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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

TUNGSTEN OKSIT (WOs) INCE FILMLERININ ELEKTROKROMIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Miiriivvet ARSLAN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisii
Fizik Anabilim Dali

Damsman: Prof. Dr. Ahmet PEKSOZ

Bu calismada, Al:WO; nanoplak dizileri, basit bir elektrodepozisyon yontemiyle
dogrudan ITO kapli cam alttag iizerine biiyiitiildii. 2 saat boyunca 450 °C'lik argon
ortaminda tavlandi. Ayrica bu ¢alisma, Al katkilamanin WO; filminin elektrokromik
ozellikleri tizerindeki etkisini ayrintili olarak gostermektedir. Protonik ekleme/¢ikarma
yoluyla 1 M LiClO4/propilen karbonat i¢inde, dongiisel voltametri, kronoamperometri
ve optik gecirgenlik gibi elektrokromik Ozellikler analiz edildi. £1,0 V potansiyel
araliginda seffaftan maviye degisen belirgin tersinir renk agik bir sekilde gézlenmistir.
XRD c¢aligmalari, fretilen filmlerin yiiksek kristal yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. EDS sonuglari, Al elementinin WO; agma katkilandigin1 agikca
dogrulamaktadir. Optik sogurma ol¢iimiinden, dogrudan bant genisligi enerjileri WO;
ve Al:WOs i¢in sirastyla 3,42 ve 2,62 eV olarak hesaplanmistir. Sentezlenen WO;
filmleri iile karsilastirildiginda, A1:WOs filmi, genis optik modiilasyon (% 55.,9), yiiksek
renklenme verimliligi (148,1 cm*C™"), hizli reaksiyon kinetigi (renkli ve seffaf siireleri
sirastyla 1,23 s ve 1,01 s), yiiksek hiz kapasitesi ve 632,8 nm dalga boyunda dongii
kararlilig1 dahil olmak {izere yiiksek elektrokromik performans sergiler. Yiik transfer
direncine dayali EIS Ol¢timleri, elektrokimyasal olarak aktif yiizeydeki iyilesmenin
AL:WO; filmi ile elde edildigini ortaya koymaktadir. Elektroaktif yilizeyin artisi,
renklenme verimliligini arttiran gézenekli metal oksit icinde elektron ve iyon tagima
kinetigini kolaylastirir. WO; ve AL:WOs elektrokromik filmlerinin karsilagtirmali enerji
seviyeleri de sunulmustur. Mott-Schottky calismalarindan, filmlerin  donor
yogunlugunun 10* cm? civarinda oldugu anlagilmistir. Bu sonuglar, yalmzca
elektrokromik uygulamalari i¢in gelecek vaat eden bir elektrot hakkinda 6nemli bilgiler
vermekle kalmayip, aym1 zamanda diger katkili metal oksit filmlerin iiretimi igin
ekonomik ve etkili bir strateji de sunar.

Anahtar Kelimeler: Al katkilama, elektroaktif yiizey alani, elektrodepozisyon,
elektrokromizm, WO; Ince film, yiik transferi.

2021, vii + 59 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

INVESTIGATION OF ELECTROCHROMIC PROPERTIES OF TUNGSTEN OXIDE
(WOs) THIN FILMS

Miiriivvet ARSLAN
Bursa Uludag University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Ahmet PEKS0Z

In this study, A:WO; arrays were grown on ITO glass substrate by three electrode
electrodeposition method. After production, A1:WO; films were left to annealing in an
argon atmosphere at 450 °C for 2h. Electrochromic properties of the films were
investigated in a the 1 M LiClO4 (propylene carbonate) electrolyte. Under the potential
bias of = 1,0 V, the color transformation from transparent to blue was appearently seen.
According to XRD analysis results, the films have a good crystalline structure. The EDS
analysis show that the incertion of Al element into the lattice of WOs;. Direct band gap
energies are 3,62 and 3,34 eV for the WO; and the Al:WOs;, respectively, according to
the optical absorbtion analysis. From the comparision of as-prepared WO; and A1:WO;
films, Al:WO; film shows an excellent electrochromic properties. The optical
modulation of AL:WO; film is 55,9%, the coloration efficiency 148,1 ¢cm*C", response
times are 1,23 s for coloring and 1,01 s for bleaching. Al:WO; film has a cycle stability
at the wavelength of 632,8 nm. The charge transfer resistance based EIS analysis shows
that the Al:WO; film has an increased electrochemical active surface. Comperable
results of WO; and the A1:WO5’s enerygy levels can be seen. The Mott-Schottky results
gives us the Al:WO; film’s donor concentration is in the order of 10*° ¢m™. When all
these results are estimated together, Al:WO; film is a towardly electrode for smart
window and display technology, but also suggests a reachable, cheaper and effective
way for production of doped metal oxide film researches.

Key words: Al-doping, charge-transfer, electroactive surface area, electrochromism,
electrodeposition, WOj thin film.

2021, vii + 59 pages.
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1. GIRIS

Gectigimiz birka¢ on yilda, elektrokromik cihazlar materyal endiistrisindeki
arastirmacilar tarafindan onemli 6l¢lide dikkat cekmeye basladi. Elektrokromizm, diisiik
bir elektrik alan altindaki malzemenin absorbans ve transmittans gibi tersinir optik
ozelliklerini tanimlar. Elektrokromik cihazlarin yansitict ve bilgilendirme ekranlari,
akilli camlar ve elektrokromik kagitlar1 da i¢eren genis bir uygulama alani vardir (Mane
ve digerleri, 2016; Vijayakumar ve digerleri, 2019). Bir elektrokromik cihaz sandvig
benzeri birka¢ katmandan olusur. Bu katmanlar; cam alt tas, seffaf katman,
elektrokromik film, iyonik elektrolit, yardimct elektrot, seffaf katman ve yine cam alt
tas seklinde siralanabilir. Elektrokromik cihazlar organik ve inorganik tabanli olmak
iizere iki ana gruba ayrilir. Yiiksek verimlilige sahip elektrokromik cihazlar arasinda
inorganik tabanli olanlar daha fazla tercih edilir. Bu alandaki ¢alismalar basladigindan
bu yana tungsten oksit (WQOs), titanyum oksit (TiO,), niyobyum pentaoksit (Nb,Os),
vanadyum pentaoksit (V,0s) ve molibdenyum trioksit (MoQs) gibi ¢esitli metal oksitler
ve bunlarin farkli iyon kaynaklariyla katkili yapilar1 optik ve elektriksel degisimlerini
incelemek icin kullanmilmistir (Vijayakumar ve digerleri, 2019; Martins ve digerleri,
2019). Bu metal oksitler arasinda WOs n tipi bir yar1 iletkendir ve yiiksek gecirgenlik,
iyi renklenme verimliligi ve diisiik tepki siiresi gibi 6zelliklerinden dolayr umut verici
bir materyaldir (Zhou ve digerleri, 2017, More ve digerleri, 2014). WOs’in
elektrokromik performansi biiylik oranda pargacik boyutuna, morfolojisine ve yapisal

ozelliklerine baghdir (Poongodi ve digerleri, 2017).

WO; malzemesi termal buharlastirma, elektron demeti, sol-jel, sicratma ve
elektrokimyasal depozisyon gibi ¢esitli kaplama teknikleri ile tiretilebilir (Vijayakumar
ve digerleri, 2019; Wang ve digerleri, 2018; Giannouli ve digerleri, 2011). Biitiin bu
kaplama teknikleri iginde elektrokimyasal iiretim yontemi en avantajli olanidir. Ciinkii
elektrodepozisyon yontemi ile film kalinlig1 kolayca kontrol edilebilir, biiyiik alanlara
iiretim yapilabilir ve diger yontemlere oranla daha ucuz bir yontemdir (Zhou ve

digerleri, 2017; Giannouli ve Leftheriotis, 2011).

Bu c¢alismada, cesitli elektrokimyasal analiz yontemleri ile WO; ince film

performansina aliiminyum (Al) katkilanmasinmn etkileri arastirilmistir. Uretilen ince



filmlerin elektrokromik oOzellikleri Mott-Schottky (M-S) yaklasimi, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS), kronokolumetri (CC), tekrarli kronoamperometri
(RCA) teknikleri ile incelenmistir. Filmlerdeki yilik gecis direnci etkisi, elektroaktif
ylizey alam1 ve renklenme verimliligi {izerindeki iyon diflizyonu kavramlar
tartigitlmistir. Bu aragtirma ve incelemelere gore WO; malzemesine Al katkisi filmin
gecirgenlik, optik modiilasyon ve seffaflasma/renklenme siireleri gibi 0Ozelliklerini
zenginlestirmistir. Elde edilen sonugclar diisiiniildiigiinde, elektrodepozisyon yontemi ile
iretilmis  malzemelerin  akilli cam teknolojileri icin uygun olabilecegi

degerlendirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Elektrokromizm

Kromizm (Yunanca renk anlamma gelen ‘chromo’ kelimesinden tiiretilmistir),
malzemelerin mekanik, optik, termal veya elektrik gibi cevresel sartlar altinda optik
ozelliklerinin tersinir sekilde degisimini ifade eder (Ashrit, 2017). Bu tiir tersinir optik
ozellikler ¢esitli kromik cihaz teknolojilerine uygulanabilir. Uyarict etkene bagli olarak
kromik cihazlar; termokromik (sicakliga bagli), magnetokromik (uygulanan magnetik
alana bagli), fotokromik (UV 1simasina bagli), biokromik (patojen varligina bagl) ve
elektrokromik (uygulanan elektrik alana bagli) vb. seklinde siiflandirilabilir (Bamfield
ve Hutchings, 2010).

Cizelge 2.1. Kromik olaylar ve sebepleri

Kromik Olay Kromik Etkinin Sebebi

Elektrokromik Elektrik alan etkisi

Magnetokromik Uygulanan magnetik alan

Fotokromik UV 1s1masi

Termokromik Sicaklik degisimi
Solvatokromik Kimyasal ¢oziicii
Piezokromik Basing etkisi

Kemokromik Kimyasal reaksiyon
Gaskromik Gazin kimyasal reaksiyonu
Biokromik Patojen varligi

Elektrokoromizm ise; malzemedeki -elektrokimyasal indirgenme (elektron alma)/
yiikseltgenme (elekteron verme) tepkimeleri sonucu gozlenen tersinir renk degisimlerini
ifade eden optik bir olgudur ve bu optik olguya dayali teknolojiyle iiretilen malzemelere
de “elektrokromik malzeme” denir. Indirgenme veya yiikseltgenme olaylar1 sonucu
gerceklesen renklenme durumu ilk defa 1961 yilinda J. R. Platt tarafindan
“elektrokromizm” olarak adalnadirilmistir (Platt, 1961).



Elektrokromizm digaridan bir voltaj uygulanmasi durumunda meydana gelen spektral ve
tersinir degisikliklere dayanir. Elektroaktif bir malzeme elektron alip verebilir. Bu
sekilde elektron transferleri sirasinda farkli redoks seviyeleri olusur. Bu farkli
seviyelerinin her biri temel ve uyarilmis enerji seviyeleri arasinda elektron gecisi
saglayabilmek icin farkli enerjilere ihtiya¢ duyarlar ve bu durum spektrumda yeni
bantlar1 olugsmasina neden olur. Bu bantlardaki elektronik gegisler goriiniir bolge diginda

infrared bolgeye de kayabilir. (Akpinar, 2011).

Goriliniir elektrokromizm; eger renklerden biri digerinden belirgin bir sekilde farkliysa
(i.e. redoks seviyelerinden birinin absorbsiyon bandi goriiniir bélgedeyken digerinin
mor Gtesi (UV) bolgede olmasi gibi), sadece gdsterge ve ekran amacina uygundur. Eger
renkler yeteri kadar yogun ve farkli ise, bu durumda materyal elektrokromik olarak
adlandirilabilir. Viyolojenler ve metal oksitler gibi bir ¢ok organik ve inorganik

malzemeler elektrokromik davranis sergileyebilir.

