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Ozet: Bu calismada, sol-jel dondiirerek kaplama teknigi kullanilarak ITO cam
althiklar iizerine hazirlanmis nano yapili WOs filmlerin yapisal, elektrokromik ve
optik ozellikleri, liretim parametrelerine bagh olarak incelenmistir. WO3 soliinde,
H20:WO0s3 oramn degistirilerek farkli parcacik boyutlar iceren soller elde edilmistir.
Uretilen sollerden dondiirerek kaplama yéntemi ile 2000 dev/dk hizda filmler
hazirlanmistir. Tiim filmlere 1.5 saat stireyle 300, 325, 350 ve 375 0C'lerde 1s1l
islem uygulanarak filmlerin yapisal ve optik o6zellikleri incelenmistir. Parcacik
boyutlarinin H20:WOs3 orani ve 1s1l islem sicaklik degerlerinin artmasiyla artis
gosterdigi atomik kuvvet mikroskopu (AFM) ve taramali elektron mikroskopu
(SEM) ile belirlenmistir. X-1s1m1 kirinimu (XRD) analizi sonucunda, filmlerin
monoklinik faz yapisinda oldugu goézlenmis olup pargaciklarin biyiimesi icin
gerekli aktivasyon enerjisi 22.17 k] /mol olarak hesaplanmistir. Filmlerin yapisal
ve morfolojik o6zelliklerinin yani sira elektrokimyasal ve optik o6zellikleri de
incelenmis, bu o6zellikler potentiostat ve uv-vis spektrofotometre kullanilarak
karakterize edilmistir.

The Effect of the Particle Size on the Structural, Electrochromic and Optical Properties
of WOs3 Prepared by Sol Gel Spin Coating Method
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Abstract: In this study, the structural, electrochromic and optical properties of
tungsten oxide (WOs3), which are produced on ITO glass substrates using the sol-
gel spin coating technique has been observed in relation to the process
parameters. The sols which contains different particle sizes obtained by changing
the H20:WO3 ratio in WO3 sol. From produced sols prepared with spin coating at
2000 rpm. All films annealed for a period of 1.5 hours at 300, 325, 350 0C,
structural and optical properties of films were investigated. The particle sizes were
increased with the increase of H20:WOs ratio and temperature values of heat
treatment were determined by the rate of atomic force microscopy (AFM) and
scanning electron microscope (sem). As a result of X-ray diffraction (XRD) analysis,
that are observed in the monoclinic phase structure of the film films, as a result of
the particles the necessary activation energy for the growth of 22.17 k] /mol was
calculated. Structural and morphological properties of the films, as well as the
electrochemical and optical properties is also studied, the properties has been
characterized using potentiostat, and UV-vis spectrophotometer.

1. Giris

fotokatalitik, goriintiileme ve sensor uygulamalarinda
da yaygin olarak kullanilmaktadir [2-6]. WO3 filmler

Gegis metal oksit ince filmler (VOx, TiO2, WO3 vb.) diger  elektrokromik  filmler  gibi, gerilim

optik  oOzelliklerinden dolay1 elektrokromik, uygulandiginda tersinir olarak renklenme gdosterirler.

fotokromik ve sensor uygulamalarda aktif bir katman Yapis1 itibariyle fonksiyonel, ucuz ve ylksek

olarak kullamilmaktadir. Bu oksitler arasinda renklenme katsayisina sahip WOs filmler, ¢ok iyi

tungsten oksit (WO3), n-tipi ve dolayh gecisli band elektrokromik ozellikler sergilemesinden dolay1

yapisiyla elektrokromik camlar alaninda en ¢ok enerji tasarruflu akilli pencerelere, parlamay onleyici

kullanilan  filmlerdir = [1-3]. Bunun yaninda, aynalara, otomobil ve bina tavan camlarina
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uygulanmaktadir. Sicratma, sol jel, kimyasal buhar
depolama, sprey kaplama ve vakum buharlastirma
gibi c¢esitli kaplama yontemleri kullanilarak WO3
filmler kaplama yapilabilmektedir [5-10]. Homojen,
pratik, dengeli, ekonomik ve hizli bir kinetik yapiya
sahip sol-jel yontemi, WOs yapilarin Kristal
boyutlarini ve mikro yapilarini kontrol edebilme
imkani saglamaktadir.

