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PED YONTEMI iLE URETILEN SERYUM DiOKSIiT iNCE FILMLERIN
INCELENMESI VE ERBiYUM KATKISININ ETKIiLERI

OZET

Ce0; ve %2, %4, %8 Er katkili CeO, filmler Corning cam ve ITO kapli cam tasiyicilar
tizerine herhangi bir tavlama islemi yapilmadan PED yontemi ile biiyiitiilmistiir. Filmlerin
genel ozellikleri ve farkli oranlarda erbiyum katkisinin etkileri incelenmistir.

XRD desenleri filmlerin polikristal FCC yapida olduklarimi ve ITO kapli cam tasiyicilar
tizerinde biiyiitiilen filmlerin daha iyi kristallendigini gostermistir. Ayrica Er katkisinin CeO,
filmlerin XRD desenlerini etkiledigi goriilmiistir. Raman &lgiimlerinden, 465 cm “’de
CeOy’in Fyq titresim moduna ait olan pikin %2 Er katkisi ile maviye kaydigi ve artan katki
miktar1 ile orijinal konumuna gelmeye basladigi belirlenmistir. FEG-SEM goriintiileri,
filmlerin ylizeylerinin diizgiin ve piiriizsiiz oldugunu ayrica ITO kapl cam tasiyicilar lizerine
filmlerin daha iyi kristallendigini gostermistir.

Optik 6l¢iimler, filmlerin goriiniir ve yakin kizil tesi bolgelerde %80 nin iizerinde yiiksek
gecirgenlige ve mor Gtesi bolgede yaklasik ~350 nm civarinda keskin bir sogurma kenari ile
birlikte yiiksek soguruculuga sahip olduklarini gostermistir. Saf CeO; filmlerin kirma indisi
degerlerinin Er katkili filmlere gore daha yiiksek oldugu ve tiim filmlerin 375-1000 nm
dalgaboyu araliginda kirma indisi ve soniim katsayist degerlerinin sirasiyla 1.66-2.70 ile
0.01-0.16 araliginda degistigi bulunmustur. CeO; filmlerin indirekt optik bant araliklarinin
2.58 eV-2.78 eV araliginda oldugu, %2 Er katkis1 ile bant araliklarinin arttigi, katki miktar

arttikca azalmaya basladig1 belirlenmistir.

Elektrokromik olgtimlerden, ITO-WO3 tastyicilar iizerine biiyiitillen %2 Er katkili CeO,
filmlerin en yiiksek yiik yogunluguna sahip oldugu bulunmustur. Yaklasik 6.49 mC/cm?
katodik ylik yogunluguna sahip oldugu belirlenen filmlerin kararliliklarini test etmek i¢in
uzun siireli CV ve CA olgiimleri yapilmistir. Deneyler filmlerin birkag ¢evrim sonra kararli
hale geldiklerini ve kararliliklarin1 koruduklarini gostermistir. Bu nedenle, ITO-WOs;
tastyicilar lizerinde biiyiitillen %2 Er katkili CeO, filmlerin diger filmlere gore elektrokromik
cihazlarda iyon depolayici olarak kullanilmaya daha uygun olabilecekleri diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Seryum Oksit ince Filmler, Erbiyum Katkisi, Atiml1 Elektron Demeti
Kaplama Yéntemi, Optik ve Elektrokromik Ozellikler
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INVESTIGATION OF CERIUM DIOXIDE FILMS GROWN BY PULSED
ELECTRON BEAM DEPOSITION AND EFFECTS OF ERBIUM DOPING

ABSTRACT

Ce0, and %2, %4, %8 Er doped CeO; films grown by pulsed electron beam deposition on
Corning glass and ITO coated glass substrates without any annealing process. General
properties of the films and effects of different erbium doping percentages have been
investigated.

XRD patterns indicated that all the grown films are polycrystalline with FCC structure but
films grown on ITO coated glass substrates have better crystallization. Also it has been
determined that Er doping affects the XRD patterns of the cerium oxide films. From the
Raman measurements, it has been determined that, the peak at the 465 cm™, which belongs to
Fq vibration mode of CeO, showed a blue shift by %2 Er doping and it reverts to its original
position with increasing doping concentration. FEG-SEM images showed that, films have a
smooth and uniform surface also they crystallized better on ITO coated glass substrates.

Optical measurements showed that films have high transmittance over %80 in visible and near
infra red regions and high absorption in ultraviolet region with a sharp absorption edge which
is around the 350 nm. It is obtained that pure CeO, films have higher refractive index values
than Er doped CeO, films and in the range of 375-1000 nm wavelength refractive index and
extinction coefficient values of the films were found to be varying between 1.66-2.70 and
0.01-0.16 respectively. Indirect optic band gaps of the films have been determined in the
range of 2.58 eV-2.78 eV and we found that %2 Er doping increased the band gap value and
began to decrease with increasing doping concentration.

From the electrochromic measurements, we determined that %2 Er doped CeO; films which
grown on ITO-WO3; substrates had highest charge density. To investigate the stability of this
film which had a cathodic charge density nearly 6.49 mC/cm?, longtime CV and CA
measurements were carried out. Experiments have shown that films became stable after some
cycles and they sustain their stability. As a consequence we can say that %2 Er doped films
which grown on ITO-WO3; substrates are more suitable than other films for use as ion storage
layers in electrochromic devices.

Keywords: Cerium Oxide Thin Films, Erbium Doping, Pulsed Electron Beam Deposition,
Optical and Electrochromic Properties
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1. GIRIS
Nadir toprak elementlerinin oksitleri, optik ve elektronik bir¢ok uygulama alanina sahiptir ve

nadir toprak elementlerinin oksitleri arasinda yer alan seryum oksit sahip oldugu benzersiz

ozelliklerden dolay: sayisiz alanda otuz yili askin siiredir ¢alismalara konu olmaktadir.

Saf seryum oksit temel olarak elektriksel iletkenlige sahip n tipi bir yariiletkendir ve temel
olarak indirekt izinli gegise sahip olup (3—3.5 eV) genis bir yasak bant araligina sahip oldugu
bilinmektedir (Arndt D. P., 1984), (Koelling D. D., 1983) ve (Tsunekawa S., 2006).

Seryum oksit filmlerin optik ozellikleri ile ilgili yapilan calismalar sonucu yiiksek kirma
indisine (2.1-2.7) ve yiikksek DC dielektrik sabitine (11-26) sahip olduklar1 belirlenmistir
(Sainz M.A., 1990), (Ozer N., 2001), (Janicki V., 2002), (Logothetidis S., 2004). Silikon
tizerinde de yiiksek kirilma indisine sahip bir malzeme olarak belirlenen seryum dioksit
DLAR’da kullanilmaktadir (Lee I., 2001) ve (Wiktorczyk T., 2006). Seryum oksidin goriiniir
ve yakin kizil 6tesi bolgede %80’ nin lizerinde yiiksek gegirgenlige ve mor 6tesi bolgede 350 —
400 nm civarinda keskin bir sogurma kenarina sahip oldugu bilinmektedir. Bu nedenle
seryum dioksit mor Otesi radyasyona karsi hassas yapilar i¢in koruyucu kaplamalarda ve
giines 1sinlarina karsi koruyucu kozmetik triinlerinde kullanilmaktadir (Morimoto T., 1999)
ve (Yabe S., 2003). Bununla beraber degerlik diizeylerinin ¢esitliligi nedeni ile seryumun
katyonlar1 1y1 bilinen elektron akseptorleri arasinda olup mor 6tesi bolgede 15181 sogurabildigi
icin seryum dioksidin suyu oksijene doniistiirebilen bir foto katalizor oldugu bilinmektedir
(Bamwenda G. R., 2000).

Iki farkli oksidasyon diizeyine sahip olan seryum oksit goriiniir bdlgede sahip oldugu yiiksek
gecirgenligini, yiikseltgenmis ve indirgenmis diizeylerinde bile koruyabildigi icin
elektrokromik camlarda PCE olarak kullanilmaktadir (Mattsson M. S., 1997), (Azens A.,
1997), (Varsano F., 1999) ve (Ozer N., 2001). Zayif katodik elektrokromik 6zellik gdsteren
seryum oksidin gozenekli (porozlu) yapida iken hidrojen ve lityum gibi iyonlarin kolayca
giris ¢ikislarini sagladigindan yiiksek yiik depolama kapasitesine sahip oldugunu belirten
calismalar bulunmaktadir (Deroo D., 1988), (Veersson F. A. M., 1993) ve (Orel Z. C., 1994).

Seryum oksidin kristal yapisindan kaynaklanan mekanik dayanikliligi ve asinma direnci
1940’lardan itibaren cilalama tozlarinin temel bileseni olarak kullanilmasina neden olmustur
(Kosynkin, 2000). Ayrica boya miihendisliginde pigment olarak kullanilan seryum dioksitin
(Sulcova P.,1998) bilesenlerinin seryum oksit/hidroksit olusumundan kaynaklanan korozyon


http://scitation.aip.org/vsearch/servlet/VerityServlet?KEY=ALL&possible1=Mattsson%2C+M.+Stromme&possible1zone=author&maxdisp=25&smode=strresults&aqs=true
http://adsabs.harvard.edu/cgi-bin/author_form?author=Andersson-Faeldt,+A&fullauthor=Andersson-F%c3%a4ldt,%20A.%20M.&charset=UTF-8&db_key=PHY

direncine sahip olduklar1 ve kromatlara kiyasla zehirli ya da kanserojen olmadiklar igin
korozyon onleyici kaplamalarda kullanildiklari bilinmektedir (Arenas M. A., 2001).

Serya ya da katkili serya temelli malzemeler katalitik ve katalitik diizenleyici 6zelliklerinden
dolay siilfiir oksidin ayristirilmasinda; “sivi Katalitik pargalayici1”, Kirli sulardaki organiklerin
yok edilmesinde; “katalitik 1slak oksidasyon i¢in” ve otomobil egzozlariin yok edilmesinde;
“li¢ yollu katalitik doniistiiriici” olarak kullanilmaktadir (Shen W., 2000), (Lin S. S., 2002),
(Trovarelli A., 2002) ve (Martorana A., 2004). Seryum oksit, oksijen depolama kabiliyetinin
yan sira yiiksek oksijen diflizyon katsayisindan dolay1 hizli yanit veren oksijen sensorlerinde
kullanilmaktadir (Jasinski P., 2003). Ayrica oksijen bosluklarinin neden oldugu iyonik
iletkenliginin sayesinde pH sensorii olarak da kullanildigi bilinmektedir (Shuk P., 1996).
Bununla beraber karisik elektronik—iyonik iletkenlik gosteren seryum oksit, yakittan dogrudan
elektrik tireten SOFC’lerinde farkli gorevlerde yap1 bileseni olarak kullanilmaktadir (Putna E.
S., 1995), (Marina O. A., 1999) ve (Kharton V., 2001).

Silikon dioksite kiyasla sahip oldugu yiiksek dielektrik sabiti nedeni ile ilgileri iizerine ¢ceken
seryum dioksit, DRAM’lerde kapasitor dielektrik olarak uygulama potansiyeline sahiptir
(Nakazawa T., 1995). Ayrica seryum oksit ile silikon arasindaki 6rgii uyumsuzlugu (~% 0.35)
diisiik oldugundan silikon iizerine epitaksiyel seryum oksit iiretilebilmektedir (Zarraga—Colina
J., 2004). Cok yiiksek sicakliklarda bile koruyabildigi kimyasal kararliligi ve yiiksek
yalitkanlik direnci seryum oksidin SOI yapilarda kullanilmasimni saglamaktadir (Inoue T.,
1991) ve (Oh. C. S., 2001). Ek olarak silikona benzer termal genlesme katsayisindan dolayi
HTS’lerde tampon tabaka, MFSFET lerde ferroelektrik malzeme ile silisyum tasiyici arasinda
i¢ diflizyonu onleyici ara tabaka olarak kullanildigr bilinmektedir (Kang J., 2001) ve (Wu Z.,
1998).

Seryum oksit temelli malzemelerin sahip oldugu genis uygulama alanlar1 ve seryum oksidin
yapisal Ozelliklerinin kaplama parametrelerine bagli olmasi farkli teknikler kullanilarak
tretilmesine neden olmustur. Bu iiretim teknikleri arasinda kimyasal buhar biriktirme
yontemlerinden; MOCVD, (Graboy I.E., 1997), PECVD, (Barreca D., 2003), MPCVD,
(Takahashi N., 2004), sprey piroliz yontemi (Wang S., 2000), atiml1 ultrasonik sprey piroliz
yontemi (Wang S., 2000%), ALD, (Paivasaari J., 2002) bulunmaktadir.

Islak kimyasal biriktirme yontemlerinden ise Sol-Jel temelli, dondiirerek kaplama yontemi,
(Ozer N., 2001) ve daldirarak kaplama yontemi (Berton M. A. C., 2003) o&zellikle

elektrokromik uygulamalar i¢in seryum oksit filmlerin iiretiminde kullanilmaktadir.



Seryum oksit ince filmlerin iiretim teknikleri arasinda fiziksel buharlagtirma yontemlerinden,
DC manyetik alanda sigratma (Hollmann E. K., 1993), RF manyetik alanda sigratma (lvill M.,
2002), RIBSD, (Kanakaraju S., 1997), ani buharlastirma, (Ramirez—Duverger A., 1996),
ESAVD, (Wei M., 2005), IBE, EBPVD, (Porqueras 1., 2004), IAD, (Gnanarajan S., 1999),
IBAD, (Kim C. S., 2005), lazer ablasyon (Chikyow T., 1994), PLD, (Hirschauer B.,1998),
PLE, (Morshed A. H., 1997) ve genis bant araligina sahip ya da oksitler gibi karmasik
malzemelerin bile oda sicakliginda yiiksek Kkalitede kaplanmasini saglayan PED, (Tatar B.,
2008) sayilabilir.

Bu ¢alismada seryum oksit ve farkli oranlarda erbiyum katkili seryum oksit ince filmler ilk
kez PED yontemi ile elde edilmistir ve filmlerin genel 6zelliklerine farkli miktarlarda erbiyum
katkisinin etkisi incelenmistir. Filmlerin yapisal 6zellikleri, XRD ve Raman spektroskopisi
yontemi, yiizey morfolojileri ise FEG-SEM kullanilarak incelenmistir. Filmlerin optik
ozellikleri gegirgenlik ve yansitma Olglimleri ile incelenerek, indirekt bant araliklari
hesaplanmistir. EK olarak filmlerin elektrokromik &zellikleri ¢evrimsel voltametri ve akim—

zaman odlgiimleri ile incelenmistir.

1.1 Literatiir Ozeti

Seryum oksit ve seryum oksit temelli yapilar ile ilgili ¢ok fazla sayida aragtirma

bulunmaktadir. Bu ¢aligmalardan bazilar1 kronolojik sira ile asagida verilmistir.

(McKee D.W., 1985) 1985 yilinda nadir toprak elementlerinin oksitleri arasinda yapilan bir
calismada grafitin havada oksitlenmesi i¢in Ce(IV) ve Ce(1Il) oksidasyon diizeyleri arasindaki

gecislerden dolay1 sadece seryum dioksidin katalizor olarak kullanabilecegi belirlenmistir.

(Fransen T., 1985) Sol-Jel yontemi ile iiretilip 850 C°’de sinterlenen seryum oksit filmlerin
paslanmaz c¢elik i¢in seryum iceren seramik kaplamalarin iyi bir koruyucu oldugu

belirlenmistir.

(Beie H. J., 1991) 1991 yilinda seryum dioksit temelli kalin ve ince film oksijen sensdorleri
gelistirilmistir ve CeO; filmlerin ¢ok iyi adhezyon ozelligine, yiiksek termal sok direncine
sahip oldugu ve 1000°C’e kadar olan sicakliklarda herhangi bir yaslanma gostermedigi

belirlenmistir.

(Eguchi K., 1992) 1992 yilinda samaryum ve gadolinyum katkilanmis seryum oksidin

elektriksel 6zellikleri incelenmistir ve Ce™’e yakin olan iyonik yarigaplarndan dolayr Sm®*



ve Gd** katkili 6rneklerde yiiksek elektriksel iletkenlik gdzlenmistir. SOFCs’lerde samaryum
katkilr serya elektrolitlerin yiiksek oksijen iyonik iletkenliginden dolay1 yiliksek elektrik giicii

tirettikleri belirlenmistir.

(De Guire M. R., 1992) CeO, 4, bes veya alt1 degerlikli katyonlarla katkilandiginda elektronik
olarak iletken yapilabilmektedir. 1992 yilinda Nb, Ta ve W katkilanmis Serya filmler igin
deney sonuglari her birinin elektronik iletken olmakla beraber W katkili materyallerin havada

600-900°C araliginda en yiiksek iletkenlige sahip oldugunu gostermistir.

(Hollmann E. K.,1992) CeO, ince filmlerin YBa,Cu307., yiiksek sicaklik siiper iletken ince
filmler i¢in harika bir tampon tabaka oldugu bilinmektedir. CeO; ince film ozellikle safir
tizerine elde edilen Y-Ba—Cu-O filmler tastyici ile 6rgii uyumsuzlugunu ve tasiyicidan filme
Al difiizyonunu 6nlemek igin 6nemlidir. 1992 yilinda CeO; ince filmler DC reaktif manyetik
alanda sigratma yontemi ile safir tasiyicilar tizerine kaplanmistir ve deneysel sonuglar filmin

iyi kristal yonelime sahip oldugunu ve herhangi bir Al diflizyonu olmadigin1 gostermistir.

(Duverger A. R., 1997) Florit tipi oksit iyon iletkenler igerisinde seryum oksit temelli
sistemler diisiik aktivasyon enerjisinden dolay1 yakit pillerinde kati elektrolit olarak arastirma
konusu olmustur. 1996 yilinda ilk defa ani buharlastirma yontemi ile elde edilen CeO;
filmlerin yapisal 6zellikleri incelendiginde sonuglar elektriksel iletkenliginin iyonik temelli

oldugunu gostermistir.

(Kanakaraju S., 1997) 1997 yilinda IBSD yo6ntemi ile farkli kismi oksijen basinci ve tasiyici
sicakliklarinda kaplanan CeO; filmlerin optik ve yapisal ozellikleri incelenmistir. Filmlerin
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polikristal yapida olup kirma indislerinin 2.34-2.44 arasinda degistigi belirlenmistir.

(Tsai W.—C., 1997) RF manyetik alanda sigratma yontemi ile Si tastyicilar {izerine biriktirilen
CeO; ince filmlerin yapisal ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir. CeO, ve Si arasinda amorf
bir SiO, ara ylizey tabakasmin olustugu ve filmlerin elektriksel iletkenliginin uzay yiik

siirlamali (SCL) akim mekanizmasi oldugu bulunmustur.

(Rottkay K. von, 1998) 1998 yilinda DC manyetik alanda sigratma yontemi ile iiretilen
seryum titanyum oksit bilesiminin elektrokromik o6zelliklerine stokiyometrinin etkisi
incelenmistir. Bilesimdeki TiO, igeriginin katodik renklenme derecesini belirledigi, orta
diizeyde CeO,-TiO, bilesimlerin en yiiksek yiik kapasitesine sahip olduklar1 ve tanecik
boyutu kiiglildiik¢e yiik kapasitesinin arttigt ve bunun tanecik sinir1 destekli iyon

diflizyonundan kaynaklanabilecegi rapor edilmistir.



(Azens A., 1998) DC manyetik alanda sigratma yontemi ile W—Ce oksit ve Ti—Ce oksit
filmler {iretilmistir ve Li" interkalasyonu/deinterkalasyonu elektrokromik renklenme
etkinliginin Ce/W ve Ce/Ti oranina bagh oldugunu gostermistir. Ti—Ce oksit filmlerin, Ce/Ti
orani 1 degerine yaklastiginda birka¢ yliz ¢evrimden sonra yiik kapasitesinin 20 mC cm 2de
sabitlendigi ve elektrokromik cihazlarda pasif CE olarak kullanilabilecekleri belirlenmistir.

(Mullins D.R., 1998) 1998 yilinda tek kristal ve polikristal seryum oksit yilizeyler igin yapilan

¥ ve ce* oksidasyon diizeyleri incelenmistir.

elektron spektroskopisi c¢alismalar1 ile Ce
Ce*"iin seryumun 4d spektrumunda 122.8 eV ile 126.0 ¢V’da en yiiksek baglanma enerjisi
piklerine sahip oldugu ve oksijenin 1s XAS spektrumunda 530 eV’da en diisiik enerji pikine
sahip oldugu belirlenmistir. Ce** i¢in ise seryumun 4d spektrumunda 105.4 ¢V’da en diisiik
baglanma enerjisine sahip oldugu, 4f degerlik diizeyi pikinin 2.0 eV’da ve EELS’de bant

aralig1 igerisinde uyarilmalar oldugu belirlenmistir.

(Luo X.,1999) Goriiniir 1518a kars1 gecirgen ve iyon iletken Ce—Zr karisim oksit filmler Sol-
Jel teknolojisi ile elde edilmistir ve yeterli miktarda Ce orani igeren filmlerin elektrokromik

camlarda CE olarak kullanilabilecekleri belirlenmistir.

(Varsano F., 1999) Sol-Jel ve RF sigratma yontemi ile tiretilen Ce—Zr karigim oksit filmlerin
kirma indislerinin 2.15-2.30 araliginda degistigi, 320 nm’de keskin bir sogurma kenarina

sahip olduklar1 ve elektrokromik cihazlar i¢cin PCE olarak kullanilabilecekleri belirlenmistir.

(Morimoto T., 1999) 1999 yilinda CeO; igeren filmler otomobiller igin cam iizerine UV 15181
sogurucu kaplama olarak gelistirilmistir. Sol-Jel yontemi ile seryum oksit ve titanyum oksit
karisim cam iizerine kaplanmistir ve titanyum oksidin eklenmesi ile CeO;’in UV
soguruculugunun gelistigi rapor edilmistir. Ayrica cift tarafli kaplama olarak CeO,-TiO,
kullanildiginda aralarina girisimden kaynaklanabilecek olan renklenmeyi Onleyen ve
kaplamalarin cam tasiyictya daha iyi adhezyonunu saglayan TiO,-SiO, tabaka
yerlestirilmistir ve ¢ift katli bu sistemin yiiksek UV zirhlamanin yan1 sira kimyasal ve fiziksel

olarak dayanikli oldugu belirlenmistir.

(Hirschauer B., 1999) 1999 yilinda epitaksiyel CeO; ince filmler Si(111) tasiyicilar lizerine
PLD yontemi ile iretilmistir ve oksijen ortaminda temiz Si tastyicilar kullanildiginda ara

yiizeyde seryum silikat olustugu belirlenmistir.

(Varsano F., 1999) 1999 yilinda sigratma yontemi ile tiretilmis CeO,, Ce-Zr, Ce—V karisim
oksit ince filmlerin elektrokimyasal ve optik 6zellikleri incelenmistir. CeO, ve Ce—Zr karigim



oksit filmler gorliniir bolgede yiiksek gecirgenlik ile filmlerin 633 nm’de kirilma indisi 2.15—
2.30 araliginda bulunmustur. Ayrica 320 nm civarinda keskin bir sogurma gozlenen filmler
yiikseltgenme/indirgenme  sirasinda  pasif  (gecirgenlikleri ayn1 kalmistir) davranis
sergilemislerdir. Ce—V karisim oksit filmler ise anodik/katodik karisik elektrokromik 6zellik

gostermislerdir ve tersinir bir sekilde yiik yogunluklar1 22 mC/cm? olarak belirlenmistir.

(Wang S., 2001) 2001 yilinda sprey piroliz yontemi ile elde edilen CeO, nanometre filmlerin
oda sicakliginda elde edilen Raman spektrumlarindan seryumun bilinen 463 cm * Raman
kaymasimin disinda 270 cm ™ ve 315 cm™ olmak iizere, artan kristal boyutuna bagl olarak
siddetleri azalan iki yeni Raman kaymasi belirlenmistir ve yeni piklerin CeO; filmlerin yiizey

fonon modlarindan kaynaklandig: agiklanmustir.

(Ozer N., 2001) 2001 yilinda yapilan bir ¢calismada CeO filmler Sol-Jel dondiirme kaplama
yontemi ile iiretilmistir ve elektrokromik 6zellikleri incelenmistir. XRD analizleri filmlerin
cerianite yapida oldugunu XPS degerlendirmeleri ise filmin stokiyometrisinin CeO; oldugunu
gostermistir. SEM sonuglarindan ylizeyin ¢ok diizenli ve homojen oldugu goriilen filmlerin
300900 nm araliginda gecirgenlik spektrumundan hesaplanan kirma indisi ve soniim
katsayist 550 nm’de sirasi ile 1.82+0.01 ve 0.02+0.002 olarak rapor edilmistir. Optik bant
aralig1 3.1£0.003 eV olan filmlerin ¢evrimsel voltametri 6lgiimleri sonucunda Li iyonlarinin
interkalasyonu/deinterkalasyonu siiresince optik olarak gecirgenliklerini koruduklarindan

gecirgen elektrokromik cihazlarda PCE olarak kullanilabilecekleri belirlenmistir.

(Masetti E., 2001) Vanadyum seryum karigim oksit ince filmler argon ve oksijen atmosferinde
RF sigratma yontemi ile elde edilmistir ve elektrokromik ozellikleri incelenmistir. Anodik
elektrokromik ozellik gosteren filmlerin Li girisi sirasinda sarimtirak bir renkten seffafa

doniistiikleri belirlenmistir.

(Tschope A., 2001) Nanometre ve mikrometre boyutlarindaki polikristal seryum oksidin
elektriksel iletkenligi, kismi oksijen basinci ve sicaklik gibi iiretim parametrelerine bagl
olarak incelenmistir. Nano kristal 6rneklerin elektronik iletkenlik mikro kristal 6rneklerin ise
kusur kontrollii iyonik iletkenlik gosterdikleri belirlenmistir. Ayrica nano kristal 6rneklerin
saf tek kristal seryum oksitten daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahip oldugu ve azalan

tanecik boyutu ile arttig1 belirlenmistir.

(Khodadai A., 2001) 2001 yilinda yapilan bir ¢alismada karbon monoksit ve metan gazi

dedeksiyonu i¢in CeO,/SnO; temelli gaz sensorleri iiretilmistir.



(Kang J., 2001) Yiiksek dielektrik sabiti, Si’a yakin orgii parametresi ve yiiksek sicakliklarda
sahip oldugu kimyasal kararliligindan dolayr CeO; filmler Si temelli cihazlarda dielektrik
olarak potansiyele sahiptir. 2001 yilinda CeO; epitaksiyel filmler Si(100) tasiyicilar {izerine
PLD yontemi ile epitaksiyel olarak kaplama yapabilmek i¢in Si yiizeyinin kaplama 6ncesinde

nitrojen plazmasi bombardimanina maruz birakilmasi gerektigi belirlenmistir.

(Patil S., 2002) 2002 yilinda yapilan bir ¢alismada nano kristal serya pargaciklar mikro
emiilsiyon yontemi ile sentezlenmistir ve yiiksek sicaklik oksitlenme Onleyici kaplama olarak

kullanilabilecekleri belirlenmistir.

(Janicki V., 2002) 2002 yilinda reaktif buharlagtirma yontemi ile iiretilen CeO, ince filmlerin
kirma indisi profilleri yeni bir mithendislik yontemi kullanilarak incelenmistir. Yaklasik 200

nm kalilikl1 filmlerin kirma indisi 1.6 civarinda bulunmustur.

(Khawaja E. E., 2003) Isil islem gérmiis ve gormemis tastyicilar iizerine seryum dioksit ince
filmler elektron demeti buharlastirma yontemi ile iretilmistir. Gegirgenlik spektrumlarindan
filmlerin optik olarak homojen olmadigi yani filmin derinliklerine inildik¢e kirilma indisinin

degistigi (tiim filmler i¢in 1.469-2.178 araliginda) ve bu diizensizligin derecesinin 6nceden

1sitilmis olan filmlerde daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

(Berton M. A. C.,, 2003) Sol-Jel yontemi ile hazirlanan CeO,-SiO, ince filmler
elektrokromik cihaz i¢in sayac¢ elektrot olarak kullanilmak {zere {retilmistir ve
kronoamperometrik  Ol¢timler ile seryum dioksite SiO, eklenmesinin  CeO’in
elektrokimyasint  nasil degistirdigi  incelenmistir. Es zamanli UV-—goriinlir  bolge
spektroelektrokimyasal Olglimler filmlerin interkalasyon islemi siiresince goriiniir bolgede

gecirgen kaldiklarini géstermistir. En yiiksek yiik kapasitesi 13 mC cm 2 olarak belirlenmistir.

(Yabe S., 2003) 2003 yilinda yapilan bir ¢alismada Mg®*, Ca?*, Sr**, Ba*, Y**, La**, Nd**,
sm**, Eu**, Tb** katkih serya elde edilmistir ve katkili serya pargaciklarin kiibik florit yapida
olduklar1 ve katkilanan metal iyonuna bagli olarak XRD desenlerinin degistigi belirlenmistir.
Ca®* katkili CeO, en 1yl UV sogurma ozelligi gostermistir ve saf CeQO; ile kiyaslandiginda

goriiniir bolgede daha yiiksek gecirgenlige sahip oldugu belirlenmistir.

(Qi X., 2003) Sm, Tb, Pr ve Zr katkili serya filmlerin elektriksel iletkenlikleri 600—900°C
sicaklik araliginda, 10 #2-0.21 atm kismi oksijen basinct altinda Olclilmiistiir. CeO,
filmlerdeki Sm ve Pr katkilarinin sirasiyla serya filmlerin iyonik iletkenligini ve elektron—

delik iletkenligini arttirdigi ve Sm—Pr katkis1 i¢in ise serya filmlerin, diisiik oksijen basinct



altinda n tipi, yiiksek oksijen basinci altinda p tipi elektronik ve iyonik iletkenlik gosterdikleri
belirlenmistir. Tb ve Sm katkisinin filmlerin iyonik iletkenligini disiirdiigii ve Zr—Pr katkili
filmlerin diistik oksijen basinci altinda n tipi, yliksek oksijen basinci altinda p tipi elektronik
iletkenlige sahip olduklar1 belirlenmistir. Zr—Pr katkili filmlerin iyonik iletkenliklerinin Sm
katkilr filmlere gore yiiksek oldugu fakat saf CeO, filmlerin daha yiiksek iyonik iletkenlige

sahip olduklar1 belirlenmistir.

(Kossoy A., 2004) RF sigratma yontemi ile {iiretilen CeO, nano Kkristal filmlerin oda
sicakliginda faz gecisleri incelenmistir ve filmlerin drgii parametresi yaklasik 5.47 A olarak
bulunmustur. Deneysel sonuglar oda sicakligin  florit ve triklinik fazin birlikte

bulunabilecegini gostermistir.

(Porqueras 1., 2004) 2004 yilinda CeO; ince filmler cam, ITO cam ve silisyum gibi farkli
tastyicilar lizerine iyon bombardimani ile birlikte EBPVD yontemi ile elde edilmislerdir ve
iyon bombardimaninin filmleri oksijen akisina karsi daha duyarli yaptigi ve DC

iletkenliklerini ytikselttigi belirlenmistir.

(Logothetidis S., 2004) Optik gecirgenligi, yiiksek kirilma indisi ve yiiksek DC dielektrik
sabitinden dolay1 seryum dioksit CMOS teknolojisinde ultra ince gegit oksit olarak gekici
bulunmaktadir. 2004 yilinda yapilan bir ¢alismada 110-500 nm kalinlikl1 Si tastyicilar iizerine
EBE ve IBAD yontemleri ile kaplanmis olan CeOy filmlerin nano ve gozenekli yapilari
incelenmistir. Filmlerin kirma indisinin gozenekli yapiya bagli olarak spektroskopik

elipsometri sonuglarindan 1.6-2.5 araliginda oldugu belirlenmistir.

