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OZET

Doktora Tezi

ELEKTROKROMIK CAM UYGULAMASINA YONELIK CESITLI ILETKEN
POLIMER VE METAL OKSIT INCE FILMLERIN URETILMESI VE
PERFORMANS TESTLERININ GERCEKLESTIRILMESI

Yunus Emre FIRAT

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Fizik Anabilim Dali

Damsman: Prof. Dr. Ahmet PEKSOZ

Bu ¢alismada, nano gozenekli Bakir (Cu) katkili Nikel Oksit (NiO) ve nano lifli Lityum
Perklorat (LiClO4) katkili Polianilin (PAni) ince filmlerinin ITO kapli cam alttaslar
tizerine elektrokimyasal sentezine kapsamli bir genel bakis sunulmaktadir. LiClO4
inorganik tuzu katkili olan ve katkisiz olan Polianilin (PAni) iletken polimer ince
filmleri ITO yiizeyine elektrokimyasal kaplama yontemiyle iiretilmistir. Uretilen
filmlerin elektrokromik kararlilik testi, elektrokimyasal davranisi, renklendirme
performansi, optik &zellikleri ve yiizey olusumlar: detayli olarak incelenmistir. Uretilen
filmlerin iyi bir kararliliga sahip oldugu gortilmiistiir. Elektrokimyasal analizler, LiClO,
katkilt PAni filminin iletkenliginin katkisiz PAni’ninkinden daha yiiksek oldugunu
gostermistir. Elektrolitlerin igerigine bagh olarak, yiikseltgenme/indirgenme pikleri ve
potansiyelleri 6nemli 6lgiide farklilik gostermistir. SEM ¢alismalarinda, her iki filmin
yilizeyinin tamamen nano liflerden olustugu gozlenmistir. Kaplama ¢ozeltisine LiClO4
eklenmesiyle nano liflerin c¢aplar1 6nemli 6l¢iide azalmistir. LiClO4 tuzu igeren PAni
filmi dort farkli renk sergilerken, katkisiz PAni filmi li¢ farkli renk gosterdigi
gozlemlenmistir. LiClO4 katkili PAni malzemeSinin yiizeyinden elde edilen EDX
sonuglari, PAni ve LiClO, ikili yapt ince filmini olusturmak ic¢in basarili bir sekilde
baglandigim goéstermistir. Uretilen ince filmlerinin kristal fazinin ve morfolojilerinin
belirlenmesi i¢in X-1s1m1 kirinim analizi ve taramali elektron mikroskobu kullanilmistir.
Kaplanan filmlerin elektrokromik davraniglari, dongiisel voltammetri, kronokolometri,
tekrarlanan kronoamperometri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi 6l¢timleri
ile test edilmistir. Koyu kahverenginden saydamliga dogru renk degisimi, -0,2 ile +1,0
V arasindaki ardigik potansiyel altinda tersinir olarak iyi goriinmektedir. Bakir atomlari
NiO orgiisiine katkilandiktan sonra optik modiilasyonda (550 nm’de %57,1), renklenme
verimliliginde (13,78 cm?/C) ve tepki siiresinde (t;=2,26 s ve t=1,77 s) gozle goriiliir
sekilde katkisiz NiO ince filmlerine nazaran artiglar gozlenmistir. Mott-Schottky
grafiginin negatif egiminden filmlerin p-tipi iletkenlik gosterildigi bulunmustur ve alici
yogunlugu NiO i¢in 4,44-10"° cm® ve CuNiO icin 541-10® cm™ olarak
hesaplanmigtir. NiO ve Cu:NiO yariletken/elektrolit sisteminin Nyquist verileri
kullanilarak esdeger bir devre tanimlanmistir. Elde edilen sonuglarin, enerji tasarrufu
saglayan akilli pencerelere katki saglayacagi diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Elektrodepozisyon, NiO, PAni, Elektrokromik cam
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

FABRICATION OF SEVERAL CONDUCTING POLYMER AND METAL OXIDE
THIN FILMS, AND PERFORMING THE PERFORMANCE TESTS FOR
ELECTROCHROMIC APPLICATIONS

Yunus Emre FIRAT

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Ahmet PEKSOZ

This study presents a comprehensive overview of the electrochemical synthesis of
nanoporous Cu-doped nickel oxide and nanofiber LiClO, doped PAni thin films on
ITO-coated glass substrate. Polyaniline conductive polymer thin films without or with
LiClO, inorganic salt were coated by electrochemical deposition method on ITO
surfaces. Electrochromic stability test, electrochemical behavior, coloring performance,
optical properties and surface formations of the produced films were studied in detail.
The deposited films were found to have a good stability. Electrochemical analyses show
that the conductivity of LiCIO, doped PANI film is higher than that of the PANI.
Oxidation and reduction peaks, and potentials differ significantly depending on the
content of the electrolytes. SEM studies demonstrate that the surface of each film
consists of completely nanofibers. Addition of LiClO, to the deposition electrolyte
decreases substantially the diameter of these nanofibers. PANI film with LiClO,4
exhibits four colors, while pure PANI film has three different colors. The EDX results
obtained from the surface of LiCIO, doped PANI material indicate that PANI and
LiClO, are successfully linked to form PANI/LiCIO4 binary thin film. X-ray diffraction
analysis and scanning electron microscopy are used to determine the crystal phase and
morphology of the NiO and Cu:NiO thin films. The electrochromic behavior of the
deposited films is tested by means of cyclic voltammetry, chronocoulometry, repeating
chronoamperometry, and electrochemical impedance spectroscopy measurements. The
color change from dark brown to transparent appears reversibly well suitable under
sequential potential from -0.2 to +1.0 V. After the Cu atoms incorporate into the host
NiO matrix, noticeably enhancements are observed in optical modulation (57.1 % at
550 nm), coloration efficiency (13.78 cm?C) and response time (t,=2.26 s and t;=1.77
s) compared to its as-prepared NiO films. The negative slope of the Mott-Schottky plot
shows the films have p-type conductivity, and acceptor density is found as 4.44-10* cm™
% and 5.41-10 cm™ for the NiO and Cu:NiO films, respectively. An equivalent
electronic circuit is fitted using the measured Nyquist data of the NiO or Cu:NiO
semiconductor/electrolyte system. Therefore, the results in this study make a major
contribution to the research on energy-saving smart windows by demonstrating analyses
in detail.

Keywords: Electrodeposition, NiO, PAni, Electrochromic glass
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Aciklama

: Sogurma

: Lineer sogurma katsayisi

: Angstrom

: Elektron volt

: Enerji

: Yasak enerji aralig1

: Fermi enerjisi

: Farad

: Civa

: Planck sabiti

: Akim

: Kapasitans

: Coulomb

: Karbon

: Klor

. Azot

: Tungsten

: Boltzmann sabiti

: Potasyum

: Kelvin

: Molar

: Elektron etkin kiitlesi

: Bosluk etkin kiitlesi

: Nanometre

: Santimetre

: Mili amper

: Elektron yogunlugu

: saf tagiyic1 konsantrasyonu
: Sodyum

: Niobyum

: Tletkenlik bandindaki etkin durum yogunlugu
: Degerlik bandindaki etkin durum yogunlugu
: Oksijen

: Bosluk yogunlugu

: Direng

: Empedans

: Gegirgenlik

: Seffaf durumdaki yiizdelik gecirgenlik
: Renklenme durumdaki yiizdelik gecirgenlik
: Titanyum

: Voltaj

: Renklenme verimliligi

: Elektrik yiikii

: Cikan iyon miktar1
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: Giren iyon miktar1
: Faz acgis1

: Dalgaboyu

: Optik modiilasyon
: Dielektrik sabiti

: boslugun gecirgenligi
: Ohm

: Tletkenlik

: Bragg acis1

: Kirmim agis1

: Yiizde

: Frekans

: Acisal frekans

Kisaltmalar Aciklama

SEM
EDX
XRD
uv
VIS
XRD
RV
WOs;
IrO,
CcVv
EIS
PPy
Li
NH,4
V,05
NiO
MoO3;
FTO
ITO
PESA
PAnI
PAMPSA
PVS
SCE
FeCI3
ISE
fcc

: Scanning Electron Microscope

: Energy dispersive X-ray spectroscopy
: X-ray diffraction

: Ultraviyole

: Visible (goriiniir)