2.2. Elektrokromizmin Tarihi

Ik elektrokromik cihaz (EC) 1969 yilinda Deb tarafindan belgelenmistir. Deb, WO;
kullanarak malzemenin kontrollii ve tersine g¢evrilebilir bir renk degisimi gosterdigini
gostermistir (Xu, Chua ve Shah, 2019). O zamandan bu yana, ¢esitli elektrokromik
malzeme siniflandirmas1 ve bunlarla uyumlu metal oksitler, viyoljenler ve bagl
polimerler gibi malzemeler igeren cihazlar raporlanmistir. Goriiniir bolgedeki belirgin
renk degisimlerinden dolayi, elektrokromik malzemeler biiyiik ilgi gérmiislerdir ve
optik ekran uygulamarinda kullanilmiglardir. Amerika, Sovyetler Birligi, Japonya ve
Avrupa’da bilgi ekranlar ¢aligmalar1 bakimindan potansiyel uygulamar ile ilgi gormiis
arastirmalar yapilmistir. 1970’lerin ilk yarisinda Amerika’da IBM, Zenith Radio,
American Cyanamid Corporation ve RCA, Japonya’da Canon, Isvigre’de Brown
Boveri ve Hollanda’da Philips gibi biiylik uluslararas sirketler tarafindan elektrokromik
malzemeler iizerine yogun arastirmalar yapilmistir. Yillar boyunca, elektrokromizm
temel aragtirmalar alaninda ilgi gérmeye devam etmistir. 1980'lerin ortalarinda,
binalarda daha iyi enerji verimlili§i saglamanin bir yolu olarak goriilen pencere
teknolojisindeki potansiyel uygulamalar ile beraber elektrokromik malzemelere olan

ilgi yeniden artt1 (Xu ve digerleri, 2019). Yeni tasarlanan “akilli” pencere teknolojisi,



151k ve glines enerjisinin gecirgenligini degistirerek enerji tasarrufu ve i¢c mekan konforu

saglayabilmektedir.

2.3. Elektrokromik Malzemeler

Elektrokromik malzemeler bazi kaynaklara gore “elektrokrom” olarak ta tanimlanir.
Ornegin; yiikseltgenme durumunda renklenen malzemelere “anodik renklenen
elektrokrom” ve indirgenme durumunda renklenen malzemelere de “katodik renklenen

elektrokrom” adi verilir (Granqvist ve digerleri, 2018; Dong ve digerleri, 2018).
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Sekil 2.1. Elektrokromik malzemelerin siniflandirilmasi (Xu ve digerleri, 2019)

Elektrokromik malzemeler son zamanlarda aynalar, elektrokromik e-deri teknolojileri,
gostergeler, enerji verimliligi amagl kullanimi yayginlasan akilli camlar, elektrokromik
stiperkapasitorler ve elektrokromik bataryalar basta olmak iizere ¢ok gesitli alanlarda
uygulanabilir olmalarindan dolay1 biiytlik bir ilgi gormektedirler (Wu, Wang, Ma, Cao,
ve Deng, 2018). Bu da elektrokromik malzemeleri en fazla arastirilan ve genis alanlarda

uygulanabilen kromik malzeme yapmaktadir (Granqvist, 2019).

2.4. Akillh Camlar

Uzerine en ¢ok arastirmalar yapilan elektrokromik malzeme uygulamalarindan biri

akilli camlardir. Akilli camlarim ¢alisma prensibi Sekil 2.1.’de verilmistir. Akilli cama



uygulanan voltaj katmanlar arasinda kimyasal reaksiyonlara neden olur. Bu kimyasal
reaksiyonlar sonucu cam gegirgenligini kaybeder ve renklenir. Renkli durumdaki cam
151810 ve 1s1nin gecisini biiyiik oranda engeller. Uygulanan voltaj kesildiginde kimyasal

reaksiyonlar bu sefer tersine gerceklesir ve cam tekrar seffaf durumuna doner.

ISI ISI

ISIK ISIK
Serbest film katmani Serbest film katmani
(a) (b)

Sekil 2.2. a) voltaj kesildigi durumda akilli camin davranisi, b) voltaj uygulandigi durumda

akill1 camin davranisi

Bu sekilde renklenme ve saffaflagsma arasi1 derecelendirilebilir gegisler basit¢e bir voltaj
kontroliiyle gergeklesir. Boylece, disaridan gelen 1s1 ve 151k miktar1 kolayca modiile
edilebilir. Bu da, i¢ mekan aydinlatmasina ve sicaklik (6rn. klima) kontrolii ile enerji ve
maliyet tasarrufuna yol acar. Benzer sekilde, i¢c mekan mahremiyeti, kullanicinin
istegine bagl olarak sadece akilli camin diigmesi ile seffaftan renkli hale gegerek golge
veya perde ihtiyacini etkili bir sekilde ortadan kaldirir. Akilli camlar, binalarda,

araclarda ve hatta ugaklarda bile kullanilmaktadir.



Sekil 2.3. Bazi elektrokromik akilli cam uygulamalari

EC akilli camm en Onemli avantaji, yalnizca anahtarlama sirasinda elektrik giicli
gerektirmesidir. Buna karsilik, asili pargacik cihazlar1 ve polimer-dagilmis sivi kristal
cihazlar gibi alternatif teknolojiler, cam1 seffaf bir durumda tutmak icin siirekli gii¢
uygulanmasimi gerektirir. Sekil 2.1 akilli camin basit¢e calisma mekanizmasini
gostermektedir. Konfiglirasyonda pencere, iki iletken cam panelin bir elektrolit
malzeme ile ayrildigi bir elektrokimyasal hiicre olarak islev goriir. Ag¢ik devre
voltajinda, hem g¢alisma hem de karsit elektrotlar seffaftir ve hem 1sinin hem de 15181n
gecmesine izin verir. Akilli cam bu nedenle “seffaf modda” bulunur. Akilli pencere,
voltajin orta seviyeye disiiriilmesiyle dogal 15181n ge¢cmesine izin verirken 1sinin
engellendigi “sogutma moduna” gecebilir. Son olarak, daha diisiik -elektrik
potansiyellerinde, akilli cam "karanlik moda" doniisiir ve hem 1s1 hem de dogal 15181n

iletimini etkin bir sekilde engeller (Xu ve digerleri, 2019).

2.5. Elektrokromik Cihazlar ve Calisma Mekanizmasi

Elektrokromik cihaz teknolojisi sivi kristalli gostergelerde (LCD) kullanilan teknolojiye
cok benzemektedir. Elektrokromik cihaz yapma yontemlerinden biri iki seffaf elektrot
arasina elektrokromik malzemenin yerlestrilmesidir. Seffaf elektrot olarak cam iizerine
kalay katkili indiyum oksit (ITO) ve flor katkili indiyum oksit (FTO) gibi malzemeler
kullanilabir. Elektrokromik cihazin renklenmesi bu elektrotlara voltaj uygulanmasi ile

saglanir. Yiiksek performansh bir elektrkromik cihaz;



yiiksek elektrkromik verimlilik,
1yi bir kararlilik,

kisa tepki siiresi,

YV V V V

acik devre potansiyeli sartlar1 altinda renk kararlilig1 olarak tanimlanan optik

hafiza,

A\

optik kontrast ve

Y

renk homojenitesi
gibi 6zelliklere sahip olmalidir (De Paoli ve Gazotti, 2002).

Tipik bir elektrokromik cihazin bilesenleri cam katman ile birlikte asagidaki gibi

siralanabilir;

Cam

Imo
Elektrokromik tabaka

Elektrolit
Iyon depolayici tabaka _[ V+

Sekil 2.4. Elektrokromik cihaz yapist

2.5.1. iletken tabaka

Iletken tabaka olarak elektrokromik cihazlarda en ¢ok rastlanan malzemelerden biri
kalay katkili indiyum oksit (ITO)’dur. Cam veya esnek yiizeyler iizerine kaplanabilir.
Cam {izerine kaph ITO darbelere kars1 dayaniklilik gosterir. Ancak istege baglh olarak
esnek yiizeylere de kaplanabilir. ITO malzemeyi cam veya esnek yiizeye kaplamak i¢in
cesitli elektrokimyasal kaplama teknikleri kullanilir. Seffaf, iletkenliginin yiiksek ve
direncinin diisiik olmasi ve kaplandig1 yiizeye homojen yayilmast en Onemli

avantajlaridir.



2.5.2. Elektrokromik tabaka

Renklenmenin gerceklestigi tabaka olmasi sebebi ile elektrokromik cihaz bilesenleri
icinde en onemli ve dolayisiyla iizerine en ¢ok arastirma yapilan tabakadir. Burada
kullanilacak olan malzemenin gecirgenligi ve renklenme verimliligi yiiksek, ulagilabilir,
iretimi kolay ve kararli olmasi1 beklenir. Cogunlukla iletken polimerler ve metal oksitler
kullanilir. Her iki gruptan malzemelerin de birbirlerine karsi avantajlart ve

dezavantajlar1 vardir.

2.5.3. Iyon iletken tabaka, elektrolit

Bu tabaka, voltaj uygulanmasi durumunda iyonlarin harekete gecerek elektrokromik
tabakaya ulasmasimni saglar. Iyon iletken tabaka icin kullanilacak malzemenin optik
gecirgenliginin ve iyon iletkenliginin yiiksek, elektrik iletkenliginin ise diisiik olmasi
gerekir. Elektrokromik cihazlarda; inorganik iyon iletkenkenligi olan ince film veya sivi
eletrolitler gibi farkl: tiplerde elektrolitlerin yan1 sira polimer elektrolit te kullanilabilir.
Bu tabakada olusacak M" iyonlar1 (K*, Na®, H", Li" vb.) kiigiik ¢apli olmasi, iyonlara
hareket kolayligi ve uygulanan elektrik alan igerisinde kolayn iyon aligverigi saglar

(Kraft, 2018).

2.5.4. iyon depolayici tabaka

Elektrokromik tabakada renklenmeyi saglayacak olan iyonlarin tutuldugu tabakadir.
Voltaj uygulandiginda buradaki iyonlar iyon iletken tabaka araciligiyla elektrokromik
tabakaya iletilir. Tersine voltaj uygulandiginda ise iyonlar yine iyon iletken tabaka
aracilifiyla bu tabakaya doner. Bazi kaynaklara gore iyon depolayici tabaka olarak
elektromik malzeme kullanilir. Bu durumda, buarada kullanilan elektrkromik
malzemenin elektrlitin diger tarafindaki elektrokromik malzeme ile ters renklenme
Ozelliklerine sahip olmasi gerekir. Buradaki etken iyon aligverisi dongiisiidiir. Bir
elektrokromik tabaka iyon aldiginda renlenirken diger elektrokromik tabaka iyon

verirken renkleniyor olmalidir.



2.6. Elektrokromik Cihazin Performans Parametreleri

Elektrokromik cihazlarin yiiksek performansli olabilmesi i¢in gerekli sartlar asagidaki
gibi siralanabilir (Thakur, Ding, Ma, Lee, ve Lu, 2012; Kraft 2018; Mortimer,
Rosseinsky ve Monk, 2015):

2.6.1. Optik Yogunluk (OD)

Elektrokromik (EC) tabakanin gegirgenlik degisiminin bir Olgilistidiir. Tek bir dalga
boyu i¢in verilebildigi gibi, biitiin goriiniir bolge spektrumu i¢in de ayni sekilde ifade
edilebilir. Optik yogunluk (optical density);

Tb
A(OD):logT— 2.1)

c

denklemi ile bulunur. Burada 7c¢ ve 7b sirasiyla filmin renklenme ve seffaf

durumlardaki gecirgenligidir.