(Arshak K., 2004) 2004 yilinda yapilan bir ¢alismada kapasitor, resistor ve pn eklem olarak
kalin CeO; filmlerin gama radyasyonuna maruz kalma duyarhiliklar1 ol¢tilmiistiir. %2 C
katkilanmis CeO; ile olusan pn eklemlerin gama radyasyonuna karsi daha duyarli oldugu ve
diisiik doz dozimetrelerde kullanilmak i¢in uygun olduklar1 belirlenmistir. Katkilanmamis
CeO;, kapasitorler ise daha yiikksek radyasyona dayanabildiklerinden yiiksek doz

dozimetrelerde kullanilmak i¢in 6nerilmistir.

(Pedrosa A. M. G., 2004) 2004 yilinda CeO,—Er,03 bilesimindeki seryum ve erbiyum karisim
oksitler yeni bir yontem ile sentezlenmis ve 488 nm uyarma altinda fotoliiminesans
spektrumlarindan, sistemin kristal fazda aktif iyonu Er*®iin 483/2 — 4I5/2 gecisine karsilik

gelen, 545 nm civarinda dar bir ¢izgi elde edilmistir.

(Verma A., 2005) Ce-Ti karisim oksit filmler gegirgen iletken oksit kapli cam tastyicilar



tizerine Sol-Jel teknigi ile kaplanmistir. Cevrimsel voltametri sonuglar1 Li iyonu
difiizyonunun CeO; nano taneciklerinin boyutlarindan ve TiO; matrisi i¢indeki dagilimlarinda
etkilendigini gostermistir. Kronoamperometrik dlgiimler ise kalin filmlerin daha yiiksek yiik
kapasitesine sahip olduklarin1 ve bunun Li iyonu i¢in aktif giris alanlarmin sayisinin
artmasindan kaynaklandigi gostermistir. Elektrokimyasal Ol¢iimlerde en yiiksek iyon

depolama kapasitesinin 800 nm kalinlikli filmler i¢in 18.36 mC cm oldugu belirlenmistir.

(Charitidis C., 2005) 2005 yilinda EBE ve IBAD yontemi ile iiretilen nano yapili CeO;
filmlerin optik ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. Optik Ozelliklerinin film yapisindan
oldukga etkilendigi, O 2p—Ce 4f gegisinin, direkt ve indirekt bant araliginin ti¢ degerlikli

Ce®" konsantrasyonu ve dolayh olarak tanecik boyutu ile baglantili oldugu rapor edilmistir.

(Yamamoto T., 2005) 2005 yilinda yapilan bir ¢alismada florit CeO,, hegzagonal (h) ve kiibik
(c) Cey03’in dielektrik 6zellikleri teorik olarak incelenmistir ve deneysel sonuglarla uyumlu
oldugu gozlenmistir. Teorik olarak hesaplanan statik dielektrik sabiti degerlerinin CeO; igin

16.8, h—Ce,03 igin 14.9 ve c—Ce,03 igin 9.2 oldugu belirlenmistir.

(Verma A., 2006) 2006 yilinda Sol-Jel yontemi ile iiretilen CeO,—TiO, filmlerin TiO,
icerigine bagh olarak optik ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. TiO, eklenmesi ile
filmlerin oldukga yiiksek bir gecirgenlige ve iyon depolama kapasitesine sahip olduklari ve bu
ozelliklerinden dolay1 akilli elektrokromik camlarda sayag elektrot olarak kullanilabilecekleri
rapor edilmistir. Ce ve Ti mol oranina gore elde edilen filmlerin iyon depolama kapasiteleri en

yiiksek ve en diisilik Ti igerigi i¢in sirasiyla 23.3 ve 14.0 mC cm 2 oldugu belirlenmistir.

(Verma A., 2006*) 2006 yilinda yapilan bir ¢calismada Sol-Jel yontemi ile iiretilen CeO, ince
filmlerin elektrokromik &zelliklerine sitrik asidin etkisi ve filmlerin optik o6zellikleri
incelenmistir. Prekiirsor ¢ozeltiye farkli miktarlarda sitrik asidin eklenmesi ile filmlerin
homojenliginin arttif1 fakat iyon depolama kapasitelerinin azaldigi belirlenmistir. Uygun
miktarda sitrik asit kullanilarak elde edilen filmlerin elektrokimyasal olarak tersinir bir
davranmig gosterdigi ve gecirgenlik karakteristigini korudugu gozlenmistir. Sitrik asit
icermeyen filmler 13.5 mC cm 2 iyon depolama kapasitesine sahip iken en yiiksek sitrik asit

bilesimini i¢eren filmlerin iyon depolama kapasitesi 7.6 mC cm 2 olarak bulunmustur.

(Siokou A., 2006) CeOy filmler ITO kapli cam ve Al tizerine EBE yontemi ile kaplanmustir ve
filmlerin elektrokimyasal Ozellikleri incelenmistir. ITO iizerine kapli polikristal filmlerin

amorf CeO,/Al filmlere gore daha kiigiik tanecik boyutu ile daha fazla miktarda oksijen
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bosluklarmna ve daha yiiksek Li* diflizyon katsayisina sahip olduklar1 belirlenmistir. CeOy
filmlerin elektronik ozellikleri ve XPS o6l¢iimleri yiikseltgenmis lityum atomlarmin (LiOy
veya Li,CO3) film yiizeyinde konumlandiklarini ve filmin optik 6zelliklerinde herhangi bir
degisime neden olmadiklarii gostermistir ve her seryum atomu basina 0.5 elektron film igine

alinmadikca filmin renksiz kaldig1 gézlenmistir.

(Chen, J, 2006) 2006 yilinda CNP’larin retinal hiicreler igin tehlikeli olan reaktif oksijen

tiirlerine kars1 koruyucu olduklar1 belirlenmistir.

(Zhang D.—E., 2006) 2006 yilinda seryum oksalat nano ¢ubuklara 1s1l islem uygulanarak tek
boyutlu CeO, nano pargaciklar elde edilmistir. Optik Olgiimler seryum oksidin direkt bant
araliginin kalsinasyon sicakligi 500°C’den 800°C’ye artarken 3.95 eV’dan 3.86 eV’a diistiigi

belirlenmistir.

(Saitzek S., 2006) 2006 yilinda seryum dioksitin vanadyum dioksit ile birlikte kullanildig:
termokromik ikili tabaka iiretilmistir ve CeO2—VO; sisteminin 68°C’de bir gegis ile birlikte
ilging optoelektronik Ozellikleri oldugu belirlenmistir. Ayrica seryum oksidin yiizey
sicakligint  kontrol etmesinin yani sira VO, i¢in kimyasal koruyucu oldugunu da

belirlenmistir.

(Wiktorczyk T., 2006) 2006 yilinda monokristal silikon tastyicilar {izerine seryum oksit—
magnezyum florit ¢ift tabakali yansitma Onleyici kaplamalar PVD yontemi ile tiretilmistir ve
optik oOzellikleri incelenmistir. MgF,—CeO,—Si DLAR yapilar 0.5 pm-1.2 p dalga boyu

araliginda %3 civarinda yansiticilik sergilemistir.

(Zhang Z., 2007) Ba katkili CeO; nano teller CHM yontemi ile elde edilmistir ve neme kars1
duyarliliklar test edilmistir. Harika kimyasal ve termal dayanikliliklarindan dolay: Ba katkili

CeOs nano tellerin nem sensorleri olarak potansiyele sahip olduklari belirtilmistir.

(Yang Z., 2007) Hidrotermal bir uygulama ile sentezlenen CeO, tek kristal nano kiiplerin
tanecik boyutu kontrollii sentezi yapilarak, redoks 6zellikleri incelenmistir ve nano kiiplerin
miikkemmel indirgenebilirlilige ve yiiksek oksijen depolama kapasitesine sahip oldugu rapor

edilmistir.

(Inguanta R., 2007) CeO; nano tiipler anodik aliminyum oksit zar kaliplar kullanilarak susuz
bir elektrolit ile tek basamakli bir yontem olan potansiyostatik elektrokimyasal kaplama ile
elde edilmistir ve nano tiipler polikristal yapida olup Raman analizleri sonucu katalizor olarak

uygun olduklar1 belirlenmistir.
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(Barreca D., 2007) 2007 yilinda kolon seklinde olan CeO, nano yapilar Si(100) ve Al,O3
tastyicilar lizerine CVD yontemi ile kaplanmistir ve nitrojen dioksit ve etanol ile yapilan

dedeksiyon ¢alismalari elde edilen yapilarin ¢ok duyarli olduklarini géstermistir.

(Fu X. Q., 2007) 2007 yilinda yapilan bir ¢alismada hidrotermal yontem ile sentezlenen CeO

nano tellere dayali hizli nem sensdrleri iiretilmistir.

(Web Q.Y., 2007) 2007 yilinda saf ve Co katkili CeO, pudralarin oda sicakliginda
ferromanyetik 6zellikleri incelenmistir. Yalitkan ve manyetik olmayan CeO, tek kristallerin
pudraya dontistiiriildiikten sonra oda sicakliginda ferromanyetik, oksijen tavlamasindan sonra

ise paramanyetik 6zellik gosterdigi belirlenmistir.

(Gritschneder S., 2007) 2007 yilinda yapilan bir ¢alismada oda sicakliginda bile suyun
stokiyometrik CeO, (111) tarafindan adsorbe edildigi belirlenmistir.

(Grosse V., 2007) 2007 yilinda amorf CeO, filmlerin iletkenligi ve dielektrik ozellikleri
incelenmis, kapasitans Olglimlerinden oda sicakliginda dielektrik sabiti &=26.9+0.5 olarak
belirlenmistir. Ayrica akim gerilim karakteristikleri yalitkan boyunca elektrot sinirlandirmali
iletim mekanizmasindan bulk siirlandirmali iletim mekanizmasina bir degisim oldugunu

gostermistir.

(Yeh T. H., 2007) 2007 yilinda samaryum ve stronsiyum Katkili serya sistemlerin iyonik
iletkenlikleri incelenmis ve orta sicaklik SOFCs i¢in elektrolit malzemesi olarak potansiyele

sahip olduklar1 belirlenmistir.

(Chaudhuri T., 2007) CeO, ince filmler cam tasiyicilar {izerine PLD yontemi ile oda
sicakliginda kaplanmistir ve elde edilen filmlerin (110) yoneliminin baskin oldugu polikristal

yapida olduklar1 belirlenmistir.

(Develos K., 2007) 2007 yilinda epitaksiyel CeO, ince filmler SPLD, LAPLD ve EBE olmak
tizere ii¢ farkli yontemle kaplanmis ve 1050°C’de tavlanarak filmlerin nano yapilar1 ve
morfolojik 6zellikleri incelenmistir. SPLD filmlerin tavlamadan sonra atomik olarak diizgiin
ve ylizey olarak gozeneksiz bir yapida olduklari, LAPLD ve EBE filmlerin ise tersine

tavlamadan sonra daha gozenekli bir yap1 sergiledikleri belirlenmistir.

(Nolan M., 2008) Altin katkilanan (110) ve (100) serya yiizeylerinin, oksijen bosluk olusumu
ve CO adsorbsiyonu iizerine katkinin etkisi DFT teorisi ile ¢alisilmistir. Altin katkisinin
yiizey tabakadaki Ce atomu yerine gectigi ve yliksek derecede yapisal distorsiyona neden

oldugu, katki atomunun yakininda oksijen boslugu olusumunun enerjitik olarak “kolay” fakat



12

ayn1 katki1 atomu etrafinda ikinci bir bosluk olusmasi i¢in enerji gerektigi belirlenmistir.

(Heckert E. G, 2008) Seryum oksit nano parcaciklarin antioksidan ozellikleri tam olarak
aciklanabilmis olmasa da 2008 yilinda yapilan bir c¢alismada seryum oksidin yiizey

oksidasyon diizeylerinin SOD aktivitesinde etkili oldugu belirlenmistir.

(Ohno H., 2008) Seryum oksit ince filmler ve bulk numuneler 200 MeV Xe iyonlari ile
isinlanmig ve 1sinlanmanin yapilar iizerine etkisi EXAFS, XPS o6l¢iimleri ile incelenmistir.
EXAFS spektrumlar1 Ce K kenarinda Ce iyonlar1 yakininda oksijen bosluklarinin olustugunu
gostermistir. XPS spektrumlari ise 1ginlama nedeni ile Ce atomlarinin degerlik diizeylerinin

Ce*"dan Ce** diizeyine gectigini gostermistir.

(Avellaneda C. O., 2008) Gegirgen CeO, ince filmler Sol-Jel daldirma kaplama yontemi ile
hazirlanmistir ve cevrimsel voltametri deneyleri Li* interkalasyon/deinterkalasyonunun
tersinir oldugunu gostermistir. CeO, filmler i¢in toplam i¢e alinan ve verilen yiik miktar
kronoamperometri Sl¢limleri ile belirlenmistir ve iyon depolama kapasitesi yaklagik 14

mC/cm? olarak bulunmustur.

(Zhang Q. C., 2008) Seryum oksit nano kristaller yeni bir Sol-Jel yontemi ile elde edilmistir
ve elde edilen numunelerin kristal boyutlar1 3—5 nm araliginda, direkt optik bant araliklar
3.56 eV civarinda bulunmustur. Bulk seryalarin optik bant araliginin 3.19 eV bulunmasinin

kristallerdeki kuantum boyut hapsetme etkisinden kaynaklandig1 soylenmistir.

(Masek K., 2009) RF manyetik alanda sigratma yontemi ile elde edilen serya filmlere Sn
katkisnin Ce** biiyiimesine neden oldugu ve Ce**—Ce®** déniisiimiiniin Sn atomlarindan dolu

olmayan Ce 4f° yoriingelerine yiik transferi ile Ce 4ft diizeyinin olustugu belirlenmistir.

(Bagarinao K. D., 2009) PLD yontemi ile safir tasiyicilar iizerine ¢ift Y,03/CeO, tampon
tabakali yliksek derecede epitaksiyel YBCO filmler iiretilmistir. Y0, tabakanin CeO, ve
YBCO ile harika bir uyum igerisinde oldugu, filmlerin a ekseni boyunca ydnlenmis

epitaksiyel biiyliime gosterdigi belirlenmistir.

(Nagy K., 2009) Mikro emiilsiyon yontemi ile elde edilen nano seryum oksit parcaciklarin
yapisal ozellikleri incelenmistir ve sogurma spektrumlarindan indirekt optik bant araliklarinin

3.1-3.6 eV araliginda oldugu bulunmustur.

(Guo Z., 2009) Ce(NO3)s’iin silika mikro tabakalar iizerine hidrotermal ayristirma yontemi ile
ici bos CeO, mikro tabakalarin elde edildigi ve yiiksek UV sogurmaya sahip olduklar
belirlendigi i¢in UV filtre olarak kullanilabilecekleri rapor edilmistir.
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(Minakshi M., 2009) Elektrolit olarak lityum hidroksit kullanilan Zn—MnO, bataryalarda,
MnO; katotlarinin elektrokimyasal 6zelliklerine CeO7’in etkisi mikroskobik ve spektroskopik
yontemlerle incelenmistir ve CeO, eklenmesinin bataryanin sarj kapasitesini arttirdig1 rapor

edilmistir.

(Phoka S., 2009) Basit bir yontem olan PVP (polyvinyl pyrrolidone) yontemi ile elde edilen
CeO; nano pargaciklarin optik ozellikleri incelenmistir. 400 nm civarinda giiglii sogurma
kenar1 ile 285 nm’de keskin bir sogurma piki belirlenmistir ve CeO; igin direkt optik bant
aralig1 3.44 eV olarak rapor edilmistir. Filmlerin Raman spektrumlarindan Ce—80 titresim
moduna karsilik geldigi bilinen 461.04 cm “’de aktif Raman modu elde edilmistir ve bu
termal islem, katkilama ya da tanecik boyutu degisimi gibi oksijenin alt Orgiisiinde
olusabilecek diizensizliklerden cok etkilendigi ek olarak da Orneklerin oda sicakliginda

fotoliiminesans gosterdikleri belirlenmistir.
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2. GENEL BILGILER

2.1  Seryum Elementinin Yapisal Ozellikleri

Seryum elementi periyodik tabloda Ce simgesi ile lantanitler grubunda bulunmaktadir.
Seryumun elektron dagilimi: (1s°25%2p°3s23p®3d1°4s?4p®4d'°5s?5p%4f'5d'6s?) = [Xe]4f'5d'6s?
olarak bilinmektedir. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi yiizey merkezli kiibik Kristal yapida olan ve

Fm3m uzay grubunda bulunan seryum elementinin 6rgii parametresi 0.485 nm’dir.

a=b=c
a=pP=r=90°

Sekil 2.1 Seryum Elementinin Kristal Yapisi

Sekil 2.2’de faz diyagrami verilen seryum elementinin alfa, beta ve gama fazlari

bulunmaktadir.

1200 T T T T T T

SIVT 30 GPa, 1350 K

sool c©2() i e
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400
0oC4 (a” ) + mC4 (a”)
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Sekil 2.2 Seryum Elementinin Faz Diyagram

Dogada diger nadir toprak elementlerine kiyasla bol bulunan saf seryum elementi Eu’dan
sonra en reaktif elementtir. Gri parlak bir goriiniise sahip alan saf Ce hava ile temas halinde
hemen donuklagmaktadir. Saf seryum kalay gibi yumusak bir malzeme oldugu i¢in kolayca
islenebilmektedir. +3 ve +4 olmak iizere iki bilinen oksidasyon diizeyi bulunan seryum
elementi soguk suda yavasga oksidize olurken sicak suda hizli bir sekilde oksitlenmektedir.
Seryumun en bilinen bilesigi Ce(IV) oksit (CeO,) olup bir¢ok alanda kullanilmaktadir.
Seryum elementi ayrica Ce(III) kloriir (CeCls), Ce(lll) karbonat (Ce,(COgz)3), Ce(Ill) floriir
(CeF3), Ce(lll) oksit (Ce,03), Ce(lV) siilfat (Ce(SO4),) ve Ce(lll) triflate (Ce(OSO,CF3)s3)


http://en.wikipedia.org/wiki/Xenon
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olarak bulunabilmektedir. Bir¢ok mineral seryum igerse de ticari olarak bilinenler monazit

kumu, bestansit ve serit mineralleridir. Seryum elementinin baz1 6zellikleri Cizelge 2.1°de

verilmistir (Cizelge 2.1 ve 2.3 i¢in “*”oda sicakligi, “**” erime noktast).

Cizelge 2.1 Seryum Elementinin Cesitli Parametreleri

Genel Ozellikleri
Atom Numarasi 58
Atom Kiitlesi (g'mol ™) 140.116 +0.001
Atom Hacmi (cm*mol ™) o: 17, B: 20.76, y: 20.69
Grup, Periyot, Blok nla, 6, f

Elektron Dagilim

[Xe] 4f* 5d* 652

Fiziksel Ozellikleri

Kat: Haldeki Yogunluk (g-cm™)*

a: 8.240, B: 6.749, v: 6.773

Sivi Haldeki Yogunluk (g-cm™) 6.55
Erime Noktasi 1068 K, 795C, 1463F
Kaynama Noktasi 3716 K, 3443 C, 6229F
Buharlasma Isis1 (kJ-mol™) 398
Is1 Kapasitesi (Jsmol K ™)* 26.94
Atomik Ozellikleri
Kristal Yapi, Uzay Grubu FCC, Fm3m
Birim Hiicre Boyutu (pm) 485
Oksidasyon Diizeyleri 3,4
Elektron Alinganhg: 1.12

iyonlasma Enerjileri (kJ-mol™)

1. iyonlagma enerjisi: 534.4
2. iyonlagsma enerjisi: 1050
3. iyonlasma enerjisi: 1949

Atom Yarigap: (pm) 182.5
Cesitli Ozellikleri

Elektriksel Ozdirenci* (nQ-m)" 828

Isisal iletkenligi* (W-m -K™) 11.3

Isisal Genlesme (pm-m K ™) 6.3


http://en.wikipedia.org/wiki/Xenon
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2.2 Seryum Oksidin Yapisal Ozellikleri

Degerlik diizey teorisinden seryum elementinin CeO, ve Ce,Oj3 olarak iki tip oksidi olmasi
beklenmektedir. Seryum dioksit lantanitler serisinin ikinci iiyesi olup serideki en reaktif ikinci
element olan seryumun en kararli oksididir. Diger lantanitler gibi ¢ok elektro—pozitif olan
seryum oksit, ii¢ en zayif bagh 4f elektronlarindan kaynaklanan diisiik iyonizasyon
potansiyeli nedeni ile Ce(lll) oksidasyon diizeyine sahip oldugu bilinmektedir. Ce(IV)
[Xe]4f°, Ce(lll) [Xel4f* ile kiyaslandiginda bos 4f° diizeyinden dolay: seryumun en kararli
oksidasyon diizeyidir. Ce;O3, hegzagonal (A tipi) ve kiibik (C tipi) olmak iizere iki farkli
yapida, CeO, ise Fm3m uzay grubunda olup FCC florit (CaF;) yapida bulunmaktadir. Sekil
2.3’de stokiyometrik seryum oksidin FCC yapis1 goriilmektedir (Trovareli A., 1996).

Sekil 2.3 Seryum Oksidin Kristal Yapisi

Genelde seryum oksit stokiyometrik olmayan bir sekilde Ce(IIl) oksit ve Ce(IV) oksidin
karisimi halinde florit kiibik yapida bulunmaktadir. Stokiyometrik CeO,, Ce(IV)-O yiik
transferlerinden dolay1 soluk sar1 renktedir. Stokiyometrik olmayan seryum oksitler ise daha

koyu renklerde goriilmektedirler. Cizelge 2.2’de seryum oksidin bazi 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.2 Saf ve Stokiyometrik Seryum Oksidin Cesitli Parametreleri

Fiziksel Ozellikleri
Renk CeO; : sarn—heyaz, Ce,0s: sari—yesil
Atom Kiitlesi (g-mol™) CeO, : 172.115, Ce,03: 328.24
Yogunluk (g-em™) CeO, : 7.65 " 7.215 " 2 Ce,0: 6.2
Yiizey Alam (m*-g™) ~9.5
Erime Noktasi (C)" CeO, : 2100, Ce,03: 1690
Olusma Isis1 (kcal'mol ™) ~246

Spesifik Ist (J- kg™ K1)Mesa 460
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Asitlik Zayif baz

Elektriksel iletkenlik (Q '-cm™) 1,2~2-10°°

Termal iletkenlik (W-m-K™)" 12

Kirma indisi " 2.1 'R, 2.0 simicholes

Optik Sogurma Kenari1 (nm) ~ 420

Relatif Dielektrik Sabiti 11

Bant Araligi ~2.95 eV YV ~ 55 g\ clektronik hesap
Atomik Ozellikleri

Kristal Yapi, Uzay Grubu FCC, Fm3m

Birim Hiicre Hacmi (A®) 158.4

a, b, c (&) 5.4112(10), 5.4112(10), 5.4112(10)

a, B,y (°) 90, 90, 90

Lantanit elementler genelde 3 degerlik diizeyine sahip olup, R,O3 seklinde oksitlere
sahiptirler. Ce, Pr ve Tb elementlerinin 6zel elektron konfigiirasyonlarindan dolay1 Ce**, Pr**,
Tb*" diizeyleri ortaya ¢ikabilmektedir. CeO; ve Ce,05’in elektronik yapilar hesaplanmustir ve
CeO, igerisinde Ce** iyonunun Xe ¢ekirdeginin elektron konfigiirasyonuna sahip oldugu ve
bos 4f* diizeyinin Fermi diizeyinin 1.5 eV iizerinde bulundugu belirlenmistir. Bdylece seryum
oksidin genis bant araligina sahip bir yalitkan oldugu ve Ce’un 4f elektronlari ile oksijenin 2p
elektronlar1 arasinda giiclii bir p-f hibritlesmesi oldugu bulunmustur. Diger yandan Ce**
iyonunun 4f ydriingesinde yerellesmis 4f* elektronuna sahip oldugu bilinmektedir. Bunun bir
sonucu olarak Ce;O3’in birim hiicre boyutu florit fazdaki boyutun iki kat1 kadar biiyiik olup
Fm3m simetrisi [a3’e doniismektedir. Bu nedenle CeO;’in bant genisligi daralmaktadir ve

3+’un) 4f* enerji diizeyinin

Fermi diizeyi modifiye olmaktadir. Hesaplamalar sonucunda (Ce
Fermi enerjisinin birkac eV altinda oldugu ve 4f* elektronunun f-p hibritlesme bandinin i¢inde

yerellesmek yerine ce* katyonunun yakininda yerellestigi belirlenmistir.
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Ia3 Cez()3 C-tipi yap1

Fm3m
Ce07 Florit tipi yap1

6s-band1 65- (yarilmas) banda

E(eV
&N 5d-band1 E(eV)
5d- (yarilmas) bandi

E, [l == B
Flmssem—" { (yarilmyg) band1

g’

2p band1
2p- (yarilmas) banda

DOS
DOSs

Sekil 2.4 CeO; ve Ce,03 icin Elektronik Durum Y ogunluklarinin Gosterilisi

Sekil 2.4’de CeO; ve Cey03 icin elektronik durumlarin yogunlugu gosterilmistir. Seryum
oksit gibi lantanit yiiksek oksitlerin 6zellikleri Fermi enerjileri ile 4f diizeyleri arasindaki
iliskiye bagli olabilmektedir. E4 diizeyi Fermi enerjisine yakin oldugunda katyonlar orta
diizey degerlik haline gelmektedir. Hibritlesme, baslangicta yerellesmis olan 4f diizeylerini 5d
iletim band1 elektronlar1 ile karistiracaktir. Bu nedenle 4f diizeyleri daha dar genislige ve
daginima sahip olacaktir. Fermi enerjisi diizeyinde kismen dolu olan bu dar bantlar diger
iletim bandi elektronlar1 i¢in ¢ukur gibi davranacaktir ve bunun sonucunda kristal kendi
enerjisini minimize edecektir. Baslangigta yerellesmis 4f diizeyleri, tam sayili elektronlar ile
ve dar bant durumunda ise her bir katyon i¢in tam sayili olmayan elektronlar ile dolmus
olacaktir. Lantanit yiliksek oksitlerde bir oksijen bosluguna yakin durumda bulunana
katyonlarin 3+ degerligine sahip olduklarin1 séylemek zordur. Dar 4f bandindaki elektronlar,
oksijen boslugu miktarina ve yapinin birim hiicre boyutuna bagli olan elektronik bant yapist
tarafindan bastirilirlar.  Stokiyometrik olamayan yiiksek lantanit oksitlerin  gizemli
karakteristikleri 4f bant yapilari ile iliskilidir (Gschneidner Jr K. A., 2008).



19

2.3 Erbiyum Elementinin Yapisal Ozellikleri

Erbiyum elementi periyodik tabloda Er simgesi ile lantanitler grubunda bulunmaktadir.
Erbiyumun elektron dagilimi: [ Xe] 41265 geklindedir. Ug degerlikli bir element olan Er Sekil
2.5’de gosterildigi gibi hegzagonal kristal yapida bulunmaktadir. Saf Er metali kolay
sekillendirilebilir, yuamusak ve diger lantanitlerden farkli olarak havada kararl yani ¢ok ¢cabuk

oksitlenmeden kalabilmektedir. Er elementinin baz1 6zellikleri Cizelge 2.3’te verilmistir.

Sekil 2.5 Erbiyum Elementinin Kristal Yapisi

Cizelge 2.3 Erbiyum Elementinin Cesitli Parametreleri

Genel Ozellikleri
Atom Numarasi 68
Atom Kiitlesi (g'mol ™) 167.259
Grup, Periyot, Blok nla, 6, f
Elektron Dagilim [Xe] 4f* 652
Fiziksel Ozellikleri

Kat1 Haldeki Yogunluk (g:em™)*  9.066
Sivi Haldeki Yogunluk (g-em™)**  8.86

Erime Noktasi 1802 K, 1529 C, 2784 F
Kaynama Noktasi 3141 K, 2868 C, 5194 F
Buharlasma Isis1 (kJ-mol™) 280
Is1 Kapasitesi (J'mol K )* 28.12

Atomik Ozellikleri
Kristal Yapi Hegzagonal
Oksidasyon Diizeyleri 3

Elektron Alinganhg 1.24


http://www.periodictableontheweb.com/element-Xenon.php
http://en.wikipedia.org/wiki/Xenon

20

1. iyonlasma enerjisi: 589.3

iyonlasma Enerjileri (kJ-mol™) 2. iyonlagsma enerjisi: 1150
3. iyonlasma enerjisi: 2194
Atom Yarigcapi (pm) 175

Cesitli Ozellikleri
Elektriksel Ozdirenci* (n€2-m) 0.860
Isisal fletkenligi* (W-m-K™) 14.5

Isisal Genlesme (pm'm -K™) 12.2

2.4 Nadir Toprak Elementlerinin Oksitleri

Biiyiik hizlandiricilar, bilgisayarlar ve disk oynaticilar gibi birgok sistemde genellikle nadir
toprak elementlerinin oksitlerinden olusan “lantanit malzemeler” 6nemli rol oynamaktadirlar.

Cam endiistrisinde de 6nemli yere sahip olan nadir toprak elementlerinin oksitleri termal

olarak kararl1 ve kimyasal olarak aktiftirler.

400, —— :
L A yNd
@ 300] Asdl T ]
= /AEu
3 /A Gd Vi
- Dy Tb
g Y
& 200f Ho i
By
% Tmgep,
= @ Sc
8 Lu m Ce* (Ce0y)
8 1001 g
oksitlerin kristal yapilar
¥ Atipi A Btipi @ Ctipi ™ diger |
1

0 L 1 L | L L
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iyonik yarigap / nm

Sekil 2.6 1000°C’de Kalsine Edilmis Lantanit Oksitlerinin Temel Bolgelerinin Dayanikliligi
ile Lantanit Katyonlarinin Yarigaplar1 Arasidaki Iligki

Nadir toprak elementlerinin oksitlerinin temel o6zellikleri CO; yilizeysel salinimi
(desorpsiyonu) ile olgiilmektedir. Lantanit oksitlerin genel olarak dayanikliligi igerdikleri
lantanit konsantrasyonuna baglanmaktadir temel alanlarin dayanikliligit nadir toprak

elementlerinin katyonlarinin yarigaplart azalirken diismektedir (Sato S., 2008).

Oksitlerdeki lantanit iyonlarinin yiikseltgenme diizeylerini, indirgenme potansiyelleri
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cinsinden anlamak miimkiindiir. Genellikle ii¢ degerlikli diizey, sulu c¢ozeltilerde en kararli
diizey oldugundan seskioksitler (li¢ kismi oksijen ve iki kism1 bagka bir element i¢eren) tiim
lantanit iyonlar1 i¢in ortaya ¢ikmaktadir. Seskioksitler, A tipi (hegzagonal), B tipi (mono
klinik) ve C tipi (kiibik) olmak iizere lantanit iyonunun iyonik yaricapina bagli olarak {i¢

sekilde yapilanmaktadirlar.

Seryum ise praseodimyum ve terbiyum gibi oksijen metal oraninin 1.5-2.0, araliginda oldugu
yiiksek oksitler arasinda bulunmaktadirlar. Bu oksitler, x=2.0 olmasi gerekmeyen ama
genellikle x degerinin 2.0’dan biraz kiigiik oldugu florit tipinde dioksitlerdir. Diger oksitlerde
de oldugu gibi bu oksitlerin de bilesimleri, hazirlanis ve uygulanan islemlerin yani sira,
sicakliga, oksijen potansiyeline ve fiziksel duruma baglidir. Seryum oksit i¢in, CeOyx—O;
sisteminin faz gegisleri Ek 1°de verilmistir. Sekil 2.6°da ise Er ve Ce’un da i¢inde bulundugu
lantanit Katyonlarinin yarigaplar1 ile temel bélgelerinin dayanikliligi arasindaki iliski

verilmistir (Sato S., 2008).

