T.C.
CANAKKALE ONSEKiZ MART UNiVERSITESI
LISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU

BiYOMUHENDISLIK VE MALZEME MUHENDISLIGI
ANABILIM DALI

WO3 FILMLERIN MiKROYAPISAL KUSUR VE OPTIiK OZELLIiKLERININ
INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

ORHAN EMRE GULEN

Tez Danismanlari
Dr. Ogr. Uyesi EMIN YAKAR
Dr. Ogr. Uyesi Fatma SARF

CANAKKALE - 2022






CANAKKALE ONSEKIZ MART UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU

BIiYOMUHENDISLIK VE MALZEME MUHENDISLIGi ANABILIM DALI

WO;s FILMLERIN MiKROYAPISAL KUSUR VE OPTIK
OZELLIKLERININ iINCELENMESI

YUKSEK LISANS TEZI

ORHAN EMRE GULEN

Tez Danigsmanlari
Dr. Ogr. Uyesi EMIN YAKAR
Dr. Ogr. Uyesi Fatma SARF

CANAKKALE - 2022



T.C.
CANAKKALE ONSEKIiZ MART UNIiVERSITESI
LiISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU

Orhan Emre GULEN tarafindan Dr. Ogr. Uyesi Emin YAKAR yo6netiminde ve
Dr. Ogr. Uyesi Fatma SARF ikinci danismanliginda hazirlanan ve 10/01/2022 tarihinde
asagidaki jiri karsisinda sunulan “WQO3 Filmlerin Mikroyapisal Kusur ve Optik
Ozelliklerinin incelenmesi” baslikli calisma, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii Biyomiihendislik ve Malzeme Miihendisligi Anabilim

Dal’nda YUKSEK LISANS TEZIi olarak oy birligi ile kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Dr. Ogr. Uyesi Emin YAKAR .
(Danisman)

Dr. Ogr. Uyesi Fatma SARF ..
(Ikinci Danisman)

Doc. Dr. Volkan ESKIZEYBEK ...,

Dr. Ogr. Uyesi Halil Burak KAYBAL ...,

Dr. Ogr. Uyesi Hasan ULUS s,

Tez No : 10441856
Tez Savunma Tarihi  : 10/01/2022

Dog. Dr. Yener PAZARCIK

Enstitii Miidiiru

.1..120..



ETiK BEYAN

Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii Tez Yazim
Kurallari’na uygun olarak hazirladigim bu tez calismasinda; tez i¢inde sundugum verileri,
bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar ¢ercevesinde elde ettigimi, tiim bilgi,
belge, degerlendirme ve sonuglari bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun olarak
sundugumu, tez calismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak
kaynak gosterdigimi, kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigimi, bu tezde
sundugum calismanin 6zgiin oldugunu, bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek

tiim hak kayiplarin1 kabullendigimi taahhiit ve beyan ederim.

(Imza)
Orhan Emre GULEN
10/01/2022

i



TESEKKUR

Bu tezin gerceklestirilmesinde, ¢alisma siiresince bilgi paylasimini esirgemeyen,
caligmanin her asamasinda fikirlerini paylasarak tecriibelerini aktaran saygideger danisman
hocam Dr. Ogr. Emin YAKAR’a ve ikinci damigsmanim olan Dr. Ogr. Fatma SARF’a

tesekkiir ederim.

Gosterdigi anlayis ve gerek manevi gerekse maddi olarak desteklerini hi¢bir zaman

esirgemeyen aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Orhan Emre GULEN
Canakkale, Ocak 2022

il



OZET

WO;3 FILMLERIN MiKROYAPISAL KUSUR VE OPTIiK
OZELLIKLERININ INCELENMESIi

Orhan Emre GULEN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisti
Biyomiihendislik ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Emin YAKAR
Ikinci Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Fatma SARF
10/01/2022, 33

Bu calismada, WOs filmleri, asidik ortamda kimyasal banyo yontemiyle In:SnO>
(ITO) substratlar iizerinde biriktirildi. Sentezlenen WO3 filminin yapisal, morfolojik ve
optik ozellikleri x-151m1 kirtnimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), atomik
kuvvet mikroskobu (AFM), fotoliiminesans (PL), Uv-Vis ve Raman spektrofotometresi
kullanilarak incelenmistir. X-151m1 desenlerinden, tungsten oksit kaplama monoklinik faz
yapist sergilemektedir. Nanogubuk/nano-dis karisik formlarinin goreceli homojen partikiil
dagilimi ylizeyde gozlemlenmistir ve ayrica yiizey piiriizliilliigii literatiirdeki benzer
calismalara gore daha azdir. Yiizey kusuru emisyon zirveleri, 6zellikle oksijen bosluklar
PL spektrumundan belirlenir. Yesil emisyon, heterojen film biiyiime siirecine atfedilir.
Filmlerin Raman spektrumlart WOs3 olusumunun kanitidir. Bu sonuclardan, toplama-

biriktirme mekanizmas1 WOj3 film biiyiime siirecinden sorumludur.

Anahtar Kelimeler: Tungsten Oksit, Kimyasal Banyo Depolama, Ince Film,

Elektrokromizm
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ABSTRACT

MICROSTRUCTURAL DEFECT AND OPTICS OF WOs FILMS
INVESTIGATION OF FEATURES

Orhan Emre GULEN
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Master of Science Thesis in Bioengineering and Material Engineering
Advisor: Asst. Prof. Emin YAKAR
Co-Advisor: Assoc. Asst. Prof. Fatma SARF
10/01/2022, 33

In this study, WOs3 films were simply deposited onto In:SnO> (ITO) substrates by
chemical bath in acidic medium. Structural, mophological and optical properties of the
synthesized WO3 film were investigated by using x-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscope (SEM), atomic force microscope (AFM), photoluminescence (PL),
Uv-Vis and Raman spectrophotometer. From x-ray patterns, the tungsten oxide coating
exhibits a monoclinic phase structure.Relative homogeneous particle distribution of
nanorod/nano-tooth mixed forms have been observed on the surface and also surface
roughness is less compared to similar studies in the literature. Surface defect emission
peaks esepecially oxygen vacancies are determined from PL spectrum. Green emission is
attributed to heterogeneous film growth process. Raman spectra of the films is proof WOs3
formation. From these results, the aggregation—deposition mechanism is responsible to

WOs film growth process.

Keywords: WOs3 Film, Structural, Optical, Chemical Bath Deposition, Thin Film

Electrochromism
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BIRINCi BOLUM

GIRIS

1.1. ince Filmler

Soy metallerin ince filmleri cam ve seramik iizerine dekor olarak kullanilmig
olmas1 1940’1 yillardan itibaren ince film teknolojisi lizerine olan ilgi arttirmistir. Yakin
zamanda yapilan ar-ge calismalariyla birlikte biiyiik bir gelisim kaydeden ve yayginlasan
ince filmler elektronik aygit teknolojisinin temel birimlerindendir. (S6nmezoglu, 2012).
Kullanim alanlar1 olduk¢a genis olan ince filmlerin performansi dikkat cekicidir.
Elektriksel oOzellikleri sayesinde yariiletken/siiperiletken cihazlarda, yalitm ve iletim
kaplamalarinda, devre elemani yapiminda, optiksel Ozelliklerinden dolay1 yansitici ve
yansitict olmayan kaplamalarda, girisim filtrelerinde, optiksel disklerde, manyetik
ozeliklerinden dolay1 hafiza disklerinde, kimyasal 0zelliklerinden dolayr oksidasyon veya
korozyona kars1 korumada, sensorlerde ve bunlar gibi daha bircok uygulamada ince filmler

kullanilmaktadir. (Horzum, 2015).