: X- Ray diffraction

: Renklenme verimliligi

: Tungsten ti¢ Oksit

. Iridyum dioksit

: Dongiisel Voltammetri

: Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
: Polipirol

> Lityum

: Amonyum

: Vanadyum Oksit

: Nikel Oksit

: Molipten Oksit

: Flor katkil1 indiyum Oksit

: Kalay katkili Indiyum Oksit

: Polipolietilen siilfonik asit

: Polianilin

: Poli(2-akrilamido 2-metil propan siilfonik asit)
: Polivinil siilfonik asit

: Doymus kalomel elektrot

: Demir klortir

: Iyon depolama etkinligi

: Yiizey merkezli kiibik
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1. GIRIS

Gelismekte olan {iilke ekonomilerinde aslan paymna sahip olan enerji, her zaman
oncelikli bir arayis haline gelmistir. Bunun yani sira enerji temininin giivenligi ve
verimliligi de on plana ¢ikmaktadir. Fosil yakitlarinin smirli olmasiyla birlikte enerji
tilketiminin hizla artti§i diinya genelinde, iiretilen enerjinin etkin ve tasarruflu bir
sekilde kullanilmasina dair bir¢ok farkindaliklar yaratilmistir. Bu sayede iilkeler
konuyla ilgili c¢esitli yasalar ve bilinglendirme faaliyetleri uygulayarak tiiketicileri
etkilemistir. Ayn1 sekilde teknoloji iiretici firmalarda enerji tasarrufu konusunda

yenilikgi fikirlerini ve yatirimlarini ortaya ¢ikarmistir.

Insanoglunun temel yasam alanlarindan olan binalarda, toplam enerjinin %20-40’1
tiiketilmektedir. Uretilen enerjinin ¢ogu 1sitma, sogutma ve aydimlatmada kullamldigin
distiniirsek, tasarruf ve verimlilik anlaminda alinacak oOnlemler ciddi kazang
saglayacaktir. Enerji konusunda diga bagl olan iilkemiz i¢in binalarda alinmasi gereken
onlemler bu acidan 6nem arz etmektedir. Ozellikle sicak bolgelerdeki binalarin 1s1
kazancina, soguk bolgelerdeki binalarin ise 1s1 kaybina kars1 6nlemler alarak ciddi enerji
tasarrufu saglanabilir. Hatta yazin ¢ok giines alan bolgelerde sogutma i¢in harcanan
elektrik enerjisi, kis mevsimindeki 1sitma islemine gore daha fazla maliyete sahiptir.
Yaz aylarinda tilkemizde elektrik enerji tiiketiminin yiiksek olmasinin nedenlerinden
biride bu durumdur. Dolayisiyla giiniimiizdeki yapilarin dis cephe uygulamalarinda yeni

tiir malzemelerin gelistirilmesi, arastirmacilar i¢in biiylik bir 6nem arz etmektedir.

Binalarda 1s1 kaylp ve kazanclarini saglayan en Onemli faktorler, dis cephe
elemanlarinin 1s1 ve 151k gecirgenlik katsayisidir. Gegmis yillarda yapilan binalarda bu
faktorlere bakilmaksizin, yapim maliyetleri gozetilerek genellikle enerji verimliligi
diisitk malzemeler kullanilmistir. Farkindaliklarin etkisiyle son yillarda, bina dis cephesi
ile uyumlu akilli cam teknolojileri daha 6nemli hale gelmistir (Erdemli 2018). Akilli
camlar, optik oOzelliklerinin degistirilebilmesi yoluyla degisen iklim ve sicaklik
kosullarinda en iyi enerji tasarrufunu saglayan pencerelerdir. Sekil 1.1°de goriilen bir
akilli camda, giinesten gelen 1s1 ve 151k miktar1 kontrol edilerek enerji tiikketimi ve

kayiplar1 en aza indirgenebilir.
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Sekil 1. 1. Akilli cam yapisi

Akillt camlar, teknik ve estetik 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok bilimsel ¢alisma grubunun
ilgisini ¢ekmektedir. Literatiirdeki adiyla elektrokromik cihaz adi verilen bu yapilarin
gelistirilerek  akilli cam teknolojisinde kullanilabilir hale getirilmesi temel
hedeflerdendir. Bu cihazlarin yapisina bakildiginda iki tliir malzeme karsimiza
cikmaktadir: iletken polimer ve inorganik kompozit malzemeler. Bu her iki malzemenin
birbirlerine gore avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Teknolojik Oncelik
bakimindan malzemeler; iiretim maliyeti, renklenme hizi, farkli renk segenekleri, dongii

sayilar1 vb. gibi bir¢ok parametrelere bagli tercih edilebilir.

Tim elektrokromik cihazlar ele alindiginda cihazlarin maliyeti, uzun dongii sayilar1 ve
renklenme siireleri ile ilgili hala sorunlar devam etmektedir. Bu konudaki aragtirma ve

gelistirme ¢aligmalart her gecen giin artmakta ve yeni gelismeler yasanmaktadir.

1.1. Elektrokromizm

Kelime anlami olarak kromizm, herhangi bir dis etki yardimiyla malzemede meydana
gelen renk degisimdir. Farkli dis etkiler yoluyla kromizm ¢esitleri vardir: Is1
(termokromizm), Isitk  (fotokromizm), basing (piezokromik), pH degisimi
(halokromizm) vb. diger enerji kaynaklar1 kullanilarak kromizm ¢esitleri olusturulabilir
(Reichardt 1992). Elektrik yardimiyla malzemede tersinir olarak renk degisimi gdsteren

duruma ise elektrokromizm denir.



1876 yilinda ilk olarak renk degistiren anilin malzemesinin bulunmasina ragmen (Abac1
2013), elektrokromizm ifadesi ilk defa 1961 yilinda J.R. Platt tarafindan ortaya
atilmistir (Orman 2017). Daha sonra 1969 yilinda Deb tarafindan kuartz cama kapli olan

WOj; ince filme voltaj uygulayarak tersinir renklenme goriilmiistiir.

Elektrokromizm temel olarak, dis bir potansiyel uygulanarak malzemenin goriiniir
bolgedeki optik 6zelliklerin degismesiyle sonuglanan ve malzemenin redoks durumlari
arasindaki degisim olan bir durumdur. Bu tiir malzemelere elektroaktif malzemeler
denir. Bu malzemelerin sorunsuz bir elektron transferini gerceklestirebilmesi igin
iletken bir ylizey ile temas halinde olmalidir. Elektroaktif malzemelerde, elektron alarak
(indirgenme) ve kaybederek (yiikseltgenme) optik degisim gozlenir. Gergeklesen
elektron transferleri neticesinde ¢esitli redoks seviyeleri olusur. Bu olusan
seviyelerinden, taban durumdaki bir elektronu bagka bir uyarilmig seviyeye ¢ikarmak
icin farkl enerjilere ihtiya¢ vardir. Bunun sonucunda spektrumda yeni bantlar olusur ve

buradaki elektronik gegisler goriiniir bolgedeki infrared bolgesine denk gelir.

Birgok organik ve inorganik yapilar elektrokromik davranis sergiler. Tungstentrioksit
(WO3) ve Iridyumdioksit (IrO,) inorganik vyariiletken malzemeleri, elektrokromik
camlar iizerinde uygulanan ilk caligmalardir. Bu alanda ilk caligmalar inorganik
malzemeler iizerinde olmus olsa da organik tabanli polimerler istiin 6zellikleri
nedeniyle daha ¢ok kullamlmistir.  Organik  malzemelerin  elektrokromik
uygulamalarinda bu derece avantajli olmasinin nedeni farkli indirgenme ve
yiikseltgenme basamaklarinin olmasidir ve dolayistyla farkli renk alternatifleri sunarlar.
Konjuge polimerler, elektrokromik cam uygulamalarinda kullanilan ilk organik

polimerlerdir.