2.5 Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemleri

Malzemenin kati, sivi, yar1 sivi fazda bulunan bir kaynaktan buharlastirilarak atom veya
molekiiller halinde vakum veya diisiikk basing ortaminda tasiyici {izerine tasinmasi ve
yogunlagmasi fiziksel buhar biriktirmenin temelini olusturmaktadir. Birka¢ nanometre ile
binlerce nanometre araligindaki kalinliklarda film {iretmek i¢in kullanilan fiziksel buhar

biriktirme yontemleri i¢in buharin olusumuna gore siniflandirilmasi Sekil 2.7°de verilmistir.

Fiziksel buhar biriktirme yontemleri li¢ adimda tanimlanabilir. Birinci adim “malzemenin
buhar fazinin olusturulmasi”, ikinci adim “kaynaktan tasiyiciya gotiirmek”, ticlincii adim ise

“filmin tas1yici iizerinde biiylimesi”dir.

FiZIKSEL BUHAR BiRIKTIRME

BUHARLASTIRMA . SICRATMA
Rezistans Isitic1 Diyot
Indiiksiyon Alam Triyot
Ark Manyetik Alan

Elektron Bombardimam

* Elektron Tabancasi
* Oyuk Katot

Sekil 2.7 PVD Yontemlerinin Buharin Olusturulma Sekline Gore Siniflandirilmasi
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Buhar fazinin olusturulmasi i¢in buharlagtirma yontemlerinde malzeme termal bir 1s1 kaynagi
ile buhar haline getirilmektedir. Rezistans 1sitict ile buharlastirma yonteminde, etrafina
rezistans teli sarilmig yiiksek sicaklifa dayanikli bir pota igerisinde malzeme 1sitilmaktadir.
Indiiksiyon akimi ile buharlastirma ydnteminde, su sogutmali bakir tel sarilmis sicakliga
dayanikli potalara RF akimi uygulanarak buharlastirma saglanmaktadir. Elektron
bombardimani ile buharlagtirma yonteminde, elektron kaynag tarafindan saglanan elektronlar
ile malzeme bombardimana tutularak buharlagsma saglanmaktadir. Elektronlarin odaklanmasi
kolaylikla saglanabildigi icin ¢ok yiiksek giic yogunluklari elde edilerek yiiksek erime
sicakliklarina sahip malzemeler bile kolaylikla buharlastirilabilmektedir. Ayrica elektronlarin
yonlendirilmeleri kolay oldugu i¢in yiizeyde tarama yapilarak homojen buharlastirma

yapilmasi miimkiin olmaktadir.

PVD yontemlerinde buhar fazinin olusturulmasi i¢in yaygin olarak kullanilan bir diger
yontem ise kati malzemeyi pozitif iyonlar ile bombardiman ederek yiizeyden atomlar
sicratma teknigidir. lyon kaynagi olarak iyon tabancasi ya da plazma kullanilmaktadir. Diyot
sigratma yonteminde, iki yiizey arasina bir potansiyel farki uygulayarak bir elektron akisi elde
edilerek sigratma gerceklestirilmektedir. Triyot sigratma yonteminde ise plazmanin iyon akim
yogunlugunu arttirmak i¢in, diyot si¢cratma yonteminden farkli olarak anot ve katot arasina
yerlestirilen elektron yayan bir flaman ve elektron toplayicit bulunmaktadir. Manyetik alanda
sigratma yonteminde, katot ylizeyine yakin bolgelerde katot malzemesi arkasina yerlestirilen
miknatis ya da elektro miknatislar yardimi ile manyetik alan olusturularak elektronlarin

yonleri degistirilmektedir (Bunshah R. F., 1994).

2.5.1 Atimh Elektron Demeti Kaplama Yoéntemi

PED yontemi ¢ok bilesenli metal oksitler, organik malzemeler, karmasik alagimlar ve yeni
polimerler gibi ¢esitli malzemelerin stokiyometrik olarak iiretilmesinde uygun bir yontemdir.
PED yonteminde hedef malzemenin plazma durumuna doniismesini saglayan atimli elektron
demeti kaynaklar1 kullanilmaktadir. Atimli elektron demetlerinin diigiik maliyetinin yan1 sira
elektron enerjisinin hedef malzeme tarafindan kolayca sogurulabilmesi, genis bant aralikli
malzemelerin iiretilmesini saglamaktadir. PED yonteminde kullanilan yiiksek gii¢lii PEB’lerin
atim genisligi birka¢ 10-100 ns araliginda, enerjileri ise birka¢ 10 keV’a kadar degismektedir.
PEB kaynagi hedef malzeme ile etkilestiginde hedef yiizeyinde c¢ok ince bir tabakanin
erimesine ve buharlasarak plazma bulutu olusmasina neden olmaktadir. Olusan plazma,

kaplama odasindaki gazin icerisinde tasiyicilara dogru ilerleyip, tasiyicilarin {izerinde
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yogunlasarak ince film olusumunu saglamaktadir. Boylece hedef malzemenin dengede
olmayan ablasyonu plazmanin stokiyometrik bir bilesime sahip olmasina dolayisiyla hedef
malzemenin stokiyometrisinin tretilen filmlerde de elde edilebilmesini saglamaktadir. Tim
kat1 malzemeler, metaller, yar1 iletkenler ve yalitkanlar ince film olarak PED yontemi ile

uretilebilmektedir.

PED yonteminde filmin stokiyometrisinde olusabilecek farkliliklarin iki temel nedeni oldugu
diistiniilmektedir. Bunlardan ilki elektron demeti ile hedef malzeme arasindaki etkilesim
sirasinda, hedefin yiizeyi yakininda atomik ayrisimlarin olugmasi yani hedef malzemenin
bilesiminde degisim olmasi olasiligidir. Fakat yapilan hesaplamalar, PED yonteminde hedef
malzemenin elektronlarla etkilesmesi ve buharlasmasi olaylarinin birka¢ ns mertebesinde
oldugunu gosterdigi i¢in karmasik bilesimli bir malzemenin bile atomlarinin ayrigimi ¢ok

diisiik bir olasiliga sahip olmaktadir.

Ikinci bir neden ise kaplama odasi icerisindeki gazdir. Hedef malzemeden yayilan tiirler,
tastyicilara dogru ilerlerken birbirleriyle ve gaz atomlari ile carpisarak plazmanin
geniglemesine neden olabilmektedir. Bunun sonucunda elementlerin yanal konsantrasyon
oranlarinda olusacak herhangi bir farkliligin film bilesimini etkilemesi olasilig1 ortaya
cikmaktadir. Bununla beraber bu durum, ortamdaki gaz basincina bagli olarak, tiirlerin
ortalama serbest yollari, tasiyict ile hedef arasindaki uzakliktan ¢ok daha kiigiik oldugunda
ortaya cikmaktadir. Bu nedenle PED yonteminde hedef ile tasiyici arasindaki uzaklik
olabildigince kisa tutulmaktadir. Ornegin, PED ydnteminde tipik olarak kullanilan, 1-2- 1072

mbar Ar gazi basinci altinda ortalama serbest yol 0.5 cm mertebesinde olmaktadir.

EBE gibi CW tekniklerinin tersine atimli sistemlerin temel &zelligi, hedef malzemenin
yiizeyinde yaklasik 10® W/cm? yiiksek giic yogunlugu olusturabilmesi ve sonucunda hedef
malzemenin erime noktasi, spesifik 1s1s1 gibi termodinamik 6zellikleri buharlasma islemi i¢in
onemsiz hale gelmektedir. Boylece karmasik, ¢ok bilesenli malzemelerin iiretiminde avantaj
saglanmaktadir. PLD yontemi ile PED yontemi arasindaki temel fark sogurulan elektron
enerjisinin malzemenin optik ozellikleri ile smirlandirilmamis olmasidir. Ciinkii PLD
yonteminde kullanilan lazerlerin maliyetlerinin yiiksek olmasiyla birlikte genis bant aralikli
malzemeler i¢in foton enerjisinin yeterli olmama olasiligi bulunmaktadir. Ek olarak PLD
yonteminde, tasiyicinin sogurma katsayisina bagl olarak, film ylizeyinde ¢ok sayida “droplet”
olarak adlandirilan pargaciklar olusabilmektedir. Bu par¢aciklarin olusumu PED yonteminde

kaplama parametrelerinin optimizasyonu ile engellenebilmektedir. Ayrica termal etkiler



24

elektron hedef malzeme arasi etkilesme sirasinda olmadigindan makroskobik dropletlerin
olusumu daha az olasiliklidir. Mikrometre boyutlarinda olusabilen bu parcaciklarin dogrudan
hedef malzeme ile elektron demeti arasindaki etkilesme sirasinda salindiklar1 veya gaz fazda
olusarak tasiyicilara iletildikleri diisiiniilmektedir. PLD yonteminde ¢ok sayida ve biiyiik
dropletlerin varligi lazer—hedef malzeme arasindaki etkilesme sonucunda ortaya c¢ikan ¢ok
yiiksek termal etkilerden ve hedefin erimis bolgesindeki sivi malzemenin firlatilmasindan

kaynaklandig1 tahmin edilmektedir.

Ablasyon isleminin hedef malzemenin optik sogurma katsayisi ile kritik bir sekilde iliskili
oldugu PLD yonteminin tersine, PED yoOnteminde ablasyon sadece hedef malzemedeki
elektronlarin erimine bagli bulunmaktadir. PED yonteminde hedef ile etkilesim fotonlar
yerine yliksek enerjili elektronlar tarafindan oldugu igin hedef yiizeyine enerji transferi
PLD’den daha etkilidir ve yiiksek bant aralikli ve yiiksek yansitiliciliga sahip malzemelerin
kaplanmasina olanak saglamaktadir. Cogu kati i¢in bu erim birkag mikrometre
mertebesindedir. 10 eV optik bant araligina sahip olan SiO,, 248 nm Kr—F excimer lazer
radyasyonuna karsi gecirgendir ancak PED yonteminde yiiksek giiclii elektronlar SiO; film
tretimini  saglayabilmektedirler. PED yonteminin tiim bu o6zelliklerinin yan1 sira
Olgeklendirilebilir oldugu ve fabrika tiretimleri i¢in daha verimli oldugu bilinmektedir (Nistor

M., 2008), (http://www.neocera.com/What%20is%20PED.htm).

2.6 Optik Olciimler

2.6.1 Yansitma ve Geg¢irgenlik

Bir elektromanyetik dalganin siddeti genliginin karesi ile orantilidir ve 1s18in ilerleme

dogrultusu elektrik ve manyetik alan bilesenlerine diktir. Elektrik alan vektoriiniin gergek

kismi E &' olan bir elektromanyetik dalga Sekil 2.8"de gosterildigi gibi n; ve nj kirma
indislerine sahip iki dielektrik ortamin sinirina distiigiinde, genligi EA gelis diizlemine
paralel olarak polarize olmus E) ve ona dik olarak polarize olmus E; bilesenlerine ayrilarak

incelenebilir. Sekil 2.8’den ERei(RR'F_Wt) nin ger¢ek kismu ile verilen elektrik alan vektoriine

i(Kg-F—wt) 5

sahip yansiyan bir dalga ve ETe nin ger¢ek kismi ile verilen elektrik alan vektoriine

sahip gecen bir dalga goriilmektedir (Sekil 2.8°de, @1 ve @2 sirasiyla gelis ve kirilma agisi

olarak verilmektedir). Bu iki dalganin genlikleri de gelis diizlemine paralel olan (EL,E!)ve


http://www.neocera.com/What%20is%20PED.htm
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gelis diizlemine dik olan (E5,E;) bilesenlere ayrilarak incelenebilir. Manyetik alan

vektorlerinin paralel ve dik bilesenleri ise H = «/Z(§ xE)=n(§xE) bagmntisi kullanilarak

bulunabilmektedir.

T

z diizlemi sayfa igine dogm ®

Sekil 2.8 Farkli Kirma Indislerine Sahip Olan iki Ortam Arasindaki Yiizeye Diisen, Yansiyan
ve Gegen Elektromanyetik Dalgalar

Eger bir koordinat sistemi gelis diizlemi Xz diizleminde ve iki ortamin ara ylizeyi Yz
diizleminde olacak sekilde belirlenir ise, X ve y dogrultularindaki elektrik ve manyetik alan
vektorlerinin tiim bilesenler; gelen, yansiyan ve gegen dalgalarin paralel ve dik bilesenlerinin

toplanmasi ile bulunabilmektedir (Heavens, O., 1991).

Ara ylizeyde herhangi bir yiizey yiikii yok ise Maxwell denklemleri elektrik ve manyetik alan
vektorlerinin tiim bilesenlerinin siirekli olmasimi gerektirmektedir. Gelen dalga cinsinden,
gecen ve yanstyan dalgalarmin genlikleri ¢ozildiigiinde sirasiyla denklem 2.1 ve 2.2°de
verilen Fresnel yansitma ve gegirgenlik katsayilari bulunmaktadir (Ek 2), (Born M. F. ve
Wolf E., 1999).

A Ll (2.1)
ij = :
ni -|-ﬂj
2n,
t, = L (2.2)

! ]

Fresnel gecirgenlik katsayisi, gecen dalganin genliginin gelen dalganin genligine oranini,
Fresnel yansitma katsayisi da yansiyan dalganin genliginin gelen dalganin genliine oranim

vermektedir. Deneysel olarak ilgilendigimiz ise gecen ve yansiyan dalgalarin gelen dalgaya
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oranlarinin siddetleridir. Bu nedenle, Esitlik (2.3) ve (2.4)’de sirasiyla, “T” gegirgenlik ve “R”

yansitma ifadeleri verilmistir.

B (n, —n, )
M “Gany (2.3)
J 4ni2
\tu\ “h any (2.4)

Ortama gelen ve ortamdan yansiyan 15181in ayni ortamda olmasi nedeni ile R ifadesinde ag1
bagimliligi bulunmamaktadir. Ayni nedenden dolayr 1518in hiz1 da degismemektedir ve R
ifadesi kirma indisinden de bagimsiz olmaktadir. T ifadesinde ise hem a¢1 hem de kirma indisi
bagimlilig1 bulunmaktadir ¢linkii 151k ortam degistirirken hizi degismektedir. Ayrica ortama
gelis agisi ile ortamdan ¢ikis agis1 da ayni degildir. Bu neden ile denklem 2.4’teki Tj; ifadesi,

tij2 seklinde yazilamamaktadir.

Ek 2’de verildigi gibi gegirgenlik ve yansitma ifadeleri dik (s durumu) ve paralel (p durumu)

olmak tizere her iki tiir polarizasyon i¢in gecerlidir.

=Y _(nlcosw2 —n, cos%j _,
El (ncose,+n,cosp, | (2.5)
2.5 esitligi ile verilen I, ifadesi,
= tan(e, — @,)/tan(e, + @,) (2.6)

seklinde de yazilabilmektedir. ¢, +¢, =7/2 oldugu durumda, tan(¢, +@,) = olacagindan,

I, “sifir” olacaktir. Bir bagka deyisle iki ortam da sogurucu olmadigi durumda, Snell yasasi

geregi, ¢ =tan*(n ;/n;) esitligi saglanacaktir. Paralel durumda polarize olmus yansiyan

dalganin olmadig1 bu 06zel gelis agis1 “Brewster acgisi” olarak adlandirilmaktadir. Eger
yansiticl yiizey sogurucu ise, paralel olarak polarize olmus gelen 15181n yansitmasi, temel gelis
acis1 olarak adlandirilan gelis agisinin sadece kiigiik bir kisminda bir minimuma ulasacaktir.
Bununla ilgili olarak temel gelis agisi ve Brewster agis1 sogurmanin sifir oldugu durumda
birbirine esit olacaktir. Tiim bu ifadeler 151k iki ortamin simirina diistiigiinde gegerlidir.
Pratikte ise, hava—film—tasiyic1 gibi bir sistemde daha farkli durumlar ortaya ¢ikmaktadir. Bir

diizlem dalganin ¢oklu yansima, gegirgenlik ifadeleri Ek 3’de verilmistir.
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2.6.2 Kirma Indisi ve Soniim Katsayisi

Optik veya dielektrik bir ortamin kirma indisi n, 15181in vakumdaki hizina, ortamdaki hizinin

orani olarak bilinmektedir.

n="< 2.7)

v
“g, 7 statik dielektrik sabiti ve “ x4, relatif permeabilite olmak tizere Maxwell denklemlerini

kullanarak kirma indisi,

n=\eu (2.8)

olarak elde edilebilmektedir. “x > manyetik olmayan malzemeler igin “1” olarak

verilmektedir. Boylece malzemenin dielektrik 6zellikleri ile optik 6zellikleri arasinda

kullanish bir baglanti kuran Esitlik 2.9 elde edilmektedir.

n=\le (2.9)

g ve n is18in dalga boyuna baghidir ve bu bagimlilik dispersiyon (daginim) olarak

bilinmektedir. Dispersiyona ek olarak, elektromanyetik dalga kayipli bir ortam igersinden
gecerken sOniime ugramaktadir bu da enerji kaybetmesi anlamima gelmektedir.
Elektromanyetik dalga enerjisini; fononlarin olusumu, fotonlarin olusumu, serbest tasiyici
sogurulmasi ve sagilma gibi mekanizmalar ile kaybetmektedir. Bu tarz malzemelerde kirma
indisi 1518in dalgaboyunun karmagik bir fonksiyonu haline gelmektedir. “Karmagik kirma
indisi” genellikle “N” ile gosterilmektedir. Soniim katsayis1 “x”, karmagik relatif permitivite

“g =¢—jg ile gve g smastyla “g nin gergek ve sanal kisimlari olmak iizere,

birbirlerine Egitlik 2.10 ifadesi ile baglantilidir. Bu bagintilardan, asagidaki ifadeler

bulunmaktadir.

N=n-—jx=z = s - js (2.10)
n*—x’=¢ (2.11)
2Nk =¢, (2.12)

n =%[a/(g;2 1 e?) +g;T/2 (2.13)
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K=%|}/(8‘r2+8:2)—8‘&1/2 (2.14)

N Ve x, bir malzemenin yiizeyinden polarizasyon ve gelis acisinin fonksiyonu olarak yansima

dlgiilerek belirlenebilmektedir. Malzemelerin optik 6zellikleri ise genellikle “n ve x” veya “¢,

ve ¢ 'nin frekans bagimlilig: ile verilmektedir (Born M. F. ve Wolf E., 1999), (Singh J.,
2006).

2.6.1 Optik Sogurma Katsayis1 ve Yasak Bant Araliginin Belirlenmesi

Sogurma, 15181 ilerledigi ortami olusturan atomlarin gegis frekanslari ile 1s18in frekansi
rezonant oldugu durumda ortaya ¢ikmaktadir. Sogurma genellikle degerlik bandindan iletim
bandina bir elektronun gegmesine, banttan banda elektron gegislerine veya eksiton gegislerine
karsilik gelmektedir ve 1s1k demeti bu siire¢ boyunca zayiflatilmis olmaktadir. Ortamin
gecirgenligi sogurma ile dogrudan iligkilidir ¢iinkii sogurulmayan 1sik ortami gececektir.
Optik bir ortam tarafindan bir 1s18in sogurulmasi, ortamin sogurma Kkatsayisi “a” ile
Ol¢iilmektedir. Optik sogurma katsayisi ile sondiirme katsayis1 arasindaki iligki Esitlik 2.15 ile
verilmektedir. Bu ifade sondiirme katsayisinin dogrudan sogurma katsayisi ile orantili

oldugunu gostermektedir (Ek 4) (Fox M., 2001).

o = 2EW _ Amx (2.15)
C A

Amorf katilarda uzun erimli diizen olmadigi halde, sogurma spektrumunda bir optik bant
araliginin varligimi gosteren, bir sogurma kenar1 bulunmaktadir. Kusursuz bir yariiletkende
degerlik ve iletim bantlar1 arasinda iyi sinirlanmig belirgin bir enerji araligi bulunurken amorf
yariiletkende degerlik ve iletim bantlarindaki elektronik diizeylerin dagilimi bant kenarlarinin
keskin sinirlart olmasini engellemektedir. Sogurma kenarlarinin kristal katilarinkine gére daha
genis oldugu amorf katilarda bant aralig1 igersine dogru sokulan elektronik diizeylere kuyruk
diizeyler goziiyle bakilmaktadir. Kuyruk diizeylere ek olarak bant aralig1 igerisinde derinlerde,

amorf yariiletkenlerde kusurlarla birlikte artan yerellesmis diizeyler bulunmaktadir.

Kristallerde E(k) enerjisi Brillouin bolgesinde farkli yonlerde k’nin fonksiyonu olarak
belirlenmektedir. Fakat amorf fazda uzun erimde periyodiklik olmadigi igin ve dalga sayisi K,
ters Orgliniin yoklugunda tanimlanmamis durumda bulunacagi igin elektron diizeylerinin
belirlenmesinde kullanilamamaktadir. Amorf katilar makroskobik diizeyde yapisal olarak

izotropik oldugundan, k’dan bagimsiz bir izotropik biiylkligin elektronik yapiy1
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tanimlamakta kullanilmasi gerekmektedir. Bu yiizden g(E) “durum yogunlugu” olarak bilinen

skaler bir fonksiyon, amorf fazda elektronik diizeylerinin tanimlanmasi i¢in kullanilmaktadir.

0(E), ortalama enerji diizeyi etrafinda (yakininda) birim enerji aralifinda birim hacimde
bulunan elektron durumlarinin sayisin1 vermektedir. Bununla beraber yayilmis diizeyleri
tanimlayan g(E), yerellesmis elektron diizeylerine neden olan topolojik diizensizlikten dolay1
yeterli degildir. Bu nedenle diizeylerin yayilmis ya da yerellesmis olarak etiketlenmesine
ihtiya¢ duyulmaktadir. Genelde bag uzunluklari ve agilardaki dalgalanmalar degerlik (iletim)
bandinin en iistiindeki (altindaki) durumlarin enerji diizeylerini yiikseltirken (azaltirken) bant
araliginda yerellesmis kuyruk diizeylerinin olusumuna neden olmaktadirlar. Bununla beraber
degerlik bandinda kuyruk diizeylerinin olusmasi deneysel calismalar sonucunda iletim
bandinda kuyruk diizeylerinin olusmasindan daha genis bulunmustur. Boylece degerlik
bandindaki kuyruk diizeylerinin sayist iletim bandindan daha fazla oldugu igin iletim

bandindaki kuyruk diizeyler Sekil 2.9°daki gibi ihmal edilebilmektedir (Cody G.D., 1984).

8. E)

iletim band1
yaylms diizeyleri

Ec

E,=E. Ey

Enerji

yerellesmis
diizeyler

degerlik banda
yaylms diizeyleri

g, E)
Sekil 2.9 Amorf Yariiletkenlerde Durum Yogunlugunun Sematik Gosterimi

Amorf katilarda kuyruk diizeylerinin var olusu banttan banda optik sogurma i¢in biiyiik etkiye
sahiptir. Kristal yariiletkenlerde ise optik gegislerde elektronun enerjisi ve kristal momentumu
korunmak zorundadir. Kristallerin tersine, amorf bir katida fotonlarin sogurulmasi, yasak bant

araliginda kuyruk diizeylerinin varligindan dolay:1 foton enerjisi optik bant aralifinin altinda

“mw<E,” ise gerceklesmektedir, ¢linkii amorf yariiletkenlerde sadece enerji korunmak
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zorundadir ve bunun bir sonucu olarak “zw > E;” enerjili fotonlar tarafindan optik gecisler

gerceklesebilmektedir (Singh J., 2006).

Hem iletim ve hem de degerlik bandindaki durum yogunluklar: ile karsilik gelen sogurma
katsayis1 hesaplanabilmektedir. Amorf yariiletkenlerde sogurma katsayisini hesaplayabilmek
icin iki yaklasim bulunmaktadir. Bunlardan ilki, momentum ge¢is matrisi elemaninin
sogurulan fotonun enerjisinden bagimsiz oldugunu varsayan “Tauc Yontemi’dir. ikincisi ise
digerinin tersine dipol yaklasimini kullanarak, dipol ge¢is matris elemanmin foton

enerjisinden bagimsiz oldugunu varsayan “Cody Y ontemi”dir.

Cody yontemi ile (a/hw)"? oc (hw—E, .., ) bagntisi elde edilmektedir. Ancak genelde yasak

g,Cody
bant enerjisini bulmak icin grafiksel yontem olarak Tauc Yasast kullanilmaktadir. Tauc
Yontemi ile amorf yariiletkenlerde sogurma katsayisi igin bulunan ifade ise Esitlik (2.16)’da

verilmektedir.
(Awar)? o< (AW —E 1..) (2.16)

Tauc Yasasina gore kuvvetli sogurma bolgesinde (o >10* cm™ bolgesinde) yasak bant enerjisi

ile sogurma katsayis1 arasinda Esitlik 2.17 ile verilen bir iligki bulunmaktadir.

QE = Bl (E ~ E, 1,0)° (2.17)

Burada, E=hc/) foton enerjisi, “ E, yasak bant araligi, “B;™” ise sogurma olasilig1 ile ilgili

bir sabit, “Q” sogurmanin tiiriinii belli eden ve sogurmanin “parmak izi” olarak bilinen bir

sabittir. Q’nin aldig1 degerlere gore sogurmanin tiirii Cizelge 2.4°de verilmektedir.

Cizelge 2.4 Tauc Yasasinda Sogurmanin Tiiriine Gore 2’nin Aldig1 Degerler
1/2 Dogrudan Izinli Gegis
) 2 Dolayh izinli Gegis
3/2 Dogrudan Yasak Gegis
3  Dolayli Yasak Gegis

Tauc Yonteminde ile yasak bant araligini bulmak igin “oE = B**(E - E, )" ifadesinin

1/Q

her iki tarafinin “(1/Q).” kuvveti alinmaktadir. “(«@E)"™” degerleri dikey eksene, “E”

degerleri yatay eksene yerlestirilerek bir grafik ¢izilmektedir. Bu grafigin iki tane dogrusal
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parcasi bulunmaktadir. Bunlardan biri yatay eksene paralel olup egimi sifirdir ve diisiik enerji
(bliyltik dalgaboyu) degerlerindedir. Biiylik dalga boyu degerleri i¢in sogurma sifirdir.
Dolayisi ile bu kisimdan yasak bant ilgili bir bilgi elde edilememektedir. Diger kismin egimi
sifirdan farklhidir. Bu kismin yiiksek enerji (kiigiik dalgaboyu) bolgesidir ve bu bdlgede
sogurma ¢ok kuvvetlidir. Bu nedenle Tauc Yasast kullanilabilmektedir. Bu kisma bir teget
cizilerek yatay eksene dogru uzatilmaktadir. Bu tegetin “a =0" dogrusunu kestigi nokta
bulunmaktadir. Buradan okunan enerji degeri ayn1 zamanda yasak bant araligi enerjisidir,
¢linkii “a =07 i¢in E =E  olmaktadir (bu nokta optik sogurma igin degerlik bandi yayilmis

diizeyleri ile iletim bandi yayilmis diizeyleri arasindaki esik enerji degerini vermektedir).

Diisiik enerji diizeylerinde dogrusalliktan herhangi bir sapma, bu enerji aralig1 i¢in diger tip
gecislerin  baskin olduguna isaret etmektedir. Yariiletkenlerde 1s18in sogurulmasi ile
gerceklesen bu gecisler; bantdan banda direkt gecisler, indirekt gegisler, kusurdan banda
gecisler, kusurdan kusura gegisler, eksitonik gecisler, bant i¢i gecisler ve fonon gegisleri
olarak siiflandirilabilmektedir (Ek 4), (Simmons J. H, 2000).

2.7 Elektrokromizm

Elektrokromizm uygulanan kiigiik bir gerilim ile malzemenin optik Ozelliklerinin
degistirilebilmesidir. Elektrokromik malzemelerin gegirgenliklerinin kontrollii ve tersinir bir
sekilde degistirilebilmesi ve elektrokromik malzemelerin kromojenik malzemeler igerisinde
0zel olmasini saglamistir. Temel olarak elektrokromik 6zellik gosteren malzemeler; metal

oksit filmler, molekiiler boyalar ve organik polimerler olarak siniflandiriimaktadir.

Baz1 metallerin oksitlerine bir elektrik alan yardim ile Li*, H" veya 1A grubu alkali
metallerinin iyonlar1 katkilandiginda bu malzemelerin tersinir bir renklenme gosterdikleri
bilinmektedir. Pratikte Li* veya H" kullanilmasinin nedeni iyon yarigaplarmin kiigiik olmasi
ve elektronegatifliklerinin yiiksek olmasidir. Elektrokromik 6zellik gosteren metal oksitler
arasinda en ¢ok ilgi ¢eken WOj3 basitge “bos perovskite” olarak bilinmektedir. Kiibik
yapisinin igerisindeki bos yerler olduk¢a genis oldugu i¢in renklenme reaksiyonunu
gerceklestirecek iyonlar igin birgok giris bolgesine sahiptir. Katodik elektrokromik 6zellik
gOsteren tungsten oksit iyon aldiginda seffaf renkten mavi renge donmektedir. Katodik
elektrokromik malzemeler indirgenmis diizeylerinde, anodik elektrokromik malzemeler ise
yiikseltgenmis diizeylerinde renklenmektedir. Elektrokromik filmin rengi ise malzemenin

cinsine, kristal yapisina, kullanilan iyona gore degismektedir. Eger elektrokromik bir
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malzeme ikiden fazla redoks diizeyine kimyasal olarak ulasabiliyor ise farkli renkler
sergileyebilmektedir.  Bu  malzemeler  “polielektrokromik”  malzemeler  olarak
adlandirilmaktadir. Genellikle ¢ogu malzeme tek bir redoks diizeyine sahiptir ve bu
malzemelerin rengi uygulanan gerilim ile farkli bir renge donistiirilememektedir. Bununla
beraber uygulanan gerilimin siddetinin degistirilmesi ile malzeme daha koyu ya da daha agik

renklere sahip olabilmektedir.

Elektrokromik malzemeyi renklendirmek icin gerekli gerilim 2 volt kadar diisiik oldugu icin
ozellikle yaz aylarinda klimalar i¢in harcanan enerjinin elektrokromik pencereler kullanilarak
yarl yartya disirildigi rapor edilmistir. Elektrokromik malzemelerin, kasklar, giines
gozliikleri, reklam panolari, araba cam—aynalari, hesap makineleri, ugak camlari gibi birgok
yerde uygulama alanina sahip olmasina ragmen iiretim maliyetinden dolay1 kullanimi sinirli
durumda bulunmaktadir. 1990 yilindan bu yana bir¢ok firmanin ticari olarak elektrokromik

cam iiretimine baglamis oldugu bilinmektedir (Grangvist C. G., 1995).

2.7.1 Elektrokromik Cihazin Genel Ozellikleri

En basit sekilde bir ECD Sekil 2.10°da gosterildigi gibi yedi tabakadan olusmaktadir
(Granqvist C. G., 1995). Bununla beraber cihazi nem, sicaklik gibi dis ortam kosullarina karsi
koruyabilmesi igin ek tabakalar kullanilmaktadir. Elektrokromik cihaz olusturulurken seffaf
tasiyic1 iizerine, seffaf iletken tabaka ve iyon depolayici tabaka kaplanmaktadir. Benzer
sekilde diger taraftan seffaf tasiyici iizerine seffaf iletken tabaka ve elektrokromik tabaka

kaplanmaktadir. Bu iki yap1 iyon iletken bir malzeme kullanilarak birlestirilmektedir.