Gecis metal oksit ince filmler (VOx, TiO2, WO3 vb.) optik 6zelliklerinden dolay1
elektrokromik, fotokromik ve sensor uygulamalarda aktif bir katman olarak
kullanilmaktadir. Tungsten trioksid (WQO3) filmler giiniimiize kadar ilizerinde ¢ok fazla

caligsma yapilan elektrokormik malzemelerdendir.

1969°da ilk defa WOs elektrokromik o6zellikleri rapor edilmistir. Renklenme
mekanizmasinin esaslarin1 anlamak icin tungsten oksit filmler en ideal malzemelerdir,
clinkii; tungsten oksit filmler; termokromizm, fotokromizm ve elektrokromizm gibi ¢esitli
tiplerde renklenme Ozellikleri gosterirler; diger elektrokromik malzemelerden ¢ok daha
detayl calisilmiglardir; bugiine kadar ¢alisilan cogu elektrokromik cihazda en uygun optik
fonksiyon gosteren tabaka olmustur. WOs3 filmler diger elektrokromik filmler gibi, gerilim
uygulandiginda tersinir olarak renklenme gosterirler WOs3 filmlere gerilim uygulandiginda

tersinir olarak saydam halden mavi hale donerler. (Zayim, 2002).



Fonksiyonel islevsel ve pahali olmamasi ve renklenme katsayisinin yiiksek
olmasindan dolay: tercih sebebidirler. Elektrokromik 6zelliklerinin yiiksek iyi olmasindan
dolay1 biiyiilk pencere ve tavan camlarinda, araclarda parlamay1 Onelemek amaciyla
aynalarda ve camlarda, giines gozliiklerinde aktif optik filtre olarak, yol tabelalarinda,

sensor ve dedektorlerde kullanilabilirler.

1.1.1. Optik ince Filmler

Kullanim amacina gore optik modelleme Oncesinde, kullanilacak olan
malzemelerin optik Ozelliklerini hakim olmak, kaplama islemlerini zaman ve pratiklik
yoniinden kolaylastiracaktir. Ancak ince filmlerin optik 6zellikleri, klasik optik,
elektrodinamik, kat1 hal fizigi ve kuantum mekanigi alanlariyla ortak bir arastirma
gelistirme konusu ve alanmi saglamaktadir. Bu cok yonliilikk optik kaplamalar {izerine

arastirmalar1 daha dikkatli ve daha zorlu kosullarda ¢alisma yapilmasina itmektedir.

Optik ince filmler, 15181n yoOnlendirilmesinde Onemli rol oynamaktadir. Mimari
camlardaki diisiik emisyonlu kaplamalardan gozliik camlarindaki yansitmaz kaplamalara,
cerrahi uygulamalardaki elektrot kaplamalarindan sanal gerceklikten giines pillerine askeri
aviyonik ve ticari bas iistii gostergelere, kadar bir¢ok teknolojinin altinda optik ekipmanlar
ve optik kaplamalar yer almaktadir. Teknolojik gelismeler dogrultusunda zamanla optik
ekipmanlarin yapisi giderek karmasik duruma gelmektedir. Optik cihazlardan beklenilen
ozelliklerin ve performanslarin elde edebilmesi icin hazirlanan ince film katmanlarin

tasarimi, uygulamal1 optik alaninda olduk¢a 6nemli duruma gelmektedir. (Kose, 2017).



1.1.2. Ince Filmlerin Optigi

Ince filmlerin dalga boyuna bagli optik sabitlerinin ve kalmliklarmin diizgiin bir
sekilde hesaplanmasi teknolojik gelismeler icin 6nemli oldugu kadar temel bilgi acisindan
da oldukc¢a oOnemlidir. Kirma indisinde ufak bir fark bile ince film kaplanmis optik
tabakalarin  gecirgenlik ve yansima Ozelliklerinde olduk¢ca ciddi farkliliklar
olusturabildiginden, kompleks kirma indisi ve kalinlik hesaplarinin dogrulugu optik
bilesenlerin basarili bir sekilde iiretilmesi ile dogrudan alakalidir. Hesaplanacak bu
asamalar sayesinde optik enerji bant araligi, kusur seviyeleri, plazma ve fonon frekanslari
gibi temel ve onemli bilgilere ulagilmasini saglar. Bu hesaplamalarin yapilabilmesi igin
once 15181n temel prensiplerine ve kullanilacak madde ile birlikte olusturacag: etkilesimine

bakmak ve goz oniinde bulundurmak gerekir.

Bir veya daha fazla katmandan olusan filmlerden yansiyan ve gegen 1sinin faz,
genlesme ve siddetini hesaplayabilmek icin Maxwell denklemleri kullanilir. Sistemin
geometrisinin belirledigi siir sartlar1 uygulanir. Bu sekil problemlerin ¢oziilmesinde

karmasik matematiksel denklemlerin kullanilmasi gerekir.

Sogurucu ortam, saydam bir ortamda yansima veya ge¢me, absorblayici ortaminin
yiizeyinden yansima ve tek bir filmden 15181in yansimasi ve gecmesi her biri igin farkl

hesaplama metodlar1 mevcuttur.

1.2. ince Filmlerin Uretim Yontemleri

Ik ince film, 1838“de “elektroliz” yontemi ile elde edilmis olup, daha sonra
1852 “de Bunsen “kimyasal reaksiyon” yoOntemiyle, Faraday ‘“asal gaz icerisinde
buharlastirma” yontemiyle, Nahrwold ve Kundt “Joule 1sitmas1” yontemiyle yine ince film
elde etmislerdir. (Zor, 1982). Fakat bu calismalar vakumlu cihazlarin gelisimine kadar
sadece laboratuar deneylerinde kullanilmistir. Teknolojinin gelismesiyle gelisen vakum
cihazlar1 sonrasi ince filmlerin kristal yapilari, elektiksel ve optik 6zellikleri incelenmeye

baslanmistir.



Ince filmlerin performansin temel sebebi iiretim teknikleriyle dogrudan iliskilidir.
Uretim metotlar1 ve iiretim sartlarindan ortaya ¢ikan farkliliklar ince filmlerde hacimli
malzemelerde goriilmeyen o6zellikleri ortaya ¢ikarmaktadir. Bu ozellikler ince filmleri
hacimli malzemelere gore iistiin oldugu ozellikleri ortaya cikarmaktadir ve yeni
caligmalara olanak saglamaktadir. Gelisen teknolojiyle birlikte ince filmlerinin iiretiminde

alternatif yoOntemler ortaya cikmistir ve bu yOntemler giin gectikce gelistirilmistir.