Elektrokromik malzemeler genel olarak inorganik ve organik malzemeler olarak
simiflandirilabilir. Cizelge 1.1 de elektrokromik o6zellik gosteren bazi Ornekler
verilmistir. Inorganik malzemeler arasinda yer alan metal oksitler ise anodik ve katodik
renklenme durumuna gore ikiye ayrilir. Bunlardan; Ti, Nb, Ta ve W n-tipi katodik; Fe,

Co, Ni ve Ir ise p-tipi anodik renklenme o6zelligi gosterirler. Metal oksitlerin tersinir



renklenmeleri, K*, Na’, H*, Li* ve NH;  iyonlan igeren cozeltilere potansiyel
uygulanmasiyla gergeklesir (Kiristi 2015). Katodik malzemeler iyon aldiginda
renklenme 06zelligi gosterirken, anodik malzemeler iyon verdiginde bu davranisi

sergiler.

Cizelge 1.1°de gosterildigi gibi polianilin, polipirol ve tiyofen tiirevleri elektrokromik
davranis1 sergileyen iletken polimerlerdir. Inorganik malzemelerle kiyaslanacak olursa
iletken polimerik malzemeler daha diisiik potansiyel araliginda calisir ve cevap siireleri
daha kisadir. Ayrica iiretim tekniklerinin diisiik biitceli ve farkli renk alternatiflerine
sahip olmasi iletken polimerleri cazip kilmaktadir. Fakat cihaz 6mrii olarak nispeten
kisa Omiirliidiir, bunun temel nedeni ise ¢evresel ve elektrokimyasal kararliliklarinin

diisiik olmasindan kaynaklidir (Kirist1 2015).

Elektrokromik malzemelerin en 6nemli karakteristik 6zellikleri arasinda; renklenme

stireleri, renklenme verimliligi ve uzun stire kararliligi gosterilebilir.

Bir elektrokromik cihazin yiiksek performansli olmasi i¢in gerekenler:

1)Yiiksek elektrokromik verimlilik Genelde cm?C™ olarak ifade edilir ve malzemenin
renklenmesi i¢in gerekli olan yiik miktariyla iligkilidir.

2) Kullanilan malzemenin istikrar derecesi

3) Kisa renklenme stiresi

4) Optik kontrast

5) Renk biitiinligi



Cizelge 1. 1. Elektrokromik malzeme tiirlerinin siniflandirilmasi

Elektrokromik malzeme sinifi

Ornekler ve kullanim Alanlari

Gegcis metal oksitler

WOj3, M00O3, V,05, Nb,Os, NiO. Akilli
cam, termal kontrollii uydular ve

elektrokromik yazim kagidi

Prussian mavi sistemler

[Fe™Fe™(CN)e], Prussian mavi;
[Fe“'Fe'”(CN)G]' Gortintiilleme

cihazlari.

Viyolojenler

1,1’-Disubstituted-4,4’-bipyridinium
tuzlar. Arabalarda geri goriis aynasi ve

goriintiileme cihazlar

Iletken polimerler

Polypyrrole, polythiophene,

polyaniline. Akilli cam ve goriintiileme

cihazlari

Metal koordinasyon kompleksler

Metal hidritler, nitrosyl ve oxo

molibten kompleksler

1.2. Elektrokromik Camin Yapisi

Yapr olarak iki cam arasinda c¢esitli katmanlardan olusan bir pil yapisina sahiptir.

Katmanli yap1 igerisindeki iyonlar renk degisimini gerceklestiren en 6nemli etkendir

(Sekil 1.2). Bu iyonlara, birka¢ volt gerilim uygulandiginda bulunduklar1 tabakadan

elektrokromik tabakaya ulasir ve cami opak durumuna getirir. Voltajin kesilmesiyle

iyonlar bagli bulunduklar: tabakaya geri donerler ve cami seffaf durumuna getirir.

Cam
ITO : E
Elektrokromik

malzeme

Elektroli
Iyon depolayici
tabaka

Sekil 1. 2. Elektrokromik cihazin yapisi




Elektrokromik cihazin yapisindaki elektrotlara bakildiginda en Onemli katman
elektrokromik malzemedir ¢iinkii renklenmenin gerceklestigi asil katmandir. Cihazin
yansitict veya gecgirgen durumda kullanilabilmesi i¢in alt tabakanin iletken ve seffaf
cam olmas1 gerekir. Baz1 durumlarda karsi elektrot yerine yine bagka bir yansitici
malzeme ya da lizerine elektrokromik malzeme kaplanmis elektrot kullanilabilir. Bu
gibi durumlarda potansiyel uygulandiginda her iki elektrot senkronize halinde seffaf

veya renkli duruma gecgebilir (Abac1 2013).

Elektrokromik cihazlarin en ©onemli parametrelerinden olan cevap siiresi, cihazin
elektrotlar1 arasindaki iyonik iletkenlige baglidir. Bazi durumlarda bu elektrolitlerin
viskozitesinin diisiik olmasi beklenir. Ama genelde kati ya da jel kivaminda
elektrolitlerin kullanilmas1 daha uygundur, ¢iinkii elektrokromik cihazlar sert yapida en

optimum diizeyde ¢aligirlar (Abac1 2013).

1.3. Elektrokromik Cihazin Bilesenleri
1.3.1. Tiletken Tabaka

Optoelektronik uygulamalarinda da siklikla karsilasilan Kalay katkili Indiyum Oksit
(ITO) ve Flor katkili Indiyum Oksit (FTO), elektrokromik cihaz uygulamalarinda
iletken tabaka gorevi goriir. Ozellikle ITO tabakasmin cam ya da esnek yiizey lizerinde
kaplanmasi, bu cihazlarin elektriksel kontaginin en 6nemli kismini olusturmaktadir.
Cam Tzerine kaplanan ITO, disaridan gelecek darbelere kars1 dayaniklilik
saglayacagindan dolayr daha avantajhidir. Fakat istenilen duruma gore diiz olmayan

yerlerde esnek yiizey iizerine ITO kaplama da uygun olabilir.

ITO alttasinin elde edilmesi i¢in bir¢cok ince film iiretim teknigi kullanilmaktadir.
Kullanilan bazi uygulamalara bagli olarak ITO’nun 151k gecirgenliginin ve iletkenlik
degerinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Bu oOzellikleri saglayan en iyi yontemin
magnetron sagilma teknigi oldugu goriilmistir (Li ve ark. 2014). ITO alttaslarin
direnglerin diisiik ve alttag ylizeyi boyunca homojen olmasi bu ince filmleri,
elektrokimyasal ve optik ozellikleri bakimindan ideal degerlere ulastirmaktadir (Kiristi

2015).



1.3.2. Elektrokromik Tabaka

Elektrokromik cihazin tabakalar1 arasinda elektrokromik tabaka, renklenmenin
gerceklestigi kisim olmasi nedeniyle en onemli boliimiidiir. Bu tabakada, ge¢is metal
oksitleri ve iletken polimerler en ¢ok kullanilan malzemelerdir. Kendi aralarinda bir¢cok

avantaj ve dezavantajlart mevcuttur, 6rnegin:

e lletken polimerlerin iiretimi kolay ve diisiik maliyetlidir. Metal oksitlerin {iretimi
nispeten daha sistematik ve yiiksek maliyetlidir.

e Renk secenekleri agisindan iletken polimerler daha fazla alternatif sunar ve
elektrokromik 6zellikleri daha gelismistir.

e Kullanim siiresi ya da kararlilik derecesi iletken polimerlerde daha fazladir.

Elektrokromik tabaka olarak iiretilecek olan malzemenin yapisi, bosluk yapisi, tanecik

boyutu ve piiriizliiliigi de elektrokromik cihazin performansina etki etmektedir.