+
4t y.
I - 1 seffaf tasiyiaa
o = 2 seffaf iletken tabaka
/ / 3 ivon depolayici tabaka
I - 4 iyon iletken tabaka
&, - 5 elektrokromik tabaka
1 2 3 4 4 5 |2 1
+

Sekil 2.10 Elektrokromik Cihaza Elektrik Alan Uygulandiginda Iyonlarin Hareketi

Seffaf tasiyici, elektrokromik cihaza saglamlik kazandirmali fakat cihazin gegirgenligini
etkilememelidir. Bu tabaka genellikle cam veya cihazin esnek olmasi istendiginde seffaf

plastik malzemeden olusmaktadir.
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Seffaf iletken tabaka, TCO, renk degisimine neden olacak olan gerilimin uygulandig: tabaka
oldugu i¢in direncinin az olmasi istenmektedir. Genellikle seffaf iletken tabaka olarak cam
tizerine ITO, FTO, ATO, Cd,SnO, ZnSnOz ve Zn,SO; kullanilmaktadir. ZnSnOs; ve
Zn,S04’in optik gecirgenlikleri maksimum olsa da elektriksel iletkenlikleri digerlerinden daha
diisiik oldugu igin ¢ok tercih edilmemektedir. FTO daha diisiik maliyetli ve daha genis alanli
kaplamalarda mevcut olsa da optik ve elektriksel 6zelliklerinden dolayr en ¢ok ITO tercih
edilmektedir (Grangvist C. G., 2003).

Elektrokromik tabaka, iyon giris bdlgelerinin artabilmesi i¢in diizensiz ve gozenekli bir
yap1 olarak se¢ilmektedir. Yapilan deneysel galismalarda amorf yapilarin daha yiiksek iyon
depolama kapasitelerine sahip olduklar1 bu nedenle renklenme etkinliklerinin daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Bununla beraber kristal durumda renklenen malzemelerde
bulunmaktadir. Ornegin, 6zel bir elektrokromik malzeme olan niobyum pentoksit amorf halde
iken kahverengi renklenme gosterirken kristal halde mavi renklenme gostermektedir. Yani,
filmin kristal yapist da renklenmeyi etkiler. Ayrica bazi elektrokromik malzemlere igerilerine
sokulan iyona gore farkli renklenme gdstermektedirler. Ornegin, titanyum oksite hidrojen
iyonu katkilandiginda mavi, lityum iyonu katkilandiginda gri renklenme gosterdigi
bilinmektedir. Elektrokromik malzemeler katodik ve anodik elektrokromik &zellik gosteren
malzemeler olarak smiflandirilmaktadir. Anodik elektrokromik 6zellik gosteren malzemeler
iyon ¢ikislar sirasinda, katodik elektrokromik ozellik gosteren malzemeler ise iyon girisleri
sirasinda renklenmekte gostermektedirler. Cizelge 2.5°de katodik ve anodik renklenme

gosteren bazi malzemeler verilmektedir.

Iyon depolayic1 tabaka, 1S, iyonlarm depolandigi tabakadir. Bu tabaka sayag elektrot (CE)
olarak da adlandirilmaktadir. CE, elektrokromik tabakanin renklenmesi istendiginde
depoladigi iyonlart elektrokromik tabakaya iletebilmesi i¢in elektrokromik tabaka ile benzer
iyon depolama kapasitesine sahip ve kararli olmalidir. CE, indirgenmis ve yiikseltgenmis
diizeylerinde gecirgenligini koruyor ise pasif sayag elektrot (PCE) olarak adlandirilmaktadir.
Diger yandan bu tabaka ayn1 zamanda diger elektrokromik tabakadan farkl tiir elektrokromik
(katodik veya anodik) ozellik gosteren bir tabaka olarak secilebilmektedir. Bu durumda
tabakalardan birinin iyon alirken digerinin ise iyon verirken renklenmesi saglanarak,

renklenme siddeti arttirilabilmektedir.
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Cizelge 2.5 Katodik ve Anodik Renklenme Gosteren Bazi Malzemeler

Renklenme Metal Oksit Seffaf Durum Renkli Durum

WO; Seffaf Mavi
MoOs3; Sar1 Mor—Mavi
WO3/M0oO3 Seffaf Mavi

Katodik WO, Sarap kirmizisi Mavi
Nb,O3 Seffaf Kahverengi
TiO, Seffaf Mavi
CeO, Soluk sar1 Cok acik mavi
Ir(OH);3 Seffaf Mavi-Siyah
RhO, Soluk sar1 Koyu yesil

Anodik Ni(OH), Acik yesil Kahverengi— Bronz
Co0O, Kirmizi—Mor Gri-Siyah
Cu(OH); Seffaf Koyu kahverengi

Iyon iletken tabaka, iyonlarn kolay ve rahatca hareket edebilecekleri dzelliklere sahip
olmalidir. Cihazin renklenme ve seffaflasma hizi iyonlarin elektrokromik tabakaya ne hizla
girip c¢iktiklarina baghidir. Bu tabaka film halinde olabilirken deneysel calismalarda sivi
elektrolitler kullanilmaktadir. Genellikle iyon iletken tabaka olarak organik polimer
elektrolitler, organik polielektrolitler ~ve inorganik elektrolitler kullanilmaktadir.
Uygulamalarda en ¢ok CPE, gliserin, PEO gibi organik polimer elektrolitler, PVSA, PVA,
PMMA, PSSA gibi organik polielektrolitler, p—Alumina, Cr,Os;, HUP, nasicon (sodyum
silikon iletken), Ta,Os gibi inorganik elektrolitler kullanilmaktadir. Deneysel g¢aligmalar
genellikle siv1 elektrolitler icerisinde gergeklestirilse de pratikte bu tabaka cihazin saglamligi

ve omrii agisindan kati bir tabaka olarak secilmektedir (Monk P. M. S., 1995).

Sekil 2.11°de goriildiigii gibi seffaf iletken tabakalara gerilim uygulandiginda bu tabakalar
arasinda diizgiin bir elektrik alan olusacak ve iyonlar elektrokromik tabakalarin (pratikte iyon
depolayici tabaka da elektrokromik tabaka olarak segilmektedir) i¢ine veya disarisina dogru
hareket edecektir. Elektronlarin yiik dengeleyici hareketi elektrokromik malzeme igerisinde

elektron yogunlugunda bir degisime neden olacak ve bu da malzemenin optik 6zelliklerini
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etkileyecektir. Elektrokromik malzemelerin renklenmesi ile ilgili tam olarak gecerli bir teori
bulunmamaktadir bununla birlikte en ¢ok kabul edilen model “kiiciik polaron” modeli olmak

tizere bir ka¢ model bulunmaktadir (Ek 7) (Granqvist C. G., 1995).

seffaf tasiyicl
seffaf iletken tabaka
n iyon depolayici tabaka
+ -

ivon iletken tabaka
m glektrokromik tabaka
# iyonlar

*
- op + elektronlar
., = elektrik alan
*
& L]
- L
*
. 0
*le
pm———_ ]
—+ -

Sekil 2.11 Elektrokromik Cihaza Gerilim Uygulandiginda Cihazin Yapisindaki Iyon ve
Elektronlarin Hareketleri

Elektrokromik filmin optik modiilasyonun yavas olmamasi i¢in iyon ve elektron iletkenligi
yiikksek olmalidir. Terminolojik olarak iyon girisleri “interkalasyon” ve iyon ¢ikislar ise
“deinterkalasyon” olarak tanimlanmaktadir. Elektrokromik malzemelerde iyon diflizyonunu
sinirlandiran bir¢ok mekanizma bulunmaktadir. Bunlardan biri elektrolit ile elektrokromik
tabaka ara ylizeyinde yiik enjeksiyonunu engelleyecek bir bariyer olusmasidir. Bir digeri ise
iyonlarin tersinmez olarak tuzaklanmasidir bu durumda her gerilim uygulandiginda olaya

katilan iyon sayis1 azalacaktir.

2.7.2 Elektrokromik Olciimler

Elektrokromik cihaza gerilim uygulayip cihazi renklendirmek ve ardindan da ters yonde
gerilim uygulayarak cihaz1 tekrar seffaf hale gegirmek “gevrim” olarak adlandirilmaktadir.
Elektrokromik cihazin binlerce ¢evirimden sonra bile veriminin degismemesi beklenmektedir
clinkii bu filmlerin kararliligini, saglamliligin1 ve iyi bir elektrokromik malzeme oldugunu
gostermektedir. Bu yiizden elektrokromik filmlere giren yiik miktarinin hesaplanmasi
onemlidir. Elektrokromik cihazin etkilinliginin test edildigi deneylerde uygulanan gerilime
bagl olarak elektroda sokulan iyon veya elektron sayisi o elektrot {izerinde meydana gelen

reaksiyon sayisini, boylece renklenme siddeti belirlemektedir.
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Kiitle Transferi: Elektrotun yiizeyinde elektron transferi olmadan 6nce ¢6zeltideki maddenin
elektrotun yakinina gelmesi veya elektro aktif malzemenin elektrota dogru olan akist “kiitle

transferi” olarak tanimlanmaktadir ve Nerst Planck esitligi ile verilmektedir.
':ch+CV—D— (2.18)
OX

Bu ifadedeki “j”, elektro aktif malzemenin akisi, “4” iyonik mobilite, “c” malzemenin
konsantrasyonu, “E” elektrik alan siddeti, “v” ¢6zeltinin vektorel hizi ve “D;” difiizyon

katsayis1 olarak bilinmektedir.

Ilk terim, iyonlarin elektrik alan nedeni ile siiriiklenmesini (go¢iinii) ifade etmektedir. Elektrik
alana bagl olarak hareket eden zit yiiklii iyonlar ¢arpisarak hizlanip, yavaslamaktadir ve “v=

w E” ile verilen ortalama bir siiriiklenme hizina sahip olmaktadir.

Ikinci terim ise iletim terimi olarak bilinmektedir. Cozelti deney sirasinda karistiriliyor ise
iletim akis1 ¢6zeltinin hizinin oldugu yone dik dogrultuda birim alandan gegen kiitle miktari
olarak tanimlanmaktadir. Fakat elektrokromik Ol¢timlerde ¢ozelti karistirilmamaktadir ve bu

terimden katki gelmemektedir.

Ugiincii terim ise difiizyon terimi olarak bilinmektedir ve difiizyon “Fick Yasalar1” ile
belirlenmektedir. Sirasiyla denklem 2.19 ve 2.20°de verilen “Birinci Fick Yasas1”
konsantrasyon degisiminden kaynaklanan akiyi; “Ikinci Fick Yasas1” ise konsantrasyonun

zamanla nasil degistigini tanimlamaktadir (Monk P. M. S., 1995).

oc

i—-_p& 2.19
j o (2.19)
@—Da—zc (2.20)
ot ox? '

U¢ Elektrot Yontemi: Elektrokromik film basit bir kaplamadan ¢ok bir cihaz gibi
diistiniilebilir. Elektrokromik film, uygun bir elektrolit ve yiik dengeleyici CE bir ECD gibi
diisiiniilebilir. Pratikte cihaz olusturulmadan Once elektrokromik tabakanin etkinligini test
etmek i¢in “li¢ elektrot yontemi” kullanilmaktadir. Bu elektrokimyasal deneylerde bir
elektrotda olusan siirecler bu elektroda bir potansiyel uygulandiginda akimdaki degisim ile
izlenmektedir ve akim elektroda uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak
kaydedilmektedir. Uygulanan potansiyel, “tarama hiz1 = v = dV/dt” sabit tutularak diizgiin bir
sekilde degistirilmektedir. Elektrokimyasal degisimlerin oldugu elektrot, calisan elektrot
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(WE) olarak bilinmektedir. Bu elektrottaki potansiyel farkinin bilinebilmesi icin bir referans

elektrot (RE) kullanilmaktadir. “v” tarama hiz1 RE’a gore verilmektedir.

Dengedeki elektrokimyasal deneylerde (akimin ge¢medigi), WE ile RE arasindaki gerilim bir
voltmetre ile Olgiilerek potansiyel, elektroaktif tiirlerin degisen konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak kaydedilmektedir. Elektrokromik Ol¢iimlerde ise deney hiicresine
uygulanan gerilim sonrasinda numunenin uygulanan gerilime verdigi yanit yani akim
Olclilmektedir. Bu nedenle deney hiicresine uygulanan gerilim ¢ok hassas bir sekilde kontrol
edilmelidir. Bunu saglamak icin iigiincii bir elektrot olan CE kullanilmaktadir. ki elektrot
sistemi ile bunun yapilamamasinin nedeni gerilim uygulandiginda ¢ozeltinin direncinden
kaynaklanan gerilim diismesi ve lizerinden akim gegen bir elektrotun gerilimini sabit tutmanin
zor olmasidir. Eger yiikseltgenme WE iizerinde olacak ise, indirgenme CE iizerinde olacaktir
(ya da tersi) ve bu durumda bir akim akacaktir. Ug elektrot arasindaki baglantilar Sekil
2.12’de goriilmektedir (Monk P. M. S., 1995).

V/A/PC

Sekil 2.12 Voltametrik Kullanim igin Ug Elektrotlu Bir Sistemin Sematik Gosterimi

Sekil 2.12°de gorildiigii gibi elektrokimyasal deneylerde ¢alisan elektrot, zamana gore
degisen bir gerilimin uygulandigi, Ol¢limii yapilacak olan malzemedir. Deney sirasinda
yiikseltgenme ve indirgenme gibi tiim reaksiyonlar bu elektrot iizerinde meydana gelmektedir
ve daha kolay polarize olmasim1 saglamak i¢in boyutlart kiiglik tutulmaya calisilmaktadir.
Referans elektrotun iizerindeki gerilim deney boyunca sabit tutulmaktadir. Yardimer elektrot
ise genelde bir ¢ubuk formunda olup uygulanan gerilimi gilic kaynagindan c¢dozeltiye
aktarmaktadir. WE gii¢ kaynaginin negatif ucuna baglanmis ise negatif, pozitif ucuna
baglanmis ise pozitif gerilim uygulaniyor demektir. Avrupa sisteminde, katodik akimlar
negatif isaretli, anodik akimlar pozitif isaretli alinmaktadir (Granqgvist C. G.,1995), (Pehlivan
E., 2007).
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2.7.2.1 Cevrimsel Voltametri

Cevrimsel voltametride bir DC gii¢ kaynag: ile ard1 ardina gerilimin yoni degistirilerek, WE
ile CE arasina zamanla degisen bir gerilim uygulanmaktadir ve WE ile RE arasindaki akim
kayit edilmektedir. Cevrimsel voltametri deneylerinde ileri yonde tarama yapilirken, elektron
transferi sonucunda olusan {riinlerin geri tarama sirasinda kullanilabilmesi igin genellikle

gerilimin degisimi Sekil 2.13’deki gibi alinmaktadir.
gerilim

Zaman

A\
YR

Sekil 2.13 Cevrimsel Voltametride Uygulanan Gerilimin Zamanla Degisimi

Uygulanan gerilim sifirdan biiyiik ise “ileri yonde tarama”, sifirdan kiigiik ise “geri yonde
tarama” yapiliyor demektir. Uygulanan gerilime bagli olarak WE iizerinde indirgenme veya

yiikseltgenme reaksiyonlart olusacaktir. Redoks denklemlerinde, indirgenmis yerine R,

yiikseltgenmis yerine O kisaltilmas: kullanimaktadir.

Cevrimsel voltametride Sekil 2.13’teki gibi zamanla degisen bir gerilim uygulandiginda
numunenin baslangigta indirgenmis oldugu varsayilmaktadir, ¢ilinkii ilk yarim ¢evrim ig¢in

pozitif bir baslangic potansiyeli secilmistir ve anodik akim gézlenmistir.

Akim
A

Anodik tepe akimu

Katodik tepe akim

Sekil 2.14 Baslangicta Indirgenmis Oldugu Kabul Edilen Bir Numunenin CV Deneyi
Sonucunda Flde Edilen Akim Gerilim Grafigi

Cevrimsel voltametri deneylerinde ilk 6nce uygulanan gerilim, elektrolizin olmadigi bir
baslangi¢ potansiyelinde tutulmaktadir. Daha sonra gerilim ileri yonde belli bir hizla
arttirllarak, baslangigta indirgenmis oldugu kabul edilen bilesenin elektrot yiizeyinde

yiikseltgenmesi saglanmaktadir. Gerilim belli bir degere geldiginde tarama yoni ters
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cevirilerek yiikseltgenmis bilesenin tekrar indirgenmesi saglanmaktadir. Daha sonra ise
gerilim baslangic degerine ulastiginda deney sonlandirilmaktadir. Boyle bir deneyde elde

edilecek olan akim—gerilim grafigi Sekil 2.14°te verilmistir.

A noktasi i¢in; deneye baslamadan 6nce ¢ozeltide sadece redoks ¢iftinin indirgenmis halinin
oldugunu bilinmektedir. Bu nedenle redoks potansiyeli olarak adlandirilan bir potansiyelden
daha diisiik gerilimlerde indirgenmis bilesen yiikseltgenememektedir. Uygulanan gerilim
redoks gerilimine ulastiginda iistel olarak artan anodik bir akim olusmaktadir. Boylece R,
O’ya doniisiirken R’nin miktar1 azalacak, O’nun miktar1 artacak ve her ikisinin de
konsantrasyonu degismis olacaktir. Bu durumda yiiksek konsantrasyondan algak
konsantrasyona dogru olur bir difiizyon olacak ve konsantrasyon degisimini azaltmaya

calisacaktir.

B noktasi; anodik akimin maksimum oldugu yerdir ve ‘“anodik tepe” olarak
adlandiriimaktadir. Bu noktada redoks gerilimi elektrot yiizeyine ulasan herhangi bir R’yi
aninda O’ya doniistiirebilecek kadar pozitiftir. Dolayisiyla artik akim, elektrot yiizeyine dogru
olan kiitle transferinin degisim hizina bagli olmaktadir. B ve C noktalar1 arasinda ise artik

*1/2”

akim “t ile orantili olmaktadir.

C noktasindan sonra, gerilim ters yonde tarama yapildig1 i¢in azalmaya baslamaktadir ve

redoks gerilimine yaklasincaya kadar akim azalmaya devam etmektedir.

D noktas;; O’dan R’ye net bir indirgenme oldugu noktadir ve bunun sonucunda “katodik

tepe” olarak adlandirilan bir sekil ile katodik akim kendini belli etmektedir.

Cevrimsel voltametride Fick Yasalar1 gecerlidir ve tepe akimi (ip) Esitlik 2.21 ve 2.22°de
“Randles—Sevcik” Denklemi ile verilmektedir. Bu ifadede; “n” elektronun mol sayisi, “A”
elektrotun alani, “c;” yiikseltgenmis malzemenin konsantrasyonu, “D;” diflizyon katsayisi,

“R” gaz sabiti, “F” Faraday sabiti, “T” sicaklik ve “v” tarama hizidir (Gosser D. K., 1994).

1/2
i, =0.4463AnF (%) D&M, (2.21)
i, =269-10°n*?Ac,\[Dyv (2.22)

2.7.2.2 Akim—Zaman Ol¢iimleri

Elektrokromik cihazin ne kadar hizli renklenip, ne kadar hizli seffaflastigini gormek ve

cihazin ne kadar kararli oldugunu 6l¢gmek igin akim—zaman (CA) o6l¢iimleri yapilmaktadir.
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Bu oOl¢limlerde en basit dalga formu olan kare dalga potansiyeli kullanilarak, baslangigta
gerilim, herhangi bir indirgenme veya yiikseltgenme reaksiyonunun olmadigi, Faraday akimin
ge¢medigi bir degerde tutulmaktadir. Daha sonra gerilim aniden reaksiyonun olacagi bir
degere yiikseltilerek yani WE’dan bir akim gegmesi saglanarak, sistemin bu gerilimde belirli
bir stire beklemesi saglanmaktadir. Akim zaman 6l¢iimlerinde elde edilen grafik Sekil 2.15’te

verilmisgtir.

Gerilim

Zaman

Akim

Zaman

Sekil 2.15 CA Deneylerinde Uygulanan Gerilim ve Olgiilen Akimin Zamana Gore Degisimi

Akim, elektrotun ylizeyinde meydana gelecek olan elektroliz miktar1 ile dogru orantili
oldugundan baglangigta siddetli ve biiyiik bir akim akmasi beklenmektedir daha sonra akim
molekiillerin elektrot ylizeyine difiizyonu ile orantili olacagindan akimda azalma

gozlenmektedir.

i,(t) =nFAc \/% (2.23)

Akimi azaldigi bolgede, akimm davranis1 Esitlik 2.23’te “Cottrell Denklemi” ile
verilmektedir. Akimin zamanin ters karekokii ile orantili olmasi 6l¢iilen malzemenin elektrot

yiizeyine difiizyon ile niifuz ettigini gostermektedir.

Cottrell Denkleminden, reaksiyon sirasinda yiikiin zamana gore degisimini veren Esitlik

2.24°te verilen “Anson Denklemi” bulunmaktadir.

Q(t) = 2nFAc, E (2.24)
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢aligmada seryum dioksit ve farkli oranlarda erbiyum katkili seryum dioksit filmler, PED
yontemi ile oda sicakliginda ITO kapli cam ve Corning cam tasiyicilar {izerine elde edilmistir.
Kaplama islemi baglamadan 6nce kaplama odasi vakuma alinmistir ve ortama oksijen gazi
verilmistir. Seryum dioksit ve %2, %4 ve %8 oraninda erbiyum katkili seryum dioksit hedef
tabletler soguk baski yontemi ile hazirlanmistir. Tasiyicilar, aseton ve izopropil alkol
igerisinde ultrasonik olarak temizlenmistir. Bu islemlerden sonra kaplama siirecine gegilmistir

ve filmler elde edilmistir.

Serya ve erbiyum katkili serya filmlerin yapisal 6zellikleri XRD ve Raman spektroskopisi ile
arastirilmistir.  Filmlerin ylizey morfolojileri ise FEG-SEM kullanilarak incelenmistir.
Corning cam {izerine kaplanan filmlerin optik o6zellikleri incelenmistir ve gecirgenlik
Olglimlerinden yasak bant araliklari hesaplanmistir. EK olarak filmlerin elektrokromik
ozelliklerinin incelenmesi i¢in, ITO kapli cam iizerine Sol-Jel daldirarak kaplama yontemi ile
tungsten oksit (WO3) tek kat olarak kaplanmistir. WO3 iyon depolama kapasitesi yiiksek,
renklenmis ve seffaf durumlarinda yiiksek kontrasta sahip ve farkli sicakliklarda kararliligini
korudugu bilenen en Onemli inorganik elektrokromik malzemelerden biri olarak
bilinmektedir. Bu nedenle ITO kapli camlar tizerine WOj3 kaplanarak olusturulan tasiyicilar
tizerine PED yontemiyle lretilen serya ve erbiyum katkili serya filmlerin elektrokromik

ozellikleri gevrimsel voltametri ve kronoamperometri 6l¢iimleri ile incelenmistir.

3.1 Serya ve Erbiyum Katkili Serya Filmlerin PED Yéntemi ile Uretilmesi

3.1.1 Hedef Tabletlerin Hazirlanmasi

Kaplama igsleminde kullanilan hedef tabletleri elde etmek i¢cin MERCK marka %99.99 saflikta
seryum dioksit toz ve ABCR marka %99.9 saflikta erbiyum toz kullanilmistir. Hedefler soguk
baski yontemi ile elde edilmistir. Saf serya filmler i¢in seryum oksit tozu 10 mm g¢apinda
paslanmaz celik silindirik bir kalip igerisine yerlestirilmistir ve 15.000 kg degerinde bir yiik
ile soguk baski islemi gerceklestirilerek, hedef tabletler elde edilmistir. Erbiyum katkili serya
filmler i¢in kullanilacak hedef tabletler i¢in kiitlece %2, %4 ve %8 oraninda erbiyum tozu

seryum oksit toz ile karistirilarak ayni kosullarda hedef tabletler elde edilmistir.
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3.1.2 Tasiyicilarin Hazirlanmasi

Deneysel calismadan dogru sonuglar1 alabilmek igin tasiyicilarin ¢ok 1iyi bir sekilde
temizlenmesi gerekmektedir. ITO (In,O3:Sn0O,) kapli cam ve Corning cam tasiyicilar,

kaplama yapilmadan 6nce aseton ve izopropil alkol igersinde ultrasonik olarak temizlenmistir.

Tastyicilarin temizlenme islemi bittikten sonra elektrokromik 6l¢iimlerde kullanilacak olan
serya ve erbiyum Kkatkili serya filmler i¢in ITO kapli cam tasiyicilar iizerine Sol-Jel, daldirma
kaplama yontemi ile tek kat tungsten oksit kaplanmistir (Ek 7). Tungsten oksit solii, 1 gram
tungsten klorit (WClg), 10 gram etanol (C,HgO) igerisinde hava ortaminda ¢oziilerek
hazirlanmistir. Coziinme baslangicinda sar1 renkli olan ¢ozelti daha sonra yesilden, koyu mavi
renge doniigsmiistir. Bu renk doniisimiiniin sebebi, tungsten oksitin ¢oziicii tarafindan
indirgenmesidir. Bu durumda tungsten oksitin 'W* degerlikli diizeylerinin olustugu

distiniilmektedir.

Hazirlanan tungsten solii kullanilarak 134 mm/dk daldirma hizinda Sol-Jel daldirarak
kaplama yontemi ile tek kat tungsten oksit ITO kapli cam tasiyicilar iizerine kaplanmustir.
Yaklasik kaplama kalinligi, 30 nm olan filmlere 100°C’de 30 dakika boyunca 1sil islem

uygulanarak, iglerinde bulunan su ve alkol gibi u¢ucu maddelerin ugurulmasi saglanmaistir.

3.1.3 Serya ve Erbiyum Katkili Serya Filmlerin Uretilmesi

Serya ve erbiyum katkili serya filmler, Istanbul Teknik Universitesi Kimya Metalurji
Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimiinde bulunan “PEBS 20 Neocera Inc”

marka atimli elektron demeti kaynagi kullanilarak elde edilmistir.

Tastyicilar kaplama odasma Sekil 3.1°de gosterildigi gibi tasiyicilar ile hedef tablet arasi
uzaklik 100 mm, PEB kaynag: ile hedef tabletler arasi uzaklik 3 mm olacak sekilde
yerlestirilmistir. Kaplama siireci baslamadan 6nce kaplama odasinin basinct 10 Torr
degerine diislirlilmiistiir ve daha sonra ortama oksijen gazi verilerek ortamin gaz basinci
yaklasik 5 mTorr degerinde sabitlenmistir. PEB kaynagi 15 kV ve 8 Hz frekans degerinde
toplamda 20.000 atim olacak sekilde islem gormiistiir. Ek olarak atimli elektron demeti
kaynaginin Ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Katkisiz serya filmler i¢in yaklagik
kaplanma kalinligit FEG-SEM goriintiilerinden ve XPS ol¢iimlerinden “67 nm” olarak
belirlenmistir (Tatar B., 2008).
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100 mm

pota

—— tasiyicl tutucu
“\\ tasiyici
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atimh elektron kaynag

hedef tablet

oksijen gazi girisi

T vakum pompasi

Sekil 3.1 Serya Filmlerin Elde Edildigi PED Sisteminin Sematik Gosterimi

Cizelge 3.1 Neocera PEBS—20 Marka Atimli Elektron Kaynagmin Ozellikleri

Giris Voltaji

Gaz Basincl, Oksijen
Elektronlarin Enerjisi

Tek Faz Enerjisi

Maksimum Atimli Enerji Degisimi
Enerji Korunum Etkinligi

Atim Genisligi

Maksimum Atim Tekrarlama Hiz
Minimum Demet Kesit Alani
Maksimum Demet Kesit Alan1 Degisimi
Maksimum Atim Giicii Yogunlugu

PEBS Sisteminin Maksimum Sicakhigi

115-230 VAC, 50/60 Hz, tek faz
5-20 mTorr
8-20 kV
0.1-0.8J
+%10
%25-30

~100 nm

15 Hz

6-107* cm®
+%20

1.3-10° W/cm?
85 °C
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3.2 Serya ve Erbiyum Katkil Serya Filmlerin Yapisal Ozelliklerinin Belirlenmesi i¢cin
Kullanilan Yontemler
Yapisal dl¢timler serya filmlerin kristal yapisi ve farkli oranlarda erbiyum katkisinin kristal

yaptya etkisi hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in yapilan 6l¢iimlerdir.

3.2.1 Serya ve Erbiyum Katkili Serya Filmlerin XRD Yoéntemi ile incelenmesi

XRD yontemi kristal katilarin yapisal 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan giiclii analitik
bir yontemdir. X—Isin1 radyasyonunun dalgaboyu “A” ile numunenin atomik diizlemleri
arasindaki uzaklik “d” arasindaki iliski “Bragg Yasas1” ile verilmektedir. Birbirlerine paralel
ve esit mesafeli atomik diizlemlerden kirillan X—Isinlart bu diizlemlerden yansiyorlarmis gibi
hareket etmektedirler. XRD’de kaydedilen yansima tek bir diizlemden degil paralel diizlemler

takimindan gelen yansimalarin toplamidir.

Sekil 3.2 X—Isinlarinin Atomik Diizlemlerden Kirinimi

Sekil 3.2°de gorildigi gibi 1, 2 ve 3 numarali diizlemlerden yansiyan dalgalarin
kaydedilebilmesi i¢in birbirlerini kuvvetlendirmeleri, bu nedenle aym1 fazda olmalar
gerekmektedir. Iki 151 aym fazda olmasi icin yol farki A’nin tam katlarma esit olmalidir.

GE+EH=r\ ve GE=dsin0, EH=dsin oldugu Sekil 3.2’den goriilmektedir.
Ifadeler yerine koyuldugunda “Bragg Yasas1” olarak bilinen, Esitlik 3.1 elde edilmektedir.
nA=2d sin6 (3.0

“n” yansimanin mertebesi ve “6” difraksiyon veya Bragg agisi olarak adlandiriimaktadir
(numune diizlemi ile X-Isin1 kaynagi veya yansima dogrultusu arasindaki ag1). Difraksiyon
desenleri farkli atomlarin girisimi sonucu olustugu i¢in farkli bilesikler i¢in difraksiyon deseni

tek olmaktadar.
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Sekil 3.3 XRD Sisteminin Sematik Gdsterimi

Sekil 3.3’den gorildigii gibi Bragg acist numune ile X—Isin1 kaynagi arasindaki agi oldugu
icin yansiyan X-—Isin1 demeti ile detektor arasinda a¢i “20” kadardir. Olusan desen, 20
acilarina karsilik gelen yansima siddetlerinin serisini i¢eren difraksiyon desenindeki her bir
pik numune icerisindeki spesifik diizlem setlerine karsilik gelmektedir. XRD desenindeki her
bir pikin FWHM’i (yar1 yiikseklikteki tam genisligi), kristal boyutu ve orgiideki bigim
degisiklikleri (6rgli distorsiyonu) hakkinda bilgi tasimaktadir. Esitlik 3.1°de verilen Bragg
Bagintisi, farkli kristal yapilar igin Orgli parametreleri ile diizlem Miller indislerine ait
parametreler arasindaki bagimtilar birlestirilerek tanecik boyutu hakkinda bilgi veren Scherrer

bagintis1 bulunmaktadir.