Tablo 1
Ince film iiretim teknikleri
B%h? r“Fazda Kat1 Fazda Biiyiitme S1v1 Fazda Biiyiitme
tylitme
Kimyasal Buhar )
Biriktirme Mekanik — Sol-Jel Yontemi
Asindirma
Fiziksel Buhar e | | Elektrokimyasal
Biriktirme Devitrifikasyon Yontem
Kimyasal Banyo
—  Depolama
Yontemi

1.3. Kimyasal Banyo Depolama Yontemi

Kimyasal banyo depolama yontemiz ilk kez 1869 da tanimlandi ve bircok

yariiletken maddenin ince film olarak iiretilmesinde kullanildi.

Kimyasal banyo depolama yonetimi metal siilfiir selenit veya hidroksit iyonlarinin
kaynagi olan sulu cozeltiler icerisine uygun sicaklikta temizlenmis altliklar kullanilarak
altliklarin  ¢ozeltinin igerisine daldirilmasi sonucunda iizerine ince film kaplama
yontemidir. Bu yoOntem c¢ozeltideki filmi olusturacak iyonlarin reaksiyonunun
yavaslatilmasi esasina dayanmaktadir. Bu yontemde bir manyetik karistircili 1sitici iizerine

bir kap icerisinde 6nceden hazirlanmis ¢ozelti yerlestirilir.
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Uretime baslamadan once ¢ozelti belirli bir sicakliga kadar 1sitilir ve karistirilir 1s1
termometre yardimiyla kontrol edilir karistirma ise ¢ozeltinin homojen dagilimi igin
onemlidir. Ayn1 zamanda islemin gerceklestirilecegi pH degerini saglamak amaciyla
kompleks ajan (pH ayarlayic1) kullanilir ve pH metre ile olctim yapilir. Althik ¢ozeltiye
daldinlir ve yeterli bekleme siiresince cozeltinin igerisinde kalmasi saglanir. Bekleme

stiresi arttirllarak veya azaltilarak filmin kalinlig1 degistirilebilir.

Kimyasal banyo depolama yonteminde c¢ozelti i¢inde c¢oziiniirliige ve filmin
kaplanmasin etki eden bir¢ok faktor vardir. Bunlar1 ortamin asitlik derecesi (pH), ¢oziinen
maddenin cinsi, molarite, homojenite ve sicaklik diye siralayabiliriz. Ayrica ¢oziicii ve
cOziinen madde arasindaki atom ya da molekiil yapisinda benzerlik ne kadar fazlaysa
coziiniirlik o kadar fazla olur. Genel olarak bilesigi olusturan iyonlarin yarigaplar1 ne

kadar kiiciikse ve iyon yiikii ne kadar biiyiikse bilesik o kadar zor ¢oziiniir. (Alyaz, 2017).

. e et
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Sekil 1 Kimyasal banyo depolama ydnteminin gosterimi

Diger film kaplama yontemlerine gore avantajli yapan ozellikleri;
* Karmagik aletler kullanilmaz ve pahali ekipmanlar gerektirnez
* Madde tasarrufu saglar
e Althik sicakliklar diisiiktiir
* Basit ve kolayca tasinabilir

* Karmasik sekil ve biiyiik yiizey alanina sahip maddeler kaplanabilir



Bu ozelliklere bagli olarak yontemin maliyeti ucuzdur. Altlik olarak kullanilan cam
tabanin malzeme c¢ozelti icerisindeki bilesiklerle veya elementlerle tepkimeye girmedigi ve
asinma c¢oOziinme gibi olaylara maruz kalmadigi durumlarda kullanima uygundur.

Arastirmacilar tarafindan siklikla tercih edilir.

1.4. Tungsten Oksit

Tungsten oksit (WO3) 19. Yiizyiln ilk yarisinda kesfedilmis, iceriginde oksijen ve
bir gecis metali olan tugsten bulunan bir kimyasal bilesiktir. Tungsten oksit olusturma
yontemi, tungsten kimyasinin kurucusu olarak taninan Robert Oxland tarafindan 1841
yilinda kesfedilmistir. Tungsten, alkali grubuyla etkilesimi sonucunda tungsten okstisi
olusturur. Dogada tungsten oksit genellikle ve su iceren WOs; .H.O , WO3 .2H,0 ve
H>WO; seklindeki hidrat formlarinda bulunmaktadir. (Celik, 2009). Tungsten oksit gegis

metalidir. Yiikseltgenmis halde tamamen seffaftir.

1.4.1. Tungsten Oksit Filmler

Tungsten oksit filmler (WO3) giiniimiize kadar iizerinde en ¢ok arastirma gelistirme
calismas1 yapilan ve de arastirmalara halen devam edilen elektrokromik malzemedir. Ilk
kez Deb tarafindan 1969 yilinda tungsten oksitin elektrokromik 6zellikleri hakkinda rapor
hazirlanmistir ve teknolojinin gelismesiyle pek c¢ok farkli kaplama yontemiyle
kaplanmisglardir. (Zayim, 2002). Renklendirme mekanizmasinin temellerini anlayabilmek
icin tungsten oksit en uygun malzemedir bunun sebebi ise elektrokomizm, termokromizm
ve elektrokromizm gibi uygulamalarda cesitli renklenme ozellikleri sergilemislerdir ve
tizerlerinde diger elektrokromik malzemelere gore daha detayli calisilmalarina sebebiyet
vermislerdir. Elektrokromik 6zellik sergileyen diger metal oksitlerin pek cogunun fizik ve
kimyas1 olduk¢a benzerdir. Bu nedenden dolayi optik olarak aktif tabakalarinin ana
ozelliklerini aciklamak icin giivenilirlerdir. Tungsten oksit (WQO3), oksitleyici maddeler
kars1 asir1 duyarlidir bunun yiiziinden NH3, H2S, NOx, O3, trietilamin basta olmak iizere

farkli gazlara karsi fonksiyonel aktivite sergilemektedir. (Hiibert, 2011).



Bu nedenlerden dolay1 gaz sensorleri ve uyaricilarda kullanilmaktadir ve 6zellikle
nanokristal filmlerin mikroyapilar1 ve tane boyutlar1 sayesinde NO2, H2 ve CO gibi
gazlarin azaltilmasi i¢in diisiik ve cok yiiksek sicakliklari iceren genis aralikta kullanim
alanina sahip iiretilmis en iyi kimyasal gaz sensorleri olduklar1 rapor edilmistir. (Marcellis,
2013). Kalin nanoyapiya sahip tungsten oksit filmler, genis yiizey alanlar1 sayesinde
fotonlarla iletisimi ytikselttigi icin boya sentezli giines pillerinde kullanilmaktadirlar.

(Gritzel, 2000).