1.3.3. lyon iletken Tabaka

Iyon iletken tabaka, elektrokromik tabakaya renklenmenin gerceklestirilebilmesi igin
iyonlarin hareket etmesini ve ulastirmasini saglayan tabakadir. Bu nedenle burada
kullanilacak malzeme, iyonlarin rahat hareket etmesine yardimci olmasi gerekir. Ayrica
¢ozelti icerisindeki iyonlar K*, Na*, H*, Li* ve NH," gibi kiigiik iyonik caplara sahip
olmalidir. Bunlara ilaveten polimer yapisinda elektrolitler de olusturulabilir. En sik
kullanilan polimer elektrolitler ise poli(2-akrilamido 2-metil propan siilfonik asit)
(PAMPSA), polipolietilen siilfonik asit (PESA) ve polivinil siilfonik asit (PVS) olarak
siralanabilir (Giirakin 2012). Kati, sivi veya jel forma getirerek iyonik iletken tabakalar
olusturulabilir. Bir elektrolitin elektrokromik cihaz uygulamasinda kullanilmasi i¢in

asagidaki ozelliklere sahip olmasi gerekir:

e lIyonik iletkenlik degeri yiiksek olmali
o Elektriksel iletkenlik diisiik olmal1
e Tabakalar aras1 temasi 1yi saglamali

e Optik gecirgenligi iyi derecede olmali



1.3.4. lIyon Depolayic1 Tabaka

Bu tabaka, elektrokromik tabakaya gonderilmesi gereken iyonlarin depolandigi
tabakadir. Cihaza elektrik alan uygulanmasi sonucunda bu tabakadan ¢ikan iyonlar, iyon
iletken tabaka yardimiyla elektrokromik tabakaya iletilir. Ters yonde gerilim

uygulandiginda ise iyonlar tekrar iyon depolayici tabakaya geri doner.

Bazi 06zel durumlarda iyon depolayici tabakalar yerine elektrokromik tabakada
kullanilabilir. Fakat burada olmasi gereken elektrokromik tabaka, karsi taraftaki
elektrokromik tabakadan zit 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Yani, bir elektrokromik
tabaka iyon alirken diger elektrokromik tabakada iyon verirken renklenmesi gerekir.
Iste bu her iki elektrokromik tabakanin ayni anda renklenmesi, cihazin daha siddetli

renklenme 6zelligini saglayacaktir.

1.4. Elektrokromik Performans Parametreleri

Bir elektrokromik cihazin performansindan bahsederken birgok parametre kullanilir:
optik modiilasyon, renklenme verimliligi, dongii sayis1 (6miir), tepki siiresi ve iyon

depolama etkinligi.

1.4.1. Optik Modiilasyon

Secilen bir dalga boyunda elektrokromik cihazin renklenme ve seffaf durumlar
arasindaki gecirgenlik degerlerinin farki olarak oOl¢iiliir. Asagidaki gibi gosterilen
denklem ile optik modiilasyon bulunabilir. Burada T; seffaf durumdaki T, ise renklenme
durumdaki yiizdelik gecirgenlik degerleridir. Literatiirde en sik kullanilan segim

dalgaboyu ise 550 nm’dir.

AT(%) = Ts(%) — T:.(%) (1.2)



1.4.2. Renklenme Verimliligi (n)

Elektrokromik cihazlarin en onemli parametrelerinden biride renklenme verimliligidir
ve 7 ile gosterilir. Renklenme verimliliginin hesaplanmasi i¢in asagidaki esitlik

kullanilir (Zhang ve ark. 2017):

AOD = log Ts(%) — log T, (%) 1.2)
_ AOD
== (1.3)

Denklemde gosterilen %Ts: seffaf durumdaki gegirgenlik degeri, %T,: renklenme
durumundaki gegirgenlik degeri, q: yapiya yiiklenen yiik miktaridir ve n: renklenme

verimliligi (birimi cm?/C)’dir.

Diger onemli parametrelerinden biri de renklenme/seffaflasma cevap hizlandir.
Elektrokromik malzemeye uygulanan potansiyel neticesinde olusan
renklenme/seffaflasma siireleri genellikle farkli degerlere sahiptir. Bu cevap siiresini ara
yiizeydeki elektrolitin iletkenlik degeri, tabakalar arasindaki iyon difiizyon hizi, ince
filmin kalinligt ve elektrot yiizeyr lizerindeki malzemenin morfolojik yapisi

degistirebilir.

Uretilen malzemenin dayanakliligi (bir bozulma olmaksizin) elektrokimyasal dlgiimlerle
dongii sayilarina bakilir ve buradan ¢ikan sonugla malzemenin 6mrii tayin edilir. Bir
malzemenin Omrii ne kadar yiiksek olursa ticarilestirme potansiyeli 0 kadar dikkat

ceker.

1.4.3. Déngii Sayis1 (Omiir)

Uretilen bir elektrokromik cihazin 6mriinden bahsedilmesi gerekiyorsa bunu
aciklamanin en 1iyi yolu dongilisel voltammetri metoduyla dongii sayisinin
belirlenmesidir. Ciinkii dongii sayis1 ne kadar yiiksek olursa malzemenin dayanikliligi o

kadar uzun 6miirlii olur. Genelde %50 bozunmaya kadar cihazin 6mrii tolere edilebilir.



1.4.4. Tepki Siiresi

Tepki stiresi, bir elektrokromik cihaz igerisinde meydana gelen renklenme durumlarinin
birbirine donilistimiinde gecen zamandir. Genelde bu doniisiim siireleri her iki durum
icin ayn1 degildir. Tepki siireleri Kimi uygulamalarda kisa olmasi istenirken kimilerinde
ise uzun siireli olmasi istenir. Ornegin, ev veya isyerlerinde kullanilacak olan
elektrokromik cihazin tepki siiresi uzun olmasi istenir, ¢iinkii ani renk degisimleri
insanlarin dikkatini kolaylikla dagitabilir. Fakat gosterici ekranlarda bu siirenin ¢ok kisa
olmasi gerekir, bu nedenle ekran degisimleri hizli bir sekilde olmasi

gerceklestirilecektir.

1.4.5. Iyon Depolama Etkinligi

Bir malzemenin renklenme durumuna gegmesi icin yapiya belli bir miktarda yiik
girmesi gerekmektedir. Tekrar seffaf duruma gegtikten sonra giren bu yiikiin belli bir
miktar1 yapidan ¢ikar. Tanim olarak iyon depolama etkinligi, yap1 igerisine giren ve
cikan bu ylik miktarlarinin oransal bir Olciisiidiir. Asagidaki esitlik kullanilarak bu

yiizdelik oran hesaplanabilir:

ISE =% % 100 (1.4)
Qg

Denklemde gosterilen Q. ¢tkan iyon miktar1, Qg ise giren iyon miktaridir. Bu denklem
sonunda elde edilen degerin yiiksek olmasi, iyonlarin tersinir olarak malzeme igerisine

girig ve ¢ikis yapmis oldugunu gdsterir.
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2. TEORIK BiLGILER
2.1.  Enerji Band1

Elektriksel iletkenlik, malzemenin elektron akisi yoluyla bir noktadan baska bir noktaya
taginarak elektik akimini gerceklestirme yeteneginin bir oOl¢iisiidiir. Malzemelerin
elektronik yapisinin 6zellikleri temel olarak enerji bant aralig1 dedigimiz mekanizmayla
aciklanmaktadir. Bu enerji seviyeleri, bagl (bonding) ve antibaghi (antibonding)
molekiiler orbitallerden meydana gelmistir. Enerji bant araligi ise degerlik ve iletkenlik
bandi arasindaki enerji seviyesinin farkiyla Olgiilir. Bu bant arali§i, malzemenin
ozelligine bagl olarak genis, dar ya da sifir olabilir. Asagidaki sekilde metal, yalitkan

ve yariiletken malzemelerin enerji bant araliklar1 gdsterilmistir (Sekil 2.1).

i ]

Genis bant araligi

m Dar bant arahig:
- H =

(a) metal (b) yalitkan  (C) yaniletken

i.B

Enerji (eV)

Sekil 2. 1. (a) metal, (b) yalitkan ve (c) yariiletken icin enerji bant araliklarinin sematik
gosterimi

Sekil 2.1’de goriildiigii gibi metallerin enerji bant araligi yoktur (yani sifirdir) ve
dolayisiyla elektronlar rahat bir sekilde hareket ederek iletkenligi saglar. Metallerden
farkli olarak yalitkan ve yariiletken malzemelerin iletkenlik bandi tamamen bostur.
Yalitkan malzemelerin enerji bant araliginin ¢ok yiiksek olmasi ¢ok diislik elektrik
0zelligine sahip oldugunun bir gdstergesidir. Yariiletkenlerin elektriksel 6zellikleri bagl
bulunduklari kesikli enerji seviye durumlarina baglidir. Genellikle polimerlerin yalitkan
olmasinin temel nedeni degerlik ve iletkenlik bandi arasindaki genis mesafede
delokalize elektronlardan olusmasindan kaynaklanmaktadir. Bilinenin aksine konjuge
polimerler ise yariiletken olarak varsayilir ¢iinkii bant yapilarina elektron eklenerek

veya ¢ikartilarak iletken dogasina sahip olabilirler (Unlii 2015).
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Enerji bantlarindan bahsederken Fermi enerji seviyesini atlamamak gerekir. Fermi
enerjisi, 0 K’de malzemedeki dolu olan maksimum elektron enerji seviyesini gosterir ve
Er ile gosterilir. Yani bu sicaklik degerinde, Fermi seviyesinin altindaki tiim enerji
seviyeleri dolu, istlindeki tiim enerji seviyeleri ise bostur. Bir yariiletken icin
baktigimizda 0 K’de degerlik bandi tamamen elektronlarla dolu ve iletken bandi
tamamen bostur. Bu yiizden fermi seviyesi iletkenlik bandi ile degerli bandi arasinda bir

yerde konumlanir (Sekil 2.2) (Colinge 2002).