Serya ve erbiyum katkili serya filmlerin yapisal 6zelliklerini belirlemek igin Istanbul Teknik
Universitesi Kimya Metalurji Fakiiltesi, Yiizey Teknolojisi ve Korozyon Laboratuari’nda
bulunan “Philips PW3710” model XRD cihaz1 ile 40 kV—40 mA’de iiretilen 0.154 nm
dalgaboyuna sahip oldugu bilinen Cu-K, radyasyonu kullanilmistir. X—Isin1 giris agist olarak
0.5 alinmistir. (20) 20-100°, arasindaki agilar her biri 0.02° olan adimlar ile taranmistir ve
her bir adimda 0.20 saniye boyunca 6l¢iim alimmistir. Olgiimler sonucunda elde edilen XRD
spektrumlart JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standards) XRD veri analizi
kart1 ile karsilagtirilmistir.
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Sekil 3.4 Philips PW3710 Model XRD Cihazi

Kiibik yapiya sahip olan filmler icin Esitlik 3.2 ve 3.1 kullanilarak Esitlik 3.3’te verilen

Scherrer Bagtisi elde edilmistir ve filmlerin tanecik boyutlar1 hesaplanmustir.

1 h? +k?+1?

_ (3.2)
d? a(hkl)2
0.942
=== 3.3
WCos(0) (33)

“A” kristal orglisiine diisen X—Isinlarinin dalgaboyu, “&” orgliye diisen X—Isinlari ile 6rgiiniin
yiizeyi arasindaki aci, “d” kristaldeki atomik diizlemler arasi mesafe, “any” Orgii parametresi
ve “i1” yansima derecesi, (hkl) diizlemlere ait Miller indisleri, “D” taneciklerin ortalama ¢apu,

“W” pikin FWHM’nin radyan cinsinden ifadesidir.

3.22 Serya ve Erbiyum Katkih Serya Filmlerin Raman Spektroskopisi ile

Incelenmesi

Raman spektroskopisi molekiil ve fotonunun elastik olmayan c¢arpismasinin bir sonucu olan,
molekiiler sag¢ilma spektroskopisi olarak bilinmektedir. Bir numune foton kaynagi ile
isinlandiginda kaynagin enerjisinin bir kismint molekiile vererek molekiilii daha yiiksek bir
enerji seviyesine uyarabilmektedir. Uyarilmig diizey kararli olmadigi i¢in molekiil diisiik
enerjili diizeye geri donmektedir. Bu olay sirasinda enerji kayb1 yok ise Rayleigh sagilmasi
olusmus olmaktadir. Molekiil “Eg+hvy” diizeyine uyarilip tekrar “E;” diizeyine geri doner ve
molekiil “(E;—Eo)” kadar enerji kazanir iken, foton “(E;—Ep)” kadar enerji kaybeder ise, bu

durumda sagilan 15181n frekansi, gelen radyasyonun frekansindan daha diisitk olmaktadir ve
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sacilma ¢izgileri “Stokes Cizgileri” (veya Stokes Hatlar1) olarak adlandirilir. Yani taban
titresim diizeyinde bulunan atomlar, fotonun enerjisini sogurarak bir {ist seviyedeki uyarilmig
titresim diizeyine gegerek Stokes sagilmalarini olusturmaktadirlar. Birinci uyarilmis titresim
diizeyinde bulunan atomlar ise daha iist bir seviyeye uyarilirmaktadirlar ve “(Vo+Aviiregim)”
frekansinda sagilarak “Anti—Stokes ” sagilmalarini olusturmaktadirlar. Sagilan 15181n frekansi,
gelen 1518in frekansindan kiiglik ise Stokes, biiyiik ise Anti—Stokes sagilmasi olarak
bilinmektedir. Genellikle oda sicakliginda atomlar, uyarilmis titresimsel enerji diizeylerinde
bulunmadig1 i¢in, Stokes sagilmalar1 daha siddetli olmaktadir. Sekil 3.5°te Rayleigh sagilmasi
ve Stokes/Anti-Stokes Hatlar1 gosterilmektedir. Raman sacilmalari 103000 cm™* araliginda

ortaya ¢cikmaktadir ve kristalde bulunan optik fononlarin titresiminden kaynaklanmaktadir.

E +hy,
r
AF =h
Etho, - -
hu,
E, L
E $ AF —ho,
4
Raman

|Stokes | | | Anti-Stokes
uﬂ

v+Ay v, u—Av

Sekil 3.5 Rayleigh Sa¢ilmas1 ve Raman Sacilmasi

Raman spektroskopisinde 1sinlama kaynag olarak genellikle lazerler kullanilmaktadir. Olgiim

sistemi, numune tutucu sistem ve spektrometre/detektor birlesiminden olusmaktadir.

Raman spektrumlart; x ekseninde “siddete” karsilik, y ekseninde kaynagmin frekansi ile
Olciilen radyasyonun frekansi arasindaki fark yani “dalga sayis1” olarak ¢izilmektedir.
Kaynagin frekansi ile dlgiilen radyasyonun frekansi arasindaki fark, dogrudan molekiiliin
titresim ve donme enerji diizeylerindeki farklar ile iligkilidir ve bu her malzeme i¢in tek
oldugundan malzeme analizlerinde Raman spektroskopisi kullanilmaktadir. Kaynagin
frekansi ile Glgiilen radyasyonun frekansi arasindaki farklar, 6l¢iimde kullanilan 1518in dalga
boyuna bagli degildir, bir malzemeye saf olmayan bir atom katkilandiginda iki etkiye neden
olmaktadir. Bunlardan ilki, kristalin Oteleme simetrisinin bozulmasi, digeri ise kusur
atomunun titresimsel ozellikleri ile ilgili yeni modlar olusmasidir. Sekil 3.6’da Raman

spektroskopisi 6l¢lim sistemi sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.6 Raman Spektroskopisinin Sematik Gdsterimi

Serya ve erbiyum katkili serya filmlerin yapisal dzelliklerini belirlemek igin, Istanbul Teknik
Universitesi Kimya Metalurji Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimiinde
bulunan “Horiba Jobin Yvon Labram HR-UV Spektrometre HR800UV”” marka mikro Raman
cihaz1 ile incelenmistir. Raman Olgtimlerinde, ¢ikis giici 20mW olan 632.817nm dalga
boyuna sahip oldugu bilinen Helyum—Neon lazer kullanilmistir. He—Ne lazerin ¢ikis giicii
numune yiizeyinde, ~10mW olarak 6l¢iilmiistiir. Raman analizleri, standart 1200x mikroskop
objektifi ile numune {iizerinde, spot capt 0.86um olan bir bdlgeden alinmistir. Raman

spektrumlart 100-800cm * araliginda segilerek, Slgiimler 5x5 s siire ile yapilmustir.

Sekil 3.7 Horiba Jobin Yvon Labram HR800UV Model Mikro Raman Cihazi
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3.3 Serya ve Erbiyum Katkili Serya Filmlerin Yiizeysel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Icin Kullanilan Yéntemler

Yiizey ol¢timleri serya filmlerin yiizey morfolojisini ve farkli oranlarda erbiyum katkisinin

filmlerin ylizey yapilarina etkisi hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in yapilan dl¢timlerdir.

3.3.1 Serya ve Erbiyum Katkili Serya Filmlerin FEG-SEM ile incelenmesi

Taramal1 elektron mikroskobisinin, kati malzemelerin mikro yapisal 6zelliklerinin analizinde
kullanilan etkili yontemlerden biri oldugu bilinmektedir. FEG-SEM yo6nteminde, odaklanmig
yiiksek enerjili bir elektron demeti numunenin yiizeyi boyunca tarama yapmaktadir. Elektron
demeti ve numune arasindaki etkilesimler sonucu olusan radyasyonlarin dl¢iimii, numune
hakkinda onemli bilgiler vermektedir. FEG-SEM goriintiileme tekniginde, iki tip radyasyon
kullanilmaktadir. Bunlar, kaynagin yiiksek enerjili elektronlar1 ile zayif bagl iletim bandi
elektronlar1 arasindaki etkilesmeden olusan “ikincil elektronlar” ve kaynak demeti numuneye
carptiginda numunenin elektronlarmin elastik sagilmasindan olusan “geri sagilma
elektronlari™ olarak bilinmektedir. Bu iki tip radyasyonun sinyallerinin modiilasyonu, CRT’de
bir goriintii olarak gosterilmektedir ve numunenin yiizey morfolojisi hakkinda bilgiler

sunmaktadir. Sekil 3.8°de FEG-SEM 6lglim sisteminin sematik gosterimi verilmistir.

,,4‘0"' yiiksek voltaj
lekt ,_‘4_11——@4‘0_ 2URY
elekiron -
tabancas Iy e e o
tarama
1 jeneratdrii goriintii
L —1@‘
| elektron
mercek 2 (C2) "’@ ] . tabancasi
\ tarayici bobinlere | piiviitme
< Kontrolcisii elektron
objeKtil i h
mercek ——t son aralik demeti — 1 < hig - anot
{
© é r I gisterge manyetik
=1 gerisacima CRT CRT mercekler
X Isim = dnyiikselteci ’—r-—‘ o
Dedektdri e — gerisacilan ikincil
ecetont [ ikincil secim  [*  video elektronlarm elektronlarin
anyiikseltec anahtar: yiikselteci dedektirii dedektdri
numune numune | numune Putl
numune akim
odas1 P =
onyiikselteci
— I 1
vakum difiizyon veya e!_ek“tronnik ko n.trol ve
pompalama turbomolekiiler pompa goriintilleme sistemi

sistemi

Sekil 3.8 FEG-SEM Ol¢iim Sisteminin Sematik Gosterimi

Serya ve erbiyum katkili serya filmlerin yiizeysel dzelliklerini belirlemek igin Istanbul Teknik

Universitesi Kimya Metalurji Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii,
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Elektron Mikroskobu Laboratuari’nda bulunan “JEOL 7000F FEG-SEM” model taramali
elektron mikroskobu kullanilmistir. Genellikle x10000, x40000, x100000 biiyiitme orani
kullanilarak ¢ekilen FEG-SEM goériintiileri i¢in 2kV ile 5kV enerjili elektron demetleri

kullanilmustir.

Sekil 3.9 JEOL 7000F FEG-SEM Model Taramali Elektron Mikroskobu

3.4 Serya ve Erbiyum Katkil Serya Filmlerin Optiksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Optik Olclimler serya filmlerin gecirgenligi, yansitmasi, kirma indisi, yasak bant aralig1 ve
farkli oranlarda erbiyum katkisinin bu niceliklere etkisi hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in

yapilan 6l¢timlerdir.

3.4.1 Serya ve Erbiyum Katkih Serya Filmlerin Yansitma ve Gegirgenlik Olciimleri

ile Incelenmesi

Serya ve erbiyum katkili serya filmlerin optik 6zelliklerini belirlemek igin Istanbul Teknik
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Béliimii, Ince Film Laboratuari’nda bulunan Aquila
Marka “NKD 7000V” model optik analiz cihazi kullanmilmistir. Bu cihaz ince filmlerin ve
optik tasiyicilarin analizi i¢in tasarlanmis bilgisayar kontrollii bir spektrofotometredir. Bu
sistem ile 20cm x 25cm aralifinda numuneler i¢in polarize veya polarize olmamis yansitma
ve gecirgenlik degerlerini ayn1 anda oOlgebilmek ve ardindan Olgiilen verilerin analizini
yaparak kirma indisi ve film kalinligin1 bulmak miimkiindiir. Numunelerin gegirgenlik ve
yansitma analiz degerlerinin belirlenebilmesi i¢in 6nce referans numunenin Sl¢iimii daha
sonra da numunenin 6l¢iimii alinmaktadir. Referans numunenin karakteristikleri tamamen
bilinmektedir. Yapilan iki Ol¢iim oranlar1 ile analiz edilen 6rnegin istenen degerlerine

erisilmektedir. Sistemdeki yazilim sayesinde, kirma indisi ve soniim katsayisi
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hesaplanabilmektedir.

Sekil 3.10 Aquila Marka NKD 7000V Model Optik Analiz Cihaz1

NKD 7000V model optik analiz cihaz1 igerisinde 151k kaynagi olarak 150 W Xe ark lambasi
kullanmaktadir. NKD 7000V model optik analiz cihazi ve sematik gdsterimi sirasi ile Sekil
3.10 ve Sekil 3.11°de verilmistir.
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Sekil 3.11 NKD 7000V Model Ol¢iim Sisteminin Sematik Gosterimi



52

3.5 Serya ve Erbiyum Katkih Serya Filmlerin Elektrokromik Ozelliklerinin

Belirlenmesi

Elektrokromik Ol¢timler serya filmlerin elektrokromik dayanikliligi, kararlihigi gibi
elektrokromik 6zellikleri ve farkli oranlarda erbiyum katkisinin bu 6zelliklere etkisi hakkinda

bilgi sahibi olmak i¢in yapilan 6l¢timlerdir.

351 Serya ve Erbiyum Katkih Serya Filmlerin Elektrokimyasal Olgiimler ile

Incelenmesi

Serya ve erbiyum katkili serya filmlerin elektrokromik 6zelliklerini belirlemek igin Istanbul
Teknik Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii, Ince Film Laboratuari’nda bulunan

“Parstat 2263 model elektrokimyasal 6l¢iim cihazi kullanilmistir.

Olgiimler, propilen karbonat icerisinde ¢ziinmiis 1 molar lityum perklorat (1M LiClIO4/PC)
¢ozeltisi igerisinde yapilmustir. Ug elektrot yontemi ile gergeklestirilen deneylerde referans
elektrot olarak giimiis bir ¢ubuk, sayag elektrot olarak ise platin bir ¢ubuk kullanilmistir.
Cevrimsel voltametri deneylerinde =+ 1.5 V araliginda tiggen dalga seklinde DC gerilim
uygulanmistir. Tim CV o6lglimlerinde tarama hizi olarak 50 mV/s kullanilmistir. Benzer
sekilde propilen karbonat igerisinde ¢6ziinmiis 1 molar lityum perklorat ¢ozeltisi igerisinde,
referans elektrot olarak giimiis bir ¢ubuk, saya¢ elektrot olarak ise platin bir ¢ubuk
kullanilarak gerceklestirilen, akim—zaman deneylerinde ise 30 saniye araliklar ile £ 1.5 V

araliginda bir DC kare dalga kullanilmigtir.

Sekil 3.12 Parstat 2263 Model Elektrokimyasal Ol¢iim Cihaz
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4. BULGULAR

4.1 Serya Filmlerin Yapisal Ozellikleri

4.1.1 XRD Analizi Sonuclar

Corning cam iizerine biiyiitiilen serum oksit filmlerin XRD desenleri Sekil 4.1a’da verilmistir.
XRD spektrumlart JCPDS veri analizi kart1 34-0394 numarali dosya ile karsilastirilmistir ve
seryum oksit filmlerinin polikristal, FCC kiibik yapida oldugu tespit edilmistir.

XRD desenlerinden (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331), (420), (422), (333)
diizlemlerinin sirasi ile 28.67°, 33.22°, 47.69°, 56.59° 59.09°, 69.74°, 77.08°, 78.79°, 88.41°,
95.39%ne ait oldugu bilinen pikler belirlenmistir. PED yontemi ile elde edilen filmlerin XRD
desenlerinde 28.67°’de ortaya c¢ikmasi beklenen seryum oksidin (111) diizlemine karsilik
gelen (%100 piki olan) en siddetli piki belirlenmistir. Seryum oksit filmlerin FWHM
Olctimlerinden Esitlik 3.3’te verilen Scherrer bagintis1 kullanilarak tane boyutlar1 hesaplanmis
ve filmlerin nano kristal yapida olduklari belirlenmistir. Ayrica FCC yapida olan filmlerin
oOrgii parametreleri ~0.540 nm olarak hesaplanmigtir. (111) yonelimi esas alinarak yapilan tane

hesab1 sonuglarindan bu yonelimdeki taneciklerin ~14.94 nm civarinda oldugu bulunmustur.

Sekil 4.1b’de verilen ITO kapli cam iizerine biiyiitiilmiis seryum oksit filmlerin XRD
desenlerinden, bu filmlerin de Corning Cam iizerine biiyiitiilmiis seryum oksit filmler ile
benzer Ozellikte oldugu, ayrica “+” isareti ile goOsterilmis olan ITO’e ait pikler icerdigi
belirlenmistir. ITO tasiyicilar {izerine biiyiitiilen filmlerin tiim XRD piklerinin daha siddetli
oldugu ve daha iyi kristallendigi goriilmektedir. FCC yapida olan filmlerin 6rgii parametreleri
~0.540 nm olarak hesaplanmistir. Ayrica Scherrer bagintist kullanilarak yapilan tane
hesabindan (111) yonelimindeki taneciklerin yaklagik 16.78 nm civarinda oldugu
bulunmustur. Filmlerin tanecik boyutlarinin daha biiyilk olmasinin ve daha iyi

kristallegsmesinin, ITO tasiyicilardan kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.
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Sekil 4.1 PED Yéntemi ile (a)Corning Cam (b)ITO Kapli Cam Tasiyicilar Uzerine Uretilen
CeO; Filmlerin XRD Desenleri
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4.1.2 Raman Spektroskopisi Analizi Sonuclari

Kaplama isleminden 6nce hedef tabletlerin hazirlanmasinda kullanilan toz seryum oksidin
Raman spektrumu Sekil 4.2a’da verilmistir. Toz seryum oksidin Raman spektrumunda 465.1
cm *de, seryum oksidin F,c moduna ait oldugu bilinen Raman piki belirlenmistir. Sekil
4.2b’de ise ITO kapl cam tizerine biiyiitiilmiis seryum oksit filmlerin Raman spektrumundan
goriildiigii gibi seryum oksidin Fog moduna ait Raman piki yaklasik 463 cm “’de ortaya
cikmustir ve orijinal konumu olan 465 cm “’den kayma gosterdigi gozlenmistir. Bu kaymaya
ITO/CeO;, filmlerin biiyiitiilmesi sirasinda, ara yiizeyde olusabilecek olan oksijen baglarindan
dolayi, kristal yapinin periyodikligi lizerinde belirli bir basing etkisi olustugu ve Raman

kaymasina neden oldugu diistiniilmektedir.

70000

(a) Toz CeO,

60000 465.1cm™
50000

= 40000

30000
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463 cm’” (b) ITO / CeO,

25000

20000

15000+
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200 420 440 460 4380 500 520 540
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Sekil 4.2 (a)Toz CeO, (b)ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine CeO, Film i¢in Raman
Spektrumu
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4.2  Serya Filmlerin Yiizeysel Ozellikleri

4.2.1 FEG-SEM Analizi Sonuclari

Corning cam tasiyicilar tizerine biiyiitillen CeO, filmlerin 2 kV enerjili elektron demeti
kullanilarak c¢ekilen, sirasiyla x10000 ve x40000 biiyilitmelerdeki FEG-SEM yiizey
goriintiileri Sekil 4.3’te verilmistir. Olgiimler sonucunda Corning cam iizerine biiyiitiilen

CeO;, filmlerin yiizeylerinin diizgilin ve piiriizsiiz bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir.

X10,000 1um

V  X40,000 100nm WD 10.0mm (b)

Sekil 4.3 Corning Cam Uzerine CeO, Filmlerin (a)x10000, (b)x40000 Biiyiitmede FEG-SEM
Goriintiileri
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ITO kapli cam iizerine biiyiitilen CeO; filmlerin sirasiyla x10000 ve x40000 biiyiitmedeki
FEG-SEM vyiizey goriintiileri Sekil 4.4’te verilmistir. Bu dlglimlerde 5 kV enerjili elektron
demeti kullanilmigtir. Bu filmlerin XRD desenlerinden de belirlendigi gibi, Corning cam

tastyicilar lizerine biiyiitiilen filmlere gore daha iyi kristallesme gosterdigi diistiniilmektedir.

s Wh .

SEI 50kv X100,000 100nm WD 10.0mm (c)

Sekil 4.4 ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine CeO; Filmlerin (a)x10000 (b)x40000
(c)x100000 Biiyiitmede FEG-SEM Goriintiileri
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4.3  Serya Filmlerin Optiksel Ozellikleri

4.3.1 Yansitma ve Gegirgenlik Olciimleri

Corning cam iizerine biiyiitiilen CeO, filmlerin oda sicakliginda 300—1000 nm dalgaboyu (3.5
eV ile 1.25 eV foton enerjisi) araliginda alinan gegirgenlik ve yansitma olgiimleri Sekil 4.5°te
verilmistir. Sekil 4.5a’da goriildiigii gibi filmlerin goriiniir ve yakin kizil Gtesi bolgede
%80’nin lizerinde (yaklasik %84) gecirgenlige sahip olduklari belirlenmistir. Ayrica mor 6tesi
bolgede ~350 nm civarinda keskin bir sogurma kenart ile birlikte yiiksek soguruculuga sahip

olduklar1 goriillmektedir tiim bu veriler literatiirle uyum igerisindedir.

1.0

(a) Corning Cam / Cn-;-O2
0.9

0.8
0.7
0.6
0.5
0.4

T, Gegirgenlik

0.3
0.2
0.1

0
0'3'00 400 500 600 700 800 900 1000
Dalgaboyu (nm)

1.0

(b) Corning Cam / CeO,
0.9

0.8
0.7
0.6
0.5

R, Yansitma

0.4

0.3
0.2

0.1

0O
0'3'00 400 500 600 700 800 900 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.5 Corning Cam Tasiyicilar Uzerine CeO, Filmlerin (a)Gegirgenlik (b)Yansitma
Spektrumlari
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Corning cam iizerine CeO; filmlerin oda sicakliginda, 375-1000 nm dalgaboyu araliginda,
kirma indisi ve soniim katsayilarinin dalgaboyuna gore degisimi yansitma ve gecirgenlik
Ol¢timlerinden elde edilmistir. Sekil 4.6a’da goriildigi gibi filmlerin 1.85 ile 2.70 araliginda
degisen diisiik kirma indisi degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Literatiirdeki seryum oksit
filmler ile kiyaslandiginda filmlerin kirma indislerinin diisiik olmasmin nano Kristal
yapilarindan kaynaklandigi distiniilmektedir. Sekil 4.6b’de ise filmlerin soniim katsayilarinin
0.06 ile 0.16 araliginda degistigi ve mor Gtesi bolgede yiiksek soguruculuga sahip olduklari

goriilmektedir.

(a) Corning Cam / CeO,

2.6

24

2.2

n, kirma indisi

2.0¢

1.8}

400 500 600 700 800 200 1000

Dalgaboyu (nm)

0.20

(b') Corning dam / CeO2

0.18
0.16
0.14}
0.12¢
0.104
0.081

k, séniim katsayisi

0.061
0.041
0.02

0.00

400 500 600 700 800 900 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.6 Corning Cam Tasiyicilar Uzerine CeO, Filmler i¢in (a)Kirma Indisi (b)S6niim
Katsayisinin Dalga Boyuna Gore Degisimi
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4.3.1.1 Yasak Bant Araliinin Belirlenmesi

Temel olarak indirekt gegisli bir yariiletken oldugu bilinen seryum oksidin optik bant

1/2

araliginin hesaplanmasi i¢in Sekil 4.7°de verilen (ahv)™“—E(hv) grafigi ¢izilmistir. Corning

cam {izerine biyiitilen CeO; filmlerin “o” sogurma katsayilar1 Esitlik 2.15’den yararlanilarak

hesaplanmustir.

600
550} Corning Cam / CeO,
500}
450t
400}
350}
300}
250}
200}
150}
100}

501

(ahv)"” (eVem™)"”

Q.[l 1.2 14 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 34
Enerji (eV)

Sekil 4.7 Corning Cam Tasiyicilar Uzerine CeO, Filmlerin Indirekt Optik Bant Araliklarinin
Hesaplanmasi igin (ahv)Y*—E(hv) Grafigi

Bolim 2.6.3’te anlatildign gibi grafigin E(hv) eksenini kestigi yerden indirekt gegisli
yariiletken filmlerin yasak bant araligi bulunabilmektedir. Sekil 4.7°den Corning cam iizerine
biiyiitiilen CeO, filmlerin yaklagik 2.58 eV indirekt optik bant aralifina sahip olduklari
belirlenmistir. Diger PVD yontemleri ile elde edilen seryum oksit filmlerin indirekt optik bant
araliklarinin 3-3.5 eV araliginda oldugu rapor edilmistir. Nano kristal seryum oksit filmlerin
bant araligi degerlerinin farkli bulunmasinin, bdlgesel simetrinin bozulmasina neden olan
nano kristal yapida artan oksijen bosluklarindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Genelde
nano kristal yapmin kuantum hapsetme etkisinden dolayr maviye kayma gdstermesi
beklenmektedir. Ancak nano kristal seryum oksit filmlerde belirlenen kirmiziya kaymanin,
oksijen bosluklarindan ve Ce®* iyon konsantrasyonunun artmasindan dolay1 bant araligi
icerisinde olusmasi beklenen yerellesmis diizeylerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir

(Patsalas P., 2002), (Tatar B., 2008).
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4.4 Erbiyum Katkil Serya Filmlerin Yapisal Ozellikleri

441 XRD Analizi Sonuclar

Er katkili CeO, filmlerin XRD desenlerinden, CeO; filmlere benzer sekilde, tiim filmlerin
FCC kiibik yapida ve polikristal oldugu belirlenmistir. XRD desenlerinde goriilen “+” isareti
ITO’e ait pikleri belirtmektedir. Corning cam iizerine biiyiitiilen %2 Er katkili CeO, filmlerin
XRD desenleri Sekil 4.8a’da verilmistir ve (111), (200), (220), (311), (400), diizlemlerinin
strast ile 28.67°, 33.22°, 47.69°, 56.59°, 69.74° ne ait oldugu bilinen pikler belirlenmistir. FCC
yapida olan filmlerin 6rgii parametreleri ~0.542 nm ve (111) yonelimindeki tane boyutlar
~5.63 nm olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 4.8 (a)Corning Cam (b)ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine %2 Er Katkili CeO,
Filmlerin XRD Desenleri

ITO kapli cam iizerine biiyiitiilen %2 Er katkili CeO; filmlerin XRD desenleri Sekil 4.8b’de
verilmistir. (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331), (420), (422), (333), diizlemlerinin
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strasi ile 28.67°, 33.22°, 47.69°, 56.59°, 59.09°, 69.74°, 77.08°, 78.79°, 88.41°, 95.39°’ne ait
oldugu bilinen pikler belirlenmistir. FCC yapida olan filmlerin 6rgii parametreleri ~0.542 nm
ve (111) yonelimindeki tane boyutlar1 ~15.56 nm olarak hesaplanmistir. ITO kapli cam
tastyicilar {izerine biyiitiilen %2 Er katkili seryum oksit filmlerin Corning cam tasiyicilar
tizerine biiylitillen filmlere gore daha iyi kristallendigi ve tanecik boyutlarmin biiyliidigi

goriilmektedir.

Corning cam {izerine biiyiitiilen %4 Er katkili CeO, filmlerin XRD desenleri Sekil 4.9a’da
verilmistir. %2 Er katkili filmler ile benzer sekilde XRD desenlerinden (111), (200), (220),
(311), (400), dizlemlerinin sirast ile 28.67°, 33.22° 47.69°, 56.59°, 69.74°ne ait oldugu
bilinen pikler belirlenmistir. FCC yapida olan filmlerin 6rgli parametreleri ~0.542 nm ve
(111) yonelimindeki tane boyutlari ~6.90 nm olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.9 (a)Corning Cam (b)ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine %4 Er Katkili CeO,
Filmlerin XRD Desenleri
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ITO kapli cam iizerine biiyiitiilen %4 Er katkili CeO, filmlerin XRD desenleri Sekil 4.9b’de
verilmistir. XRD desenlerinden (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331), (420), (422),
(333) diizlemlerinin siras1 ile 28.67°, 33.22°, 47.69°, 56.59°, 59.09°, 69.74°, 77.08°, 78.79°,
88.41°, 95.39°ne ait oldugu bilinen pikler belirlenmistir. FCC yapida olan filmlerin orgii
parametreleri ~0.540 nm ve (111) yonelimindeki tane boyutlari1 ~18.21 nm olarak
hesaplanmistir. ITO tastyicilar lizerine biiyiitiilen diger CeO; filmlere benzer sekilde, XRD

desenlerinde ITO’a ait pikler belirlenmistir.

Corning cam {izerine biiyiitiilen %8 Er katkili CeO, filmlerin XRD desenleri Sekil 4.10a’da
verilmigtir. XRD desenlerinden (111), (200), (220), (311), diizlemlerinin siras1 ile 28.67°,
33.22° 47.69°, 56.59°ne ait oldugu bilinen pikler belirlenmistir. FCC yapida olan filmlerin
orgli parametreleri ~0.541 nm ve (111) yonelimindeki tane boyutlart ~5.05 nm olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.10 (a)Corning Cam (b)ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine %8 Er Katkili CeO,
Filmlerin XRD Desenleri



64

ITO kapli cam iizerine biiyiitillen %8 Er katkili CeO; filmlerin XRD desenleri Sekil 4.10b’de
verilmigtir. (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331), (333) diizlemlerinin siras1 ile
28.67°, 33.22° 47.69° 56.59° 59.09°, 69.74°, 77.08°, 95.39°ne ait oldugu bilinen pikler
belirlenmistir. FCC yapida olan filmlerin orgii parametreleri ~0.541 nm ve (111)

yonelimindeki tane boyutlar1 ~14.65 nm olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.11°de Corning cam iizerine saf ve farkli oranlarda Er katkili filmlerin XRD desenleri
gorilmektedir. Tim filmlerin XRD desenlerinin siddetleri ayni skalada verilmistir ve kesikli
cizgiler, JCPDS veri analizi kartt 34—-0394 numarali dosyadan alinan, derecelere (20) karsilik
gelmektedir. XRD desenlerinden Er katkisinin filmlerin kristal yapisint etkiledigi
goriilmektedir. (111) diizlemine karsilik gelen pikin %2 Er katkili filmler ig¢in oldukga
diistiigii ve artan Er katkisi ile hafif de olsa tekrar siddetlendigi goriilmektedir.