Tungsten oksit filmlerle yapilan calismalarin ¢ogunda yiiksek iyon kinetikleri
nedeniyle amorf ve gozenekli filmler lizerine yogunlasilmistir. Ama bu filmlerin zayif
yapisal ve kimyasal dayanikliga sahip olmasi kristal filmlerle karsilastirildiginda daha az
kararli olmalarina neden olmustur. Daha kararli davranisa sahip olan kristal filmlerin diisiik
renklenme hizlarindan dolayi, genis yiizey alanina sahip nano yapili tungsten oksit filmler
tizerine yogun calismalar yapilmaktadir. (Gokdemir, 2015). Ayrica tungsten oksit filmler
gerilime maruz birakildiklarinda tersinir olarak saydam renkten mavi renge donerler.
Tungsten oksit filmlerin kaplama yontemine gore gosterdigi farkli elektrokromik ve diger
ozelliklerinden dolay1 kullanim alanlar1 degisiklik gostermektedir. Biiyiik bina camlarinda
iceriye giren gilines 15181 miktart ve acisina gore degisiklik gosterebilir, arag ayna ve
camlarinda yansima ve sicakligi diizenlemek icin kullanilabilirler. Ayn1 zamanda
gozliiklerde, yol levhalarinda, gostergelerde, dedektorlerde ve gaz sensorlerinde farkli

kullanim amaglartyla kullanildigin1 gorebiliriz.

1.4.2. Elektrokromizim ve Tungsten Oksit

Elektrokromizm(EC), 1961'de Platt tarafindan kesfedilmistir, burada WOs3
kullantmiyla kontrollii ve geri doniisiimlii renk degisimini gosterdi. Elektrokromik (EC)
malzemeler, renkli ve renksiz durumlar arasinda veya harici bir elektriksel dnyargiya yanit
olarak iki veya daha fazla renkli durum arasinda renk degisiklikleri sergiler. EC
malzemelerinin tersinir renk degisiklikleri, elektrokimyasal oksidasyon ve indirgemenin
bir sonucu olarak UV goriiniir yakin kizilotesi (NIR) bolgesindeki absorpsiyon
davranislarindaki degisikliklere atfedilir. EC malzemelerinin ve cihazlarinin altinda yatan
temel ilkelerin net bir sekilde anlasilmasi, renk degistirme Ozelliginin bir¢cok faydali

uygulamaya c¢evrilebilmesini saglar.



Uzun yillardir yapilan arastirmalar neticesinde neredeyse biitiin gecis metal
oksitlerinin elektrokromik Ozelliklere sahip oldugu kesfedilmistir. Temel olarak
elektrokromik 6zellik gosteren malzemeler; metal oksitler, molekiiler boyalar ve organik

polimerler olarak siniflandirilmaktadir.

Elektrokromik bir malzemeye harici bir elektrik potansiyeli uygulandiginda
malzeme elektrik yiiklenir veya kendi elektrik yiikiinde kayba ugrar. Bunun sonucunda
elektrik potansiyeli arttikca malzeme saydamlasir ve 151k gecirgenligi artik saglanirken,
elektrik potansiyeli azaltildiginda ise elektrokromik malzemede koyulagsma ve 1s1k

gecirgenliginde azalma meydana gelir.

Elektrokromizmin tarthine genel olarak bakildiginda kilit rolii tungsten oksitin
tuttugu ve daha sonra yapilan caligmalarin ¢ogunlukla tungsten oksit {izerinden devam
ettigi goriilmektedir. Tungsten oksit (WQO3) ise {izerinde en ¢ok arastirma yapilan katot
boyama elektrokromik malzemedir. Tungsten oksite 1 ile 5 volt (V) arasinda gerilim
uygulandiginda yiizey renklenmeye baslar ve saydamlig1 azalir. Bu sayede ayarlanabilir bir

cam iiretimi gerceklestirilebilir.

Diisiik gii¢ tiiketimi, depolama sirasinda gii¢ tiiketmemesi, saydamlik derecesinin
genis bir aralikta olmasi ve manuel olarak ayarlanabilmesi tungsten oksiti avantajli yapan
yonlerindendir. Tungsten oksit bu 6zellikleri sayesinde giiniimiizde optik teknolojisinde,
akilli cam ve aynalarda ayrica gaz sensorleri ve askeri teknoloji alanlarinda da yaygin

olarak kullanilirlar.

Elektrokromik cihazlarin pratik kullanimin igeren ilk patent 1993 yilinda Bechtel
ve Bayker tarafindan arabalarin dikiz aynalarinda yansimayi kontrol etmek amaci ile
allmmistir ve bu cihaz giiniimiizde de kullamlmaktadir. Gegirgenligi ayarlanabilir
elektrokromik camlar ile ilgili olan “akilli cam” kavramu ilk olarak Svensson ve Granqvist

tarafindan 1985 yilinda kullamilmistir. (Deligoz H, 2012).



1.5. Analiz Yontemleri
1.5.1. X Istm1 Kirimmnm Analizi

X-151m1 kirmim analizi (XRD), bir malzemenin kristalografik yapisimi belirlemek
icin malzeme biliminde kullanilan bir tekniktir. XRD, bir malzemeyi gelen X-isinlari ile
1sinlayarak ve ardindan malzemeyi terk eden X-isinlarinin yogunluklarimi ve sagilma
acilarini dlcerek calisir. Kristal veya kisman kristal (periyodik yapisal diizene sahip) olan
malzemeler i¢in en iyi sonucu verir, ancak olmayan malzemeleri incelemek i¢in de

kullanilir.

XRD analizinin birincil kullanimi, malzemelerin kirmmim modellerine gore
tanimlanmasidir. XRD, faz tanimlamasinin yani sira, i¢ gerilimler ve kusurlar nedeniyle

gercek yapinin ideal olandan nasil saptig1 hakkinda da bilgi verir.

1.5.2. Taramali Elektron Mikroskobu

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), bir goriintii olusturmak ic¢in 1s1k yerine
elektronlar1 kullanan bir mikroskoptur. Isik mikroskobu yerine SEM kullanmanin bir¢ok

avantaji vardir.

SEM, 6rnegin biiyiik bir miktarinin ayn1 anda odakta olmasina izin veren genis bir
alan derinligine sahiptir. SEM ayrica yiiksek coziiniirliiklii goriintiiler iiretir, bu da yakin
aralikli 6zelliklerin yiiksek biiyiitmede incelenebilecegi anlamina gelir. Cogu SEM 0rnegin
iletken olmasin1 gerektirdiginden numunelerin hazirlanmasi nispeten kolaydir. Daha
yiiksek biiylitme, daha biiyiikk odak derinligi, daha fazla coziiniirlik ve ornek goézlem
kolayligi kombinasyonu, SEM' giiniimiizde arastirma alanlarinda en cok kullanilan

araglardan biri haline getirmektedir.

Elektronlar, bir dizi mercek ve acgikliktan gecerek mikroskobu hizlandiran bir
elektron tabancasi kullanilarak olusturulur ve ateslenir ve daha sonra bir numunenin yiizeyi

ile etkilesime giren odaklanmis bir 151n olusturur.

Numune, bir dizi pompa araciligiyla haznede bir vakum olusturulmadan Once
mikroskop haznesindeki bir sahneye yerlestirilir. Vakum seviyesi mikroskobun tasarimina
baglhdir, baz1 mikroskoplar ise diisiik vakumlu ortamlarda ¢alisacak sekilde tasarlanmistir,

yani odanin bosaltilmasina gerek yoktur.