Ideal bir elektrokromik cihaz veya materyal, diisiik bir yiikleme ile genis bir optik
modiilasyon sergileyebir. Bu da daha yiliksek renklenme verimliligi ve dongiisel

stabiliteyi saglar.

2.6.2. Renklenme verimliligi, »

Belirli bir dalga boyundaki (A) optik yogunluk degisimi (A(OD)) ile elektrot birim alan
(cm?) basma eklenen veya c¢ikarilan yiikiin (AQ) oramdir. Asagidaki formiil ile

gosterilir:

AlOD)
AQ

n= (2.2)

Burada 40D optik yogunluk ve 40 bu optik yogunlugu elde etmek icin birim alan

basina film igerisine giren yiik miktaridir.
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Tiiketilen yiikiin olusturdugu elektrokromik renk miktari, elektrokromik malzemenin
karakteristik bir 6zelligidir. Bunu degeri, ¢alisma icin secilen dalga boyuna baghdir.
Optimum deger, optik absorpsiyon bandimin maksimumunda Olgiilen birim yiik

yogunlugu basina olusan absorbanstir.

2.6.3. Tepki siiresi, T

Seffaf durumdan renklenmeye, renklenmeden de seffaf duruma gecisteki siire tepki
stiresidir. Cogunlukla bu gecislerdeki siire birbirinden farkli olur (Trenkienme 7 Tsetfafiasma ). SU
anda, atif yapilan verilerin raporlanmasinda ve belirlenmesinde ve oOzellikle t'yi
belirlerken farkli kinetik kriterlerin dahil edilmesinde tutarlilik olmadigindan, literatiirde
birkag giivenilir yanit siiresi vardir. Ornegin, rengin bir kismimin olusmasi igin gereken
siireyi temsil edebilir veya ilgili elektrotta renk olusturmada tiiketilen ylik miktar1 igin

gereken siire olabilir.

Elektrokromik cihazin tepki siiresinin uzun ya da kisa olmasi cihazin kullanim amacina
gore belirlenir. Cogu uygulama hizli bir renk degisimi gerektirmese de, elektrokromik
ofis pencereleri gibi baz1 uygulamalar, renk ¢ok hizli degistiginde calisanlar kendilerini
hasta hissedebileceklerinden, aslinda ¢ok yavas bir tepki gerektirir. Ancak, goriintiilleme

cihazlar1 gibi uygulamalar daha hizli cevap gerektirir.

Tepki siiresi uygulanan potansiyelin genligine, elektrolitin iletkenligine, filmlerdeki

iyonik difiizyona, morfolojiye ve filmlerin kalinligina baghdir (Medina, 2020).

2.6.4. Dongiisel omiir

Elektrokromik cihazlarda yiiksek dongii sayist en Onemli parametrelerden biridir.
Renklenip tekrar seffaflagma durumuna gecis bir dongiiyli ifade eder. Dongii sayisi
cihazin dayanikliligi ve dolayisiyla Omriiyle ilgili bilgi verir. Bu bilgiye dongiisel

voltammetri metoduyla ulasilir.

Elektrokromik cihazlar genellikle pencerelerde veya veri goriintiileme iinitelerinde

kullanilmak {izere tasarlandigindan, bozulma en iyi gbézle ve normal hiicre ¢aligmasi
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sirasinda kullanilacak olan ayni aydinlatma, ¢evre ve hiicre siiriis kosullar1 ile 6l¢iiliir.
Dongii 6mriiniin bu sekilde belirtilmesi gerektigi agik gibi goriinse de, elektrokromizm
literatiiriindeki hiicre dayanikliliginin birgok testi, ECD yanit siiresinden ¢ok daha kisa

stireli dongiileri igerir.

Elektrokromik cihaz fabrikasyonunda maksimum dongiisel Omiir hedeflenir ve
minimum 10° dongii sarti kosulur. Cihaz gok fazla fiziksel veya kimyasal bozunmalara
ugramadan ne kadar ¢ok dongii yapabiliyorsa, o kadar dayanikli ve uzun émiirlii oldugu

anlamina gelir.

2.6.5. Iyon depolama etkinligi (ISE)

Elektrokromik cihaz renklenirken malzemeye belli bir miktarda yiik girisi olur ve tekrar
seffaflasirken bu yiiklerin bir kismi1 malzemeden ayrilir. iste bu giren ve ¢ikan yiiklerin
oran1 iyon depolama etkinligini verir. Iyon depolama etkinligi asagidaki formiil ile

hesaplanir:

ISEZ%XIOO (2.3)

Y

Burada; Q. ¢ikan yiik miktari, Q, ise giren yiik miktaridir.

2.7. Gegis Metal Oksitler

Cesitli organik ve inorganik malzemeler elektrokromik davramis gostermektedir.
Organik elektrokromik malzemelere polianilin, polipirol ve tiofen ve tiirevleri;
inorganik elektrokromik malzemelere ise WOs;, TiO,, Nb,Os, V,0s, ve MoO; gibi gegis
metal oksitleri (TMO) 6rnek verilebilir.
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ELEKTROKROMIK OKSITLER

H katodik renklenme He
Li |Be anodik renklenme ' B|[C|N|O|F|[Ne
Na|Mg Al{Si|P|S|CI|Ar
K |[Ca|Sc|Ti|V §CriMnjFefCof NiJCu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br |Kr

Rb|Sr| Y | Zr INb|Mo] Tc |RuRhjPd|Ag|Cd| In |Sn[Sb|Te| | |Xe
Cs|Ba|La|Hf|TajW |Re|Os} Ir § Pt |Au|Hg| Tl [Pb| Bi [Po| At |[Rn
Fr|Ra|Ac

Sekil 2.5. Periyodik tabloda anodik ve katodik elektrokromik davranis sergileyen oksit formda
bilesikler yapabilecek metal oksitler

Voltaj uygulanmasi sonucu elektron-iyon ¢ifti giris&gikislarmin oldugu doniistimlii
redoks tepkileri TMO’lerin elektrokromik karakteristiklerini belirler. TMO’ler gibi
inorganik malzemelerin elektrokromik performanlar1 ¢ogunlukla bu doéniistimlii redoks
tepkimelerinin 6zellikleri kontrol edilerek belirlenir. Elektrokromik performansi
etkileyen baslica parametreler; indirgenen ve ylikseltgenen metal iyonlarinin miktart ve
redoks reaksiyonlarmin hizidir. Voltaj uygulandiginda malzemede iki ¢esit redoks
reaksiyon olusur; malzeme ve elektrolit arasindaki ylizeyde yiik transferi ve malzeme
orglsi i¢indeki diflizyon sebepli redoks rekasiyonlaridir. Daha hizli reaksiyon kinetigi
ve yiiksek optik kontrasti kazanarak elektrokromik performans iyilestirilebilir. (Thakur

ve digerleri, 2012).
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Cizelge 2.2. Anodik ve katodik olma durumlarina gore c¢esitli gecis metal oksitlerin verdigi
renkler

WO; Seffaf/Koyu Mavi
MoO;  Seffaf/Koyu Mavi

Katodik renk veren malzemeler Nb,Os  Seffaf/Acik Mavi
TiO, Seffaf/A¢ik Mavi
NiO Seffaf/Bronz
Anodik renk veren malzemeler )
IrO, Seffaf/Siyah
Hem anodik hem katodik renk veren V205 Gri/Sari
malzemeler Rh,0; Sar1/Yesil

Grangvist ve digerleri, (2018), 1yi1 bilinen tiim elektrokromik metal oksitler Ce, Co, Cr,
Cu, Ir, Ni, Mo, Nb, Ni, Mo, Ta, Ti, V, W'nin kat1 hal kristallerinin nasil, cesitli kose
paylasimli ve kenar paylagimli diizenlemelerle bir araya getirilmis MO, oktahedradan
olustugunu agiklar ve bu yapisal birimlerin elektrokromik filmlerde kalict oldugunu
vurgular. Ayrica, iyonlarin koordinasyonunun, bu oksitler tarafindan benimsenen
sayisiz kusurlu perovskit, rutil ve katman yapisinda katodik ve anodik elektrokromizm

varligin1 veya yoklugunu agiklayabilen elektronik bantlara nasil yol a¢tigin1 da agiklar.
Metal oksitlerde oldugu gibi kat1 hal elektrokromizmi asagidakileri gerektirir:

1. Elektron yoriinge enerjileri (veya uygun oldugunda, bant enerjileri) eylemsiz bir

temastan elektron alimma veya kaybina izin veren yapilarda baglanma, yani

"redoks degistirilebilirligi";

ii. Redoks renklendirme islemi sirasinda, elektron si¢ramasi veya iletim bantlari

aracilifiyla bir tekdiizelik veren yiik dagilimi ve tamamlayici iyon hareketi;

iii. Renk cagrisimi veya renk degisiminden sorumlu olan redoks ile degistirilmis

tiirleri igeren sonraki foton etkili elektronik gegisler.
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(i1)'deki elektron sigramasi bazen kiigiik polaron hareketi olarak kabul edilir. (iii)'teki
gecis enerjilerinin en olasi bir deger etrafinda bir yayilim igerdigi, spektroskopide kayda
deger bir genislige sahip olan absorpsiyon bantlar1 ile gosterilir. (iii)'teki optik yiik
transferleri, ya ayn1 elementin farkli yiilk durumlarinda (farkli oksidasyon durumlari),
homoniikleer aralikli yiik transferinde (IVCT) veya farkli elementler tarafindan
heteroniikleer IVCT’de isgal edilen alanlar arasinda farkli konumlar igerebilir. Ilki
cogunlukla tek metal oksitlerde bulunur, ancak bir metal ve bir oksit iyonu arasindaki
optik yiik transferi de bir olasiliktir. ikili metal oksitlerde, metaller arasinda
homoniikleer veya heteroniikleer transfer veya metal/oksit-iyon elektron transferi
miimkiindiir. Atom i¢i veya bantlar aras1 gecisler (redoks etkisindeki degisikliklerden
kaynaklanan) ayrica, belki daha az siklikla, bir miktar renk verebilir, ilki nadiren

yogundur.

Yukaridaki elektrokromik oksitlerin ¢ogu, d-blok metallerin bilesikleridir. p-blok
elementlerinin bazi oksitleri (bizmut oksit, kalay oksit veya indiyum-kalay oksit (ITO)
gibi karisik katyon) ayni sekilde elektro-indirgemede yeni bir renk (yani absorpsiyon
band1) gosterir (Mortimer ve digerleri, 2015).

Tungsten trioksit en iyi bilinen katodik elektrokromik malzemelerdendir. Tek basina
dogada nadir bulunur. Cesitli oksitli bilesikleri vardir ancak; WO; bilesigi elektrkromik
cihazlar icin biiyiik ilgi gormektedir. Tungsten trioksitin yiiksek renklenme verimliligi
ve tersinirligi bu malzemenin en biiylik avantajlarindandir. Renklenme sirasindaki

tepkime ifadesi asagidaki gibi yazilabilir (Shen, Luo, Zheng ve Xu, 2018):

WO; (seffaf) + yM™+ y& <> MyWO; (renkli (mavi)) (2.4)

Burada M bir katyon, proton (H"), lityum (Li"), sodyum (Na") (elektrolite bagli olarak

degiskenlik gosterir.) ve x<1’dir.