Corning !
(%92CeO,+ %8Er) |;

Corning
(%96CeQ_+ %4Er)

Corning ;
(%98CeO,+ %2Er)

i Corning / CeO,| |

Siddet (Sayim)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (Derece)

Sekil 4.11 Corning Cam Tastyicilar Uzerine Er Katkili CeO; Filmlerin XRD Desenlerinin
Karsilagtirilmasi
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Sekil 4.12°de ise ITO kapli cam tasiyicilar tizerinde farkli oranlarda Er katkili filmlerin XRD
desenleri verilmistir. Benzer sekilde tiim filmlerin XRD desenlerinin siddetleri ayni skalada
verilmistir. Kesikli cizgiler, JCPDS veri analizi kartt 34—-0394 numarali dosyadan alinan,
derecelere (20) karsilik gelmektedir ve “+” isaretleri ITO’e ait pikleri gostermektedir. Er
katkist ile birlikte farkli yonelimlerde farkli davranislar gozlenmistir. Cizelge 4.1’de ITO
kapli cam ve Corning cam tasiyicilar lizerine biyiitiilen seryum oksit ve erbiyum katkili

seryum oksit filmlerin (111) diizlemine karsilik gelen ¢esitli parametreleri verilmistir.
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Sekil 4.12 ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine Er Katkili CeO, Filmlerin XRD Desenlerinin
Karsilagtirilmasi
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Cizelge 4.1 ITO Kapli Cam ve Corning Cam Tastyicilar Uzerine CeO, ve Er Katkili CeO,
Filmlerin (111) Diizlemine Karsilik Gelen Cesitli Parametreleri

Film 20 dain(nm)  agiy(nm) D11)(nm)
Corning/CeO, 28.57 0.312 0.540 14.94
ITO/ CeO, 28.57 0.312 0.540 16.78
Corning/CeO,/%?2 28.47 0.313 0.542 5.63
Corning/CeO,/%4 28.49 0.313 0.542 6.90
Corning/CeO,/%8 28.52 0.3125 0.541 5.05
ITO/CeO2/%-2Er 28.50 0.3128 0.542 15.56
ITO/CeO,/%4Er 28.58 0.312 0.540 18.21

ITO/CeO,/%8Er 28.53 0.3125 0.541 14.65
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4.4.2 Raman Spektroskopisi Analizi Sonuclar

ITO kapli cam tzerine %2 Er katkili CeO, filmlerin Raman spektrumu Sekil 4.13’te
verilmistir. Seryum oksidin Fog moduna ait oldugu bilinen Raman piki yaklasik 462 cm >de
belirlenmistir. Seryum oksidin Raman pikinin orijinal konumuna gore maviye dogru
kaymasiin, erbiyumun bu oranda katki yapildiginda kristal yapiya girerek Orgliniin

periyodikligini bozmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

60000

ITO Kaph Cam
50000 (%98CeO,+ %2Er)

462 cm”

40000

30000

20000

Siddet (keyfi birim)

10000

4?00 420 440 460 480 500 520 540
Dalga Sayisi (em™)

Sekil 4.13 ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine %2 Er Katkili CeO, Filmlerin Raman
Spektrumu

ITO kapli cam iizerine %4 Er katkili CeO; filmlerin Raman spektrumu Sekil 4.14’te
verilmistir ve Fpg moduna ait oldugu bilinen Raman piki 464.4 cm Vde belirlenmistir. Er
katkis1 arttik¢a farkli bir durum olustugu ve filmlerin Raman piklerinin orijinal konumlarina

yakin degerlere gitmeye egilimli oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.14 ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine %4 Er Katkili CeO; Filmlerin Raman
Spektrumu

ITO kapli cam iizerine %8 Er katkili CeO; filmlerin Raman spektrumu Sekil 4.15°te
verilmistir. %8 oraninda katkidan sonra 464.4 cm Vde seryum oksidin F,g moduna ait oldugu

bilinen Raman piki konumuna ¢ok yakin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.15 ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine %8 Er Katkili CeO, Filmlerin Raman
Spektrumu
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Sekil 4.16’da ITO kapli cam iizerine CeO, filmlerin Raman spektrumlar1 goriilmektedir.
Filmlerin Raman piklerinin siddetleri, pik konumlar1 arasindaki farklarin daha net
goriilebilmesi i¢in aym1 skalada verilmemistir. Fyg titresim moduna ait oldugu belirlenen
Raman piklerinin konumlari, saf CeO-, %2, %4 ve %8 Er katkili filmler i¢in sirasi ile yaklasik
olarak 463, 462, 464,4 ve 4644 cm P de belirlenmistir. Raman spektrumu analizleri de %2
oraninda Er katkisinin yapiyr farkli yonde degistirdigini gostermektedir. XRD ve Raman
analizlerinde benzer sekilde %2 Er katkili filmlere ait olan pikler sola dogru kayma
gosterirken, %4 ve %8 erbiyum katkis1 ile piklerin tekrar saga dogru kaydiklari
goriilmektedir. Bu nedenle %2 Er katkisinin seryum oksidin kristal yapisina girdigi ve
orgliniin periyodikliginde belli bir degisime neden oldugu diistiniilmektedir. Katki miktari
arttik¢a filmlerin orijinal durumlarina geri donmeye egilimli olduklar i¢in, erbiyumun seryum
oksidin kristal yapisinin diginda kaldigi bu nedenle Er katkisinin seryum oksidin 6zelliklerini

degistirmek i¢in %2 civarinda yapilmasi gerektigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.16 ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine CeO, ve Er Katkili CeO, Filmlerin Raman
Spektrumlari
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4.5 Erbiyum Katkih Serya Filmlerin Yiizeysel Ozellikleri

45.1 FEG-SEM Analizi Sonuclari

Sekil 4.17°de Corning cam tasiyicilar lizerine biiyiitiilen %2 Er katkili CeO; filmlerin 2 kV
enerjili elektron demeti kullanilarak cekilen, sirasiyla x10000 ve x40000 biiyilitmelerdeki
FEG-SEM yiizey goriintiileri verilmigtir. FEG-SEM 6l¢limleri sonucunda filmlerin

yiizeylerinin diizgiin ve pliriizsiiz bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir.

SEI 2.0kVY X10,000 1um WD 10.0mm (a) SEI 20KV X40,000 100nm WD 10.0mm (b)

Sekil 4.17 Corning Cam Tas1yicilar Uzerine %2 Er Katkili CeO, Filmlerin (a)x10000
(b)x40000 Biiylitmede FEG-SEM Goriintiileri
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Sekil 4.18’de ITO kapli cam tasiyicilar iizerine biiyiitiilen %2 Er katkili CeO, filmlerin 5 kV
enerjili elektron demeti kullanilarak c¢ekilen, sirasiyla x10000, x40000 ve x100000
biiyiitmelerdeki FEG-SEM yiizey goriintiileri verilmistir. FEG-SEM 6l¢iimleri sonucunda

filmlerin Corning camlara gore daha iyi kristallestigi goriilmektedir.

‘.

SEI 50KV X40000 100nm WD 6.0mm (b)

=

SEI 5.0kV X100,000 100nm WD 6.0mm (c)

Sekil 4.18 ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine %2 Er Katkili CeO, Filmlerin (a)x10000
(b)x40000 (c)x100000 Biiytitmede FEG-SEM Goriintiileri
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Sekil 4.19°da ITO kapli cam tasiyicilar lizerine biiyiitiilen %4 Er katkili CeO; filmlerin 25 kV
ve 5kV enerjili elektron demeti kullanilarak gekilen, sirasiyla x7500, x10000, x40000 ve
x100000 biiyiitmelerdeki FEG-SEM ylizey goriintiileri verilmistir.

Omm (b)

.
50kV X100,000 100nm WD 6.0mm (d)

50KV  X40,000 100nm WD 60mm (c) SEI

Sekil 4.19 ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine %4 Er Katkili CeO, Filmlerin (a)x7500
(b)x10000 (c)x40000 (d)x 100000 Bityiitmede FEG-SEM Gériintiileri
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Sekil 4.20’de ITO kapli cam tastyicilar lizerine biiyiitiilen %8 Erbiyum katkilt CeO; filmlerin
S5kV enerjili elektron demeti kullanilarak ¢ekilen, sirasiyla x10000, x40000 ve x100000
biiyiitmelerdeki FEG-SEM ylizey goriintiileri verilmistir.

-
i

bk SO SRS h C s
5.0kv  X10,000 1um WD 10.0mm (a) SE 50KV  X40,000 100nm WD 10.0mm (b)

SEI 5.0kV X100,000 100nm WD6.0mm (c)

Sekil 4.20 ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine %8 Er Katkili CeO, Filmlerin (2)x10000
(b)x40000 (c)x100000 Biiyiitmede FEG-SEM Goriintiileri
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Sekil 4.21°de ITO kapli cam tasiyicilar tizerine elde edilen filmlerin 100000 biiylitmede FEG—
SEM goériintiileri verilmistir. %2 Er katkilandiginda filmlerin parcacik boyutlarinin gesitli
biiyiikliikklerde oldugu ve tane smirlarinin diizgiin olmadig: diisiinilmektedir. %4 ve %8 Er
katkilarinda ise tane boyutlarinin giderek benzer biiyiikliige geldigi, tanelerin birbirlerine

yaklastig1 ve film yiizeyindeki bosluklarin azaldig1 diigiiniilmektedir.

50kV  X100000 100nm WD 10.0mm SEI 50kv  X100000 100nm WD 6.0mm

-

2

%
e

:
——s z
50KV X100000 100 WD 6.0mm SEl 50KV X100000 100nm WD 6.0mm

Sekil 4.21 ITO Kapli Cam Uzerine (a)CeO, (b)%2 (c)%4 (d)%8 Er Katkil1 CeO; Filmlerin
x100000 Biiyiitmede FEG-SEM Goriintiilerinin Karsilastirilmasi
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4.6 Erbiyum Katkih Serya Filmlerin Optiksel Ozellikleri

4.6.1 Yansitma ve Gegirgenlik Olciimleri
Sekil 4.22°de Corning cam {iizerine %2 Er katkili CeO; filmlerin oda sicakliginda, 350-1000

nm dalgaboyu araliginda alinan, gegirgenlik ve yansitma 6l¢iimleri verilmistir. CeO, filmlere
benzer sekilde goriiniir ve yakin kizil otesi bolgede ~%85 civarinda gegirgenlige sahip
olduklar1 ayrica mor Otesi bolgede ~350 nm civarinda keskin bir sogurma kenarma sahip

oldugu goriilmektedir.

1.0
0.9}
0.8}
0.7}

= 0.6}

enli

80 0.5

¢ir,

2 0.4}
= 0.3f

0.2
01} (a) Corning Cam / (%98Ce0,+%2Er)

, G

0-0 1 L 1 1 1 1 1 n 1 n 1 n
400 500 600 700 800 900 1000

Dalgaboyu (nm)

0.9F (b) Corning Cam / (%98CeQ,+%2Er)

0.0 1 L 1 I 1 n 1 i 1 i 1 i
400 500 600 700 800 200 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.22 Corning Cam Tasiyicilar Uzerine %2 Er Katkili CeO, Filmlerin (a)Gegirgenlik
(b)Yansitma Spektrumlari
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Sekil 4.23’de ise Corning cam tizerine %4 Er katkili CeO; filmlerin oda sicakliginda 350—
1000 nm dalgaboyu araliginda alinan gecirgenlik ve yansitma Ol¢timleri verilmistir. Sekil
Sekil 4.23a’da goriildigi gibi filmlerin, CeO, ve %2 Er katkili CeO; filmlere benzer sekilde,
goriiniir ve yakin kizil 6tesi bolgede %85 civarinda gegirgenlige, ~350 nm civarinda keskin

bir sogurma kenarina sahip olduklar1 goriilmektedir.

1.0
0.9}
0.8}
0.7}

= 0.6}

enli

80 0.5

¢ir,

% 0.4

, G

0.2}
01} (a) Corning Cam / (%96CeO,+%4Er)

0-0 1 L 1 1 1 1 1 n 1 n 1 n
400 500 600 700 800 900 1000

Dalgaboyu (nm)

0.9} (b) Corning Cam / (%96CeQ,+%4Er)

0.0 1 L 1 I 1 I 1 i 1 i 1 i
400 500 600 700 800 200 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.23 Corning Cam Tasiyicilar Uzerine %4 Er Katkili CeO, Filmlerin (a)Gegirgenlik
(b)Yansitma Spektrumlari
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Sekil 4.24°de Corning cam tizerine %8 Er katkili CeO; filmlerin oda sicakliginda 350-1000
nm dalgaboyu araliginda alinan gegirgenlik ve yansitma olgiimleri verilmistir. Sekil 4.24a’da
goriildiigii gibi filmlerin, CeO, ve %2 Er katkili CeO; filmlere gore daha az gegirgen oldugu,
%82 civarinda gecirgenlige sahip olduklar1 belirlenmistir. Diger filmlere benzer sekilde mor

Otesi bolgede ~350 nm civarinda keskin bir sogurma kenarina sahip olduklari goriilmektedir.

01t (a) Corning Cam / (%92Ce0,+%8Er)

0-0 1 L 1 1 1 1 1 n 1 n 1 n
400 500 600 700 800 900 1000

Dalgaboyu (nm)

0.9} (b) Corning Cam / (%92CeOz+%8Er)

0.0 1 L 1 I 1 I 1 i 1 i 1 i
400 500 600 700 800 200 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.24 Corning Cam Tasiyicilar Uzerine %8 Er Katkili CeO, Filmlerin (a)Gegirgenlik
(b)Yansitma Spektrumlari
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Sekil 4.25°de Corning cam {iizerine CeO, filmlerin gegirgenlik ve yansitma Olgiimleri
verilmigtir. Filmlerin gecirgenlikleri katki oran1 %8 oldugunda yaklasik %?2’lik bir diigme
gostermektedir. FEG-SEM goriintiilerinden %8 Er katkist icin filmlerin tane sinirlarinin
birbirine yaklastigi ve daha yogun bir yap1 olusmus olabilecegi sdylenmistir. Bu durum

gecirgenlik Slgtimlerini desteklemektedir.
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Sekil 4.25 Corning Cam Tasiyicilar Uzerine CeO, Filmlerin (a)Gegirgenlik (b)Yansitma
Spektrumlari
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Corning cam tasiyicilar lizerine %2 Er katkili CeO; filmlerin, 350-1000 nm dalgaboyu
araliginda, kirma indisi ve soniim katsayilarimin dalgaboyuna goére degisimi yansitma Ve
gecirgenlik Olglimlerinden elde edilmistir. Sekil 4.26a’da goriildigi gibi filmlerin 1.69 ile
2.33 araliginda degisen kirma indisi degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Sekil 4.26b’de
ise sonim katsayilarinin 0.01 ile 0.16 araliginda degistigi ve mor Gtesi bolgede yiiksek

soguruculuga sahip olduklari goriilmektedir.

2.4} (a) Corning Cam / (0/098CEOZ+"/02E1')

1.5 1 L 1 L 1 " 1 " 1 " 1

400 500 600 700 800 200 1000
Dalgaboyu (nm)

0.20

0.18} (b) Corning Cam / (%98CeO,+%2Er)

0.16F
0.14
0.12F
0.10F
2 0.08F

soniim Katsayisi

> 0.06F

k.

0.04
0.02

0.“0 i n i 1 i 1 i 1 i
400 500 600 700 800 200 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.26 Corning Cam Tasiyicilar Uzerine %2 Er Katkili CeO, Filmlerin Dalgaboyuna
Karsilik (a)Kirma Indisi (b)Séniim Katsayis1 Grafikleri
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Corning cam tastyicilar lizerine %4 Er katkili CeO; filmlerin oda sicakliginda, 350-1000 nm
dalgaboyu araliginda, kirma indisi ve soniim katsayilarinin dalgaboyuna gore degisimi
yansitma ve gegirgenlik dl¢iimlerinden elde edilmistir. Sekil 4.27a’da goriildigii gibi filmlerin
kirma indisi degerleri 1.66 ile 2.21 araliginda degismektedir. Sekil 4.27b’de ise filmlerin
sonim katsayilarmin 0.01 ile 0.18 araliginda degistigi ve mor Otesi bolgede yiiksek

soguruculuga sahip olduklari goriilmektedir.

24} (a) Corning Cam / (%96CeO,+%4Er)
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Sekil 4.27 Corning Cam Tasiyicilar Uzerine %4 Er Katkili CeO, Filmlerin Dalgaboyuna
Karsilik (a)Kirma Indisi (b)Séniim Katsayis1 Grafikleri
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Corning Cam tastyicilar tizerine %8 Er katkili CeO; filmlerin oda sicakliginda, 350-1000 nm
dalgaboyu araliginda, kirma indisi ve soniim katsayilarmin dalgaboyuna gore degisimi
yansitma ve gegirgenlik dl¢iimlerinden elde edilmistir. Sekil 4.28a’da goriildiigii gibi filmlerin
1.78 ile 2.18 araliginda degisen kirma indisi degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Sekil
4.28b’de ise filmlerin sonlim katsayilarmin 0.01 ile 0.23 araliginda degistigi ve mor Gtesi

bolgede yiiksek soguruculuga sahip olduklari goriilmektedir.

241 (a) Corning Cam / (%92CeQ +%8Er)
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0181 (b) Corning Cam / (%92Ce0,+%8Er)
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Sekil 4.28 Corning Cam Tastyicilar Uzerine %8 Er Katkili CeO, Filmlerin Dalgaboyuna
Karsilik (a)Kirma Indisi (b)Séniim Katsayis1 Grafikleri
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Sekil 4.29’de Corning cam tasiyicilar lizerine seryum oksit filmlerin 375-1000 nm dalgaboyu
araliginda alinan gecirgenlik dl¢limlerinden belirlenen, kirma indisi ve soniim katsayilarinin

dalgaboyuna gore degisimi birlikte gdsterilmistir.

2.8 - . T

2.7 @) Corning Cam / CeO,

2.6k Corning Cam / ("/098CBOZ+‘%2EF)
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Sekil 4.29 Corning Cam Tasiyicilar Uzerine CeO, Filmlerin Dalgaboyuna Karsilik (a)Kirma
Indisi (b)S6niim Katsayis1 Grafikleri

Erbiyum katkili serya filmlerin kirma indisleri karsilastirildiginda %2 ile %4 Er katkili
filmlerin benzer oOzellik gosterdigi ve CeO; filmlere gore kirma indislerinin diistiigi

gorilmektedir. Soniim katsayilar1 incelendiginde katkili filmlerin soniim katsayilarinin CeO;
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filmlere gore daha diisiik oldugu belirlenmistir.

Filmlerin yapisi, optik 6zelliklerinin {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Kirma indisi ile film
yogunlugu arasinda Lorentz—Lorentz Denklemi olarak bilinen Esitlik 4.1 ile verilen bir iliski

bulunmaktadir.

3 (M-)M

a, = 4.1
P~ 47N, (N2+2) p (4.1)

Burada “a,” kutuplanabilirlik, “M” mol agirligi, “N,” avagadro sayist ve “p” filmin

yogunlugudur (Ohring M., 2003). Bu bagmtidan azalan film yogunlugu ile birlikte kirma
indisinin diisecegi goriilmektedir. Bu durum gozenekli, porlu yapidaki filmler igin gdzlenenen
bir durumdur. Corning cam tasiyicilar {izerine seryum oksit filmlerin kirma indisi degerlerine
bakildiginda Er katkis1 %2 ve %4 oranlarinda iken filmlerin kirma indislerinde azalma oldugu
goriilmektedir. Ayrica katki miktar1t %8 oldugunda filmlerin kirma indislerinde bir artis

belirlenmistir.
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4.6.2 Yasak Bant Aralhiklariin Belirlenmesi

Sekil 4.30’dan Corning cam tasiyicilar iizerine biiyiitillen %2 Er katkili CeO, filmlerin
yaklasik 2.78 eV indirekt optik bant araliklarina sahip olduklar1 belirlenmistir. CeO, filmler
ile karsilastirildiginda bant araliklarinda 0.2 eV’luk bir artis gériilmektedir.

500 - v v v
450 Corning Cam / (%98CeO,+%2Er)
400
350
300
250
200

(ahv)m (chm-])m

150
100

50

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 34
Eneriji (eV)

Sekil 4.30 Corning Cam Tastyicilar Uzerine %2 Er Katkili CeO; Filmlerin Indirekt Optik
Bant Araliklarinin Hesaplanmasi igin (ahv)*—E(hv) Grafigi

Sekil 4.31’dan Corning cam tasiyicilar lizerine biiyitilen %4 Er katkili CeO; filmlerin

yaklasik 2.73 eV indirekt optik bant araliklarina sahip olduklar1 belirlenmistir.

600
550 Corning Cam / (%96Cc02+%4Er)
500
450
400
350
300
250
200
150
100

50

(ahv)m (chm-')m

00 12 14 16 18 20 22 24 2.6 28 3.0 32 34
Enerji (eV)

Sekil 4.31 Corning Cam Tasiyicilar Uzerine %4 Er Katkili CeO, Filmlerin Indirekt Optik
Bant Araliklarinin Hesaplanmasi icin (ahv)Y*~E(hv) Grafigi
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CeO, filmler ile karsilastirildiginda bant araliklarinda 0.15 eV’luk bir artis oldugu yani Er

katkisinin daha fazla artmasi ile filmlerin bant araliklarinin azaldig1 goriilmektedir.

Sekil 4.32’den Corning cam iizerine biiyiitiilen %8 Er katkili CeO; filmlerin yaklasik 2.64 eV
indirekt optik bant araliklarina sahip olduklar1 belirlenmistir. Saf CeO, filmler ile

karsilastirildiginda bant araliklarinda 0.06 eV’luk bir artis oldugu goriilmektedir.

600
550 Corning Cam / (%92Ce0,+%8Er)
500p
450t
400t
350t
300t
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150
100}
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10 12 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 34
Enerji (eV)

Sekil 4.32 Corning Cam Tastyicilar Uzerine %8 Er Katkili CeO, Filmlerin Indirekt Optik
Bant Araliklarinin Hesaplanmasi igin (ahv)*—E(hv) Grafigi
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Sekil 4.33’de Corning cam tastyicilar {izerine bilyiitiilen seryum oksit ve erbiyum katkili
seryum oksit filmlerin indirekt optik bant araliklarinin belirlenmesi i¢in ¢izilen (aho)llZ—E(hv)

grafikleri birlikte verilmistir.

600
S50 Corning Cam/ CeO,
500 Corning Cam / (%98Ce0 +%2Er)
450 Corning Cam / (%96Ce0 +%4Er)
g 400 Corning Cam / (%92Ce0 +%8Er)
"= 350
o
;%’ 300
S 250
>
< 200
150
100
50
1.3 1.5 1.7 1.8 2.0 2.2 2.3 2.5 2.7 2.8 3.0 3.2 3.3 3.5
Enerji (eV)

Sekil 4.33 Corning Cam Tasiyicilar Uzerine CeO; Filmlerin Optik Bant Araliklarinin
Hesaplanmast i¢in (ahv)“*~E(hv) Grafigi

Erbiyum katkilt seryum oksit filmlerin bant araliklarmin %2 Er katkisinda maksimum oldugu
daha sonra artan katki miktar1 ile azaldig1 ve seryum oksit filmlerin bant araligina yakin bir
degere geldigi goriilmektedir. Elde edilen Er katkili filmlerin optik bant araliklar1 saf serya
filmler gibi literatiire gore diisiik degerlerdedir. Bununla beraber literatiirdeki nano kristal
seryum oksit i¢in belirlenen indirekt optik bant araliklar1 2.4-3.0 eV araliginda degismektedir
(Barreca D., 2003), (Wu L., 2003).
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4.7 Elektrokromik Olgiimler
Elektrokromik olgtimler 6ncesinde ITO-WO3 tasiyicilar tizerine elde edilen filmlerin yapisal
ozelliklerini incelemek i¢in XRD ol¢iimleri alinmistir. Sekil 4.33’de ITO-WOj; tasiyicilar

tizerinde biiyiitiilen filmlerin XRD desenleri goriilmektedir.
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Sekil 4.34 ITO-WOs Tastyicilar Uzerine (2)CeO, (b)%2 Er Katkili CeO, (¢)%4 Er Katkili
Ce0; (d)%8 Er Katkili CeO; Filmlerin XRD Desenleri

Sekil 4.34’den goriildiigii gibi filmlerde tungsten okside ait bir pike rastlanmamistir. Bu
nedenle filmlerin yapisal 6zelliklerini koruduklar1 ve tungsten oksidin beklendigi gibi amorf
yapida biiyiitiilmiis oldugu sdylenebilmektedir. Scherrer formiilii ile tiim filmler igin (111)
yonelimi esas alinarak hesaplanan, tanecik boyutlar1 ve orgii parametreleri Cizelge 4.2°de

verilmistir.
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Cizelge 4.2 ITO-WOj3 Tastyicilar Uzerine CeO, Ve Er Katkili CeO, Filmlerin (111)
Diizlemine Karsilik Gelen Cesitli Parametreleri

Film 20 day(nm)  aaiy(nm)  Daagy(nm)
ITO/WQO3/Ce0O, 28.52 0.3125 0.541 18.60
ITO/WQO3/CeO,/%2Er 28.46 0.313 0.542 16.36
ITO/WQO3/CeO,/%4Er 28.56 0.312 0.540 16.37
ITO/WQO3/CeO,/%8Er 28.58 0.312 0.540 18.60

4.7.1 Cevrimsel Voltametri Analizi Sonuclari

Seryum oksit ve seryum oksit temelli malzemelerin ECD’larda pasif sayag elektrot olarak
uygulama alanina sahip oldugu bilinmektedir. PCE veya IS yani iyon depolayici tabaka olarak
bilinen filmler ECD’larda elektrokromik tabakanin renklenmesi igin gerekli olan yiikii
depolama gorevine sahiptirler. Bu nedenle filmlerin istendiginde elektrokromik tabakay1
renklendirebilecek miktarda yiik depolayabilmesi ve indirgenmis/yiikseltgenmis diizeylerinde
gecirgenliklerini koruyabilmesi gerekmektedir. Ayrica iyon diflizyonunun tiim filmler i¢in
tersinir olmasi yani filmler tarafindan, elektrolit igerisindeki iyonlarin tersinmez bir sekilde

tuzaklanmamas1 gerekmektedir.

Katodik elektrokromik 6zellik gosteren bir malzeme olan seryum dioksitin redoks reaksiyonu
Esitlik 4.2 ile verilmektedir. Literatiirde, yapilan calismalarda ITO kapli cam tasiyicilar
lizerine biyiitlilmiis seryum oksit filmlerin gdzenekli yapilarima bagli olarak Li iyonu
giris/¢ikis1 boyunca tamamen gegirgenliklerini koruduklar ve iyi yiik depolama kapasitelerine
sahip olduklar1 bu nedenle ECD’larda PCE olarak kullanilmaya uygun olabilecekleri
belirtilmistir (Kullman L., 1997). ECD’1n tabakalar1 arasinda UV radyasyona karsi hassas
organik ve inorganik tabakalar bulunabilmektedir. Bu nedenle mor 6tesi radyasyona karsi
sogurucu olduklar1 bilinen seryum oksit filmlerin ECD’in UV isinlara kars1 korunmasini da

saglayabilecegi diisiiniilmektedir.

CeO, + x(Li" +e ) = Li,CeO, (4.2)
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Bu calismada seryum oksit filmlerin iyon iletkenliginin ve iyon depolama kapasitelerinin
belirlenmesi igin ¢evrimsel voltametri deneyleri yapilmistir. Ug elektrot hiicresinde
gerceklestirilen ¢evrimsel voltametri deneylerinde, elektrolit olarak yaygin olarak kullanildig:
bilinen, PC/IM LIiCIO; ¢ozeltisi, RE olarak giimiis c¢ubuk, CE olarak platin gubuk
kullanilmistir. WE’a yani filme 50 mV/s tarama hiz1 ile —1.5 V ile +1.5 V araliginda degisen
tiggen dalga seklinde bir gerilim uygulanarak filmin verdigi yanit yani akim Ol¢iilmiistiir.
Cevrimsel voltametri grafiklerinde, uygulanan gerilime karsi kaydedilen akim, oOlglimii
yapilan filmin ylizey alanina boliinerek akim yogunlugu cinsinden verilmistir. Katodik
elektrokromik oOzellik gosteren filmler iyon aldiklarinda yani indirgenmis durumlarinda
renklenmektedir. Bu durumda iyonlarin elektrokromik tabakaya dogru hareket edebilmesini
saglamak icin gerekli elektrik alani olusturmak icin WE’a negatif bir gerilim uygulanmaktadir
ve tekrar seffaf hale gelebilmesi igin gerilimin yonii ters ¢evrilmelidir. Dolayisi ile negatif
gerilimin uygulandigi durumda, yani CV egrilerinin alt kismindaki alandan katodik yiik
yogunlugu hesaplanmaktadir. Bu ¢alismada CV egrilerinden katodik yiikk yogunluklar1 Parstat

2263 model elektrokimyasal 6l¢iim cihazina ait bilgisayar programi tarafindan hesaplanmistir.
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Gerilim (V)
Sekil 4.35 ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine %2 Er Katkili CeO, Filmlerin CV Egrileri

Sekil 4.35’de ITO cam tastyicilar tizerine %2 Er katkili CeO, filmlerin iist iiste alinan CV
egrileri goriilmektedir. Katodik yiik yogunluklar 2, 3, 4, 5, 6 ve 7. ¢evrim i¢in 0.29, 0.26,
0.24, 0.23, 0.23 ve 0.22 mC/cm? olarak bulunmustur.
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Sekil 4.36 ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine %4 Er Katkili CeO, Filmlerin CV Egrileri

Sekil 4.36’da ITO cam tasiyicilar {izerine %4 Er katkili CeO; filmlerin st tiste CV egrileri
goriilmektedir. Benzer sekilde bu filmler icin katodik yiikk yogunluklar1 2, 3, 4, 5, 6 ve 7.
¢evrim i¢in 0.20, 0.21, 0.23, 0.24, 0.26 ve 0.26 mC/cm? olarak bulunmustur.
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Sekil 4.37 ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine %4 Er Katkili CeO, Filmlerin CV Egrileri

Sekil 4.37°de ITO cam tastyicilar ilizerine %8 Er katkili CeO, filmlerin CV egrileri
goriilmektedir. Filmlerin katodik yiik yogunluklar1 2, 3 ve 4. ¢evrim i¢in 0.42, 0.43 ve 0.45
mC/cm? olarak bulunmustur. Er katkisimn artmasi ile katodik yiik yogunlugunun arttig

gorilmiistiir.

Gerilim (V)
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Sekil 4.38 ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine Er Katkili CeO, Filmlerin 4. CV Egrileri

ITO cam tastyicilar lizerine Er katkili CeO, filmlerin katodik yiik yogunluklarinin disiik
oldugu belirlenmistir. Literatiirde seryum oksit filmlerin elektrokromik ozellikleri ile ilgili
yapilan c¢aligmalar sonucu kiibik kristal yapidaki seryum oksidin iyon giris bdolgeleri
arasindaki uzakligin, lityum iyonu yarigapina gore ¢ok biiyiikk oldugu bu yiizden iyonlarin
yap1 igerisine diflizyonunun diisiik oldugu rapor edilmistir. Bu nedenle seryum oksitin orgii
parametresini diisiirmek icin Zr oksit gibi malzemelerle katkilama yapilmistir ve yik

yogunlugunun artt1g1 belirlenmistir (Varsano F., 1999).

ITO tastyicilar iizerine seryum oksit ve erbiyum katkili seryum oksit filmlerin katodik yiik
yogunluklar1 Cizelge 4.3’de verilmistir. Ayrica Sekil 4.38’de ITO tasiyicilar lizerine tungsten
oksit kaplanmadan biiyiitiilen katkili serya filmlerin CV egrilerine bakildiginda, diisiik iyon
depolama kapasitelerine sahip olduklar1 ve bunun filmlerin nano kristal yapida

bulunmalarindan ve ¢ok ince olmalarindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.
Cizelge 4.3 ITO Tastyicilar Uzerine Er Katkili CeO, Filmlerin Katodik Yiik Yogunluklar:

Cevrim: QgaTopik (mC/cmZ)

Alan(cm?) 2 3 4 5 6 7

ITO/(%98Ce0,+%2Er) 720 029 026 0.24 023 023 0.22
ITO/(%96Ce0,+%4Er) 6.44 020 021 0.23 024 026 0.26
ITO/(%92Ce0,+%8Er) 6.36 042 043 045 - - -



92

Sekil 4.39°da ise ITO-WO3 tastyicilarin {ist liste alinan CV egrileri goriilmektedir. CV
egrilerinden hesaplanan katodik ylik yogunluklar1 2, 3, 4, 5, 6 ve 7. ¢evrim i¢in 2.44, 1.97,
1.69, 1.49, 1.34 ve 1.23 mC/cm? olarak bulunmustur. CV egrilerinin giderek kii¢iilmesinden
de goriildiigi gibi WO3 kaplhi filmlerin katodik yiik yogunluklar1 giderek azalmaktadir. Bu

azalmanin filmlerin ¢ok ince olmasindan kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.39 ITO-WOQOj3; Tastyicilarin CV Egrileri

Sekil 4.40’da ITO-WO3 tasiyicilar tizerine CeO, filmlerin CV egrileri goriilmektedir.
Filmlerin katodik yiik yogunluklar 2, 3, 4, 5, ve 6. ¢evrim igin 6.24, 5.29, 4.80, 4.17 ve 3.70

mC/cm? olarak bulunmustur.
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Sekil 4.40 ITO-WOs Tastyicilar Uzerine CeO, Filmlerin CV Egrileri
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CV egrilerine bakildiginda egrilerin daha genis oldugu ve giderek daralan bir davranis
sergiledikleri goriilmektedir. Bununla beraber ITO-WO; filmlerin katodik yiik yogunluklar
ile karsilastirlldiginda, CeO,’in filmlerin iyon depolama kapasitelerini arttirdig
sOylenebilmektedir. Film kalnhiginin artmasinin da bu konuda etkili olabilecegi

distiniilmektedir.
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Sekil 4.41 ITO-WO3 Tastyicilar Uzerine %2 Er katkili CeO, Filmlerin CV Egrileri

Sekil 4.41°de ITO-WOj; tasiyicilar tizerine %2 Er katkili CeO, filmlerin CV egrileri
goriilmektedir. Filmlerin katodik yiik yogunluklar 2, 3, 4, 5, 6 ve 7. ¢evrim i¢in 6.49, 6.35,
591, 5.28, 4.70 ve 4.22 mC/cm? olarak bulunmugtur. ITO-WO3 tasiyicilar ve ITO-
WO3/CeO;, filmler ile kiyaslandiginda katodik yiik yogunluklarin arttigi goriilmektedir. Bu
nedenle %2 oraninda Er katkisinin filmlerin iyon depolama kapasitelerini iyi yonde etkiledigi

diistinilmektedir.
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Sekil 4.42 ITO-WOj3; Tasiyicilar Uzerine %4 Er katkili CeO, Filmlerin CV Egrileri

Sekil 4.42°de ITO-WOj; tasiyicilar lizerine %4 Er katkili CeO, filmlerin st {iste alinan
cevrimleri goriilmektedir. CV egrilerinden hesaplanan katodik yiik yogunluklan 2, 3, 4, 5, 6
ve 7. ¢evrim i¢in 5.06, 4.58, 4.10, 3.69, 3.39 ve 3.16 mC/cm? olarak bulunmustur.