Tarama bobinleri, objektif mercegin iizerindeki elektron 1sininin konumunu kontrol
eder. Bu bobinler, 151n1n numunenin yiizeyi boyunca taramasina izin vererek, tanimlanmis
bir alan hakkindaki bilgilerin harmanlanmasini saglar. Numune ve elektron arasindaki
etkilesim, ikincil elektronlar, geri sacilan elektronlar ve daha sonra dedektorler tarafindan
algilanan karakteristik X-1sinlar1 seklinde bir dizi sinyal olusturur. Dedektor, bir bilgisayar

ekraninda goriintiilenen goriintiiler olusturur.

1.5.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizinde numunelerin yiizey piiriizliilligiinii
angstrom Olcegine kadar Olgebilir. AFM analizi, bir yiizey goriintiisii sunmaya ek olarak,
adim yiikseklikleri ve diger boyutlar gibi 6zellik boyutlarinin nicel Ol¢iimlerini de
saglayabilir. Ek olarak, atomik kuvvet mikroskobu o&lc¢timlerinin gelismis modlari,
yapisma, modiil, katki dagilimi, iletkenlik, yiizey potansiyeli, elektrik alani ve manyetik

alanlar gibi cesitli diger fiziksel 6zelliklerin kalitatif haritalanmasina izin verir.

Optik geri beslemeli standart bir AFM sisteminin temel calisma prensibi, bir AFM
probunu keskin bir AFM ucu ile bir raster modelinde bir numune yiizeyi {izerinde taramay1
icerir. AFM ucu genellikle silikon veya silikon nitriirden yapilir ve esnek bir AFM
konsolunun serbest ucunun yakinina entegre edilir. Bir piezoelektrik seramik tarayici,
AFM probunun yiizeye gore yanal ve dikey konumunu kontrol eder. AFM ucu farkli
yiikseklikteki ozellikler iizerinde hareket ettikce AFM konsolunun sapmasi degisir. Bu
sapma, AFM konsolunun arka tarafindan yansiyan birlazer 1sin1 tarafindan izlenir
ve konuma duyarl bir fotodedektore yonlendirilir. Bir geri besleme dongiisii, neredeyse
sabit AFM konsol sapmasini ve dolayisiyla sabit bir etkilesim kuvvetini korumak i¢in
tarayicinin  dikey wuzantisini kontrol eder. AFM wucunun tarama sirasinda izledigi

koordinatlar, yiizeyin ii¢ boyutlu topografik goriintiisiinii olusturmak icin birlestirilir.
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1.5.4. Fotoliimiinans Analizi

Fotoliiminesans, 151g1n absorpsiyonunu takiben bir malzemeden 151k emisyonudur.
Fotonlarin emilmesiyle indiiklenen herhangi bir liiminesansa fotoliiminesans denir. Bu,
cozelti i¢indeki bir organik boya molekiiliinden 151k emisyonu veya bir yari iletkenin
foto-uyarilmasinin ardindan elektronlarin ve deliklerin banttan-banta rekombinasyonu
olabilir. Herhangi bir foton absorpsiyonunun neden oldugu 151k emisyonunu
fotoliiminesans olarak tanimlamak dogrudur; bununla birlikte, fotoliiminesansi floresan
ve fosforesans olarak daha da alt boliimlere ayirmak, 6zellikle kimyagerler tarafindan

yaygin bir uygulamadir.

1.5.5. UV-VIS Spektrometresi

Ultraviyole (UV) ve goriiniir radyasyon, radyo, kizil6tesi (IR), kozmik ve X 1sinlar1
gibi diger radyasyon bicimlerini iceren elektromanyetik spektrumun kii¢iik bir pargasidir.
Maddenin elektromanyetik radyasyonla nasil etkilesime girdigini veya yaydigini
incelemeye izin verir. Olciilmekte olan dalga boyu aralifma bagl olarak farkli
spektroskopi tiirleri  vardir. UV-Vis  spektroskopisi, elektromanyetik  spektrumun
ultraviyole ve goriiniir bolgelerini kullanir. Kiziltesi spektroskopi, spektrumun diisiik
enerjili kizilotesi kismimi kullanir. UV-Vis spektroskopisinde dalga boyu genellikle

nanometre (1 nm = 10" m) olarak ifade edilir.
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1.5.6. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi molekiiler yapinin analizi i¢in popiiler bir tekniktir ve
kizil6tesi spektroskopinin tamamlayicisi olarak kabul edilir. Raman etkisi, gelen 1s1kla ayni
dalga boyunda hem elastik (Rayleigh) sa¢ilimi, hem de ve molekiiler titresimler nedeniyle
farkli dalga boylarinda elastik olmayan (Raman) sagilma. Raman sagilmasi, Rayleigh
sacilmasindan yaklasik bir milyon kat daha az yogundur. Bu nedenle, Raman spektrumunu

elde etmek i¢in, Rayleigh saciliminin zayif Raman sa¢ilimini yenmesini 6nlemek gerekir.

Raman spektrumlari, yiiksek yogunluklu bir lazer 1sin1 kullanilarak bir numunenin
uyarilmasiyla Olgiilir ve elde edilen sacgilan 151k bir spektrometreden gecirilir. Raman
kaymasi, gelen 151k ile sagilan 151k arasindaki enerji farkidir. Ortaya ¢ikan spektrumda,
dikey eksen sacilan 15181n yogunlugudur ve yatay eksen Raman kaymasinin dalga sayisidir

(cm™).

1.6. Kristal Yap1 Hatalar:

Malzemelerin kristal yapilarinda ortaya ¢ikan noktasal, ¢izgisel ve ylizeysel hatalar
bulunmaktadir. Teoride diizenli ve tekrar edilen yapilar olsa bile kristal yapilar bir takim
hatalar icermektedirler. Bunun sebebi ise liretim agsamasinda atomlar kaymais olabilir veya
yabanci atomlar icerisinde barindirabilir. Bahsedilen bu hatalarin hepsi malzemenin bir
kusuru veya bir eksigi oldugu anlamini tagimaz. Bazi durumlarda istenilen bazi 6zellikleri
saglamak amaciyla yapilabilir. Malzemelerin bu tarz hatalar elektrik, mekanik, plastik

sekil degistirme ve yogunluk gibi 6zelliklerini etkilemektedir.
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Tablo 2

Kfristal yap1 hatalari
Noktasal Diizlemsel Cizgisel Hatalar
Hatalar Hatalar (Dislokasyonlar)
CEE—— )
Atom ) | | Kenar
Bosluklari — Dis Yuzeyler Dislokasyonu
- ) N~——
) )
Yer Alan ve Vida
Ara Yer Atom —{ Tane Sinirlari 1 Dislokasyonu
Hatalari
-— ~—eeeee
EEEEE——
Schottky ve .
Frankel | | Istifleme Karisik
Hatalari Hatalari Dislokasyon
—_—
ikiz Sinirlar

1.6.1. Noktasal Hatalar

Boyutsuz kusurlardir. Bir veya birka¢ atomun sebep oldugu kafes diizensizliklerine

noktasal hatalar ismi verilir.

Kiristal kafes diizeninde bir atomun bulunmasi gereken yerde bulunmama ve eksik

birakma durumuna atom boslugu hatasi ad1 verilir.