Bu yontemle farkli metal oksitleri birbirine
karistirarak kaplama yapmak da miimkiindiir.
Tungsten alkoksit, sodyum tungstate, tungsten

hegzaklorit, tungsten oksoklorit, tungsten oksit ve
hidrat amonyum metatungsten, ¢6ziilmiis tungsten
metal vb. farkhh baslangic malzemeleri kullanilarak
WOs3 yapilar iceren filmler hazirlanabilmektedir [5].
Farkli boyutlarda iretilen nano parcaciklar
sayesinde, nano parcacikli ince filmlerin optik,
elektrik ve yapisal nitelikleri o6nemli 6lciide
degismektedir. Nano yapili WOs3 filmler, kiigiik
parcacik boyutlar1 ve genis ylizey alanlan ile yik
tasinmasim kolaylastirdifindan ve artan yiizey
redoks aktiviteleri sayesinde, elektrokromik
uygulamalarda oncelikli olarak kullanilmaktadir.
Baslangic malzemeleri ve onlarin katki oranlar,
reaksiyonun tersinirligini, renklenme etkinligini ve
yiklenme kapasitesini etkilemektedir. Literatiirde
genellikle yiizey aktif malzeme olarak kullanilan F-
127, P-123 gibi polimerlere gore degisim ile tungsten
alkoksit ¢esitliligine baglh olan degisimlere bakilmis,
ancak su miktarina bagh filmin 6zelliklerindeki
degisim incelenmemistir [5,11-12]. Bu nedenle, bu
¢alismada farkli H20:WO3 oranlarinda hazirlanmis
tungsten  oksit filmlerin yapisal, optik ve
elektrokromik ozellikleriyle ve sabit bir H20:WO3
orani icin farkh 1si1l islem sicakliklarina bagh olarak
filmlerin 6zelliklerinin degisimi arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot

Sol-jel yontemi kullanilarak WOs solii; 2 gr tungsten
tozu, ¢ozlcl olarak hidrojen peroksit ve su, katalizor
olarak asetik peroksotungstik asit ve en sonunda
pluronik F127 tozu ve etanolun konulmasiyla elde
edildi. S6z konusu bilesenlerden timi sabit
tutulurken H20:WO03 oranlart 0.125, 0.25, 0.5 ve 1
olacak sekilde degistirilerek 4 farkli sol magnetik
karistiricida, nitrojen ortaminda 50 °C’ de 2 saat
karistirildi. Bu soller, sol-jel dondiirme yoéntemi
kullanilarak ITO cam iizerine 2000 dev/dk hizinda
kaplandi. Tim kaplamalara 300 °C’de 1,5 saat 1sil
islem uygulandi. Ortamda nem %40, oda sicaklig ise
22 0C idi. Ayrica H20:WO3 hacim orani 0.5 olan filme
300, 325, 350, 375 °Clerde 1,5 saat 1sil islem
uygulandi. Kaplama sonrasi filmlere, tiip firinda
(Protherm), ortamdaki havay1 yok etmek nitrojen gaz
akisinda 1,5 saat 1s1l islem uygulandi. Aerosol
pargaciklarinin siiblimlesmesini en aza indirgemek
icin nitrojen gaz akisinda 1sitma islemi yapildi.
Filmlerin yapisal ve optik 06zellikleri, x-1s1nlar
difraktometresiyle (XRD, Philips PW-1800), Cu-Ka
1isinimi (A=0.15405 nm)), taramali elektron
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mikroskopu (FESEM, Hitachi S4160), atomik kuvvet
mikroskobu (AFM, SPM-9500 Shimadzu), gegirgenlik
degerleri uv-vis spektrofotometre (Perkin Elmer
Lambda-900) ve elektrokromik ozellikler
potansiyotat (Wenking POS73, Bank Electronic)
yardimiyla belirlendi. Elektrot olarak lityum metali
kullanilmis olup, propilen karbonat igine lityum
perkloratin (LiClO4/PC) 1 M soliisyonu elektrolit
swvist olarak hazirlanmistir. Cevrimli voltmetre (CV)
analizi 10 mV/s to 100 mV/s tarama hiz1 araliginda
yapilmistir.