Indirgeyici bir potansiyel uygulandiginda, elektronlar WO; filmine iletken elektrot
aracilifiyla girerken, katyonik karsi yiikler ayn1 anda WO; filminin diger (elektrolite
bakan) tarafindan girer. Indirgeme reaksiyonlar1 sonucu proton H', Li" veya Na'

eklenmesiyle WO; kapl film, seffaf renkten mavi renge doniismektedir ve tungsten
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bronz olugmaktadir. Potasyum, sodyum veya giimiis iyonlariyla da bronz
olusabilmektedir. Fakat, iyonlarin biiyiikliigii arttik¢a difiizyon oram1 azalmakta ve bu

nedenle optik modiilasyon orani azalmaktadir.

Tungsten trioksit, kusurlu bir perovskit yapiya sahiptir. WOs'lin kalin ve ince filmlerin
bir XRD kristalografik c¢alismasi ile WO; nano tozunun iki monoklinik faza sahip
oldugu anlasilmistir (Khatko, Guirado, Hubalek, Llobet, ve Correig, 2005). In, Bi ve Ag
gibi metal katki maddelerinin, faz orani {zerinde farkli etkileri vardir. Hiicre
parametreleri ve kristalit boyutlar1 (yaklasitk 50 nm) biiyiik oranda bu igeriklerden

etkilenmistir ve ayrintili olarak, katki maddesine baghdir.

Bir ince film olarak ungsten trioksit amorf ya da mikrokristal, a-WO; ya da c-WOs3, ve
hatta bu iki faz ve kristal formlarin karisimi bir yapida olabilir. WOj; ince filmi iiretim
yontemleri filmin yapisim1 &nemli oranda etkiler. Ornegin; termal buharlastirma ve
elektrodepozisyon yontemleri ile amorf yapi, a-WO5’lin tavlanmasiyla veya sigratma

yontemi ile mikrokristal yapi elde edilir.

Tavlama islemi WO; malzemesinin kristallesmesine ve bu artan kristal yap1 orani ise
tiretilen filmin cevap siiresinin iyilesmesine neden olur. Termal agirlik analizinin (TGA)
tanimlamasina gore, amorf yapidan kristal yapiya gecis yaklasik olarak 90 °C
civarlarinda ger¢eklesmektedir. Buna karsilik, Deepa ve digerleri ve Bohnke ve
digerleri kristal yapiya ulasmak i¢in 6rneklerini 250 °C’de tavlamiglardir. Antonaia ve
digerleri tavlama isleminin 400 °C’de baslatildigini belirtitken, Deb ve calisma
arkadaslar1 ise termal buharlastirma yoOntemi ile {irettikleri WO; malzemesinin
kristallesme stirecinin 390 °C’de baglayip 450 °C’de bittigini sdylemislerdir (Deepa Kar
ve Agnihotry, 2004; Bohnke ve Bohnke, 1988; Antonaia ve digerleri, 1999).

Tungsten trioksiti kaplamak i¢in bilinen ¢ok fazla metod vardir. Bunlardan en ¢ok tercih

edilenlerden biri elektrokimyasal depozisyon yontemidir.

2.8. Elektrokimyasal Depozisyon Metodu

Simdiye kadar arzu edilen kalitede nano yapili ince film elde etmek i¢in kimyasal buhar

biriktirme, sol-jel, hidrotermal metod ve elektrodepozisyon gibi c¢esitli kaplama
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metodlar1 kullanilmistir. (Poongodi ve digerleri, 2017). sik¢a kullanilan metodlardan
biri hidrotermal kaplama metodudur. Ciinkii bu metodla biiyiik alanlara kolay kaplama
yapilabilir, kolay opere edilebilir ve ucuzdur. Ancak; bu metodun en Onemli
dezavantaji, ¢esitli alttaglar {izerine farkli nano yapili malzemeler kaplanmak
istendiginde molekiiller arasi iyi bir bag olusturmak icin ilave islemlere ihtiyag
duyulmaktadir. Diger bir taraftan, elektrodepozisyon malzemenin istenen iletken alttas
iizerine belirli bir elektrik alan altinda oda sartlarinda kaplanabildigi ¢ok yonlii ve kolay
bir metottur. Bu metotla film istenen yayginlikta ve kalinlikta elektrik alan, pH ve

depozisyon siireleri kontrol edilerek kaplanabilir (Poongodi ve digerleri).
Elektrokimyasal kaplama metodu film parametrelerinin kolay kontrol edilebilir olmasi

ve herhangi bir karmasik deney diizenegine ihtiya¢ duyulmadan oda kosullarinda da

uygulanabilir olmas1 gibi 6nemli avantajlara da sahiptir.
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3. MATERYAL, YONTEM ve CIHAZLAR

Bu boliimde kullanilan malzemelerden, alttag temizliginden, aliiminyum kapli tungsten
oksit malzemesinin elektrodepozisyon yontemi ile {iiretilmesinden, {iretim sonrasi

karakterizasyon yontemlerinden ve kullanilan cihazlardan bahsedilecektir.

3.1. Materyal

Aliminyum katkili tungsten oksit (Al:WO; ) iiretimi i¢in tungsten kaynagi olarak
sodyum tungstat dihidrat (Na,WO4.2H,0), aliiminyum kaynagi olarak ise aliiminyum
kloriir (AICl;) kullanilmistir. Elektrolitik bir ¢ozelti elde etmek i¢in hidrojen peroksit
(H>0,) eklenmis ve pH dengesi siilfirik asit (H.SO,) ile saglanmistir.

Kullanilan biitiin malzemeler Sigma-Aldrich firmasindan alinmis ve temel elektrolit
kaynag olarak ultra saf su kullanilmistir. iletken alttas olarak 1cm x 1cm boyutlarinda

indiyum kalay oksit (ITO) kapli cam malzeme kullanilmistir.

3.2. ince Film Sentezlenmesi

ITO kapli cam malzemeler ultrasonik banyoda sirasiyla saf su, aseton, isopropilen ve
tekrar saf su igerisinde toplamda 45 dakika boyunca temizlenmistir. Son olarak hava
ortaminda kurumaya birakilmistir. Cizelge 3.1‘de ITO temizleme adimlar1 sirali bir

bicimde gdsterilmistir.

Cizelge 3.1. ITO cam alttas temizleme adimlar1

Malzeme Siire (dk)
Saf su 10
Aseton 15

Saf su 5
Izopropilen 10

Saf su 5
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AL:WO; ince filmler galvanostatik elektrodepozisyon yontemi ile ITO cam alttag
iizerine 2 adimda kaplanmistir. 10 mM Na2WO04.2H20, 0.5 mM AICI3, 0.05 M H0,
ve H2SO, ultra saf suya eklenmistir. Kaplama 6cesi hazirlanan elektrolit ultrasonik
banyoda 70 °C sicaklikta 10 dakika boyunca karistirilarak homojen bir ¢ozelti elde
edilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Ultrasonik banyo igerisinde kaplama ¢ozeltisi

Iki adimli galvanostatik elektrodepozisyon yontemi ile kaplama sirasinda ilk adimda
600 s siire ile -0,6 V, ikinci adimda ise 60s siire ile -1,2 V sabit voltaj uygulanmstir.
Filmler, kaplama isleminden sonra akis hiz1 0,5 L/dk argon olan firinda 2 saat siire

boyunca 450 °C sicaklikta kurumaya birakilmistir.
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Sekil 3.2. Uretilen ince filmlerin firmlanmasi

3.3. Analiz Yontemleri

3.3.1. Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

SEM son zamanlarda malzemelerin morfolojik karakterizasyonlarda kilit rol oyanayan
bir teknoloji olmustur. SEM metodu ile ince filmlerin tanecik sinirlari, gézenekliligi ve
ylizey morfolojisi gibi Ozelliklerinin karakterizasyonunda kullanilmaktadir. (Moorthy,
2015). SEM’in temel ilkesi hizlandirilmig elektronlarin madde ile etkilesime girmesi ve
geri sagilan elektronlarin algilanarak sinyal gii¢lendiriciler araciligiyla goriintiiye
cevrilmesidir. Kaynagi tungsten filaman ya da yiiksek vakum alan yayimnimli katod olan
elektron tabancasindan elektronlar iretilir ve iiretilen elektronlar bir anot yardimi ile
hizlandirilir. Hizlandirilmig elektronlarin  ortalama enerjisi  genellikle 1-30 keV
araligindadir (Inkson, 2016; Moorthy). Elektronlar malzeme ile etkilesime girdiginde
malzeme ikincil elektronlar ve karakteristik X-isinlar1 iiretir. Ikincil elektronlar ve
karakteristik X-1ginlar1 dedektor tarafindan yiizeyin her bir noktasindan sinyal olarak
algilanir. Toplanan bu sinyaller sinyal ylkselticiler ile giliclendirilerek goriintiiye

doniistiirilir.
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Elektron tabancasi

Elektron demeti

i

aliiw Hizlandirci anot
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Odaklama miknatisi

Tarama miknatisi
atalid I s

Geri sagilan elektron

W‘

Xray detektorii

Ikincil elektron
detektoru

Sekil 3.3. SEM calisma prensibi

3.3.2. X-isinlan difraksiyonu (XRD)

Malzemelerin kristal yapisin1 tanimlamada en c¢ok kullanilan ydntemlerden biri
XRD’dir. Bu yontem sayesinde malzemenin kristal yapisiyla birlikte; atomlar veya
diizlemler aras1 mesafeler, orgli sekli ve boyutu gibi bilgilere de ulasilabilir.
Elektromanyetik spektrumda X-isinlarina karsilik gelen dalga boyu araligi 0,1-100
A’dur (Moorthy, 2015). XRD’de kullanilan dalga boylar1 ise 1 A’dur ve bu deger kristal
atomlar1 arasindaki mesafeye esittir. Bu sebeple kristal yapi1 tayininde X-isinlari

kullanilir.
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Sekil 3.4. Kristal diizlemlerden yansiyan X-1gmlar1

Kristal yap1 iizerine diisen X-1ginlari, atomlar tarafindan biitiin yonlerde sagilir. Sekil
3.4’te gelen A ve B 1sinlari ile yansiyan A’ ve B’ 1smlarinin arasinda kalan agmin 20
oldugu goriilmektedir. Bu agiya difraksiyon acis1 denir. Iki komsu diizlem arasindaki
mesafe farki nedeniyle A’ ve B’ 1sinlar1 birbirinden hafifce farkli yollar kat eder. Bu yol
farki nedeniyle bazi 1sinlar yikici girisim yaparak birbirlerini zayiflatirken bazilar1 da
yapici girisim yaparak birbirlerini kuvvetlendirir. Yol farki ancak dalga boyunun tam
katlar1 seklinde oldugunda yapict bir girisim meydana gelir. Bu olay Bragg Yasasi ile

aciklanir:

EF =d sinf (3.1
DE = d sinf (3.2)
DE + EF = 2d sinf (3.3)
ni = 2d sinf (3.4)

Burada; d yol farki, § gelme ve yansima acisi, A dalga boyu ve n = 1, 2, 3, ... olmak

iizere bir tam sayidir.

Bragg Yasasi’na gore yansima ancak

ni<2d (3.5)
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dalga boyu sartinda meydana gelir. Kristal yap1 tayininde X-1ginlar1 kullanilmasinin bir

baska sebebi de bu sart1 saglamanin goriiniir 151k dalga boyu ile miimkiin olmamasidir.

3.3.3. Dongiisel voltametri (CV)

Dongiisel voltametri (CV), elektrokimyasal sistemlerin indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonlar1 iizerine c¢alismak ic¢in kullanilan popiiler ve giiglii bir elektrokimyasal
metottur (Elgrishi ve digerleri, 2017). Dongiisel voltametri dl¢limlerinde genellikle {i¢
elektrotlu hiicre kullanilir (Sekil 3.5). Calisma elektrodunda kimyasal reaksiyonlar

gozlenir.