Sekil 2 Atom boslugu hatasi
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Ara yer ve yer alan atom hatalar ise kristal kafes icerisinde yabanci bir atomun
varligim ifade etmektedir. Yabanci atomlar ana kristal atomlarinin yerini almigsa yer alan

atom hatasi. Eger kafesin ana atomlarinin aralarina girmis durumda ise ara yer atom hatasi

olarak adlandirilmaktadir.

pesstetatets
.*.‘l‘ .‘i‘.
2P IY
o0 0

9,0.0.0.8
:"’.‘i"ﬂl’l"‘l

Sekil 3 Ara yer ve yer alan atom hatalari

Frenkel hatasi, art1 yiiklii bir iyon yerinden ¢ikip, bir onceki yere ara yer olarak

girmesi durumunda eski yerinin bos kalmast durumuna denir.

Sekil 4 Frenkel hatas1

Schottky hatalar1 iyonik bag ile baglh malzemelerde bos nokta cifti olarak goriiniir.

Bu durum kisaca zit yiiklere sahip iki iyon ¢iftinin yerinde olmamasi durumudur.

Sekil 5 Schottky hatasi
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1.6.2. Diizlemsel Hatalar

Diizlemsel hatalar bir malzemeyi aym kristal kafes yapisina sahip, ancak farkl
dogrultularda yonlenmis degisik bolgelere ayiran yiizeylerin olusumuna, yani bir yiizey

boyunca diizensiz olarak dizildiklerinde meydana gelen hatalara denir.

Kristal kafes icerisinde bulunan atomlarin dizildigi son sinirda, dis ylizeyde
bulunan atomlara en yakin dizilen atomlarin sayisinin, i¢ yiizeylerde olusan komsu atom

sayisina gore fazla olmas1 durumuna dis yiizey hatasi ad1 verilir. (Uzun H, 2012).

Sekil 6 D1s yiizey hatasi

Tane simirlarim1 birbirinden ayiran yiizeylerdir. Bir yapida farkli atom dizilis
yonlerine sahip iki farkli kristal kafes dizilimi olabilir. Iceride diizenli olan atom dizilisi
sinarlara dogru diizensiz hale gelebilir. Bunlari birbirinden ayiran sinirlara tane sinirlart adi

verilmektedir.

e H

m *EI - h;. A

Sekil 7 Tane sinirlari
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Istiflenme kusurlar1 ise atom diizleminin istiflenmesi sirasinda ortaya c¢ikan
bozunmalarla birlikte ortaya ¢ikan 2 boyutlu hatalardir. Siki paket YMK ve HSP kristal
kafesleri icinde goriilmektedirler. Dizilim sirasinda ABCABABABABC gibi siralamada

hatalara sebebiyet durumudur.

> ® N

A istifleme
hatasa

Rl =

Sekil 8 Istifleme hatalar1 (Uzun H, 2012)

Iki kristal bolgenin atom diizlerinin birbirinin aynadaki goriintiisityle ayn1 olacak
sekil bolgenin birbirinden ayrilmasi durumuna ise ikiz simr hatalari denir. Ikiz s

boyunca etki eden bir kayma kuvveti mevcuttur ve atomlarin yerini degistirir.

Sekil 9 Ikiz sinir1 hatast
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1.6.3. Cizgisel Hatalar

Kristal yapida olusan hatalara dislokasyon ad1 verilmektedir. Kenar, vida ve karigik

olmak {iizere ii¢ farkli dislokasyon mevcuttur.

Vida dislokasyonu malzemenin sekillenmesi i¢in uygulanan kuvvetin geldigi yone
dogru olusan dislokasyondur. Kristal kafes icerisinde diizlemin belirli bir bolgesinin diger
bir diizlem iizerine dogru itilmesi, 6telenmesi durumudur. Dislokasyonun yoniinii

belirlemek i¢inse Burgers vektorii kullanilmaktadir.

Sekil 10 Vida dislokasyonu

Kristal kafes icersindeki atom diizlemleri arasindan eksik bir diizlemin kenari
biciminde olusan dislokasyona kenar dislokasyonu adi verilmektedir. Kusursuz bir
kristalde ekstradan bir atom tabakasi ilavesi olarak da adlandirilir. Sekillenmenin
saglandig1 kuvvete dik yonde olusur. Burgers vektorii icin saat yoniinde bir dongii takip

edilir.

Sekil 11 Kenar dislokasyonu
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Vida ve kenar dislokasyonunu ayni kristal kafes sisteminde birlikte bulunduklar:

durumlara ise karisik dislokasyon ad1 verilmektedir.

Dislokasyonlar genel olarak malzemelerin sekil degistirmesi sirasindaki gerekli
kuvveti azaltirlar. Kristal yap1 igersinde kolay yer degistirmelerinden dolay1 deformasyonu

kolaylastirmaktadirlar.
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IKiNCi BOLUM

ONCEKI CALISMALAR

2.1. Tunsgten Oksit Ince Film Calismalar

Kimyasal banyo depolama yontemi ile elde edilen elektrokromik ozellige sahip
tungsten oksit filmler iizerine yapilan bir caligmada 90nm kalinliginda filmler
hazirlanmistir. Filmler elektrokimyasal olarak ¢ok kararli olup renksiz ve mavi hallerinin
151k gecirgenligi yaklasitk %80 cikmistir. Arastirmacilara gore bu yontemle diisiik
sicaklikta (100 °C altinda) ve kolay bir sekilde genis yiizey alanina sahip ince filmler
tiretilmesi biiyiik avantaj saglamaktadir. (Metodija Z, 2007).

Bagka bir arastirmada kimyasal banyo depolama yontemi ile elde edilen tungsten
oksit ve polianilin nanokompozit ince filmlerin elektrokromik ve elektrokimyasal kapasitif
ozelliklerini {izerine bir ¢alisma yapilmistir. Bu calismada kimyasal banyo depolama
yontemi ile flor katkili kolay oksit WOs-polianilin filmler elde edildi. Elde edilen bu
kompozit filmin morfolojisi atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve taramali kuvvet
mikroskobu (SEM) kullanilarak incelendi ayrica elektrokimyasal kapasitif oOzellikleri
doniistimli voltametri (CV), elektrokimyasal empadans spektroskoisi (EIS) kullanilarak
belirlendi. Bu arastirmalar sonucunda filmler kahverengimsi yesilden saydam yesile,
sonrasinda tekrar kahverengimsi yesile kadar genis bir yelpazede renkler sergiledi. Yapilan
bu calismada diger yontemlerle elde edilen WOs-polianilin filmlere kiyasla daha iyi
elektrokromik oOzellikler gozlenmistir. Bu calisma sonucunda nanokompozit film,
elektrokromik ve enerji depolama uygulamalar1 i¢in WOs-polianilin ince filmlerin umut

verici oldugu saptanmustir. (Assumpta C, 2013).