3. Bulgular

X-1sim1 kirmmimi (XRD) yardimiyla belirlenen WO3
filmlerin kristal yapisi, farkli H20:WO3 oranlarina
bagh olarak Sekil 1’de verilmektedir. S6z konusu
analizler, H20:WO03 oran1 0.125, 0.25, 0.5, 1 olan
sollerden hazirlanmis ve 300 °C’de 1.5 saat 1s1l islem
uygulanan filmler i¢cin yapildi. Sonuglara goére 1sil
islem uygulanmis olan WOs filmlerin monoklinik
fazda oldugu belirlenmistir. 26 degerleri 23.159,
23.650 ve 24.38° lerde olup buna bagh yonelimler ise
sirasiyla (0 0 2), (0 2 0) ve (2 0 0) olarak
gozlemlenmistir. Uretilen filmlerin yapisinin ¢ok ince
olmasindan dolay1 x-1s1nm1 kirinim deseninde sadece
en kuvvetli pikler goézlenmistir. Filmlerin kristal
boyutu x-1sinlarinin kirinim deseninden
yararlanilarak Denklem 1'de ifade edilen Scherrer
formilli yardimiyla hesaplanmaktadir [13].

d=k.1/b.cos (0) (D
Bu denklemde, kiiresel parcaciklar i¢in sekil faktori
k=0.89, 15181n dalga boyu A, kirinima ugrayan 1s181in
kirinim agis1 0 (derece), pikin yarn genisligi (FWHM)
B ile ifade edilmektedir.
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Sekil 1. Farkh H20:WOs3 oranlarinda hazirlanan nano yapili
WOs3 filmlerin X-1s1m1 kirinim desenleri: (a) 0.125, (b) 0.25,
(c) 0.5, (d) 1.

WO3 filmlerin H20:WO03 hacim oranlarindan 0,125 ve

1 karsilastinldiginda, oran arttikca piklerin
siddetlerinde artis ve genisliklerinde daralma
gozlenmistir.
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Sekil 2. Farkl sicakliklarda 1s1l islem uygulanan nano yapil
WOs3 filmlerin X-151m kirimim desenleri: (a) 300 °C, (b) 325
0C, (¢) 350°C, (d) 3759C.

Ortalama pargacik boyutu, H20:WOQO3 oraninin 0.125
ile 1 arasindaki degerleri icin sirasiyla 10.2, 12.8, 14.1
ve 15.9 nm olarak hesaplandi. H20:WO03 oraninin
artmasi yapi icinde topaklanmaya neden oldugu i¢in
bu oranin artmasiyla pargacik boyutu artis
gostermektedir. Nano yapili WOs3 filmlerin yapisal
ozelliklerinin 1s1l islem sicaklifina bagh degisimleri
H20:WO03 oranit 0.5 olan solden hazirlanan WOs
filmlere, 300, 325, 350, 375 O0C' de 1sil islem
uygulanarak saptanmistir. Sekil 2’de 1s1l islem
uygulanan WOs filmlerinin x-151m1 kirinim desenleri
goriilmektedir. Desenlerden sicaklik arttik¢a piklerin
siddetlerinin arttifi ve genisliklerinin daraldig:
gozlenmistir. XRD paternleri incelendiginde farkl
sicakliklarda 1si1l islem uygulanan WOs filmlerin de
monoklinik fazda oldugu belirlendi. Sicaklik
degisimine bagh olarak parcaciklarin bliyiimesi i¢in
gerekli aktivasyon enerjisi, R ideal gaz sabiti, T
(kelvin) sicaklik, a katsay1 ve d ortalama pargacik
boyutu olmak iizere sekil 3 ve Arrhenius denklemi
(Denklem 2) kullanarak hesaplanmistir [14]. Sekil
3’deki egrinin egimi yardimiyla parcacik biiylimesi
icin gerekli olan aktivasyon enerji degeri 22.17
kJ/mol olarak bulunmustur.