E — —
=—— lletkenlik bandi =—r=
7 Ec
--------"E-g ----- Fe e-an'i-sE\ﬂ)-/EsT-'EF
\ 2 EV
Degerlik bandi
X

Sekil 2. 2. Enerji seviyelerinin ger¢ek uzayda gosterimi
2.2.  Enerji Durum Y ogunluklar:

Ug boyutlu bir kristal i¢in verilen izinli durum yogunluklari asagidaki gibidir (Colinge
2002):

n(k) = 1/8n3 (2.1)

Dolu olan enerji durumlarinin olasiligini f(k) ile tanimlarsak ve bu degeri n(k) ile carpip

integrali alindiginda sonug olarak Brillouin alanindaki elektron yogunlugu bulunur:

n = [ n(k)f(k)dk (2.2)

Benzer yol izleyerek enerji bandindaki bosluk yogunluklari bulunabilir:

p=[n([1-f()]dk (2.3)
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Denklemdeki n(k) bir enerji seviyesindeki izinli durum yogunluklarini temsil eder.
Ayrica f(k) ise En(k) enerji fonksiyonundaki istatistiksel dagilim fonksiyonudur.

Termodinamik denge kosullarinda Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu asagidaki gibidir:

1
f(k) 1+exp[(En(k)—EF)/kT]

(2.4)

ya da

1
1+exp[E—Ep/kT]

f(E) (2.5)

Denklemde Erile gosterilen ifade Fermi seviyesi, Kk ile gosterilen ifade Boltzmann sabiti
ve T ile gosterilen ifade Kelvin biriminde sicaklik olarak adlandirilir. Sekil 2.3°te T>0 K
icin Fermi-Dirac fonksiyonunun grafigi ¢izilmistir. Grafikte dikkat edilirse E=Eg’de

sicakliga bakilmaksizin f(E)=0,5 olarak bulunur. (E-Ef)>>kT durumunda ise Maxwell-

Boltzmann dagilimina indirgenir:

(2.6)

n(E)HE)
(eleldronlar)

n(E)(1-fE))
(hosluklar)

e L
i -

Tirum vogunlugn, n(E} fiE) 1 Dolu seviveler

v

Sekil 2. 3. (a) iletkenlik bandinin alt1 ve degerlik bandinin iistiine yakin yerlerdeki
durum yogunluklar1 (b) Fermi-Dirac fonksiyonu (c) iletim ve degerlik bantlardaki
bosluk ve elektron yogunluklari.

Iletkenlik bandindaki elektron yogunlugu (n) asagidaki denklem kullanilarak hesaplanr:

n = [nk)f(k)dk = [ n(E)f(E)dE (cm™) (2.7)
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E—E;
kT

= s @) [ (B = Eo) VPexpl~ =1 dE

Burada iletkenlik bandindaki elektronlarin bulunmasi i¢in integral sinir kosullarinin
belirlenmesi gerekir. Bu yiizden iletkenlik bandinin en alt sinir noktasi ile sonsuz

arasinda aralik belirlenir. Denklemin yeni hali su sekildedir:

_ 1
- 2m2h3

n (@my)*/? [ (E = Eo)/*exp| - = F1dE (28)
1 E; —Er

__ *\3/2 _
27_[2}-)3 (sz) eXp[ kT

] f y1/2exp(—y)dy
0

Denklemde Nc ile gosterilen ifade iletkenlik bandindaki etkin durum yogunlugu olarak
adlandirilir. Degerlik bandindaki bosluklarin  yogunlugu benzer yol izlenerek

bulunabilir:

2mmyp kT
h2

p=Noexp[- 28 ve Ny =22 (e (29)

2.3.  Yaniletkenler
2.3.1. Saf (katkisiz) Yariiletkenler

Termodinamik denge kosullart altinda bir yariletken icerisindeki elektron ve bosluk

konsantrasyonlarinin ¢arpimi asagidaki denklem ile verilir:

Ec—Efp
kT

Ep—E
pn = N exp [ ] Ny exp [— %] = NcNyexp(—E;/kT) (2.10)

21,2097 % 40 ¥
= 32( )3/ 2T 3exp(— Ey /kT) = n}
Denklemde n; ile gosterilen ifade, saf tasiyici konsantrasyonu olarak adlandirilir.

Bir saf yariiletken malzemeden bahsedilmesi gerekiyorsa, o yariiletkenin atomlarinin
cogu elektronlar ve bosluklardan olugsmasi gerekiyor. Bu sartlar altinda elektrona yeterli

miktarda 1sisal enerji uygulanirsa, elektron degerlik bandindan iletkenlik bandina gegis
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yapar ve arkasindaki degerlik bandinda bir bosluk olusturur. Dolayisiyla degerlik
bandindaki her bosluk iletkenlik bandindaki elektrona esit olur. Yani 6zetlenecek olursa
iletkenlik bandinda bulunan birim hacimdeki elektron sayilari, degerlik bandinda

bulunan birim hacimdeki bosluk sayilarina esit olur ve asagidaki esitlikle gosterilir:

p=n=mn; (2.11)
ve  Ep="0 gl (M) =g, (2.12)

Yada, me =my olursa:
E, = 2t (2.13)

2

Denklemde E; ile gosterilen saf (intrinsic) enerji seviyesidir. Yani bir saf yariiletkendeki
Fermi seviyesidir. Denklem 2.13’e gore E;, dikkat edilirse enerji bant araliginin tam
ortasinda yer alir (Sekil 2.4). n; saf tasiyict yogunlugu olarak adlandirilir ve yalnizca
sicakligin ve yasak enerji bant araligmma gore degisim gosterir. Buradaki n; degeri
Silisyumda T=300K de 1,45-10" cm™ degerine esittir. Fakat bu deger sicakhiga bagh
olarak Sekil 2.5’te gosterildigi gibi degisim gosterebilir. Bu grafige gére T=0 K de
tastyict konsantrasyonu sifira esittir. Ayrica sicaklik arttirildiginda, yiiksek miktarda
elektron iletkenlik bandi igerisinde serbest hale gecebilmektedir ve serbest elektron
olarak adlandirilir. Serbest elektronlar kristal yap1 icerisinde hareket ettiginden dolay1
elektriksel akima katki saglayacaktir. Esit miktardaki serbest bosluklar ise kristal yap1
icerisinde hareket ettiginden dolay1 ayn1 sekilde akima katki saglar.
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[letim band1
Ec A

Erp=———==——"mmm————- Eq

Degerlik band
Sekil 2. 4. Saf yariiletkenlerdeki fermi seviyesi

10 19

ni (cm*)

) -100 0 100 200 300 400 SO0 600 700 300 900 1000
Sicaklik (°C)
Sekil 2. 5. Silisyum igerisindeki saf tasiyici konsantrasyonun (nj) sicakliga bagl

degisimi (Colinge 2002)

Bir malzemenin iletkenligi dogrudan icerdigi serbest tasiyici (serbest elektron ve serbest
bosluk) yogunlugunun sayisina baghdir. Bir bagka deyisle ne kadar fazla serbest tastyict
varsa 0 kadar iletkenlik fazladir. Sekil 2.5’e bakildiginda saf yariiletkenin iletkenligi
sicaklikla artis gosterdigi goriilmektedir.