Tungsten oksit filmlerin arastirma gelistirme calismalarinda yaygin olarak tercih
edilmelerinden dolay1 kimyasal banyo depolama teknigi disindaki yontemlerle de iiretilmis
ve gerekli analizleri yapilmistir. Elektrokimyasal biiyiitme yontemiyle iiretilen ve altlik
olarak ITO cam kullanilmis WO3 ince filmler biiyiitme isleminden sonra 450 °C'de
tavlanmistir ve sonrasinda yapisal parametrelerdeki degisimler incelenmistir. Morfoloji
ozellikleri yiiksek coziiniirliikte incelenmis olup SEM cihazindan analizleri yapildiktan

sonra XRD ol¢iimleri yapilip sonuglarin tutarli oldugu ortaya ¢ikmustir.
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Ince filmlerin ayrica onemli bir korelasyon olup olmadifi arastirilmigtir. Bu
analizler ve incelemeler sonucunda artan frekansla birlikte daha biiyilik yaricapli dongiiler
sergiledigi saptanmis ve bunun sonucunda korozyon direncinin arttigir anlagilmistir. OCV
ve Bode analizlerine gore korozyon direncinin artmasinin olasi nedeni olarak ylizey

pasivasyonu olarak, birikme ile artan kusurlar gosterilmistir. (Demir, 2019).

Sol-Jel dondiirme yontemiyle hazirlanan ITO cam altliklar kullanilarak elde edilen
WO;s filmler elde edilen arastirmada filmlerin yapisal, elektrokromik ve optik 6zellikleri,
tiretim parametlerine gore incelenmistir. HoO:WO3 oram1 degistirerek farkli parcacik
boyutunda soller elde edilmistir ve 2000 dev/dk hizinda dondiirmeyle filmler elde
edilmistir. Sonrasinda 300, 325, 350 ve 375 °C 1s1l islem uygulandiktan sonra AFM, SEM
ve XRD analiz sonuglar1 incelenmistir. H2O:WO3 oran1 azaldik¢a tersinirligin iyilestigi
gozlenmistir ve bunun sonucunda H>O:WO3 orami ve 1s1l igslem sicakligi ile pargacik
boyutu kontrolii yapilabildigi gozlemlenmistir. Ayrica H>O:WOs; sicakligin  artmasi
parcacik boyutunun artmasina neden olmustur ve gecirgenligin azaldig1 gozlemlenmistir.
H>0:WO3 oran1 ve sicaklik degisimi ile filmlerin elektrokromik o6zelliklerinin kontrol
altina alinabildigi kanitlanmis olup bu sayede endiistriyel olarak iiretilip kullanilacak
camlarda istenilen Ozelligi ekonomik olarak degerlendirebilmeye imkan tanimaktadir.

(Arier, 2017).

WO3 filmler iizerine yapilan arastirmalarin bircogunda yiiksek iyon kinetikleri
yiiziinden amorf hatta gozenekli filmler iizerine yogunlasilmistir. (Ozkan, 2002) Ama
WO3 filmlerin zayif yapisal ve kimyasal dayanikliga sahip olmalari kristal filmlere gore
daha az kararli olmalarina sebep olmustur. Kararli davranis gosteren filmler diisiik hizda

renklenme ve seffaflasma gostermislerdir. (Wang, 2008).
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UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde altlik olarak kullanilacak malzemenin ve cozelti hazirlama islemi
sirasinda  kullanilacak ekipmanlarin temizligi, kullanilacak kaynaklar dogrultusunda
cozeltilerin hazirlanma asamasi sonrasinda kimyasal banyo depolama yOntemiyle

hazirlanan filmlerden ve elektrokromik yonden incelenme asamalarindan bahsedilmistir.

3.1. Alttaslarin Temizlenmesi

Alttas malzemesinin se¢ilmesinde, malzemenin 1siya ve kimyasal islemlere
dayanikli olmasinin yani sira elektriksel olarak kullanilabilir olmasi énemlidir ¢iinkii bu
islemler sirasinda herhangi bir etkilesime ugramamasi gozetilir. Alttas malzemeleri;
organik kalintilar, yaglar, metaller veya iyon haldeki atomlar tarafindan kirletilmis olabilir.
Temizligin amaci, alttasin elektriksel veya optik 0Ozelliklerinin kirletici tarafindan
degistirilmesini engelleyebilmektir. Alttas olarak kullanilan ITO (In-katkilt SnO>) camlarin
yilizeylerinin temizlenmesi icin ilk olarak saf su ve deterjan ile yikama islemi
gerceklestirildi. Ara kurutma islemi sonrasinda n-Hexan (CeHis) ile sterilize edildi ve

kurutma islemi sonrasinda ¢ozelti hazirlama islemi basladi.
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3.2. Cozelti Hazirlama ve Hesaplama

Bu boliimde kimyasal banyo depolama yontemi kullanilarak hazirlanan metal
katkilifilmler i¢in kaynak olarak kullanilacak W, Ni, Cu, ve Fe kaynaklar1 icin her biri
100ml saf su ile hazirlan ¢ozeltilerinagsagida verilen Denklem 3.1 ve Denklem 3.2’ye gore

hesaplanamsina yer verilmistir.

M= 3.1

<IS

(3.2)

NE

Tungsten (W) kaynagi olarak Sigma-Aldrich marka >% 99 saflik oranina sahip
sodyum tungsten dihitrat (Na;W0O4.2H>0) kullanilmigtir.Nikel (Ni)kaynagi olarak Fluka
marka >% 99 saflik oranina sahip nikel(Il) asetattetrahidrat (CsHeNiO4.4H20)
kullamilmistir.Bakir (Cu) kaynagi olarak Sigma-Aldrich marka >% 99 saflik oranina sahip
bakir kloriir (CuCly) kullanilmistir. Demir (Fe) kaynagi olarak Sigma-Aldrich marka >%
99 saflik oranina sahip demir (II) siilfat heptahidrat (FeSO4.7H>0) kullanilmustir.

3.3. Filmlerin Hazirlanmasi

9%0.4 metal (M) katkih WOs filmleri hazirlamak icin su asamali calisma
gerceklestirilmistir; asidik ortami saglamak icin igerisine kompleks ajan (pH ayarlayici)
olarak 3ml HCI eklendi. pH degeri 2 olarak 6lciildii. Homojen bir ¢ozelti elde edebilmek
icin manyetik karistirici iizerinde karistirma ve 1sitma islemi baslatildi. Sicaklik 70+5 °C
geldiginde beherlerin igerisine alttas ITO yerlestirildi ve 15 dakika bekletildi. Homojen
film elde edildikten sonra filmler oda sicakliginda kurumaya birakildi. Kuruyan filmler 500

°C sicaklikta 2 saat siireyle hava ortamindaki firinda tavlama islemi gerceklesti.
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3.4. Filmlerin Karakterizasyonu

Numunenin kristal yapis1 ve olciilen yapisal parametreleri, toz yontemiyle X-1s1n1
toz kirtnimi1 (XRD; Rigaku Smart Lab x-151m1 kirmim olcer; CuKa radyasyonu; 45 kV; 40
mA; adim boyutu 0.013° ) ile belirlendi. Nanoyapisal inceleme, taramali elektron
mikroskobu (SEM; JEOL JSM-7100F; Au-Pd (%80-20) kaplama) ve atomik kuvvet
mikroskobu (AFM;Witec Alpha 300 RA; temassiz mod) kullamilarak yapildi. Yiizey
element bilesimi, SEM'e baglanan enerji dagitici x-151n1 spektrometresi (EDX; OXFORD
Instruments X-Max) kullanilarak belirlendi. Orneklerin UV-Vis spektrumlart 300-900 nm
araliginda incelenmistir. Optik parametreler (T ve A), 300-900 nm'de Analitik Jena Uv-Vis
spektroskopisi ile arastirildi. Aralik. Fotoliiminesans emisyon Olgtimleri, 349 nm uyarma
dalga boyuna sahip ANDOR SR500i-BL ile gerceklestirilmistir. Mikroyapisal bozuklugun

derecesini dogrulamak i¢in Raman spektrofotometresi (Thermo DXR) kullanildi.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