ITO-WO; tastyicilar ile kiyaslandiginda katodik yiik yogunluklarinin daha biiyiik oldugu
goriilmektedir. ITO-WOj; iizerine katkisiz CeO, filmler ve %2 Er katkili filmlere gore iyon

depolama kapasitelerinin daha az oldugu sdylenebilmektedir.
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Sekil 4.43’de ITO-WO; tasiyicilar lizerine %8 Er katkili CeO, filmlerin st iiste alinan
cevrimleri goriilmektedir. CV egrilerinden hesaplanan katodik yiik yogunluklar 2, 3, 4, 5, 6
ve 7. ¢evrim igin 6.73, 5.32, 4.32, 3.68, 3.26 ve 2.96 mC/cm? olarak bulunmustur. %4 Er
katkili filmler gibi, %8 Er katkili filmlerinde ITO-WQ3/CeO, filmlere gore daha diisiik
katodik ytlik yogunluklarina sahip olduklar1 sdylenebilmektedir.
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Sekil 4.43 ITO-WO3 Tastyicilar Uzerine %8 Er katkili CeO, Filmlerin CV Egrileri

Yapilan Olgiimlerde serya filmlerin gozle farkedilebilir bir renklenme gostermedikleri ve
katodik yiik yogunluklarinin literatiire kiyasla diisiik oldugu belirlenmistir. Benzer bir
calismada serya filmlerin igerisine Li* difiizyonunun yaklasik ayni kalinliktaki WO3’in
renklenmesine izin verebilecek yeterlilikte olmadigi bununla beraber film kalinliginin
artirilmasminda CeO;’in diisiik elektriksel iletkenliginden dolay1 diisiik inter/deinterkalasyon
slireglerine neden olabilecegi rapor edilmistir (Varsano F., 1999). Diger yandan CeO;’e Si
katkilandiginda yiik depolama kapasitesinin arttig1 belirlenmistir. Bu nedenle CeO,’e farkli
katkilar yapilarak seryum oksit temelli iyon depolayict tabakalar olusturmaya yonelik
calismalar yapilmaktadir (Stangar U. L., 1997), (Zhu B., 1999), (Berton M. A. C., 2003).
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Cizelge 4.4 ITO-WO3 Tasiyicilar Uzerine Er Katkili CeO, Filmlerin Katodik Yiik

Yogunluklari
Alan(cm?) 2
ITO-WOQO3/CeO, 6.73 6.24
ITO-WO3(%98Ce0,+2Er%) 485  6.49
ITO-WOS3(%96CeO,+4Er%) 6.66  5.06

I TO-WO3(%92Ce0,+8 Erd) 5.58

6.73

Cevrim: QKATODiK (mC/sz)

3
9.5
6.35
4.58
5.32

4
4.80
5.91
4.10
4.32

5
4.17
5.28
3.69
3.68

6
3.70
4.70
3.39
3.26

7
4.22
3.16
2.96

ITO-WO; tastyicilar iizerine Er katkili seryum oksit filmlerin ¢evrim basma katodik yiik

yogunluklar1 Cizelge 4.4’de verilmistir. Sekil 4.44’de ITO-WO; tasiyicilar {izerine farkl

oranlarda erbiyum katkili CeO, filmlerin 4. CV egrileri verilmistir. Cevrimsel voltametri

egrilerinin igerisindeki alanin biiytlikliigii, filmlerin yiik depolama kapasiteleri ile dogru

orantilidir. Egrilerden gorildiigii gibi en yiiksek katodik yiik yogunluguna %2 Er katkil

filmlerin sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.44 ITO-WOj3; Tastyicilar Uzerine Er Katkili CeO, Filmlerin 4. CV Egrileri



97

Sekil 4.45’te yaklasik olarak filmler arasinda bir kiyaslama yapabilmek igin tim filmlerin

cevrimsel voltametri dlglimlerindeki 4. gevrimleri birlikte gosterilmistir.
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Sekil 4.45 Cevrimsel Voltametri Egrileri

Tungsten oksit kapl: filmlerin egrilerinin daha genis oldugu sadece ITO tasiyicilar iizerine
kapli filmlerin CV egrilerinin ¢ok ince oldugu goriilmektedir. Tiim filmler icerisinde en
yiikksek yik yogunluguna sahip filmlerin %2 Er katkili ITO-WO3 tasiyicilar iizerine
biiyiitiilen CeO, filmler oldugu bulunmustur. Hem seryum oksidin hem de erbiyum katkisinin
iyon depolama kapasitesinde bir artiga neden oldugu goriilmektedir. Sekil 4.45°den de
goriildiigi gibi ITO-WOj3 tastyicilar tizerine biriktirilen %2 Er katkili filmler en genis CV
egrilerine sahiptir. Seryum oksit filmlerin yapisal, optik ve elektrokromik 6l¢timler sonucunda
en ¢ok %2 oranindaki erbiyum katkisindan etkilendigi belirlenmistir. Bu nedenle filmlerin
kararliligini test etmek icin ¢evrimsel voltametri deneyi 90 ¢evrim boyunca tekrarlanmistir.
Olciim siiresini kisaltmak icin tarama hizi olarak 5 mV/s kullanilmistir. Bu nedenle
cevrimlerde goriilen akim yogunluklari, 50 mV/s tarama hizi ile yapilan CV Olgiimlerine gore
daha diislik degerlere sahiptir. Sekil 4.46’da goriildiigli gibi filmler, yaklagik 10 ¢evrimden
sonra beklenildigi gibi kararli hale gelmeye baslamaktadir ve bir siire sonra sonunda kararli
hale gelmektedir. ITO-WOQO;3 tasiyicilar iizerine %2 Er katkili CeO, filmlerin kalinliginin
arttirilmasi ile yiik depolama kapasitelerinin artabilecegi ve elektrokromik cihazlarda PCE

olarak kullanima sahip olabilecekleri diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.46 ITO-WOj3 Tasiyicilar Uzerine %2 Er Katkili CeO, Filmler igin Ust iiste 90 CV
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4.7.2 Akim-Zaman Ol¢iimii Sonuclar:

Akim zaman Olgiimleri cihazin uygulanan gerilime ne kadar zamanda cevap verdigi,
renklenme ve seffaflasma siirelerinin belirlenmesi ve cihazin ne kadar kararli oldugunun
belirlenmesi i¢in 6nemlidir. Katodik renklenme mekanizmasina sahip bir malzeme iyon
aldiginda renklenecektir dolayisi ile elektrokromik tabakaya dogru bir iyon hareketi olmasi
icin elektrik alanin, iyon depolayict tabakadan elektrokromik tabakaya dogru olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle elektrokromik tabakaya negatif, iyon depolayici tabakaya pozitif
gerilim uygulanmalidir. Bu durumda renklenen bir katodik elektrokromik malzeme i¢in CA
egrilerinde negatif akimin gectigi alt kisimdan renklenme, pozitif akimin gectigi tist kisimdan

seffaflasma siireleri hesaplanmaktadir.

Seryum oksit filmlerin akim—zaman 6lgtimleri igin filmlere £1.5 V araliginda degisen ve 10
saniye atim genisligine sahip olan kare dalga seklinde bir gerilim uygulanmistir. Filmlerin
uygulanan gerilime verdikleri cevap yani akim ol¢iilmiistiir. CA egrileri filmlerin arasinda
kiyaslama yapabilmek i¢in akim yogunlugu—zaman egrileri seklinde verilmistir ve bu

egrilerden filmlerin kararliliklari test edilmistir.

Sekil 4.47°de ITO kapli cam tasiyicilar iizerine biiyiitilen %2 Er katkili CeO, filmlerin
yaklasik 700 saniye Ol¢iim araliginda alman CA egrileri verilmistir. CA egrilerinden
goriildiigli gibi birkag ¢evrim sonra film igerisinden gegen akim diismektedir ve yaklasik 120

saniye sonra sistem kararli hale gelmeye baglamaktadir.
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Sekil 4.47 ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine %2 Er Katkili CeO, Filmlerin CA Egrileri
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Sekil 4.48°de ise %4 Er katkili CeO, filmlerin 550 saniye boyunca alinan CA egrileri
verilmistir. CA egrilerinden %4 Er katkili CeO, filmlerin yaklasik 100 saniye sonra kararli
hale geldikleri sdylenebilmektedir.
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Sekil 4.48 ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine %4 Er Katkili CeO, Filmlerin CA Egrileri

%8 Er katkili CeO; filmlerin 1000 saniye boyunca alinan CA egriler1 Sekil 4.49°da

verilmistir.
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Sekil 4.49 ITO Kapli Cam Tastyicilar Uzerine %8 Er Katkil1 CeO, Filmlerin CA Egrileri
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Sekil 4.50’de ITO-WOs tasiyicilar iizerine CeO; filmlerin 500 saniye 6l¢iim araliginda alinan
CA egrilerinden filmlerin 200 saniye sonra akim yogunluklarinin azaldigi ve bu aralikta

kararsiz olduklar diistiniilmektedir.
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Sekil 4.50 ITO-WO;3; Tasiyicilar Uzerine CeO, Filmlerin CA Egrileri

En yiiksek katodik yiik yogunluguna sahip oldugu belirlenen %2 Er katkili CeO; filmlerin
400 saniye Ol¢ltim araliginda alinan CA o6l¢iimleri Sekil 4.51°de verilmistir. CA egrilerinden
filmlerin 160 saniye sonra akim yogunluklarinin azaldig: sdylenebilmektedir. Daha sonra bu
filmlerin davraniglarin1 daha iyi anlayabilmek i¢in yaklagik 0—9000 saniye araliginda uzun bir

CA ol¢iimi daha alinmastr.
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Sekil 4.51 ITO-WOs Tastyicilar Uzerine %2 Er Katkili CeO,, Filmlerin CA Egrileri



102

Sekil 4.52°den %4 Er katkili CeO; filmlere bakildiginda CA egrilerinin ilk 300 saniye

araliginda ¢ok kararsiz goriindiigii ve akimin giderek azaldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.53de ise %8 Er katkil1 CeO; filmlerinde kararsiz olduklar1 ve akimin giderek azaldigi
gorilmektedir. Akimin giderek azalmasi Li iyonlarinin tersinmez bir sekilde film icerisinde
tuzaklandigim1 bu nedenle ¢ozelti igerisindeki Li iyonu konsantrasyonunun azaldigini

gostermektedir.
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Sekil 4.54’da en yiiksek katodik ylik yogunluguna sahip oldugu belirlenen ITO-WOs3;
tasiyicilar lizerine %2 Er katkili CeO; filmlerin yaklagik 9000 saniye boyunca alinan CA
6l¢timii sonuglar1 goriilmektedir. Filmlerin yaklasik 2000 saniye sonra daha kararli bir duruma

geldikleri ve kararliliklarint korumaya devam ettikleri sdylenebilmektedir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Lantanit oksit ailesinden olan seryum oksit; optik, elektro optik, mikro elektronik ve opto
elektronik cihazlarda sayisiz uygulama alanina sahip oldugundan, bir¢cok bilimsel ve

teknolojik ¢calismaya konu olmaktadir.
Serya olarak da adlandirilan seryum oksit temelli malzemeler,
» Yiiksek mekanik ve kimyasal direnglerine,
Zehirli etkilerinin olmamasina,
Yiiksek oksijen depolama kapasitesine,
Iyonik—elektronik karisik iletkenligine,
Silikona ¢ok yakin olan termal genlesme katsayisina ve orgii sabitine,
Genis aralikta degisebilen yasak bant bolgesine,
Yiiksek kirma indisi ve DC dielektrik sabitine,
Goriintir ve yakin kizil 6tesi bolgelerde sahip oldugu yliksek gecirgenlige,

Mor 6tesi bolgede gosterdigi yiiksek soguruculuga,

vV Vv VY YV V¥V V VY V V

Indirgenmis ve yiikseltgenmis diizeylerinde gegirgenligini koruyabilmesine,

bagli olarak bir¢ok 6dnemli uygulamada kullanilmaktadir. Bunlar arasinda yiiksek depolayici
kapasitorler, heterojen katalizorler, mor Gtesi filtreler, korozyon onleyici zehirsiz kaplamalar,
siiper iletkenler Tlizerine koruyucu kaplamalar, gaz sensorleri, cilalama tozlari, boya
pigmentleri ve yansitict kaplamalar sayilabilmektedir. Ayrica seryum oksit filmlerin SOI,
MFSFET, SOFCs, HTS’lerde yap1 bileseni olarak ve ECD’larda PCE olarak kullanildiklari
bilinmektedir. Bu kadar genis uygulama alanina sahip olan seryum oksit filmlerin kaplama
parametreleri filmlerin genel 6zelliklerini dogrudan etkilediginden seryum oksit filmler birgok
farkli teknikle tiretilmistir. Bu yontemler arasinda MOCVD, PECVD, MPCVD, sprey piroliz,
ALD, SGDC ve SGSC, DC ve RF manyetik alanda sigratma, RIBSD, ani buharlastirma,
ESAVD, IBE, EBPVD, IAD, IBAD, LA, PLE ve PLD bulunmaktadir. Ayrica seryum oksit
filmler ¢ok yeni bir kaplama teknigi olan PED yontemi ile ilk kez calisma grubumuz
tarafindan tretilmistir. Seryum oksit filmlerin farkli teknikler kullanilarak iretilmesinin yani
sira ¢esitli katkilar yapilarak tretilmesi de ilgi ¢ekmektedir. Genis bant aralikli yariiletken

oksitlerin, lantanit elementleri ile katkilanmast uygun katkilama konsantrasyonlari
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belirlendiginde, filmlerin bir¢ok farkli &zelliklerinin optimizasyonunu sagladigi belirlenmistir
(Perez-Casero R., 2005), (Gu X., 2006), (Morais E. A., 2007). Literatiire bakildiginda, nano
kristal yapidaki seryum oksit filmlerin simdiye kadar PED yontemi ile bizim ¢alisma
grubumuz disinda iiretilmedigi ve seryum oksit filmlere Er** katkisi yapilan bir calisma

olmadigi belirlenmistir.

Bu nedenle, bu ¢alismada ilk kez erbiyum katkili seryum oksit filmler PED yontemi ile higbir
1s1l islem uygulanmadan Corning cam ve ITO kapli cam tasiyicilar iizerine, nano Kristal
yapida biiyiitiilmiistiir. Lantanit oksit ailesinden olan seryum oksit filmlere, lantanit
elementlerinden biri olan erbiyum, kiitlece %2, %4 ve %8 oraninda katkilanmigtir ve farkli
oranlarda erbiyum katkisinin filmlerin yapisal, yilizeysel, optik ve elektrokromik 6zellikleri

tizerindeki etkisi incelenmistir.

Erbiyum katkisinin filmlerin yapisal 6zelliklerine etkisini aragtirmak icin filmlerin kristal
yapilar;; XRD analizleri, Raman spektroskopisi ve yiizeysel ozellikleri ise FEG-SEM
goriintiileri ile incelenmistir. Filmlerin optik 6zellikleri yansitma—gecirgenlik olgiimleri ve

elektrokromik 6zellikleri ise CV—CA olglimleri ile arastirilmisgtir.

Seryum oksit ve %2, %4 ve %8 Er katkili seryum oksit filmlerin XRD analizlerinden, tiim
filmlerin FCC yapida (a=0,541+0.001nm) olduklar1 belirlenmistir. Filmlerin XRD
desenlerinden filmlerin polikristal yapida olduklar1 ve (111), (200), (220), (311), (222), (400),
(331), (420), (422), (333) diizlemlerinin sirast ile 28.67°, 33.22°, 47.69°, 56.59°, 59.09°,
69.74°, 77.08°, 78.79°, 88.41°, 95.39°ne ait piklere karsilik geldigi tespit edilmistir. Tiim
filmlerde en siddetli pikin (111) yoneliminde oldugu belirlenmistir ve bu yonelimdeki
parcacik boyutlar1 Scherrer bagintis1 kullanilarak hesaplanmistir. Serya filmlerin {iretiminde
kullanilan tasiyicilarin, filmlerin kristal &zelliklerini etkiledigi, ITO tasiyicilar iizerinde
biyiitillen filmlerin daha iyi kristallestigi ve tanecik boyutlarinin daha biyiik oldugu
belirlenmistir. Ayrica XRD desenlerinden, seryanin kristal yapisinin erbiyum katkisindan
etkilendigi pik konumlarmin ve pik siddetlerinin farkli davranislar sergiledigi ve en biiyiik

degisimin %?2 oraninda erbiyum katkisi ile ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir.

Raman spektrumlarinda seryum oksidin Fyq titresim moduna ait oldugu bilinen 465 cm e
yakin Raman pikleri belirlenmistir. Toz seryum oksit ile karsilastirildiginda seryum oksit
filmlerin Raman piklerinde maviye kayma gortilmistiir. Bu durum ITO kapli cam tasiyicilar
tizerine seryum oksit filmlerin ara yiizeyinde olusabilecegi diisiiniilen oksijen baglarinin

kristal yapmnin periyodikligi lizerinde etkili oldugu ve Raman kaymasina neden oldugu
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seklinde yorumlanmistir. Erbiyum katkis1 ile Raman piklerinin etkilendigi, %2 oraninda
erbiyum katkist icin Raman piklerinde maviye kaymanin arttigi belirlenmistir. %4 ve %8
oraninda erbiyum katkisi ile birlikte Raman piklerinin orijinal konumlari olan 465 cm e
yaklastiklar1 g6zlenmistir. XRD ve Raman incelemeleri sonucunda benzer sekilde %2
oraninda katki i¢in erbiyumun seryanin kristal orgiisiine girerek yapiyr daha ¢ok etkiledigi
diistiniilmektedir. Bununla beraber katki orami arttiginda erbiyumun yapi disinda kalarak

seyranin Kkristal yapisi lizerinde etkisinin azaldig1 diisiiniilmektedir.

FEG—SEM yiizey goriintiilerinden filmlerin diizgiin ve piiriizsiiz bir yiizeye sahip olduklar1 ve
ITO kapli cam tastyicilar tizerinde filmlerin daha iyi kristallestigi sdylenebilmektedir. ITO
kapli cam tastyicilar {izerine biiyiitiilen filmlerin FEG-SEM yiizey goriintiilerinden filmlerin
tane boyutlarinin 50 ile 150 nm araliginda degistigi belirlenmistir. Ayrica, %2 Er katkis1 igin
filmlerin tane boyutlarinin gesitli biiyiikliikklere sahip oldugu tane sinirlarinin seryum oksit
filmlere gore ¢ok diizgiin olmadig goriilmiistiir. %4 ve %8 oraninda katki yapildiginda tane
boyutlarinin benzer biiyiikliiklere yaklastigi ve tane sinirlarinin saf seryum oksit filmlerdeki
gibi belirginlesmeye basladig1 sdylenebilmektedir. %8 Er katkisinda ise tanecikler arasindaki

bosluklarin azaldigi, tanecik sinirlarinin birbirlerine yaklastigi diistiniilmektedir.

Yapilan optik 6l¢timler sonucunda, filmlerin literatiirle uyum igerisinde oldugu, goriiniir ve
yakin kizil Gtesi bolgelerde %80°nin iizerinde yiiksek gegirgenlik ile beraber mor o&tesi
bolgede yaklastk ~350 nm civarinda keskin bir sogurma kenarina sahip olduklar
belirlenmistir. %2 ve %4 oranlarinda erbiyum katkis1 yapilan filmlerin benzer gegirgenlige
sahip olduklar1 ve seryum oksit filmlere gére daha gegirgen olduklar1 goriilmistiir. Bununla
beraber %8 oraninda erbiyum katkili filmlerin ise seryum oksit filmlere gore
gecirgenliklerinin azaldigi belirlenmistir. Tiim filmlerin gegirgenliklerinin goriiniir ve yakin

kiz1l 6tesi bolgelerde yaklasik % 82—85 araliginda oldugu tespit edilmistir.

Kirma indisleri ve soniim katsayilar1 degerlerinin dalgaboyuna bagli olarak sirasiyla 1.66—
2.70 ile 0.01-0.16 araliginda degerler aldigi tespit edilmistir. Saf seryum oksit filmlerin kirma
indisleri Er katkili serya filmlere gore daha yiiksek bulunmustur. %2 Er ve %4 Er katkili
filmlerin kirma indisleri benzer davramig sergilerken, %8 Er katkili filmlerin kirma

indislerinin biraz daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

CeO; filmlerin indirekt optik bant araliklar1 yaklagik 2.58 eV olarak bulunmustur. Literatiire
bakildiginda PVD yontemleri ile biiyiitillen seryum oksit filmlerin indirekt optik bant

araliklarinin 3-3.5 eV araliginda oldugu goriilmektedir. Bizim caligmamizda nano Kristal
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seryum oksit filmlerin bant aralig1 degerlerinin farkli bulunmasinin, nano kristal yapida artan
oksijen bosluklarindan ve Ce** iyon konsantrasyonunun artmasindan dolay: bant aralig:

igcerisinde olugmasi beklenen yerellesmis diizeylerden kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Corning cam iizerine biiylitillen %2 Er katkili CeO, filmlerin optik bant araliklar1 2.78 eV
olarak belirlenmistir. Katki miktar1 arttiginda %4 ve %8 oraninda erbiyum katkili filmler i¢in
bant araliklar1 sirasiyla 2.73 eV ve 2.64 eV olarak bulunmustur. %2 oraninda erbiyum
katkisinda filmlerin bant araliklarinda bir artis gézlenmistir ve artan katki miktar1 ile bant
araliklar1 azalmaya baslamistir. Bu nedenle Er katkisi miktarinin artmasi ile saf seryum oksit

filmlerin bant aralig1 degerlerine yaklagildig1 sdylenebilmektedir.

Elektrokromik ol¢tim sonuglari incelendigi, en iyi iyon depolama kapasitesine ITO-WO;
tastyicilar iizerinde biyiitilen %2 Er katkili filmlerin sahip oldugu goriilmiistir. CV
egrilerinden bu filmlerin katodik yik yogunluklart maksimum 6.49 mC/cm? olarak
bulunmustur. Bu nedenle %2 oraninda erbiyum katkisi yapilan ITO-WOj5 tasiyicilar iizerinde
biiyiitiilen seryum oksit filmlerin elektrokromik cihazlarda iyon depolayici olarak kullanima
sahip olabilecekleri diisiiniilmektedir. Bu filmlerin kararlilig1 test etmek i¢in st {iste 90 CV
olgtimii yapilmigtir ve filmlerin birkag ¢evrimden sonra kararl hale geldikleri belirlenmistir.
CA olgiimlerinde ise filmlerin kararhiliklar1 Sl¢lilmistiir. %2 Er katkili filmler i¢in 9000
saniye siire ile alinan CA Olglimleri filmlerin yaklasik 2000 saniye ig¢inde kararli hale
geldiklerini ve daha sonra kararliliklarin1 korumaya devam ettiklerini gostermistir. Bu nedenle
filmlerin katodik yiik yogunluklarinin literatiire kiyasla diisiik olmalarna ragmen kararl
olduklart ve film kalinhig1 arttirilarak 1yon depolama kapasitelerinin arttirilabilecegi
diistiniilmektedir. Bununla beraber film yapisinin amorf ve gézenekli bir yapida olmasinin da

iyon depolama kapasitesinde artisa neden olacagi diisiiniilmektedir.

Bu calismada CeO; ve %2, %4 ve %8 oraninda Er katkili CeO, filmler basarili bir sekilde
PED yontemi ile oda sicakliginda Corning cam ve ITO kapli cam tasiyicilar iizerine
biylitiilmiistiir. Yapisal analizler sonucunda tiim filmlerin nano kristal yapida olduklar
belirlenmistir. Nano Kristal filmlerin indirekt bant aralig1 degerleri ~2,58-2.78 eV civarinda
bulunmustur. Ayrica %2 Er katkisinin diger katkilama miktarlarmma goére genel olarak
filmlerin yapisal, yiizeysel, optik ve elektrokromik 6zeliklerini belirgin bir sekilde etkiledigi
goriilmiistiir. Bu ¢alismanin bir sonucu olarak ilerdeki ¢alismalarda erbiyum katkisinin %2
civarinda farkli oranlarda yapilarak, CeO; filmlerin 6zelliklerinin daha kontrollii bir sekilde

istenilen dogrultuda iyilestirilebilecegi diistinilmektedir.
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EKLER
Ek 1 CeO«—0O, Sistemi Faz Gegisleri

Serya, praseodima ve terbiya, tiim orta diizey lantanit oksitlerin aristotipi olan florit CI
yapisinda kristallesmektedirler. Bu yap1 lantanit metallerinin kiibik siki paketli diizlemlerini
ve oksijen atomlarmin kiibik primitif siralanisini igermektedir.

150 Torr oksijen kismi basinci altinda 1 atmosferde seryum oksit hemen hemen dioksittir ve
sicaklik 1200°C’ye yiikselene kadar herhangi bir faz gegisi olmamaktadir. Ancak kismi
oksijen basinci 10~° Torr oldugu durumda seryum dioksitin oksijen igerigi 900°C’de diismeye
baslamaktadir ve 1150°C’de hizli bir sekilde CeO;g’e diismektedir. Kismi oksijen basinci
yaklasik 107Y Torr oldugu durumda seryum oksit 900°C’de 6(CeO; g15) ve a(CeO1.9g) olmak
tizere iki faz igcermektedir. Numune oda sicakligina sogutuldugunda, CeOy’in icerdigi x degeri
sogutma hizina ve kismi oksijen basincina bagli olarak farkli degerler alabilmektedir

(Gschneidner Jr. K. A., 2008).
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Sekil Ek 1.1 CeOx—0, Sistemi i¢in Faz Diyagrami

Faz geg¢isleri lantanit metal atomunun yiikseltgenmesi veya indirgenmesini igeren kimyasal
reaksiyonlardir. Bununla beraber iyon difiizyonu ve elektron sigramasi (goklu tiinelleme)
olaylarini igeren faz gegisleri, bosluklar yaratarak ve metal atomlarinin indirgenmesi ile

siirdiiriilmektedir. Tek bir boslugun olusmasi bile Ce*"’nin Ce**’a indirgenmesinde temel bir
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adimdir. CeO; Kkristalindeki, oksijen—bosluk olusum enerjisini anlayabilmek igin DFT
kullanilarak elde edilen simiilasyonlari, CeO,’in durum yogunluklarinin dar ve degerlik band1
ile iletim bandi arasindaki bos f bandinda var oldugunu goéstermistir (Skorodumova N. V.,
2002). Ce,03 igerisindeki Ce’un f elektronlari tamamen yerellesmis durumda iken, CeO,
igerisinde Ce’un tiim dort degerlikli elektronlar1 (6s°5d'4f") yerel atomlardan ayrilarak iki
oksijen atomunun p bantlarina ge¢cmektedir. Buna bagli olarak, hesaplamalara gore f
elektronunun bir Ce atomunun c¢ekirdek diizeyinde yerellesmesi, degerlik bandindaki f
elektronu ile yapilan hesaplamalar ile kiyaslandiginda hacimce %10 artis oldugunu
gostermektedir. Indirgenme durumunda oksijen gerisinde terk edilmis bir alan birakarak
yiizeyden ayrilmaktadir. Oksijen boslugu olusmasi olayi, iki seryum atomu iizerindeki
yerellesmis f diizeyi tuzaklarina es zamani olarak iki elektronun yogunlagsmasi ile
kolaylagsmaktadir. Boylece bir oksijen yiizeye dogru hareket ettiginde oksijen boslugu da
kristal i¢ine hareket etmektedir, elektronlar seryum atomlari igerisinde boslugun ¢evresinde
aniden yerellesmis duruma gelmektedir ve buna gore delokalize olmaktadirlar ve bosluklar
ayrildiginda seryumun bdlgesinden oksijene gegmektedirler. Yani indirgenmis oksitlerin
olusumuna bigimlenme, go¢ ve sanal Ce3+—b0§luk bilesiklerinin siralanmasi1 seklinde

bakilabilmektedir (Sekil Ek 1.2), (Skorodumova N. V., 2002).

*

i )
|Iet|m bandi iletim bandl
E

X bosluk
4f band1 4f - band1

iki Ce atomunda

T

valans bandi

"

Sekil Ek 1.2 Serya i¢inde Oksijen—Bosluk Olusumu

Yerelies e valans band1

Acikca mikroskobik diizeyde bir oksijen atomunun yer degistirmesi, seryum atomunun
kolayca cevresinde olabilecegi en iyi duruma, elektronik dagilimini degistirebilmesine bagh
olarak gerceklesebilmektedir. Boylece oksijen boslugunun olusumu, seryumun 4f

elektronunun lokalizasyon ve delokalizasyonunun kuantum etkisi ile yakindan baglantili
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olmaktadir. CeO, igerisinde (florit yapida) Ce®" atomlarmm en favori konumunun oksijen

boslugundan sonraki matriste oldugu diisiiniilmektedir (Adachi G., 2005).

Ek 2 Fresnel Katsayilari

i(k-r—

Elektrik alan vektoriiniin gercek kismi EAe " olan bir elektromanyetik dalga, Sekil

2.7°deki iki dielektrik ortamin sinirma distiigiinde, X ve y dogrultularindaki elektrik ve
manyetik alan vektorlerinin tiim bilesenleri, gelen, yansiyan ve gegen dalgalarin paralel ve dik

bilesenlerinin toplanmasi ile bulunabilmektedir. ilk ortam igin;

E, =(EL+EL)cose, (Ek 2.1)
By =(Ex+E) (Ek 2.2)
H, =n(-H; +Hy)cosg, (Ek 2.3)
Hyy =ny(Ha—He (Ek 2.4)
Ikinci ortam igin,

E,, = E!l cosg, (Ek 2.5)
By =Er (EK 2.6)
H,, =-n,H; cosg, (Ek 2.7)
H,, =n,H; (Ek 2.8)
Bizim belirledigimiz gelis diizlemine gore,

E,=H,=0 (Ek 2.9)

olacaktir. Arayiizeyde herhangi bir yiizey yilikii yok ise Maxwell denklemleri elektrik ve
manyetik alan vektorlerinin tiim bilesenlerinin siirekli olmasini gerektirmektedir. Gelen dalga

cinsinden, gecen ve yansiyan dalgalarmin genlikleri ¢oziildiiglinde asagidaki denklemler

bulunmaktadir.
=} _(nlcosq)2 —n, COS(DI] _,
E! {ncosp,+n,cosp, | " (Ek 2.10)
=t

El ( 2n,cos ¢, j
- Il

El | ncoseg,+n,cosp, (Ek 2.11)
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E_Rl:[nlcoswl—n2 cos.g02]E ;
Er (ncosg +n,cosp, | (Ek 2.12)
E_Ti:( 2n, cos @, ]zt
Ex (ncosg +n,cosp, ] (Ek 2.13)

Bu bagintilardan Fresnel yansima ve gegirgenlik katsayilar1 elde edilebilmektedir ve bunlarin
tiiretilmesi n; ve n, kirma indislerinin ger¢ek ya da karmasik olmalarindan bagimsizdir.