E=-RTIn(d/a)

y=-267x+6291

()

1,65
1000/T(1/K)

1,7

Sekil 3. Parcacik boyutunun logaritmasinin sicakliga bagh
grafigi (1000/T).

Sekil 4’de H20:WO03 hacim orani 0.25 ve 0.5 olan 300
0C’de 1.5 saat 1s1l islem uygulanan nano yapili W03
filmlerin ylizey morfolojisi, taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak belirlenmistir. S6z
konusu 6dl¢iimlerden pargacik boyutu, yaklasik olarak
10 nm gozlendi. Bu sonug, XRD o6lciimleri kullanilarak

hesaplanan  kristal ile

gostermektedir.

boyutu uyumluluk

Sekil 4. Farkli H20:WO3 hacim oranlarindaki nano yapili
WOs filmlerin SEM resmi: a)0.25 b)0.5.

Bu 6l¢lim sonucunda filmin yilizey yapisinin homojen
ve taneciklerin kiiresel bir yapiya sahip oldugu
gozlenmis, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile
filmlerin ylizey morfolojisi ve  pirizliligi
belirlenmistir. Sekil 5’de nano yapili WO3 filmlerin
AFM resimleri verilmistir. Nano yapili WOs3 filmlerin
yuzey purizlilikleri AFM  kullanilarak farkh
H20:WO03 oranlan 0,125;0,25;0.5;1 i¢cin Rms: 2,88;
3,01; 3,53; 3,98 nm olarak bulunmustur. Yiizey
purizliligl, beklendigi gibi suyun hacim oraninin
artmasiyla (tanecik boyutunun artmasiyla) artis
gostermektedir.
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o
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Sekil 5. Farkli H20:WO3 hacim oranlarindaki nano yapili
WOs filmlerin AFM resimleri:a)0.25, b)0.5.

Elektrokromik o6zellikleri belirlemek i¢in iyon iletken
siv1 (elektrolit) icerisinde alinan o6l¢timlerle filmlerin
iyon girisi cikisi gozlenerek, filmlerin yik tutma
kapasitesi, diflizyon katsayisi, optik yogunluk ve
renklenme katsayisi belirlenmistir. Elektrolit olarak
propilen karbonat icerisinde ¢oziinmiis 1 molar
LiCl04 kullanilmistir.

Sekil 6’da farkli H20:WO3 oranlarindaki filmlerin 50
mV/s tarama hizinda WO3'in ¢evrimli voltametre
(CV) egrileri gosterilmektedir. Filmler, -1.2 ile 1 V
arasindaki voltaj araliginda 50 kez ¢evrimlenmistir.
Grafiklerde  katodik  olarak tek  bir pik
gozlemlenmistir. Kaplanan filme giren ve ¢ikan yiik
yogunluklar1 yaklasik olarak birbirine esit cikmistir.
Grafiklerden anlasildig1 gibi, H20:WOs3 oram arttik¢a
filmlerin yiik tutabilme kapasitesi azalmaktadir.
Farkli H20:WO3 oranlarinda hazirlanan nano yapih
WOs filmlerin diftizyon katsayis1 (D), optik yogunluk
(OD) ve renklenme katsayilari (anodik (CE)a, katodik
(CE).) gibi belirlenen elektrokromik 6zellikleri tablo
1 de yeralmaktadir. Filmlerin Tablo 1’ deki difiizyon
katsayis1  degerleri, Randles-Sevcik  denklemi
(denklem 3) kullanilarak hesaplanmistir. Bu
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denklemde, D difiizyon katsayisini, I pik akimini, A
elektrot alani (cm?), n redoks islemi sirasinda
transfer edilen elektronlarin sayisini, C
konsantrasyonu (mol/cm3) ve v tarama hizini
(Volt/s) ifade etmektedir [15].

1=(2,686x10°)n%2A C (D v)¥/2 (3)

Alam yofunlugu (ma/om?)