4.1. WOs Filmlerin Yapisal Ozellikleri

Sekil 2, iiretilen filmin x-151n1 modellerini gostermektedir. Keskin tepe noktalari,
sentezlenen fiiriinlerin iyi kristalize oldugunu gosterir. 26=65 -70 ve 20= 45 -50
aralifinda ITO tabanli pik ve W ile ilgili pik, pH 2.0 degerinde daha az kristal ¢ekirdek
nedeniyle gozlemlenir (Lu vd., 2014) . JCPDS Kart No: 43-1035'e gore 206= 25 -30
arasinda (001), (020) ve (200) olmak {iizere iic monoklinik WOs3 faz piki tespit edilir ve
20'de (220) pik gozlenir. = 30 -35 araligi. Bu sonuglardan, WO; filminin ITO substrat:

izerinde tutma seviyesi yiiksektir.

—_— WO
ITO =

Intensity (a.u.)

22

M 4 —
(420) ITO

N l 2 2 i

T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
206 (degree)

SEKIL 12 26 =20 - 80 araliginda WO filminin x-1s11 desenleri
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4.2. WOs3 Filmlerin Morfolojik Ozellikleri

Sekil 3’de WOs filminin yiizey goriintiisii gosterilmektedir. Karisik nanogubuk ve
nano-dis formlarinda, bazi parcaciklarin hizli biiylimesi, ancak digerlerinin yavas

biiylimesi nedeniyle nispeten homojen ve piiriizsiiz bir yiizey gozlemlenir.

Nanorod formlari, kristal diizlemleri ile iligkilidir, ¢ ekseni WO3 kristal ¢ekirdegine
paraleldir. Go6zlenen nano-dis formlar1 yilizeyde gozeneklilik saglayarak yiizey/hacim
oranini arttirabilmektedir. Malzemenin islevselligi biiyiik 6l¢iide yiizey morfolojisine bagh

oldugundan faydali olabilir.

SEKIL 13 WO; filmlerinin yiizey morfolojisi
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Sekil 4, WO3 filminin iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) AFM goriintiilerini
gostermektedir. Optik calismalar icin ylizey piiriizliligliniin ¢ok ©Onemli oldugu
bilinmektedir (Ramkumar vd., 2016). SA ve SQ yiizey piiriizliilik degerleri sirasiyla 16.02
nm ve 19.29 nm'dir. Bu sonuca gore sentezlenen numunenin yiizey piirtizliliigii literatiire
gore daha diisiiktiir (Babu, 2016). Hem 2D hem de 3D AFM goériintiilerine bakildiginda,
parcactk dagilimi nispeten tekdiizedir ve yiizeydeki atomlarin yigilmasi, SEM

goriintiileriyle iliskili biiyiik tanelerin olusumuna neden olabilir.

Sekil 14. a) 3D ve b) 2D WOs filmlerin yiizey topografisi
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4.3. WOs Filmlerin Optik Ozellikleri

Sekil 5, Nd-YLFQ lazerin 349 nm uyarma dalga boyu ile 350 ila 800 nm arasinda
Olciilen WO3 filminin PL emisyon spektrumlarin1 gostermektedir. 432, 522, 574 ve 700
nm'de, yiizey kusuru ile ilgili piklere atfedilebilecek bir dizi pik tespit edilir. Yiizey
kusurlarinin emisyon zirveleri, metal oksitlerde genellestirildigi gibi, genellikle oksijen

bosluklar1 ve tungsten ara yer bolgeleri ile iliskilidir.
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65
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Intensity (a.u.)

T . T - T - T -
400 500 600 700 800
wavelength (nm)

SEKIL 15 WO;s filmlerin PL spektrumu

27



Sekil 6’da, 300-900 nm araligindaki Uv-Vis spektrumlart ve WO; filminin optik bant
araligr gosterilmektedir. Birikmis WOs3 filminin optik gecirgenlik spektrumundaki genis
optik absorpsiyon bandi, tungsten iyonlarmin varhigma baglanir. W>* durumlar1 (Zou,

2014). 2,7 eV'lik diisiik optik bant aralig1 degeri, opto-elektronik cihaz uygulamalari i¢in

uygundur.

0.6 . , . ; . ; . .
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0.0 . . . - , . , . ; .
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SEKIL 16 WOj; filmin Uv-Vis spekturumu ve optik band1
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4.4. WO3 Filmlerin Kimyasal Kompozisyonu

Sekil 3'de, 200-1200 cm! araliginda yer alan WO3 filmlerinin Raman spektrumlari,
W=0'nun simetrik esneme modu 950-1050 cm™' araliginda gozlenmektedir (Diaz-Reyes,
2008). Kristalin WOs3 fazi, koprii olusturan oksijenin gerilme titresimlerine karsilik gelen
806 cm-1'de belirlenir (Tagtstrom, 1999). 6(O-W-0) biikkme modlar1 200-400 nm
araliginda belirlenir (Ou, 2011). Safsizlik bazli pikler 400-700 cm™ araliginda belirlenir.

— WO3

500 —

S 400
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Intensity (a
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SEKIL 17 WO; filmlerin raman spektrumu
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4.5. WO3 Filmlerin Elemental Analizi

Sekil 5’de gosterilen element analizi tungsten ve oksijen piklerinin kaydedildiginin
kanmitidir. Sodyum ve kiikiirt zirveleri, W kaynakli sulu c¢ozeltinin diisiik ¢oziiniirligi

nedeniyle gosterilirken, yiizey safsizliklarin1 gidermek icin tavlama islemi uygulanir.

. Spectrum 17
At%
770
124
54
51
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SEKIL 18 WOs filmlerin element analizi
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BESINCi BOLUM
TARTISMA VE SONUCLAR

5.1. Tartisma ve Sonuclar

Bu calismada, WOs3 filmi kimyasal banyo biriktirme yontemiyle biriktirilmis ve
WOs filminin yapisal, morfolojik ve optik 0zellikleri detayl1 olarak incelenmistir. XRD'den
elde edilen monoklinik WOs3 kristal fazi, element analizinden W ve O endeksli tepeler ve

Raman spektrumundan W-O'nun optik fonon modlari, WO3 film iiretiminin kanitidir.

Incelenen yiizey goriintiilerinde nanorod ve nano-dis formlari sergilenmektedir.
Oksijen boslugu ile iliskili kusur enerji durumlar1 432, 522, 574 ve 700 nm'de belirlenir.
Elde edilen sonuglara gore, kiimelenme-biriktirme mekanizmasi, film biriktirme
parametreleri alinda WO3 film biiyiime siirecini aciklanabilir (kompleks ajan HCI,

W kaynag1 sodyum tungsten dihidrat, pH=2, T=70 °C, t=15 dk.)
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