— Potansiyostat '—

—(V) (A)
CE RE YE
Elektrolit

Sekil 3.5. Ug elektrotlu hiicre

Basitce dongiisel voltametri, ¢calisma elektroduna baslangi¢ potansiyel degeri V;’den son
potansiyel degeri V,’ye kadar sabit tarama hiziyla lineer olarak uygulanan potansiyel
degisikligi, V(#) temeline dayanir. Potansiyel degeri V>’ye ulastiginda, tarama tersine
doner ve potansiyel ayni tarama hiziyla V,’e kadar devam eder. Bu dongii sirasinda
elektrokimyasal tepki akim /(?) olarak kaydedilir ve dongii gerek goriildiigii kadar tekrar
ettirilir (Napporn ve digerleri, 2018).
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AKim

Potansivel

Sekil 3.6. Bir CV o6l¢iimiinde tipik bir voltamogram gosterimi

Déngiisel voltametride V.s™' ile gosterilen tarama hizi, deneyde uygulanan potansiyelin
ne kadar hizli tarandigmi kontrol eder. Gerilim — akim grafigi, elektrolit icindeki
malzemeye 6zel bilgiler verir ve bu grafik "voltamogram" olarak adlandirilir (Sekil 3.6).
Yiiksek tarama hizi, diflizyon katmaninda azalma olmasindan dolay1 daha yiiksek akim
verir. Dongiisel voltametri teknigi, indirgenme ve yiikseltgenme tepkimelerinin
tersinirligi hakkinda temel ve nitelikli bilgiler verdiginden, elektrokromik malzemelerin

tersinir indirgenme ve yiikseltgenme ¢aligmalarinda yaygin bi¢imde kullanilir.

3.3.4. Kronoamperometri (CA)

Bir potansiyel basamak teknigi olan kronoamperometri (CA), belirli bir potansiyel
araligimi taramak yerine sabit bir voltajla ¢alisir (Medina, 2020). Calisma elektrotu
potansiyeli aniden V,’den V,’ye gecis yapar. Bu ani voltaj gegislerine tepki olarak
gbzlenen akimin, zamana bagl bir fonksiyon olarak siirekli degistigi gozlenir. Sekil
3.7°de Kronoamperometri elektroliz, metal depozisyonlar1 ve elektrokimyasal sistem
analizleri ve bunlarin zamana bagh kararhiliklarinin arastirilmasinda kullanilir.
Kronoamperometri dlgiimlerinde uygulanacak olan valtaj, dongiisel voltametri (CV)
Ol¢iimlerinden elde edilir. Elektrokromik materyal ve cihaz ¢alismalarinda farkli redoks

potansiyelleri arasindaki tepki siiresi, dongiisel dayaniklilik ve tersinirlik gibi bilgilere

kronoamperometri Slgtimleri ile ulagilir.
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Zaman Zaman

Sekil 3.7. Uyarma ve cevap dalga sekilleri

3.3.5. Kronokolometri (CC)

Kronoamperometri (CA) gibi kronokolometri (CC) de bir potansiyel basamak
teknigidir. Kronokolometride, yiik—zaman iliskisi incelenir. Olgiim sirasinda akim -
zaman grafigi elde edilir. Akim — zaman grafiginin elekteonik olarak integralinin
alimmas1 sonucunda anodik ve katodik yiik miktarlar1 bulunur. Anodik ve katodik yiik
miktarlarinin yiizdelik oranlar1 renk verimliligi denklemindeki AQ degerini verir.

Toplam yiik ile zaman arasindaki iliski asagidaki asagidaki denklemle bulunur (Medina,
2020):

(1/2) (1/2)
2nFAD,; “Cyt™
Q(t) = nﬂm — (3.6)

Burada; Q(#) diflizyonla elektrot ylizeyine ulastiktan sonra indirgenen maddenin yiik
miktar1, n elektron sayisi, F' Faraday sabiti, 4 elektrodun yiizey alani, D, maddenin
diftizyon katsayisi, Co elektrolit icindeki maddenin derisimi, ve ¢ zamani

gostermektedir.

Q-t"” grafiginin egiminden elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayisi ve difiizyon

katsayist hesaplanabilir. Sekil 3.8’de yilik zaman iliskisi goriilmektedir.
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tis)
Sekil 3.8. Tipik bir CC yiik-zaman grafigi

3.3.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Bir devrede elektrik akiminin akigina direng gosterebilen devre elemani elektriksel

direng olarak adlandirilir. Ohm Yasasin gore E gerilim ve [ akim olmak tizere direng;

=
M1
~<

(3.7)

ile ifade edilir. Bu denklem yaygin bir bi¢imde kullanilmasina ragmen sadece bir tek
devre elemani ile sinirlidir. Gergekte ise devreler ¢ok daha kompleks yapida devre
elemanlar1 icerir. Kompleks yapili devreler icin klasik direng tanimi yetmez. Ideal
olmayan devrelerdeki toplam dirence “empedans” denir. Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ya da AC empedans metotlar1 son zamanlarda elektrokimyasal
arastirmalarda biiyiik bir popiilarite kazanmistir. EIS metodu sistemlerin periyodik
kiiciik genlikli AC sinyallerine tepkisini 6lgmede kullanmilir. Olgiimler, farklh AC
frekanslarinda alir. Bu sebepten bu 6l¢iim teknigi “empedans spektroskopisi olarak
adlandirilir. EIS metodu ile arayiiz, sistemin yapist ve sistemde meydana gelen

tepkimelerle ilgili bilgilere ulasilir.

Kiiciik bir uyarma sinyali uygulandiginda devrenin endiiktif ve kapasitif davranigindan
dolay1 devrenin akiminda bir faz kaymasi meydana gelir. Sekil 3.9°da uygulanan AC

gerilime kars1 devreden gegen akimin faz kaymasi, ¢, goriillmektedir.
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Sekil 3.9. AC gerilime kars1 siniizoidal akim cevabi ve faz kaymasi

Bir sistemde uyarma sinyali zamana bagl bir fonksiyon olarak E. t anindaki potansiyel,

E, sinyalin genligi ve o da acisal frekans olmak iizere asagidaki formiil ile ifade edilir:
E. = E, sin(wt) (3.8)

Agisal frekans ile frekans arasindaki iliski; ® = 2nf seklindedir. Bu uyarma sinyaline

kars1 cevap sinyali, /;, faz kaymasu ile farkli bir genlige sahip olur:
I = Iosin( ot + @) (3.9)
Ohm Yasasindan referansla, sistemin empedansi asagidaki formiil ile hesaplanir:

_E E,sin (ot (3.10)
I, I,sin(ot+o) '
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7 — sin (ot 3.11)
*" sin(wt+9) '

Boylece empedans, Z, genligi ve ¢ faz kaymasi ile ifade edilmis olur.

3.3.7. Mott — Schottky (M-S)

Mott — Schottky, (M — S) dl¢iimleri ince filmin yar1 iletken dogasini tanimlar. Bir metal
yar1 iletkene temas ettirilirse, 1s1l denge kuruluncaya kadar bu iki madde arasinda
tastyict gecisleri olur. Bu durum elektrokimyasal dl¢limlerde elektrolit ile yar1 iletken
elektrot arayiiziinde gerceklesir. Arayiizdeki bir iyon hem yari iletken elektrotta bulunan
iyonlarin hem de elektrolit iyonlarinin etkisi altindadir. Elektrolit ve yari iletken

arayliziiniin elektriksel es deger devresi birden fazla kapasitans igerir.

Sekil 3.10. Ornek esdeger devre elemanlari

Sekil 3.10.’da her bir “n” yiizey durumu, bir kapasitans (C) ve bir diren¢ (R) ile
gosterilmektedir. Bu yiizey durumlari yari iletken uzay yiik kapasitansina (Csc) paralel
durumdadir. Bu nedenle elektrodun toplam kapasitans1 Csc=XC; olarak tanimlanir.
Buradaki dlgiimler sonucunda uzay yiik tabaka kapasitansinin bulunmasi, yari iletken ve
elektrolit arayiizii hakkinda bilgilerin elde edilmesinde onemli bir yere sahiptir. Csc,
uzay yiik kapasitansi; Cy helmholtz tabaka kapasitansi ve Cg gouy tabaka kapasitansi

olmak iizere esdeger devre kapasitansi agagidaki gibi ifade ile hesaplanir (Firat, 2019):
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oo tete (3.12)

Sisteme uygulanan potansiyele kars1 1/C? grafigi elde edilir. Bu deger n ve p tipi yar

iletkenler icin ayr1 ayri,

L 1 _ 2 _y _kT

n tipi i¢in Cz_(efoerD)(V Vs . ) (3.13)
. 1 _( -2 ., _ kT

p tipi igin Cz_(—efoerA)(V Vs o ) (3.14)

denklemleri ile hesaplanir. Burada C kapasitans, e elektron yiikii, & boslugun dielektrik
sabiti, & depozit edilmis yari iletkenin dielektrik sabiti; £ Boltzmann sabiti; 7 mutlak
sicaklik (K); Np ve N, sirasiyla yar iletkenin dondr ve alict yogunluklari; 7 uygulanan

voltaj ve Vpp dliz bant potansiyelidir.

Sekil 3.11°de ornek bir potansiyel - 1/C* grafigi verilmistir. Bu grafikte 1/C* = 0

egrisinin dogrusal kisminin x eksenini kestigi nokta diiz bant potansiyeli Vg’yi verir.

315 * 5
#® Deneysel ® Deneysel
30 4 ——Enuyzunfit dofmsu — Enuygun fit dogrusu
X0
B B
=9 =151
=201 =
= =
15 4 "
10 A L
*sssssne®ng
0.5 A
.
01 essgsessensssed . 0,0 : : : :
-1.3 -1.0 0.5 0.0 0.3 1.0 -15 -1.0 0.5 0.0 0.3 1.0
Potansivel (V/Ag/ AsCl) Potansivel (V/Ag/AsCl)

Sekil 3.11. Diiz bant potansiyeli
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Yukarida verilen esitlik kullanilarak diiz bant potansiyeli ve dolaysiyla yar1 iletken ince
filmin fermi seviyesi, Er = -e- Vg, hesaplanabilir. N tipi yar iletken filmlerdeki dondr
(elektron) yogunlugu, p tipi yar iletken filmlerdeki alici yogunlugu, degerlik (valans)
bandindaki bosluk yogunluklari, iletkenlik bandindaki durum yogunluklari, Ncs,
iletkenlik bant degeri, Ecg, ve valans band, Evs, degerleri de yine bu denklemle

hesaplanabilir.

3.4. Cihazlar

Uretilen ince filmlerin yiizey morfolojisi ve element oranlar1 SEM, FESEM FEI Quanta
200 FEG, enerji dagilimhi X-1smlar1 spektroskopisi (EDX) taramali elektron
mikroskobuyla belirlenmistir. Kristal yap1 tayini Shimadzu XRD-6000 X-1s1m1 kirinim
cihaziyla gergeklestrilmistir. Bu cihazda 1,544 A dalga boyuna sahip bakir K, X-1s1n1
kullanilmistir. Optik spektrum 6l¢timler Shimadzu UV-2600 spektrofotometresi ile 200-

1100 nm arasinda alinmistir.