2.3.2. Katkih Yaniletkenler

Saf yariiletkenlerde goriildiigli gibi elektron ve bosluk tasiyicilar birbirine esittir. Eger
bu tir saf malzemelere uygun bir katkilama yapilirsa c¢ogunluk tasiyicilarinda
dengesizlik olmasi s6z konusudur. Katkilama islemi yapildiktan sonra malzemeler

tasiyici konsantrasyonuna bagli olarak n-tipi ya da p-tipi davranis sergilerler.
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Yariiletken endiistrisinde en sik kullanilan malzemeler olan Silisyum ve Germanyum,
bir element ile katkilandiginda elektriksel iletkenlik degerinde degisimler meydana
gelir. Bu iki elementin ortak 6zelligi, degerliginin dort olmasidir. Eger bu elementlere
bes degerlige sahip fosfor, arsenik veya antimon benzeri elementler katkilanirsa, dort
elektron komsu silikon ile bag yapar ve bosta bir degerlik elektronu kalir (Sekil 2.6).
Arsenikten bosta kalan bu elektron arsenik atomuna ¢ok zayif baghdir. Eger bostaki
elektrona, iyonizasyon enerjisi dedigimiz ¢ok diisiik miktarda 1s1l enerji verilmesi
durumunda elektron serbest hale gegerck elektriksel iletime katki saglayacaktir.
Silisyum igerisindeki arsenik atomlarina verici (donor) atomlar1 adi verilir. Elektron
konsantrasyonunun bosluk konsantrasyonundan fazla olan bu malzemelere n-tipi yari

iletken malzemeler denir.

ilave elektron

si ® si ® si ® si 2 si
\./'\_/‘\/[’N
Q.‘ [ I ) [ N J C I J ..‘

As ® si ® si ® as ® si
\ o o\ /@ LA
}o/ oo oo H )

Si © Si e Si e Si ® g
WV OW OWOW OV

Sekil 2. 6. Arsenik atomunun silisyum yapist igerisinde katkilanmasi

Benzer sekilde silisyum atomuna bor, aliiminyum ve galyum gibi periyodik tablonun 3.
sitununda yer alan elementleriyle de katki yapilabilir (Sekil 2.7). Dolayisiyla iig
degerlige sahip bir bor atomu dort degerlikli silisyuma katkilandiginda aralarinda bir
elektron bagi bosta kalir. Bor atomu, dordiincii bagr tamamlamak icin bir elektronu
silisyumdan aldigi zaman elektronun arkasinda bir bosluk olusturur. Kristal yap1
icerisinde bosluk serbest hale gelerek degerlik bandinda konumlanir. Serbest hale gelen
bu bosluk daha sonra elektriksel iletkenlige katki saglamis olur. Silisyum yapisi
icerisinde bir elektron alarak kovalent bagini tamamlayan bu tiir atomlara alici
(akseptor) atomlar adi verilir. Bosluk konsantrasyonunun elektron konsantrasyonundan

fazla olan bu malzemelere p-tipi yar1 iletken malzemeler denir (Colinge 2002).
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Sekil 2. 7. Bor atomunun silisyum yapis1 igerisinde katkilanmasi

2.4.  Metal Oksitler

Literatiirde farkli sekillerde, boyutlarda ve yapilarda ortaya c¢ikan metal oksitler, sahip
olduklar1 benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay:r biiytik ilgi gérmustiir.
Metal oksitler, degisken oda sicakligi kosullarinda iletken, yalitkan ve yariiletken
ozellik gosterebilirler. Iletken ve yariiletken ozelliklerinden dolayr giiniimiizde birgok
elektronik uygulamalar1 i¢in vazgegilmez bir kullanima sahiptirler. Kullanim alanlarina
bakilirsa; sensorler, yakit hiicreleri, enerji depolama aygitlar, glines pili ve
elektrokromik cihaz gibi genis bir yelpazesi vardir. Bu uygulama alanlarinda goriildiigi

gibi gelecegin elektroniginde de metal oksitlerin varligini siirdiirmesi kaginilmazdar.

Gecis metal oksitler, sahip olduklar1 fiziksel ve kimyasal ozellikleri sayesinde
kendilerini diger metal oksitlerden farkli kilmaktadir. Son yillarda bu malzemelere olan
yogun ilginin temel sebebi stokiyometri ve basing yoluyla malzemenin fiziksel
ozelliklerinin kolayca degismesidir. Ayrica, elektriksel ve manyetik 06zellikleri

bakimindan da ¢ok genis bir yelpazede 6zellikler gosterirler (Taskoprii 2016).

Ozellikle ¢esitli gecis metallerin oksitleri (nikel, paladyum, tungsten, titanyum,
vanadyum, seryum) elektrokromik o&zellik sergilerler. Bu malzemelerde goriiniir
bolgede meydana gelen renk degisimlerinin nedeni, metal oksitlerin degerlikleri
arasinda (intervalans) gerceklesen yiik transferleridir. Renk degisimleri en ¢ok mavi-gri-

siyah-seffaf arasinda degisim gostermektedir (Abaci 2013). Renklenme siddetleri
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acisindan kiyaslanacak olursa metal oksitler arasinda tungsten, nikel, iridyum ve

molibden dikkati ¢ekiyor.

2.4.1. Nikel Oksit

Nikelin elektronik konfigilirasyonu 1s; 2S; 2ps 3S; 3ps 3ds 4s, dizilimine sahiptir. Yani
dis yoriingesinde 3dg 4S; orbitalleri bulunur. Dort farkli sekilde (0, +1, +2, +3)
oksidasyon durumu vardir. En sik kullanilan oksidasyon durumu +2 degerliklidir.
Genellikle ¢elik gibi alasim malzemelerin yapiminda kullanilir. Temel o6zelligi ise
malzemeye sertlik katarak dayanikliligi arttirir ve paslanmay1 onler. Nikel oksit (NiO)
yapt olarak 3d gecis metal oksit olarak bilinir. Kristal yapis1 Sekil 2.8’de gosterildigi
gibidir ve yiizey merkezli (fcc) yapiya sahiptir. Orgii parametresi ise a=4,173 A’dr.

Sekil 2. 8. Kristal durumdaki NiO yapis1 (Taskoprii 2016)

Kusursuz bir yapidaki nikel oksit yalitkan davranisi sergiler. Bunun temel nedeni ise
oksijen fazlalig1 ve metal fakiri olmasidir. Fakat fazla 0% atomlari kristal yap1 igerisinde
kendilerini konumlandiramaz. Dolayisiyla oksijenin yerini Ni%* bosluklari olusturur. Bu

durum malzemenin iletken davranisi sergilemesine neden olur.

Nikel oksit (NiO) sahip oldugu yasak enerji bant araligi sayesinde (3,6 — 4,0 eV)
yariiletken malzemelerin igerisinde p-tipi bilinen &6zellik gosteren bir metal oksittir.
Uygulama alan1 olarak gaz sensorii, giines pili, elektrokromik cihaz ve enerji depolama
sistemleri gibi yaygin bir kullamima sahiptir. Bugiine kadar magnetron piiskiirtme,
kimyasal buhar depozisyonu, sol-jel ve elektrodepozisyon gibi ¢esitli tiretim teknikleri

kullanilarak biiyiitiilmesi saglanmistir (Sarag 2017).
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Tungsten Oksitten sonra (WO3) elektrokromik uygulamalarinda siklikla karsilasilan
malzeme olan Nikel Oksit (NiO), anodik olarak renklenme o&zelligi gosteren bir
elektrokromik materyaldir. OH/H" ve Li" ile yiikseltgenme durumunda seffaf

durumdan koyu kahverengine doniisebilmektedir.

2.5. lletken Polimerler

Monomer adi verilen kii¢clik molekiillerin arka arkaya dizilerek olusturduklar1 lineer
veya dallanmis zincir yapilt malzemelere polimer denir. Bu zincir yapilarin sekline bagh
olarak polimerik maddelerin fiziksel 6zelligi degisim gosterebilir. Polimerler genellikle
biiytik molekiil kiitlelerine ve yap1 olarak viskoz sivi durumundan kat1 durumuna kadar
genis bir spektruma sahiptir. Giiniimiizde kullanilan plastigin hammaddesi olarak

bilinir. Metallerle kiyaslandiginda nispeten islenebilirlikleri daha iistiindiir.

fletken polimerlerin kesfi 1977 yilinda Hideki Shirakawa ve arkadaslarmin bulmus
olduklart 10 S/m iletkenligine sahip poliasetilenin (polyacetylene) ile baglamistir
(Chiang). Bu kesif daha sonra polimerlerin esnek, korozyona karst direncli, kolay

islenebilirligi ve diisiik maliyetli olmasi konusunda bir yol agmuistir.