Vblt;j[\l']
Sekil 6. 300 C°de 1s1l islem uygulanmis, farkli H20:WO3

oranlarindaki tungsten oksit filmlerin 50 mV/s tarama
hizindaki CV Egrileri: (a) 0.125, (b) 0.25, (c) 0.5, (d) 1

Tablo 1'de verildigi gibi nano yapili WO3 filmlerin
H20:WO0s3 oraninin artmasi sonucu parg¢acik boyutlari
artarken, difiizyon katsayisinin azaldigi ve renklenme
katsayillarinin  arttignr  gozlemlenmistir. Filmlerin
H20:WO03 oran1 artarken bir baska deyisle su
miktarinin artmasi sonucu, su molekiilleri lityum
(Li+) iyonlarin1 ¢ozmekte ve bu nedenle lityum
iyonlarinin daha yavas difiize olmasi sonucu akimda
azalma meydana gelmektedir. Difiizyon katsayisi
degerleri ve pik akimlari, H20:WO3 oraninin
artmasiyla azalmaktadir. Sekil 7'de 300 C’de 1s1l islem
uygulanmis belirli bir H20:WO0s3 orandaki tungsten
oksit filmin farkli tarama hizlarinda alinmig CV
egrileri verilmistir. Bu gozlemler sonucu en iyi
tarama hiz1 50 mV/s olarak belirlenmistir. Tarama
hizi, filmlerin tizerindeki Li iyonlarinin difiizyonunu
dogrudan etkilemektedir. Deney sonuglari, tarama
hizinin azalmasiyla difiizyonda azalma oldugunu
gostermektedir.

Elektrokromik malzemeler icin Onemli bir o6zellik

olan renklenme verimliligi (CE), ¢06zeltiden
elektrokromik tabakaya ya da elektrokromik
tabakadan c¢ozeltiye gegcen lityum iyonlan ile

miimkiin olmaktadir. Olgiimler sirasinda filmlerin
icerisinde hareket eden Li+ iyonlanyla, filmler
seffaftan maviye doniisebilen bir renklenme
sergilemektedir. Tungsten oksit elektrokromik
filmlerin renklenmesine neden olan difiizyon islemin
Denklem 4’de verildigi gibi gozlemlenmistir.
WOs3 (seffaf) + xLi* + xe- = LixWOs3 (mavi) (4)
Redoks dongiileri sirasinda filmlerin renklenmesi
surekli bir degisim sergilemektedir. Renklenme
verimliligi (CE), optik yogunluk degisimi (AOD), alan
(A), giren ya da c¢ikan yik miktar1 (Q), renklenen
filmlerin  gecirgenligi (Tc), saydam filmlerin
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gecirgenligi (Tb) olmak lizere Denklem 5 yardimiyla
hesaplanmaktadir [16]

CE=AOD/(Q/A)=log(Tv/Tc)/(Q/A) (5)

—100 m\is

Almyegunlugu (mAfen’)

Valta] V)

Sekil 7. 300 °Cde 1sil islem uygulanmis, belirli bir
H20:WO03- 0.125 oranindaki tungsten oksit filmin, 10, 25,
50 ve100 mV/s tarama hizlarinda alinan CV Egrileri.

0

Adim yojunlufu (mAfem)

Voltaj (V]

Sekil 8. Belirli bir H20:W03 - 0.125 orandaki tungsten
oksit filmlerin farkli sicakliklarda belirlenen 50 mV/s
tarama hizindaki CV Egrileri : (a) 300 9C, (b) 325 °C, (c) 350
0C, (d) 375 °C.

Sekil 8'de ise belirli bir H20:WO0s3 orandaki tungsten
oksit filmlerin farkl sicakliklarda belirlenen 50 mV/s
tarama hizindaki CV Egrileri belirlenmis olup bu
Olctimlerle en iyi elektrokromik sonug¢ 325 0C’de elde
edilmistir.