AL

eJelelele)

Bilgisayar Potansiyostat/ \/ ‘ U

(PHY-200 Galvanostat / l \
Electrochemical (Gamry
Software) Reference 3000) Calisma Referans Yardimcet
elektrodu elektrodu elektrot
(ITO) (Ag/AgCl) (Pt tel)

Sekil 3.12. Galvanostatik ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre ve bilesenleri

Elektrokimyasal depozisyon ile kaplama ve sonrasindaki analizler ii¢ elektrotlu Gamry
Reference 3000 Potentiostat/Galvanostat elektrodepozisyon sistemi ile oda sicakliginda

yapilmistir. Sistemde (Sekil 3.12); calisma elektrodu olarak ITO kapli cam alttas,
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yardimci elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak giimiig/giimiis kloriir

(Ag/AgCl) kullanilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

WO; ve ALWOs; ince filmlerinin XRD desenleri sirasiyla Sekil 4.1.a ve b'de
gosterilmektedir. 00-041-0905 ve 00-046-1096 numarali Toz Kirinim Standartlar1 Ortak
Komitesi (JCPDS) kartlar1 WOs; kristallerinin varligin1 dogrulamistir (Sekil 4.1.c ve
4.1.d). 00-041-0905 numarali JCPDS kartina gore 20 =23,9°, 33,8°, 48,9°, 54,9° ve
60,5° degerlerinde sirasiyla (1 0 0), (1 10), (1 11),(200), (210) ve(@211)
diizlemleriyle iliskili pikler gdzlenmistir (Sekil 4.1). Tuichai, Karaphun ve Ruttanapun,
(2020) ve Ng, Abdul Razak ve Lockman (2015)’a gore 20=11,2° ‘de gozlemlenen pik
WOs5’iin monoklinik yapisindan dolay1 (0 1 0) diizlemi ile iligkilidir. Kristal yapinin
orgii parametreleri a=3,714 A ve b=c=1,000 A’dur. WO; ve Al:WO; ince filmlerinin
XRD spektrumlar karsilastirildiginda (Sekil 4.1.a ve b), 26 = 23,9 deki pik yogunlugu
Al:WOsigin azalmaktadir.

Scherrer denklemi (Tuichai ve digerleri, 2020) kullanilarak ortalama kristal boyut

hesaplanabilir:

__KA
B cos

4.1)

D, WO; taneciklerinin kristal boyutudur. K sekil sabitini (0,9), 4 X-ray dalga boyunu
(1,54056 A), f maksimum degerin yarisindaKi tam genisligi (FWHM) ve @ ise Bragg
sabitini gostermektedir. WO; ve AL:WO; malzemelerinin ortalama kristalit boyutu

sirastyla 9,05 nm ve 8,62 nm olarak 6l¢lilmiistiir.
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@) —— WO,

Siddet x10°

(b) —— Al katkill WO,

Siddet x10°
(3]

~904 © PDF 00-041-0905

O . r ' A II I II
90] (@ PDF 00-046-1096

0 : : B L
10 20 30 40 50 60 70
26 (%)

Sekil 4.1. WO; ve Al:WO; ince filmelerinin X-Ray kirinim grafikleri

4.1. Morfolojik Ozellikler

Uretilen ince filmlerin genel morfoloji ve homojenitesi SEM analizi ile incelenmistir.
Orneklerin kristal yapilarmin nasil elde edildigi argon ortaminda 450°C’de tavlandiktan
sonra agikca goriilebilmektedir (Sekil 4.2). Sekil 4.2.a, ITO yiizeyine neredeyse tam
dikey olarak diizensiz dizilmis nano seviyedeki tabakalar1 géstermektedir ve bu yapilar
arasinda gozenekler bulunmaktadir. Bu sekildeki gozenekler, film igerisine Li" iyon
ekleme ¢ikarma islemlerini kolaylastirir. Ng ve digerleri (2015) radyo frekansh sigratma

sistemi ile FTO alttas tizerine WO; + H,O sentezlemislerdir ve ardindan 100°C’den 450
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°C’ye kadar tavlama sicakligi uygulayarak benzer nano tabaka yayilimi elde

etmislerdir.

* 00.nmn

Sekil 4.2. a) WO; ve b) A1:WO; ince fimlerinin SEM goriintiileri

Al katkilamasi sonrasi, filmin kristal morfolojisi ve seklinde énemli 6l¢iide bir degisim
gozlemlenmemistir (Sekil 4.2.b). Bununla birlikte ALWO; film yiizeyindeki
gozeneklerin ve dikey yapilarin dagilimi, katkisiz WO5’tekinden biraz farklidir. Al:WO;
ve WOs filmlerinin yiizey yapilarinin benzerligi diisiik miktarda Al katkilanmasindan
kaynaklanmaktadir. Shen ve digerleri Al konsantrasyonuna bagli olarak degisen WOs;
orneklerinin  ozellikleri {izerine c¢alismislardir ve ulastiklart sonug; diisiik Al
konsantrasyonunda saf WO; ve Al:WO; orneklerinin ylizey morfolojilerinin birbirine

cok yakin oldugunu gostermektedir (Shen, Luo, Zheng ve Xu, 2018).
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Cizelge 4.1. WO; ve Al: WOs ince filmlerinde elementsel dagilim

Uretilen Film Al (%) W (%) O (%)
WO; - 69,1 30,9
Al:WO; 1,9 70,5 27,6

Uretilen filmlerin elementsel yiizdeleri EDS (Enerji Dagilimli Spektroskopi) analizi ile
belirlenmigtir. Cizelge 4.1'den anlasilacagi gibi, her iki film de W ve O elementlerini
icerir, bu da her iki filmde WO; olusumunu ispatlamis olur. Ayrica, katkili filmde Al (%
1,9) varligi, Al elementinin WO; Orgii agina basarili bir sekilde dahil edildigini
dogrulamaktadir. Sekil 4.3, Al katkih WO; ince filmler i¢in elementlerin EDS
haritalandirmasin1 gostermektedir. Al, W ve O elementleri film yiizeyinde homojen

olarak dagilir (Sekil 4.3).

Sekil 4.3. WO; ve Al:WO; ince filmlerinin EDS haritalandirmasi
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4.2. Elektrokimyasal Ozellikler

4.2.1. Dongiisel voltametri analizi

Uretilen malzemelerin kararlilhigm incelemek icin ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre
icerisinde  WO5/ITO ve ALWOs/ITO elektrotlar1 iizerinde dongiisel voltametri
uygulanmistir. Dongiisel voltametri  teknigi, WOs; ve ALWO; elektrotlarinin
renklenmesi ve seffaflagsmasi sirasinda yiik ekleme/cikarma kinetigi hakkinda bilgi
saglar. 70 mV/s'lik bir tarama hizinda 1,0 V ile -1,0 V (renklenme) ve tekrar 1,0 V
(seffaflasma) arasinda bir {i¢lii voltaj uygulanmistir. CV deneyleri sirasinda, —0,75 V
altindaki katodik taramada filmin renginin maviye, —0,5 V'un iizerinde anodik taramada
ise filmin seffaflastigi bir dongii gbzlenmistir. CV egrileri, elektroda H" iyonlarinin
eklenmesi ve ¢ikarilmasi nedeniyle katodik ve anodik piklere sahiptir. Sekil 4.4.a ve b,
WO; ve AL:WOs ince filmleri igin 200 CV dongiisiinii gostermektedir. Sekil 4.4.c,
karsilagtirma yapabilmek adina, WO; ve ALWO; elektrotlarinin 1. dongiisiini
gostermektedir. Al katkisi, Sekil 4.4.c'de goriildiigii gibi WO; elektrodunun CV'sini

tyilestirir.
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Sekil 4.4. a) WO; ve b) A:WOs; ince filmlerinin 1., 20., 50., 100., ve 200. dogiileri ve ¢) 70
mV/s tarama hizinda WO; ve A1:WO; ince filmlerinin 1. dongiilerinin karsilagtirmasi.

4.2.2. Tekrarh kronoamperometri analizi

Elektrokromik cihazlarda, bir durumdan digerine anahtarlama kinetigi, cihaz
performansinin uygunlugunu degerlendirmek adina 6nemli bir 6zelliktir. Sekil 4.5.a, 1
M LiClO4/PC elektrolit iginde 20 saniyelik araliklar ile 10 dongii icin = 1,0 V'ta

kademeli sabit voltajda kaydedilen kronoamperometri (CA) egrilerini gostermektedir.
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Uretilen filmler i¢in renklenme ve seffaflasma siireleri CA egrilerinden hesaplanmistir
(Sekil 4.5.b). Kristal yapili WOs; filminin renk degisimi, Drude-benzeri bir serbest
elektron emilim teorisi ile iliskilidir ve W elementinin valans durumunun degismesiyle
gerceklesir (Kamal, Akl ve Abdel-Hady 2004). WO; filmi sabit -1,0 V potansiyel ile
uyarildiginda, film mavi renk alir. Bunun nedeni, elektrolitteki hem elektron hem de Li*
iyonunun, WOs'iin W*dan W*’e bir elektron transferine neden olan uygulanan voltaj
ile WO; matrisinin ara bdlgelerine eklenmesidir (Sekil 4.6). Ote yandan, WOs'ten Li* ve
elektron ¢ikarilmasiyla, oksidasyon durumunun W*'ten daha ytiksek bir valans durumu
olan W*ya degismesinden dolay1 voltajin tersine ¢evrilmesiyle beraber filmin rengi

maviden seffaf duruma doner (Mehmood, Long, Haidry ve Zhang, 2020).

/’_\A

40 40
By @ — WO, | =01 o —WoO,
\53() a _A1W03 Ng 30 n |E _A1W03
< S 1
- E204
5 = - t=1,23s
= 2 10 : 1
_— = : |: :
)§010 -1 )ogn : : : I
>‘< - 0 -1 ||\'__- : :
£ 04 S : ~
% : 10 B ; :
B LTS - L 1
< % !
-10 ‘K £=2.19's £=2,72s
e 220 ————— —
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Sekil 4.5. a) 20 s araliklarla uygulanan -1 V ve +1 V potansiyel degerlerinde WO; ve Al:WO;
ince filmlerinin tekrarli kronoamperometri degisimleri, b) renklenme (t.) ve seffaflasma (ty)

stirelerinin gosterimi.

Yang ve digerleri, (2020) WOs'teki renklenme ve seffaflasma durumu su sekilde ifade

etmistir:

WO; (seffaf) + Li" + e <> Li,WO; (renkli) (4.1)
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Tipik bir CA analizinde, belirli bir elektrot i¢in anahtarlama siireleri maksimum akim
yogunlugunun %90'ina kadar azalmasi i¢in gecen siire olarak tanimlanabilir (Akkurt,
Pat, Elmas ve Korkmaz, 2020). 2,72 s renklenme siiresi ve 2,19 s seffaflasma siiresi
olan katkisiz WO; ince filme kiyasla Al:WOs ince filmi 1,23 s renklenme ve 1,01 s
seffaflagsma siireleri ile daha yiiksek cevap hizina sahip oldugu gozlenmistir. Genel
olarak tiim WOs; elektrokromik caligmalarinda, LiyWOs'iin yiiksek iletkenlige sahip
olmasindan dolay1 seffaflasma cevap hizinin renklenme cevap hizina goére ¢ok daha

yliksek oldugu kabul edilir (Bathe ve Patil, 2020).