Poliasetilen iletken polimeri ilk iiretildiginde nem ve oksijen bulunan ortama karsi
dayanikli olmadig1 goézlenmis ve dolayisiyla, oda kosullarinda kararli bir yapiya sahip
degildi. Bu nedenle iletken polimerlerle ilgili calismalar ilerlediginde, poly(pyrrole),
poly(thiophene), poly(aniline) gibi yeni polimerlerin bulunmasina yol agmis ve oda

kosullarinda kararli olmalar1 giiniimiize kadar kullanimini saglamstir.

Son zamanlarda iletken polimerler elektrokromik camlarda, giines pili, 151k yayan diyot
(LED), elektrokimyasal enerji depolama ve organik 1sik yayan diyot (OLED)’larda
yaygin olarak kullanilmaktadir (Abact 2013). Elektrokromik camlarda iletken
polimerlerin daha ¢ok kullanilmasmin nedenleri; hizli cevap kabiliyeti, diigiik liretim
maliyeti, farkli renk secenekleri ve polimer zincirinin kolay bir sekilde modifiye

edilmesi olarak siralanabilir.

20



Poliasetilen Polipirol Politiyofen Polifuran

AN/
N A S n O n
" H
Poliparafenilen Polianilin Poliindol  H

Sekil 2. 9. Bazi iletken polimerlerin yapis1 (Abaci 2013)

2.5.1. Polimerlerde Iletkenlik Mekanizmasi

Plastik uygulamalarinda daha sik goriilen polimerler, zincir yapilarinda serbest
elektronun hareketini saglayacak konjuge cift baglari bulunmadig i¢in yalitkan olarak
bilinir. Ancak, elektroaktif polimerlerin sahip oldugu konjugasyon zincirindeki spzpz
hibritlesmesinden dolay1 iletkenlik saglanir. Hatta konjugasyon zinciri ne kadar uzun
olursa iletkenlik o derece daha yiiksek olur. Poliasetilen, en temel konjuge polimer

olarak bilinir.

Konjuge polimerler nétr durumdayken i¢ yiik tasiyicilarina sahip degildirler, bu nedenle
yiik tastyicilarin olusturulmasi igin oksidasyon ve indirgenme gibi siireglere ihtiyag
duyulur. Bu siiregler sonucunda yalitkan durumdaki konjuge polimerler iyonik
kompleks iceren yiik tastyicilarina déniisiir. Iletken polimerler sahip olduklari diisiik
iyonizasyon potansiyelleri sayesinde kolay bir sekilde indirgenebilir veya
yiikseltgenebilir. Dolayisiyla m elektronlar1 polimerik iyonun olusturulmasi i¢in sigma
baglarin1 bozmadan kolaylikla eklenebilir veya ¢ikartilabilir. Polaron, bipolaron ve
serbest yiikler gibi yiik tasiyicilart katkilanma siireglerinde sonra olusturulur. Bu
terimler, temel durumdaki iletken polimerlerin dejenere durumlarina gore adlandirilir

(Unlii 2015).
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Sekil 2. 10. Karbonun szpz hibritlesmesi ve poliasetilen yapis1 (Unlii 2015).

Tek ve cift baglarin polimer matriksi boyunca arka arkaya siralanmasi (konjugasyon)
sonucu polimerlerde iletkenlik saglanmis olur. Sekil 2.10’da gosterilen ¢ift baglara
bakilirsa polimer, ¢ gibi kuvvetli bir baga ve daha az lokalize olmus pi bagina sahiptir.
o orbitallerin ikisi komsu karbon atomlariyla bir digeri ise hidrojen atomuyla bag

yapmaktadir.

Karbon atomunun yapisinda ¢iftlenmemis halde bulunan m-elektronu, komsu karbon
atomlar tarafindan cekilerek zincir boyunca delokalize konumuna sahip olurlar. Hatta
n-elektronun bu konumlanmas: zincir boyunca devam etmesi halinde polimer metalik
davranig gosterir. Konjuge polimerler yapilarinda sahip oldugu spzpZ hibritlesmesinden
otiirii yariiletken 6zellik gosterirler. Buna ilaveten polimer yapisinda bulunan kiikiirt,

azot vb. gibi atomlarda polimerlerin iletkenligine etki eder (Abaci 2013).

2.5.2. Tletken Polimerlerde Bant Yapisi ve Elektrokromizm

Teoriyle ilgili olarak, monomerlerin yapisindaki orbitallerin her biri polimeri
olusturmak igin birlestiginde birbirine ¢akigik molekiil orbitalleri meydana gelir.
Degerlik band1 (HOMO) olarak adlandirilan maksimum enerjili bag molekiiler orbitali,
tamamen elektronlarla doludur. iletkenlik band1 (LUMO) olarak adlandirilan minimum
enerjili antibag molekiiler orbitali ise bostur. HOMO ve LUMO enerji seviyeleri
arasindaki fark bant aralig1 olarak adlandirilir. Degerlik bandinda bulunan bir elektron
iletkenlik bandina gegerek elektriksel iletkenlik gerceklesir. Bu bant araligimin
uzunlugu, malzemenin iletkenlik dogasiyla ilgili bilgi verir. Eger malzemenin bant
aralig1 gok yiiksekse bu malzeme yalitkan olarak adlandirilir ve iletkenlik degeri 6~107"
S/m mertebesindedir. Yariiletkenlerde bu deger 6~10" — 10 S/m arasinda, metallerde

ise 10° S/m iizerindedir.
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Organik polimer malzemelerinde HOMO-LUMO seviyeleri arasindaki mesafe genis
oldugundan dolayi, yiik tasiyicilar1 hareketi s6z konusu degildir ve bu nedenle
polimerler genellikle yalitkan bir malzeme olarak anilirlar. Fakat uygun bir voltaj ve
katkilanmayla kismi olarak yiikseltgenme veya indirgenme gerceklestirildiginde,
polimer zincirinden serbest yiik tasiyicilart olusturulabilir. Dolayistyla, polimerlerin
iletkenligi de saglanmis olunur ve genellikle 10 — 10° S/cm araliginda bir degere sahip

olurlar.

Bir malzemenin HOMO-LUMO enerji seviyeleri yiik tastyicilarin transferleri agisindan
oldukca onemlidir. Bu nedenle molekiiler yapinin, bant yapist tizerindeki etkisi
vurgulanmasi gereklidir. Ayrica rezonans, zincir uzunlugu, zincirler aras1 etkiler, alici-
verici etki, diizlemsellik ve bag uzunlugu degisimleri gibi durumlarinin da enerji
seviyeleriyle iligkili oldugu bir gergektir (Roncali 1992). Uygun alici-verici birimler
secilerek, molekiiler arasi yiik transferiyle sogurma spektrumu genisletilir (Varlioglu

2017).

