorulmastur. Farkh oksijen kismi basinglarinda buyuttlen filmlerin
elektrokromik ozellikleri karsilastinldiginda, %5.0 ve %15.0 oksijen igeren
orneklerin optik modulasyonlari ve renklenme verimliliklerinin dagtagu gorulur iken,
%12.5 oksijen kismi basinci yiizdesi ile biytiilen érnek, 24.0 cm?C degeri ile en
blayuk renklenme verimliligine ve -1.0 V degerinde %55.9, -1.5 V degerinde %68.4

ile en yuksek optik modulasyon degerlerine sahiptir.

Alttas sicakhginin WOj3 ince filmlerin ozellikleri Uzerine etkisinin incelenmesi igin,
Par = 20 mTorr, %10 oksijen kismi basincinda 100, 200 ve 300 °C alttas
sicakliklarinda ince filmler blyutulmustar. Alttas sicakhdinin yikseltiimesi ile
filmlerin kirma indisi deg@erlerinin blayudiugu gordlmustir. Bunun sebebi, ylksek
alttas sicakliklarinda alttasa gelen kopartilmis atomlarin en uygun minimum enerji
duzeyine yerlesebilmek igin gerekli enerjiye sahip olmalari ve bdylece daha siki
paketli filmler elde edilebilmesidir. Film yodunlugu arttikca, kirma indisi degeri
blylumektedir. SEM gorantileri incelendiginde, film ylzeylerinin olduk¢a diz,
purtzsuz ve homojen bir yapida oldugu goérulmektedir. Ayrica XRD desenlerinden,
filmlerin tim alttas sicakliklarinda amorf yapida buyuduagu goéralmasttr. Farkli
alttas sicakliklarinda buyutilen WO3; ince filmlerin elektrokromik &zellikleri
incelendiginde, 300 °C alttas sicakliginda biiyitiilen érnegin 24.9 cm?/C degeri ile
en blyuk renklenme verimliligine ve -1.0 V degerinde %41.2, -1.5 V degerinde

%63.8 ile en yuksek optik modulasyona sahip oldugu gorulmektedir.

Yapilan bu tez galismasi kapsaminda reaktif kopartma yontemi ile gorunir ve
yakin IR bodlgede yuksek optik gecirgenlige sahip, yuzeyleri homojen WO3 ince
filmler hazirlanmistir. Literatirde kopartma yontemi ile blyutilen WOg3; ince
filmlerin optik bant araliklari 3.0 — 3.4 eV aralidinda degerlere sahip iken, yapilan

tez galismasi sonucu optik bant araligi degerleri 3.08 — 3.29 eV araliginda degisen
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filmler elde edilmistir. RF Magnetron kopartma yontemi ile hazirlanan WO3 ince
filmlerin kirma indisi degerleri literatiurde 2.1 — 2.5 araliginda degisiyor iken,
yapilan tez ¢aligmasi sonucu kirma indisi degerleri 1.89 — 2.10 araliginda degerler
elde edilmistir. Literatirde WO3 filmler icin Li* iyonu girisi icin elde edilen
renklenme verimliligi degerleri 20 — 40 cm?/C araliginda olup, hazirlanan filmlerin
renklenme verimliligi degerleri 3.83 — 24.9 cm?/C araliginda degerler almaktadir.
Bu calisma kapsaminda elde edilen optik ve elektrokromik ozelliklerinin literatur ile

uyumlu oldugu anlasilmistir.
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