Uygun voltaj degerinin uygulanmasindan sonra farklh
H20:WO0s3 oranlarda hazirlanan nano yapili WOs
filmlerin renklenme/agartilma optik gecirgenlik
spektrumlar (gegirgenlik modiilasyonu) Sekil 9 ve
10’da gosterilmektedir. H20:WO3 oraninin artmasiyla
kisacas1 parcacik boyutunun artmasiyla gecirgenlik
degerinde azalma gozlemlenmistir.  Gecirgenligin
azalmasi filmin yapisinda bulunan bosluklarinin
pargacik boyutu biiylidiigii durumda kapatilmasi ile
aciklanabilir. Uretilen filmler arasindan Hz0:WOs3
orani 1 olan en iyi elektrokromik 6zellik sergilemekte
olup goriiniir aralikta en iyi renklenme verimliligi 42
cm?/C olarak belirlenmistir. Difiizyon katsayisi, optik
yogunluk ve renklenme katsayisi 3 ve 5 denklemleri
kullanilarak tablo 1 de verildigi gibi hesaplanmistir.
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Tablo 1. Farkli H20:WOs3 oranlarinda hazirlanan nano yapili WO3 filmlerin belirlenen elektrokromik 6zellikleri: Difiizyon
katsayisi (D), Optik Yogunluk (OD) and renklenme katsayilari (anodik (CE)a, katodik (CE)c.

Data H20:WO03 Parcacik Boyutu D (cm2s-1) oD (CE)a (cm2C-1) (CE)c (cm2C-1)
a 0.125 10.2 3.2510-12 0.504 12.15 12.47
b 0.25 12.8 1.26 1012 0.207 15.22 15.72
c 0.5 14.1 1.1510-12 0.163 32.13 33.4
d 1 15.9 4.8810-13 0.151 40.3 42

Gesirgenlik (%)

Dalgaboyu jnm)

Sekil 9. 300 °C'de 1s1l islem uygulanmis, farkli H20:WO0s3
oranlarindaki tungsten oksit filmlerin 50 mV/s tarama
hizindaki renklenme gegirgenlik spektrumlari: (a) 0.125,
(b) 0.25, () 0.5, (d) 1.

a0

80

-4 =
Al
4
1
1

Gegirgenlik (26)

Dalgaboyu (nm)

Sekil 10. 300 °C’de 1s1l islem uygulanmuis, farkli H20:WO0s3
oranlarindaki tungsten oksit filmlerin 50 mV/s tarama
hizindaki agartilma gegirgenlik spektrumlari: (a) 0.125, (b)

0.25,(c) 0.5, (d) 1.

00 80O 200 1000

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada, sol-jel dondiirme teknigiyle nano yapil
WO03 filmler tretilmistir. Oncelikle sol
bilesenlerinden H:0:WOs3 oranmna ve 1s1l islem
sicakligina bagh olarak farkli tanecik boyutlu
monoklinik yapida filmler elde edilmistir. Daha sonra
belli bir H20:WOs3 orandaki sol kullanilarak farkl
sicakliklarda filmler olusturulmus, sicakliga bagh
olarak tanecik boyutunun ve elektrokromik
ozelliklerin degisimi arastirilmistir. Nano yapil
tungsten oksit filmlerdeki H20:WOs3 orani azaldik¢a
tersinirligin iyilestirildigini gozlenmistir. Uretilen
filmlerin, parcacik boyutlarinin kontroliiniin soliin
H20:WO0s3 orani ve 1s1l islem sicakligl ile yapilabildigi
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gosterilmistir. H20:WO0s3 orani ve sicakligin artmasi
pargacik boyutunun artmasina neden olmaktadir.
Ayrica parcacik boyutunun artmasiyla gecirgenlik
degerinde azalma gozlemlenmistir. Bu calismada
literatiirden farkli olarak degisik miktarlarda
kullanilan  suyun  tungsten oksit baslangi¢
malzemesine oraninin (Hz0:WOs3) filmlerin yapisal,
optik ve elektrokromik ozellikleri tizerine olan etkisi
arastinlmistir.  H20:WO3 oraninin  ve sicakligin
degisimi ile filmlerin elektrokromik ozelliklerinin
kontrol edilebilecegi de ispatlanmistir. Kontrol
edilebilen bu o6zellikler sayesinde, nano yapili WO3
filmlerin baslangi¢c malzemelerinin orani ve kaplama

parametrelerine bagh olarak yapilacak
optimizasyonla, akilli pencereler gibi elektrokromik
uygulamalarda istenilen 06zelliklerde ekonomik

olarak tiretilip kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.
Tesekkiir

Bu calisma, Mimar Sinan Giizel Sanatlar Universitesi
Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu'nun 2015-28
nolu projesi tarafindan desteklenmistir.
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