Gelen dalga arayiizeye dik ise, “@1=¢,=0" olcagi i¢in paralel bilesenler ile dik bilesenler
arasindaki ayirim ortadan kalkmaktadir. i ve j olarak verilen iki ortam arasindaki araylizeye,

normal gelis durumu i¢in Fresnel katsayilari,

ni—n.
rij: :

N +n; (2.1)
tij: 2n,

N +n; (2.2)

olarak verilmektedir (Born M. F. ve Wolf E., 1999).

Ek 3 Hava-Film-Tasiyic1 Sisteminde Yansitma ve Gegirgenlik

Sonsuz uzun, gegirgen ve sogurucu olmayan (k=0) bir tastyici tizerinde bulunan d kalinlikli
ince filme, bir 151k demeti diistiigii Sekil Ek 3.1°de goriilmektedir.

(Sekilde hava—film ve film—tasiyici ara yiizeylerindeki Fresnel katsayilari sirasiyla ry, ty Ve ro,
tp, film—hava arasindaki ilerlemeye karsilik gelen katsayilar ise r'y ve t'; olarak verilmistir). Bu
durumda N ile verilen karmasik kirma indisine sahip sogurucu bir film iizerine gelen demet
her bir ara yiizeyde yansiyan ve gecen kisimlara boéllinecektir, gelen 1s18in bir kismi
yanstyacaktir ve bir kism1 hava—film ara ylizeyinden gececektir. Film icerisinden gecen dalga,
film—tasiyic1 ve film—hava ara yilizeyinde ¢ok sayida yansima ve gecis yapacaktir. Gegen ve
yanstyan demetlerin genlikleri, ¢coklu yansima ve ¢oklu ge¢is demet elemanlari olarak, Fresnel

katsayilarinin toplanmasi ile elde edilebilmektir.
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Sekil Ek 3.1 Hava—Film-Tas1yic1 Sisteminde Bir Diizlem Dalganin Coklu Yansima ve
Gegirgenlikleri

Dalga, filmi bir sinirindan diger sinirina gectiginde fazina sabit bir faz degisimi eklenecektir.

Serbest uzay dalga boyu 4, d, N ve ¢, cinsinden faz degisimi;
5:27”Nd COS @, (Ek 3.1)

olarak verilmektedir.

— r12

n=-rvet = ifadeleri kullanilarak dalgalar toplandiginda hava—film—tasiyici sistemi

1

icin agagida verilen t ve r genlikleri elde edilebilmektedir.

—-io
t= Lﬂg (Ek 3.2)
1+nre”

ntrne®

= — Ek 3.3
1+rre? ( )
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Bu sistem i¢in gegirgenlik “T;” ve yansitma “R;” ifadeleri, normal gelis acisinda ve tasiyict,
sonsuz kalinlikta varsayildiginda (yari—sonsuz ortam) Esitlik Ek 3.4 ve Ek 3.5’teki ifadeler ile

verilmektedir.

T=2 CA“X -~ (Ek 3.4)
i —LiX+D;X
_Ct 2
hava

R TIR, TTRR; TTRR’

oA AR
BUVANWNANWNAN

TRIR” TR.R;

tasiyici
D e T TRR

K tasyie— 0
TR, TRR
n,,,~1 TT, TIR.R, TTLRR’ TTRR/

K hava 0 T

T-TT:/(1-R,R)

TRR”

Sekil Ek 3.2 Tasiyicinin Arka Arayiizeyindeki Yansimalari iceren Coklu Yansima ve Gegis
Elemanlari

Tasiyict tarafindan film {izerine dik olarak diisen bir demet igin gegirgenlik; Ti', hava
tarafindan film iizerine dik olarak diisen demetin gecirgenligine esit olacaktir, T, =T, . Ancak

bu yansitma i¢in dogru degildir; R; # R.. Tastyic1 tarafindan film iizerine dik olarak diisen bir

demet i¢in yansitma Esitlik EK 3.6’da verilmektedir.

! +' 'v 2
S oo e
Isik fazinda siirekli olmayan degisimler icerdiginden miikemmel sekilde koherent bir kaynak
bulunmamaktadir. Sadece ¢ok kisa bir zaman aralifinda, herhangi bir 15181in zaman bagimliligi
bir sinlis dalgasina yaklagik olarak alinabilmektedir. Bu kisa zaman araligi “At” ile

gosterilmektedir ve koherens siiresi olarak adlandirilmaktadir. Bu siire ile spektral bant



114

genisligi belirsizlik ilkesi ile iliskilendirilebilmektedir.
AtAw =1 (Ek 3.7)

Koherent dalganin uzunluguna esit olan “A¢” koherens uzunlugu, w=c/A olmak tizere Esitlik
Ek 3.8 ile verilmektedir.

2
Al=cAr~S =2
Aw AL

(Ek 3.8)
Koherens uzunlugu Esitlik Ek 3.9’u sagladiginda d; kalinlikli malzemeye diisen 1s1k tasiyici
ile inkoherent olarak etkilesiyor demektir (Lamprecht K., 1997).

2nd << Al << 2nd, (Ek 3.9)

Bu da gegirgenlik veya yansitma spektrumunun, faz degisimleri rastgele oldugunda, dalganin
tastyici icerisinde fazinda olusan degisikliklerden etkilenmedigi anlamina gelmektedir. EK 3.9
ifadesindeki “2” faktori, 15181in tasiyici ve film igerindeki hizi sirasiyla ¢/n ve c/n; olmak
lizere, tastyici veya film igerinde alinan yolu hesaba katmaktadir. Bu nedenle sadece tastyici
icerisindeki demet siddetleri 6nem kazanmaktadir, ¢linkii 11k demetinin tasiyict ile
etkilesmesi, dalgaboyuna karsilik gecirgenlik veya yansitma egrilerindeki davranisi
etkilememektedir. Sekil Ek 3.2°de sonlu d; kalinligindaki bir tasiyicida toplam gegirgenlik ve
yansitmalar gosterilmektedir. Film—tasiyic1 ara yilizeyindeki, gecirgenlik T;, tasiyici—hava ara
yiizeyinde sirasiyla TiR3 ve TiTs siddetleri ile yansitilmis ve gegirilmis durumdadir. Daha
sonra yansiyan demet, tasiyici—film ara yiizeyinde ¢ok sayida yansimaya ve film—hava ara
yilizeyinde ise ¢ok sayida gecise ugramis olmaktadir. Toplam gecirgenlik ve yansitma, tiim

ayrik kismi siddetler toplanarak hesaplanabilmektedir. Boylece T; olarak ifade edilen

gecirgenlik,
TT.
=—3 _veya T = LZ (Ek 3.9)
1-R;R, B —Cx+ Dx
olarak bulunmaktadir. Benzer sekilde yansitma ise Esitlik Ek 3.10 ile verilmektedir.
TR E, —C/'x+G;x’
R=R + 115 yeya R= o1 i XHGX LAY (ek310)
1-R;R B, -C;x+D;x* B; -C;x+D;x" B, =Cx+ Dx

Ek 3’de biiyiik harfler ile gosterilen katsayilar n,x,ng,d ve A 'nin fonksiyonudur ve agik bir
sekilde asagida verilmistir (Akaoglu B., 2004).
<> ¢1=0 i¢in hava—film—yar1 sonsuz tastyic1 sistemi i¢in,

gecirgenlik “T;” ve yansitma “R;”
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AX E, —C/x+Gx?
P = > Ve R = - 5
B; —C;x+D;X B, —C; x+D;x

A =16n,(n” +x°)
B =[(n+1)*+x*][(n+n)* +x7]
C, =[(n*-1+x%)(n* —n? +x*) —4nk>]2cos(4znd / 1)
—x[2n,(n* + k% =1) + 2(n* = n? + x*)]2sin(4znd / 1)
D =[(-n)* +x*][(n—n,)* + x°]
E =[A-n)* +&*I[(n+n,)* +x°]
G, =[(n—n,)* +x*][L+n)? +x°]
C’ =[1-n*-x?)(n*—n? +x*)+4nk>]12cos(4~nd / 1)
+x[2n,(1—n® —x?) £ 2(n* —n’ + x*)]2sin(4znd / 1)

x=e "

X ¢1=0 i¢in hava—film—tasiyici—hava sistemi igin,
gecirgenlik “T” ve yansitma “R”,

E, —C/X+G;x? 1 A X
TR iz VER= 2 T 2 2
B —Cx + Dx B, -C, x+D;x* B; -C;x+D;x" B, —Cx+ Dx

A=16n,(n* +x°)
B=[(n+1)?+x*][(n+1)(n+n?)+x*]
C =[(n*—n? +x*)(n* =1+ &) — 2x*(n} +1)]12cos(4~nd / 1)
—&[2(n° =n? + &*) + (n7 +1)(n* -1+ x*)]2sin(4znd / 1)
D=[(n-2)%+x*][(n-1)(n—n?) +x°]
A =64n,(n*+x?)(n, —1)°

B, =[(n+1)* +*J[(n +1)(n +n?)* + 7]

Ek 4 Optik Sogurma Katsayisi ile Sondiirme Katsayis1 Arasindaki Iliski

Optik sogurma katsayisi, ortamin birim uzunlugunda sogurulan gii¢ olarak bilinmektedir. z
yoniinde ilerlemekte olan bir 151k demetinin z konumundaki siddeti, yani birim alan basina

optik giicii I(z) ise, dz kalinligindaki siddet azalmasi,
dl =—adzx 1(2) (Ek 4.1)
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ile verilmektedir. Beer Yasasi ile birlestirildiginde, lo; z=0’daki optik siddet olmak iizere,
I(z)=1," (Ek 4.2)
elde edilmektedir. “a” ve “x” arasindaki iliski karmasik kirma indisine sahip bir ortamda
ilerlemekte olan bir elektromanyetik dalga diisiiniilerek bulunabilmektedir. Dalga z yoniinde
ilerlemekte ise, “k” 15181 dalga vektorii, “w” agisal frekansi ve “Eqy” yani z=0’da genlik olmak
tizere elektrik alanin uzaysal ve zamansal bagimliligi,

g ZW _ Amx (Ek 4.3)
c A

seklindedir. Sogurucu olmayan ve n kirma indisine sahip bir ortamda 15181in dalga boyu,
serbest uzaya kiyasla bir n faktorii ile azaltilmaktadir. Dalgaboyu, k ve w arasindaki iliski,

k'_ 272' _n_W

T (Ek 4.4)
seklindedir. Bu durum sogurucu bir ortam i¢in kirma indisi karmasik alinarak,
K=NY_(n+in) Y (Ek 4.5)

C C
seklinde genellestirilebilmektedir.
Denklem 2.15°te yerine koyuldugunda,
E(z,t) = Eg'"/e™) = g g cg!tMm/em) (Ek 4.6)

esitligi elde edilmektedir. Buradan sifirdan farkli bir soniim katsayisinin ortamdan gegen
dalga icin iistel bir degisime neden olacag: goriilmektedir. Is1gin siddeti elektrik alanin karesi
ile orantili oldugundan | oc EE*, denklem Ek 4.6’dan ortamdaki 1$18in siddetinin
“2x(xw/c)” gibi bir sabit ile dstel olarak distiigii goriilmektedir. Beer Yasasi ile
karsilastinlldiginda, “A” 15181 serbest uzaydaki dalgaboyu olmak iizere optik sogurma
katsayis1 ile sonlim katsayis1 arasindaki iliski ortaya ¢ikmaktadir.

g o 2w _ Ank (2.15)
C A

Ek 5 Yariiletkenlerde Optik Gegisler

Direkt Bant Arahkh Yaniiletkenler: Direkt bantdan banda gecisler, direkt bant aralikli
yariiletkenlerde baskindir. Direkt bant aralikli yariiletkenlerde Sekil Ek 5.1°de gosterildigi
gibi degerlik bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin minimumu ile “k=0" degerinde

bulunmaktadir. Boylece degerlik bandinda bulunan bir elektron, yariiletkenin yasak enerji
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araligina esit veya bu degerden daha biiyiik olan bir fotonu sogurarak iletim bandina
gecebilmektedir. Bu gecisler fonon alani ile herhangi bir enerji degisimi icermedigi igin dalga

vektoriinde degisim olmamaktadir (Fox M., 2001).

iletim band:

degerlik band:

> k

Sekil Ek 5.1 Direkt Bant Araliklik Yariiletkenlerde Bant I¢ci Gegisler

indirekt Bant Arahkl Yariiletkenler: Indirekt bant aralikli yariiletkenler “k=0" noktasinin
disinda bir iletim bandi minimumuna sahiptirler. Sekil Ek 5.2’de gosterildigi gibi elektronik
gecis, momentumdaki degisimle iligkilendirilen, dalga vektoriinde bir degisimi
gerektirmektedir. Bu nedenle momentumunu koruyarak gegis yapabilmesi i¢in bir fotonun

sogurulmasi ve ardindan da bir fononun salinmas1 veya sacilmasi gerekmektedir.

iletim band:

degerlik band:

>k

Sekil Ek 5.2 Indirekt Bant Araliklik Yariiletkenlerde Bant i¢i Gegisler

a-Direkt Bantlar Aras1 Gegisler: Direkt banttan banda (bantlar arasi) gegisler elektron
fonon etkilesmelerinin zayif oldugu metallerde baskindir. Bu gegisler ayn1 momentuma sahip
farkli banttaki iki diizey arasinda gerceklesirken bir fonon etkilesimi gerektirmemektedir. Bir
elektron, aym1 “k” vektoriine sahip dolu bir diizeyden bos bir diizeye uyarilma yolu ile bir
foton sogurabilmektedir. Farkli degerlik bantlar1 ve iletim bantlar1 arasindaki bu gegisler,

yalnizca degerlik bantlari “p” ve iletim bantlar1 ise “S” diizeylerinde oldugu (Al ==1)
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durumlarda izinli olmaktadir.

Dogrudan dipol vasitasi ile gergeklesen gecisler cok sayida bosluklu ve az sayida bosluklu
degerlik band1 diizeyleri i¢in, ayni ag¢isal momentuma sahip diizeyler olusturduklari i¢in izinli
olmamaktadir. Gegisler, boliinmeler (j=1/2) arasinda ve ¢ok sayida bosluk bulunan veya az
sayida bosluk bulunan bantlar (j=3/2) arasinda izinli olmaktadir. Bununla beraber bu bantlar
uygun sicakliklarda dolu olacaklarindan, higbir gecis olmamaktadir. Bu durumda sicaklik
yeterli oldugunda, elektron uyarilmalari sadece bosluk bantlari ve iletim bandi arasinda
mimkiin olmaktadir. Bir fotonun salinimi ise ters bir siiregtir ve bu durumda foton bir

dogrusal momentum (p=E/c) tasimadigindan ilk ve son durumlarin dalga vektorii ayni

olmak durumdadir (Ak =0).

b— Indirekt Bantlar Arasi Gegisler: Bu gegcisler ilk ve son durumlarin farkli dalga vektorii
degerlerine sahip olmasi durumu hari¢ dogrudan bantlar arasi gegisler ile aynidir. Bunun
sonucu olarak gecisler enerji degisimi ile birlikte elektronik diizeylerde momentum degisimi
gerektirmektedirler. Foton bu momentumu saglayamadigi durumda, gecisler yalnizca bir
fononun sogurulmasi ya da salimmasi ile miimkiin olmaktadir. Indirekt gegisler direkt
gecislere gore daha diisiik olasiliklidir ¢ilinkii fonon elektron etkilesmesi olasiligi icermektedir
ve buda bir fononun olugmasi veya yok olmasi olasiligin1 gerektirmektedir (fonon olusumu

yalnizca diisiik sicakliklarda miimkiin olmaktadir).

c-Kusurdan Banda ve Kusurdan Kusura Gegisler: Katkili yariiletkenler, dondr ya da
akseptor diizeyleri veya bantlar1 olusturmak i¢in, kusurlara sahiptirler. p tipi malzemelerde
diisiik enerjili bir foton bir elektronu degerlik bandindan (akseptér kusur tarafindan
tuzaklandigl) akseptor bandina uyarabilmektedir (akseptdrden degerlik bandina bosluk
gecisi). Boylece degerlik bandi bir bosluk kazanmis ve akseptdr atomu iyonize olmus
olmaktadir. n tipi bir malzemede ise dondr bandindaki bir elektron gok diisiik enerjili bir foton
ile iletim bandina uyarilabilmektedir. Bu siire¢, donér bant iyonizasyon enerjisi, genellikle
termal enerjiden diisiik oldugu icin ve ¢ogu dondr kusurlari iyonize oldugu igin genellikle
gozlenmemektedir. Boylece sogurma siireglerinin bir elektronun degerlik veya akseptor
bandindan donor bandma eksitasyonu ile iliskili oldugu goriilmektedir. Genelde foton
emisyonu ya da sogurulmasi, iletim ve dondr bantlar1 ve akseptér ve degerlik bantlar
arasindaki radyatif olmayan gecisler ile iligskilendirilen donor ve akseptdr bantlar1 arasindaki

elektronik gegisler de ortaya ¢ikmaktadir.
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d-Eksitonik Gegisler: Dogrudan bant aralikli yariiletkenlerde, eksitonik diizeyler
elektronlarin degerlik bandindan uyarilmalarint kabul edebilmektedir. Bunlar dogrudan
gegislerdir ve fonon igermemektedirler. Eksitonik gegisler, foton enerjisi degerlik elektronunu
iyonize edebilecek kadar yeterli olmadigi, fakat bagli bir elektron—bosluk ¢ifti olusturabilecek
kadar yeterli oldugu durumlarda ortaya cikmaktadir. Eksitonik diizeyler, dogrudan bant
aralikli yariiletkenlerde genis kesit alanina sahiptirler bdylece iletim bandinda uyarilmis
tastyicilardan foton salinimini, eksiton diizeyinden degerlik bandina radyatif bir gegis
(fotoliiminesans) ile takip edilen, eksiton bandina radyatif olmayan bir gegisle ortaya

cikmaktadir.

e-Bant I¢i Gecisler: Eger serbest tastyicilar bulunuyor ise, n tipi yariiletkenlerde oldugu gibi
veya bant aralifi mertebesinde termal enerjilerin oldugu sicakliklarda fotonlar serbest
elektronlara kinetik enerji verebilmektedir. Bunlar ilk ve son durum ayni bant igerisinde
oldugu, bant i¢i gegisler olup ve momentum ve dalga vektoriinde bir degisim i¢cermektedirler.
Bu siire¢ genellikle, uyarilmis tasiyicilarin 6rgii (fononlar) ile etkilesimi ile kinetik enerji

kaybetmeleri gibi bir tagiyici termalizasyonu ile devam etmektedir.

f—-Fonon Gegisleri: Fotonlar malzemede sogurulabilmektedir ve optik bir fonon yaratilarak
veya yok edilerek yeniden yayimlanabilmektedir. Bu fotonun 6rgii ile dogrudan etkilesimidir
ve tiim malzemelerde gergeklesmektedir. Optik fonon bandi, zayif daginima sahip oldugunda
Raman enerjisi iyi belirlenmis ve dar durumda olmaktadir. Fotonlarin akustik fononlar ile ve
atomik termal hareketler ile etkilesmesi, yalitkanlar i¢in tanimlandig gibi, yariiletkenlerde de
olasi durumlar arasindadir ve sirasit ile Brillouin ve Rayleigh sacilmalarma karsilik

gelmektedirler (Simmons J. H, 2000).

Ek 6 Elektrokromizmde Renklenme Modelleri

Genel olarak cisimlerin renkli goriinmesinin nedeni 1s18in cismin atomlarindaki ya da
molekiillerindeki elektronlarla etkilesmesine baglidir. Cisim {izerine diigen beyaz 1518 bazi
dalga boylarin1 soguracagindan dolay:r cismi gegen ya da yansiyan 151k tiim dalga boylarini
icermeyecektir ve cisim farkli bir renkte goriinecektir. Cesitli fiziksel etkiler altinda, optik
Ozeliklerini degistiren malzemelere “kromojenik malzemeler” denmektedir. Literatiirde bir¢ok

kromizm tiri bulunmaktadir. Bunlardan en oOnemlileri termokromizm, fotokromizm ve
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elektrokromizmdir.
Elektrokromik malzemenin renklenmesi ile ilgili bilinen dért ana model; Drude Modeli, Renk
Merkezi Modeli, Bantlar Aras1 Yik Gegisi Modeli ve Kiiciik Polaron Modeli’dir.

Serbest Elektron Sogurmasi (Drude Modeli): Drude modelinde iletkenlik ile optik sogurma
arasindaki iliski ele alinmaktadir. Elektrokromik malzemeye sokulan iyonlar malzemedeki
bosluklara difuzyon ile girerken, elektronlar ise iki sekilde davranabilmektedirler. Bunlardan
birincisi, serbest yiik tasiyicisi gibi davranmalaridir yani yerellesmemis durumda olmalaridir.
Ikincisi ise yerelleserek polaron olusumuna neden olmalaridir. Yerellesme disaridan Kristal
yaptya sokulan bir elektronun daha diisiik enerjiye sahip olacagi bir yer buldugunda orda
kalmayi tercih etmesi olarak agiklanmaktadir. Goriiniir dalga boyundaki sogurma, elektronun
gelen fotonun enerjisini alip daha yiiksek enerjili bir duruma gegmesi ile olmaktadir, fotondan
sogurdugu enerji yeterli ise elektron degerlik bandindan iletim bandina gegmektedir, yeterli
degil ise ayni bant icerisinde daha yiiksek enerjili bir diizeye gegmektedir. iletkenler icin optik
sogurma, elektronlarin bant ici gecisleri ile iligkilidir. Frekansa bagli sanal iletkenligin gercek

kismindan optik sogurma katsayisi ile iletkenlik arasinda, 6(w) = o, +io, “sanal iletkenlik”,

N =n+ix “sanal kirma indisi” ve &(W)=g¢, +ig, “sanal dielektrik sabiti” olmak fiizere,

Esitlik Ek (6.1) ile verilen bir iligski oldugu bilinmektedir.
Re[g(w)] =0, = g,cn (Ek 6.1)

PR

Buradan da, malzemenin iletkenligi degistiginde optik sogurmasinin da degisecegi
goriilmektedir. Bantlar arasi gecis ise fonon salinmadan da olabilmektedir. Amorf bir

malzeme i¢in bantlar aras1 gecisteki sogurma katsayisi,

ho

a(w) o i j D, (—E)D, (hw-E)dE (Ek 6.2)

Esitlik Ek 6.2 ile verilmektedir. Burada Dy ve Dy, sirasiyla, dolu ve bos durumlarin durum
yogunluklari; 7w , malzeme {izerine diisiiriilen 15181n enerjisi; E ise bir durumun enerjisinin
Fermi enerjisinden farkidir (E = Eqyrym — Er ).

Esitlik Ek 6.2’den iyon aldiginda renklenen (katodik elektrokromik) bir malzeme i¢in Fermi
enerjisi, yasak bant araligina yaklastiginda katkilanan durumlarin, yani malzeme i¢ine sokulan
iyon ve elektron giftlerinin artacagi boylece elektronlardan kaynaklanan optik sogurmanin
artacagi, dolayisiyla renklenme olacagi goriilmektedir. Katkilanan durumlar azaldiginda, yani

Fermi enerjisi yasak bant araligindan uzaklastiginda, optik sogurmanin azalarak seffaflagsma
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olacagi acikg¢a goriilmektedir.

durum yogunlugu
dolu durumlar
B katkalanan durumlar

] bos durumlar

pueq HIaa5ap
1pueq Wyay

seffaflasma <«-Lt-> renklenme

Fermi Enerjisi

Sekil Ek 6.1 Katodik Elektrokromik Bir Malzemede Renklenmenin Bant Yapusi ile Iliskisi

Sekil Ek 6.1’de katodik elektrokromik o6zellik gdsteren bir malzeme i¢in renklenme ve
seffaflasmanin bant yapisi ile iliskisi gosterilmistir. Anodik elektrokromik 6zellik gésteren bir
malzeme igin iSe tam tersi gegerlidir. Drude Teorisi Kkristal malzemelerin renklenmesini

aciklamak i¢in faydali olsa da, amorf malzemelerin renklenmesini agiklayamamaktadir.

Renk Merkezi Modeli: Renk merkezi modeli ise Drude modelinin agiklayamadigi amorf
malzemelerde renklenmeyi agiklamak i¢in kurulmustur. “Renk merkezi” kavrami ilk kez
Smakula tarafindan kullanilmistir. Esitlik Ek 6.3’de, “N” cm®deki renk merkezi sayist, “f”

13

salinict giicii; “n” renklenmemis haldeki malzemenin kirma indisi, “a,” kristalin sogurma

yaptig1 en bilylik enerjideki sogurma katsayisi, “€,,,” sogurma egrisinin yari ylikseklikteki

genisligi, “d” ise film kalinlig1 olmak tizere “Smakula Denklemi” verilmektedir.

Nf = 0,87 107 ﬁ a,Q,,,d (Ek 6.3)

1973’de Deb amorf tungsten oksidin renklenmesini agiklamak i¢in bu modeli gelistirmistir.
Fakat bu denklem, tiiretilisindeki yaklasimlar ve belirsizliklerden dolayr ¢ok gegerli
goriilmemistir. Yinede renk merkezi kavramiyla optik sogurma arasinda bir iligki kurdugu
icin 6nemlidir. Amorf tungsten oksit {izerine yapilan elektro paramanyetik rezonans deneyleri
bu modeli desteklemektedir.

5d° durumundaki renksiz tungsten oksidin, bir elektron alarak 5d* durumuna gegip renklendigi
gbzlenmistir. 5d° durumunda ciftlenmemis elektronu olmayan tungsten, ESR Ol¢limlerine
cevap vermez iken 5d!, durumunda ¢iftlenmemis elektronu oldugu icin sinyal vermistir.
Bununla beraber EPR &l¢iimlerinden optik sogurma siddetinin 5d* durumundaki tungsten

miktar1 ile dogru orantili oldugu gorilmistir. Bu modele gore elektronlarin, tungsten
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oksitteki tungsten bosluklarina yerleserek optik sogurmaya yani renklenmeye neden olduklari

distintilmektedir (Deb S. K., 1969) ve (Deb S. K., 1973).

Bantlar Aras1 Yiik Gegisi (IVCT) Modeli: Renk merkezi modeli renklenme ve optik
sogurma arasindaki iliskisinin nasil oldugunu agiklamamistir. Daha sonra Faughnan ve
Crandall 1977°de optik sogurmayi bantlar arasi yiik gecisi teorisi ile modellemislerdir. Optik
sogurmanin elektrokromik malzemenin yapisina iyon ve elektron giris ¢ikislarindan
kaynaklandigini séylemislerdir. Model, kuvvetli elektron—fonon etkilesmesi olan diizensiz

sistemlerde yiiklerin bantlar aras1 gegis teorisine dayanmaktadir (Faughnan B.W., 1977).

Kiigiik Polaron Modeli: Bir elektron kristal yapiya girip yerellestiginde ¢evresindeki yiiklii
parcaciklarin dengesini bozarak, Sekil Ek 6.2’deki gibi yiiklii pargaciklarin hareket etmesine
neden olabilmektedir. Bu hareketler sonucu fononlar olugsmaktadir ve olusan elektron—fonon
cifti “polaron” olarak adlandirilmaktadir. Polaronun etkiledigi dairesel alanin yarigapi, orgii
sabitinden biiyiik ise “biiyiik polaron”, orgii sabiti ile ayni mertebede ise, sadece en yakin

komsular, polarondan etkilenecegi i¢in “kiiglik polaron” olarak adlandirilmaktadir.

Sekil Ek 6.2 Kristal Yapiya Sokulan Elektronun Polaron Olusturmasi

Bir elektron—iyon ciftinin elektrokromik malzeme girdigini diistiniirsek, elektronun kristal
orgiide yerellesmesi, i. konumdaki pozitif z yiikkli X atomu igin, Esitlik Ek 6.4’deki gibi
yazilabilmektedir.

X7 +e-— X (Ek 6.4)
Elektron yerellestiginde, ayn1 konumda kalmak yerine foton sogurarak baska bir konuma
gecip, fazla enerjisinide fonon olarak orgiiye verebilmektedir. Bu durumda, i. konumdan j.

konuma gecen bir elektron i¢in EK 6. 5 esitligi yazilabilmektedir.
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X+ X2 + foton — X7 + X ™+ fonon (Ek 6.5)

Boylece malzemenin, {izerine diisen 1518 bir kismini sogurdugunu, bu nedenle farkli renkte
goriindiigiinii soyleyebiliriz, bu da polaronlarin optik sogurmayi nasil gergeklestirdigini
aciklamaktadir. Bununla beraber foton enerjisi ile optik sogurma arasindaki iliskinin
anlasiimas: gereklidir. Bu nedenle, bu teoriye foton enerjisi sicaklik ve en yakin komsular
aras1 sigramalar dahil edilerek 6zel ifadeler elde edilmistir (Reik, H. G., 1967), (Bryksin V.
V., 1982), (He T., 1995).

Ek 7 Sol-Jel Daldirarak Kaplama Yo6ntemi

Sol, kat1 malzemenin siv1 slispansiyonu i¢indeki haline verilen isimdir. Kat1 maddeler, sivilar
icinde dagilmis olarak dururlar ise bu sistem “sol” olarak adlandirilmaktadir. Molekiiller arasi
Van Der Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi, yer¢cekimi kuvvetine gore daha fazla
oldugu i¢in solii meydana getiren malzemeler dibe ¢okmemektedir. Bu molekiiller, ¢ozelti
icinde genisleyerek biiyiik bir boyuta ulagirlar ise bu madde “jel” olarak adlandirilmaktadir.
Sol-Jel ince film kaplama yontemi ile Saf ve homojen filmlerin diisiik 1silarda hazirlanabilmesi ve
enerji tasarrufu saglanmasi, degisik geometrilere sahip cisimlerin homojen olarak kaplanabilmesi,
kirlilige sebep olmamasi bu yontemin baslica avantajlart arasinda bulunmaktadir. Bunlarla birlikte
en olumsuz yani kaplama iglemi sirasinda ¢ok fazla malzeme kaybi1 olmasidir. Sol-Jeller, hidroliz
reaksiyonu ve yogunlastirma reaksiyonu olmak iizere iki tiir tepkime sonucunda olusmaktadir.
Sol-Jel yontemleri, daldirarak, dondiirerek, piiskiirtme, elektroforez, termoforez, yerlestirme ve
karigik yontem olarak simiflandirilabilmektedir. Sol-Jel daldirma kaplama yontemi, hazirlanan
sole tastyicinin belirli bir hizla daldirilmast ve ayni hizla ¢ikarilmasi esasina dayanmaktadir.
Daldirma ile kaplama metodu Sekil Ek 7.1°deki gibi daldirma, ¢ikarma, kaplama, akitma ve

buharlagtirma olmak {izere bes asamada gergeklesmektedir.

daldirma vukar1 cekme kaplama siizme buharlastirma

Sekil Ek 7.1 Sol-Jel Daldirarak Kaplama Y ontemi
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