Al:W(n

LisAl:WOs

LiClO4PC

Sekil 4.6. AI:WO; ince filmi igerisinde renklenme siirecinin sematik bir gosterimi

Ayrica, anahtarlama hizinin dikkate deger basarisi, muhtemelen Al katkili WOs'tin
nispeten daha yiiksek iletkenligi ile iliskilidir. Bdylece uygulanan voltaj nedeniyle
filmlerdeki hem elektron hem de Li" iyon eklme/¢ikarmalarinda daha kolay aktarima
katkida bulunur. Bir 6nceki literatiire (Thongpan ve digerleri, 2019) kiyasla; A1:WO;
ince film i¢in elde edilen cevap siireleri rekabet edebilir degerlerdir. (Thongpan ve
digerleri). ITO kapli cam alttag iizerinde gozenekli CuWO4/WO; ince film
sentezlemiglerdir ve seffaflagsma siirelerini 0,8-2,6 s araliginda, renklenme siirelerini ise

0,8-2,5 s araliginda bildirmislerdir (Thongpan ve digerleri).
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4.2.3. Kronokulometri analizi

Kronoklumetri (CC) grafigi, Li" iyonlarmin zamana bagli olarak ekleme/¢ikarma
siirecini anlamak i¢in kullanilabilir. CC grafigi, 20 saniye siireyle -1,0 V ve +1,0 V
potansiyel adimlarinda kaydedilnistir. Sekil 4.7.a, WO; ve Al katkih WOs;
elektrokromik filmlerin CC egrisini gosterir. Bu calismadaki CC egrisi, More ve

digerleri ve Kadam tarafindan bildirilen CC egrilerine benzerlik gostermektedir (More

ve digerleri, 2014; Kadam, 2017).
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Sekil 4.7. a) -1,0 V - +1,0 V voltaj araliginda 1 M LiClO./propilen karbonat igeren elektrolit
igerisinde WO; ve Al:WO; ince filmlerinin kronokolumetri egrileri, b) -1,0 V’ta 20 s’de

renlenen ve +1,0 V’ta 20 s’de seffaflasan WO; ve AL:WO; ince filmlerinin transmittans

spektrumu

Kalan yiik miktar1 (AQ) su sekilde verilebilir:
AQ = Qi - Qdi (42)
Burada Q; ve Qi sirasiyla eklenen ve ¢ikarilan yiik yogunlugunu gosterir. Q; ve Qgi'nin

belirlenmesi Sekil 7.a'da gosterilmektedir. WO; ve AL:WOj; elektrokromik malzemelerin

elektrokromik tersinirlik yiizdesi agagida verilen denklem ile hesaplanabilir. (More ve
digerleri, 2014).
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Tersinirlik:%xloo (4.3)

i

Qi, Qai ve EC tersinirlik degerleri Cizelge 2'de listelenmistir. EC tersinirligi, WO; ve Al
katkili WOj; ince filmler i¢in %61,1 ve %65,1 olarak hesaplanmistir.

4.3. Optik Ozellikler

WO; ve Al katkili WOs; elektrokromik filmlerin renklenme seffaflasma gecirgenlik
spektrumlar Sekil 4.7.b'de gosterilmektedir. 20 saniye boyunca -1,0 V ile renklendirilen
WO; filmi, sirastyla yesil-mavi ve mavi-menekse karsilik gelen 495 ve 435 nm'de iki
maximum gecirgenlik sergiler. 20 saniye boyunca -1,0 V'ta renklendirilen AI:WOj; ince
film, maviye karsilik gelen 461 nm'de maksimum gegirgenlik gosterir. 632,8 nm dalga
boyu genellikle tungsten oksit ince filmler i¢in maksimum emilimin oldugu dalga boyu
olarak tanimlanir (Ng ve digerleri, 2015). Renklenmis WO; ve Al katkih WO;
elektrokromik filmler 632,8 nm'de sirasiyla %14,2 ve %12,9 gecirgenlige sahiptir (Sekil
4.7.b). Seffaflastiriimis WO; ve Al katkili WOs ince filmler sirastyla 632,8 nm'de %59,9
ve %68,8 gecirgenlige sahiptir (Sekil 4.7.b). Bu sonuglar, 20 saniye boyunca -1,0 V'ta
renklendirilmis Al:WO; elektrokromik filmin, daha diisiik gecirgenlige sahip
olmasindan dolay1 katkisiz WOs‘e oranla daha yiiksek optik modiilasyona sahip
oldugunu gostermektedir. AT = Tyettar ~Treni 632,8 nm'de WO; ve A1:WOs ince filmler
icin sirastyla %45,7 ve %55,9'dur. Renklenme verimliligi (CE), optik yogunluktaki
(OD) yiikiin, eklenen yiike (Qi,) orani olarak tanimlanir. CE sirasiyla (4), (5) ve (6)
numarali denklemler ile bulunabilir (Yin, Lan, Guo ve Li 2016; El-Nahass, Saadeldin,

Ali ve Zaghllol, 2015; Firat, 2019):

(A )A=632.8nm

CE(n)= oin

(4.4)

T
AOD =1og(M) (4.5)

renklenme
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Qin= [ 1(t).dt (4.6)

burada "Tgettaftasma V€ "Trenkienme' Sirasiyla 632,8 nm'de seffaf ve renkli durumlardaki
gecirgenligi gosterir. Qi,, kronoamperometri grafiklerinden zamana karst akim
yogunlugu egrisinin altindaki alanin integrali ile hesaplanabilir. Elde edilen optik

parametreler Cizelge 4.2'de verilmistir.

Cizelge 4.2. Kronokolumetri, tekrarli kronoamperometri ve optik gegirgenlik sonuglar

Uretilen Cevap siiresi (s) Gecirgenlik (%) (at 632,8nm) AOD=log(T,/
Filmler t 6 T. T Tc)

WO; 2,72 2,19 14,2 59,9 0,63
AL:WO; 1,23 1,01 12,9 68,8 0,73
Uretilen Qi(O) Qa(C) Tersinirlik(%) Qi(C/cm?)  CE(cm’C?)
Filmler

WO, 0,05 0,03 61,8 0,01 53,4
AL:WO; 0,04 0,03 65,1 0 148,1

WOs; ince filmin hesaplanan renklenme verimliligi 53,4 c¢cm’C''dir ve bu deger
literatiirdeki eski CE verileriyle kiyaslanabilir durumdadir (14,9-140,8 cm®C™") (More ve
digerleri, 2014; Ng ve digerleri, 2015; Yin ve digerleri, 2016; El-Nahass ve digerleri,
2015; Meenakshi, Sivakumar, Perumal ve Sanjeeviraja 2016). Al katkili WOs; ince film
148,1 ¢cm’C" renklenme verimliligine sahiptir. Bu da, WO; bazli malzemeler igin
bildirilen CE degerlerinden daha yiiksektir. Ornegin; 28,3 cm?C" Ag katkili WO; ile
modifiye edilmis Al katkili ZnO nanoteller i¢in 69,0 cm*C" (Bi ve digerleri, 2015),
karbon nanotiipler yiiklii WO; ince filmler i¢in 79,2 cm’C’ (Liu ve Wang, 2016),
WOs/gift katmanli ZnB'ler i¢in 18,3 cm’C" (Yang ve Yang, 2020), vanadyum oksit-
WO; kompozit filmi i¢in 66,8 cm*C™" (Meenakshi ve digerleri, 2016), fosfotungstik asit
(TI,PO4) (WOs)2 ince film igin 139,9 cm®C™' (Mane ve digerleri, 2016) seklindedir.
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4.4. WO; ve A1:WO; Ince Filmlerinin Elektronik Enerji Seviyeleri

Uretilen filmlerin elektronik bant yapisi ve yari iletken dzellikleriyle ilgili bilgi edinmek
icin Mott-Schottky (MS) Odlgiimleri alimmustir. MS olgtimleri, 1 M LiCIO4/PC
cozeltisinde ve 20 kHz'lik sabit bir frekansta gergeklestirilmistir. Uygulanan potansiyel -
1,0 V ile 1,0 V araliginda 20 mV/s'lik hizla taranmistir. MS grafigi, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak C* degisimini verir (Sekil 4.8.). MS egrisinin pozitif
egimi, WO; ve Al:WO; ince filmlerinin n-tipi yari iletken oldugu anlamma gelir (Sekil

4.8.).

-2 4

9
1/C" (x10 F cm )

2

= 1 2 | - I = ]
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Potansiyel (V, Ag/AgCl'e gore)

Sekil 4.8. WO; ve AL:-WO; ince filmlerinin Mott-Schottky egrileri

Diiz bant potansiyeli (Vrs), sarj transfer reaksiyonunu baslatmak i¢in gereken en diisiik
potansiyeldir. Vi, MS egrisinin dogrusal kismindan ¢ekilen fit ¢izgisinin C?= 0'a esit
oldugu noktadan bulunur. Ve degerleri, WO; ve Al katkilit WO; film igin sirasiyla
0,0110V ve -0,2784V olarak bulunmustur. Al katkilama, WO5’iin diiz bant potansiyel
degerinin pozitif yonde kaymasina neden olmustur (Sekil 4.8.). WO; filminin MS egimi,
Al katkili WOs ince filminkinden daha yiiksektir (Sekil 4.8.). Bu, WOj3 filminin dondr
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yogunlugunun Al:WO; ince filminin donér yogunlugundan daha az oldugunu

gostermektedir.

Kapasitans ile n-tipi yar1 iletkenler i¢in uygulanan potansiyel arasindaki iligki Denklem

(4.8)’de verilmistir (Murali, Vinothini ve Srinivasan 2012):

1 2 kT
- ¢ |y-v.-2
c sssoeND( e ) 4.7

C; tikkenim bdlgesi kapasitansi, ¢, yar1 iletken malzemenin dielektrik sabiti, gy vakumun
dielektrik gegirgenligi (8,854x10™* F/cm), e temel elektrik yiikii, & boltzmann sabiti, Ny

donodr yogunlugu, V ise elektrokimyasal hiicreye uygulanan potansiyeldir.

Filmlerin dondr yogunlugu, MS grafiginin fit ¢izgisinin egimi ile hesaplanir. Denklem
(4.8) kullanilarak, bir n-tipi yar1 iletken i¢in dondér (veya tasiyicl) yogunlugu
hesaplanabilir (Sze ve Ng, 2007);

Npy= 2

£,g,egim 4.8)

Burada e5, WO; malzemeler i¢in literatiirde 20 olarak verilmektedir (Zhou ve digerleri,
2017). Donér yogunlugu WO; ve Al:WO; film igin sirasiyla 4,28x10% ve 6,11x10* cm™
olarak hesaplanmigtir. WO; malzemesinin donér yogunlugu Al katkilamasi sonrasi

artmastir.

N-tipi yart iletkenler i¢in iletkenlik bandi kenarindaki durum yogunlugu (Ncg), denklem
(9) ile gosterilmistir (Sze ve Ng, 2007).

_ | 2nmlkT (3/2)
Ngp=2 W (4.9)
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m." elektronun etkin kiitlesini gosterirken (WO; malzemeleri i¢in 2,4 m, (Regan,
Koenigsmann, Sheehan, Konezny ve Schmuttenmaer, 2016), & Planck sabiti, &
Boltzmann sabiti (1,38x10 J/K) ve T ise oda sicakhigidir (300 K). WO; film i¢in

durum yogunlugu 9,33x10" ¢m™ olarak bulunmustur.

Cizelge 4.3. WO; ve AL: WO; ince filmlerinin Mott-Schottky parametreleri

Uretilen filmler—

Fiziksel parametreler | WO; Al:WO;
Film kalinlig1 (nm) 103 121

Diiz bant potansiyeli (V/Ag-AgCl) 0,0110 -0,2784
Donér yogunlugu, Np (cm™) 4,28x10% 6,11x10%
Ecs-Er (eV) 0,0394 0,0486
[letkenlik bant smir1 (V/Ag-AgCl) 0,0504 -0,2297
Enerji bant aralii, Eg (eV) 3,36 2,63
Valans bant sinir1 (V/Ag-AgCl) -3,3095 -2,8600

Iletkenlik bandi sinir degerleri WO; ve Al:WO; ince filmler icin Ag/AgCl referans
elektroda gore sirasiyla 0,0504 ve -0,2297 V olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.3).
Uretilen filmlerin enerji bant araligi (E,) degerleri, mor Otesi-goriiniir (UV-VIS)
sogurma spektrumlar1 (Sekil 4.8.b eki) ve Tauc egrisi (Sekil 4.9) kullanilarak asagidaki

denklemle hesaplanabilir (Tauc, Grigorovici ve Vancu, 1966):

lahv)"*=C(hv ~E,)) (4.10)

Burada a optik absorbans sabiti (2,303 a/d), d film kalinlig1, 4 absorbans, 4v gelen foton
enerjisi, C bir sabit ve E, direkt olmayan bant aralig1 enerjisidir. WO3 ve AL:WO; ince
filmlerinin dogrudan olmayan optik bant araligi gelen foton enerjisine (4v) karsilik

(ahv)"* ifadesinin lineer kisimlar1 kullanilarak hesaplanmustir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. WO; ve A1:WO:; ince filmlerinin Tauc grafikleri

Enerji bant araligt WO; ve AL:WOs ince filmler icin sirasiyla 3,36 ve 2,63 eV olarak
bulunmustur. N-tipi yari iletken filmlere ait valans bant sinirlar1 Eyvg = Ecg — E, bagintisi
ile elde edilir. Valans bandi sinirlar1t WO; ve ALl:WOs ince filmler icin Ag/AgCl

referans elektroda gore sirasiyla -3,3095 ve -2,8600 V olarak hesaplanmistir. Elde

edilen veriler Cizelge 4.3’te 6zetlenmistir.
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Sekil 4.10. WO; ve Al:WO; ince filmlerinin elektronik enerji bant yapilari

Sekil 4.10, Mott-Schottky ve optik c¢alismalardan elde edilen sonuglara gére WO; ve
ALl:WO; malzemelerinin ilgili bant goriintiilerini vermektedir. Sekil 4.10'de goriilen
kesikli kirmiz1 ¢izgiler, filmlerin Fermi enerji seviyelerini temsil etmektedir. N-tipi yar1
iletkenlerdeki Fermi enerji seviyesi, iletkenlik bandi smirma daha yakindir. Bu
calismadaki Fermi enerji seviyeleri, WO; ve Al:WO; ince film igin sirasiyla -4,25 ve -
4,45 eV olarak hesaplanmistir. A:WO; ince filminin Eg degeri, WO; filminin E,
degerinden daha kiiciiktiir. Al katkilama, WO; malzemesinin elektriksel iletkenligini,
tastyict yogunlugunu ve yiik transfer kabiliyetlerini arttirmistir. Bu sonuglar, WO;
malzemesine Al katkilamasinin daha gelismis tersinirlik, yiiksek optik modiilasyon ve

elektrokromik verimlilige katkida bulundugunu gostermektedir.

4.5. Zenginlestirilmis Elektrokromik Verimlilik ve Elektroaktif Yiizey Alaninin
EIS Analizi ile Aciklanmasi

Uretilen ince filmlerin arayiiz yiik transfer ozelliklerini degerlendirmek igin EIS
Olciimleri yapilmistir. Katkisiz WO; ve Al katkili (%1,9) WO; filmlere karsilik gelen
Nyquist grafikleri Sekil 4.11'de gosterilmektedir. Nyquist egrilerinin sekilleri, Kalanur

ve digerleri tarafindan calismanin Nyquist egrileriyle benzerlik gostermektedir
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(Kalanur, Yoo ve Seo, 2017). WO; ve Al:WOs; ince filmlerinin Nyquist grafikleri
birbirlerine benzemektedir fakat Al: WOs ince filminin Nyquist egrisi, WOs ince filminin
Nyquist egrisinden ¢ok daha kiiciiktiir (Sekil 4.11). Bu sonug, Al: WOs; ince filmin daha
hizli ytik transferi ve daha genis ylizey alanina sahip oldugu anlamina gelir. Elektroaktif
ylizey alani, elektrolit erisilebilir alanm1 ve iletkenligin bir kombinasyonu olarak
tanimlanmaktadir (Wu, Huang ve Yang, 2008). Wu’ya gore, elektroaktif yiizey alani
yiik transfer direnci (Rcr) ile ters orantilidir. Sekil 4.11'deki ek gorsel, dlgiilen Nyquist
verilerine uyan esdeger elektronik devreyi temsil etmektedir. Cizelge 4.4, ¢ozelti
direncinin (Rs), arayiizdeki sabit faz elemaninin (CPE), ylik transfer direncinin (Rcr) ve
Warburg empedansinin (W) uygun degerlerini vermektedir. Al:WO; ince filmin
elektrot/cozelti arayliziindeki sarj direnci (0,8 kQ), katkisiz WO; ince filme (10,1 kQ)
kiyasla daha digiiktiir. Bu sonuca gore, elektrokromik renklenme verimliligi
elektrot/elektrolit araytiziindeki sarj aktarimi tarafindan yonetilmektedir. Eger Nyquist
verileri Warburg empedansi olmadan fit edilmezse, elektrolit ve elektrot arasinda iyon
diflizyonu meydana gelir. Warburg empedansi, WO; ve Al:WO; ince film igin sirasiyla
0,288x10° ve 2,27x107'tiir (Cizelge 4.4). WO; ince filmi ile karsilastirildiginda,
AL:WO; ince filmi daha yiiksek iyon difiizyonuna sahiptir. Bu nedenle, yiiksek
elektroaktif yiizey alan1 ve iyon difiizyonu, yiiksek renklendirme verimliligi, optik
modiilasyon ve kisa renklenme ve seffaflasma siireleri gibi arzu edilen elektrokromik

ozellikler saglar.

Cizelge 4.4. A1:WO;ve WOs ince filmlerinin ¢ozelti direnci (Rs), arayiizdeki sabit faz elemani
(CPE), yiik transfer direnci(Rcr) ve Warburg empedansi(W)

Uretilen filmler Ry(Q2) Rer(k€2) CPE(pF) Wx10?
WOs; 36,3 10,1 60,2 0,28
AL:WO; 58,6 0,8 0,05 2,27

AL:WO; ince filminin katkisiz WOs ince filminden daha fazla elektroaktif ylizey alanina
sahip oldugu Rcr verilerinden agikca goriilmektedir. Daha fazla elektroaktif yiizey alan,
Li" iyonlar i¢in daha fazla erisilebilir alanlar saglar. Dongiisel voltametri ve tekrarl
kronoamperometri analizleri sonuglarina gore, Rer'deki bu  iyilesme ALWO;

elektrokromik ince filmin performansi {izerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Bu degerler,
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WO; malzemesine Al elementinin eklenmesinin, elektriksel iletkenligin arttirilmasinda
cok 6nemli bir rol oynadigimi gostermektedir. Ulasilan bu sonug, dongiisel voltametri ve
tekrarlayan kronoamperometri sonuglari ile biiyiik bir uyum igerisindedir. Bu nedenle,
AL:WOs; ince filmin daha yiiksek elektriksel 6zelligi, elektrokimyasal islem sirasinda
harici devreden cihaza, yiklere kolay erisim saglayan renklendirme verimliligi

acisindan zenginlestirilmis elektrokromik performans i¢in faydalidir.

o WO,
o ALWO,
71 —— WO, fit egrisi
| —— AL:wO, fit egrisi . e
6 CPE
5 4
~— \ :
R
=
1 3 _
2 -
1
0.4 7 (ko(;ﬁ 0.8 1,0
o (kO
T v ] v T b 1 v 1 v I
0 2 4 8 10

6
7' (kQ)

Sekil 4.11. WO; ve A1:WO; ince filmlerinin Nyquist egrileri
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5. SONUC

WO; ve ALWOs; elektrokromik filmler, ITO alttaslar tiizerine elektrokimyasal
depozisyon metodu ile kaplanmistir. Uretilen filmler 450 °C'de argon atmosferinde 2
saat tavlanmistir. WO; ve ALl:WO; ince filmler, WOs; kristal yapisinin kiibik fazina
sahiptir. WO; ince filminin XRD spektrumuyla karsilastirildiginda, Al:WO; ince
filminin XRD spektrumunda fazladan herhangi bir pik goriilmemektedir. Fakat, WO;
malzemesine Al katkilandiktan sonra temel WOj; piklerinin yogunlugu azalmistir. WO;
ve Al:WO; ince filmler 632,8 nm'de sirasiyla %45,7 ve %55,9 gibi yiiksek optik
WO;

katkilamas1 sonras1t %61,8'den %65,1'e yiikselmistir. Uretilen filmlerin Rer degerleri,

modiilasyonlar gdstermistir. ince filminin elektrokromik tersinirligi, Al
elektrokromik ozellikleri etkileyen Onemli bir parametre olan elektroaktif yiizey

alanlarinin bir karsilastirmasini vermektedir.

Cizelge 5.1. Bazi katkili ve katkisiz WO; calismalar1 ile bu c¢alismanin elektrokromik
performans karsilagtirmasi

Renklenme effaflasma  Renklenme Verimliligi
Malzeme Siiresi (s) Siiresi (i) (em? C) ¥ Kaynak
WO; 5 4.8 141,02
PPy 1,5 2 23,33 Bhosale, (2016)
WOs/PPy 0,6 0,8 153,33
WOs-1 16 27 40.2 Wei ve digerleri,
WO;-2 30 54 48.3 (2013)
WO;-2H,0 3,2 1,2 107,8 Xie ve digerleri,
WO3/FTO 10,5 7.4 46,6 (2012)
WOJ/AgW/ 6,6 15,9 ébggnﬁgi;j:;“;ifj Yin, Lan, Guo
WO, - - ‘ ve Li, (2016)
32,8

WO, 1320 12-5 84 - 77 f;:;l;; digerleri,
WOL/ITO 11,5-12  4-22 4332 — 69,29 Zhao ve

’ ’ ’ digerleri, (2019)
Katkisiz WO; 6,2 8,8 42,3 Shi ve digerleri,
Hibrit WO, 3,0 3,6 92,3 (2020)
WO; 2,0 2,13 122,2 Khan, Bhosale,
WO;/rGO 4,7 4.5 181,5 Mali, Hong ve
rGO 1,5 0,61 - Kadam, (2020)
WO; 25-33 30-19 50,87 Wang ve
SK]/?’Og-PB _7 _7 ?iijé(gf digerleri, (2021)
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Cizelge 5.1. Bazi katkili ve katkisiz WO; caligmalar1 ile bu calismanin elektrokromik

performans karsilastirmasi (devam)

WO 3,7 1,7 37,0
WO; 39 8 41,45
WO5:Mo 36 - 49 6-41 33,12 67,58
WO;-2H,0 2,0 0,6 92,7

WO; 2,72 2,19 53,4

AL:WO; 1,23 1,01 148,1

Chang ve
digerleri, (2021)
Pooyodying,
Ok, Son ve
Sung, (2021)
Mohammad-
Hosseinpour,
Yourdkhani ve
Poursalehi,
(2021)

Bu calisma

Diisiik ytik transfer direnci, daha ytiksek elektrokromik renklenme verimliligi demektir.

Al katkili (%1,9) WOs ince filmin renklenme verimliligi (148,1), katkisiz WOs; ince

filmin renklenme verimliliginden (53,4) daha yiiksektir. Cizelge 5.1 daha Onceden

yapilmig 12 farkli ¢alismanin ve bu tez ¢alismasinin renklenme ve seffaflasma siireleri

ile renklenme verimliligini gostermektedir. Cizelge 5.1°e bakildiginda bu c¢alismada

iiretilen katkisiz Wo; ve Al:WO; ince filmlerinin renklenme ve seffaflasma siirelerinin

neredeyse en diisikdegerlerde oldugu goriilmektedir. Bu calismada iiretilen filmlerin

renklenme verimliligi ise yine en yiiksek seviyelerdedir. Tepki stireleri ve renklenme

verimliligi degerleri birlikte ele alindiginda bu ¢alismada iiretilen filmlerin en optimum

degerlere sahip oldugu ve tretilen filmlerin elektrokromik cihaz imalati i¢in umut verici

malzemeler oldugu goriilmektedir.
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