Iletken polimerlerin bant yapisinin anlasilabilmesi igin nétral, polaron ve bipolaron
durumlarinin iy1 irdelenmesi gerekmektedir. Elektron alic1 ya da vericilerin katkilama
asamasinda polimer yapisi igerisinde kismi delokalizasyonlara sebep olur ve bunun
sonucunda polaron adi verilen radikal katyonlar meydana gelir. Elektron eklenmesi
durumunda (n-katkilama) radikal anyon, elektron alinmasi (p-katkilama) durumunda ise
radikal katyon meydana gelir. Ortaya c¢ikan bu iki radikal, polaron simifindadir.
Polaronlarin spin degeri 2 ve yiik degeri = 1 olarak bilinir. Konjuge polimerlerin
yiiksek indirgenme veya oksidasyon potansiyelleri fazla sayida polaron olusumuna
neden olur. Daha sonra zincirde bulunan iki polaron, sahip olduklar1 ¢iftlenmemis
elektron sayesinde birleserek m bagini olustururlar. Bu durum da zincir yapisinda iki
yiiklii bipolaron’un olusumuna yol acar (Rustamli 2014). Enerji bant araliginda iki
enerji seviyesi olusturulur ve gecisler sadece isgal edilmemis bipolaron seviyeleri
nedeniyle miimkiin kilinir. Ayrica, bipolaronda bulunan yiiklerin hareketi daha hizl
oldugundan iletkenlige katkilar1 daha fazladir. Noétral, polaron ve bipolaron izinli
gecisleri Sekil 2.11°de gosterilmistir (Unlii 2015).
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Sekil 2. 11. Thiophene trimerin kimyasal yapisindaki (a) nétral (b) polaron ve (c)
bipolaron izinli gegisleri

Aslinda dogadaki biitin molekiiller, elektromanyetik spektrumun infrared-UV
arasindaki 1s18in belli kismiyla etkilesime gegebilir. Bu bilgilerin 1s18inda, iletken
polimerlerin elektrokromik 6zellikleri bant yapilariyla acgiklanabilir. Redoks isleminde
gerceklesen zit iyon/yiik giris ve cikislari, elektroaktif polimerlerde yeni optik sogurma
bant gecisine olanak saglar. Bant aralig1 0,5-4 eV arasinda olan tiim iletken polimerler,
goriiniir bolgedeki 1siktan etkilenir. Yasak enerji bant degeri (Eq) 3eV’tan biiyiik olan
elektroaktif polimerler, katkisiz durumda seffaf bir durumdayken, katkilanma islemi
uygulandiginda HOMO enerji durumundan LUMO enerji durumuna gecerek goriiniir

bolgede renklenme 6zelligi gosterir.

2.5.3. lletken Polimerlerin Sentezi

Gilinlimiize kadar iletken polimerlerin sentezi i¢in bir¢ok farkli yontem kullanilmistir.
Bu yontemler; piroliz, fotokimyasal polimerizasyon, plazma polimerizasyon, katalitik
polimerizasyon, kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon olarak bilinir. Kimyasal
ve elektrokimyasal polimerizasyon, iletken polimerlerin sentezi i¢in literatiirde en sik
karsilagilan iki yontemdir. Iletken polimerlerin sentezlenmesi tipki polimer sentezi gibi
lic ana asamadan olusur. Bu asamalar baslama, biiyiime ve sonlanma olarak
siralanabilir. Baglama asamasinda monomerlerin yiikseltgenmesiyle radikal katyonlar
olusur. Biiyiime asamasinda, olusan radikal katyonlarin ciftlenmesiyle zincirler
meydana gelir ve bu zincirlerin iizerindeki reaktif merkezlerde zincir biiylimesiyle

devam edilir. Sonlanma asamasinda ise polimerizasyon tamamlanir (Tiirkaslan 2006).
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2.5.4. Tletken Polimerlerin Kimyasal Uretimi

Kimyasal polimerizasyon icin genellikle oksidatif ydntem tercih edilir. Oncelikle
monomerlerin ¢dziilmesi i¢in uygun bir ¢6ziicli belirlenir ve daha sonra yiikseltgenmesi
icin katalizorle birlikte asit, baz ya da tuzlu bilesikler kullanilir. Gegis metallerin
klorlirli  bilesikleri kullanilarak monomerlerin yiikseltgenmesi saglanir. En sik
kullanilan gegis metalleri arasinda Potasyum Permanangat (KMnQ,), Hidrojen Peroksit
(H202) ve Demir(lll) Kloriir (FeClg) yer almaktadir. Sekil 2.12’de FeCls kullanilarak

elde edilmis bir kimyasal polimerizasyon 6rnegi gosterilmistir:

n</ \> + 2nFeCly  —_—— /(</_>j\ + 2n FeCl, + 2n HCI
X X

X=NH, O, S, Se

Sekil 2. 12. FeCl3 kullanilarak elde edilmis kimyasal polimerizasyon 6rnegi (Karabay
2014)

Yiikseltgenme sonucunda olusan radikalik katyonlar reaksiyona girerek polimer
meydana gelir. Monomerlerin reaktivitesi, ¢Oziliciiniin cinsi ve monomerlerin
stokiyometrisi, olusan polimerin molekiiler agirligim etkileyen cesitli faktorlerdir (Unlii
2015). Kimyasal polimerizasyonla olusturulan polimerler yalitkan durumdadir. Iletken
durumuna gegirilmesi i¢in kimyasal ve elektrokimyasal uyarilmasinin gerceklestirilmesi
gerekir. Fakat bu yontemde elde edilen iletken polimerlerin saf halde tiretilememesi ve
asir1 oksidasyon neticesinde iiretimin uzun siirmesi yontemin handikaplar1 arasinda yer

almaktadir.

2.5.5. Tletken Polimerlerin Elektrokimyasal Uretimi

Hazirlanis1 ve kolay tiretilebilirliligi agisindan elektrokimyasal polimerizasyon, iletken
polimerler i¢in en ¢ok kullanilan yontemdir. Bu yontemle elde edilen polimer ince film
dogrudan katot yiizeyi iizerine birikir. Daha sonra elde edilen film, cihaz
uygulamalarina yonelik islenmeden kullanilabilir. Ayrica, ¢oziicli, monomer derisimi,
elektrot tipi ve sicaklik gibi parametreler uygun bir sekilde kullanildiginda filmin

kalinlig1 ve morfolojisi kontrol edilebilir. Diger en 6nemli avantajlarindan biri de her
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tiretim sonunda ayni stokiyometriye ve benzer 6zelliklere sahip iletken polimerin elde

edilmesidir.

Bu yontem i¢in gerekli olan kosul ise monomerin bir ¢dziicii/elektrolit igerisinde
coziinmesidir. Buradaki ¢oziicii ve elektrolit secimi olduk¢a Onemlidir ¢iinkii
kullanilacak olan monomerin oksidasyon potansiyelinde kararli olmalar1 gerekiyor.
Ayrica c¢oziicii/elektrolit, iletken bir ortam saglayarak kaplamaya yardimei olur.
Kaplamaya baslamadan once monomerlerin elektrokimyasal davranislarini tespit etmek
icin belli potansiyel araliginda dongiisel voltametri (CV) uygulanir ve daha sonra olusan
grafikten yola c¢ikarak indirgenme ve ylikseltgenme potansiyeli belirlenebilir. Bu
yontem, iletken polimerlerin {iretilmesi i¢in hizli ve basit bir yontem olup diisiik
konsantrasyon degerlerindeki monomerlerden de elde edilebilir. Asagidaki cizelgede

bazi monomerlerin yiikseltgenme potansiyelleri verilmistir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2. 1. Cesitli monomerlerin yiikseltgenme potansiyelleri (Gurunathan ve ark.
1999)

Monomer Yiikseltgenme Potansiyeli (V)(SCE)
Pirol 1,20
Bipirol 0,55
Terpirol 0,26
Tiyofen 2,07
Bitiyofen 1,31
Azulen 1,05
Piren 0,91
Karbozol 1,30
Anilin 0,71

Elektropolimerizasyon yonteminde ilk olarak monomer yiikseltgenir ve radikal katyon
olusur. Daha sonra olusturulan iki radikal katyon birbirine baglanarak siire¢ devam eder.
Bu iki radikalin baglanmasiyla dihidro dimer dikatyon meydana gelir. Tekrardan
aromatik dimer yapinin olusmast i¢in iki proton salinir. Sisteme potansiyel
uygulandik¢a reaksiyon zinciri arttirilarak oligomer parcaciklart  olusturulur.
Olusturulan oligomerler katot yiizeyine polimer olarak yapisir ve ¢ozelti icerisinde
coziinmez hale gelene kadar kaplama gerceklesmis olur. Asagidaki sekil 2.13’de

thiophene i¢in elektrokimyasal mekanizmasi sematik olarak gosterilmistir (Unlii 2015).
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Sekil 2. 13. Thiophene i¢in elektropolimerizasyon mekanizmasi (Unlii 2015)

2.5.6. Polianilin (PANI)

PAni’nin tarih¢esine bakildiginda ilk olarak 1835 yilinda anilin monomerinin
yiikseltgenmesiyle olusturulmustur. O zamanlarda ismi “’anilin siyahi’’ olarak

kullanilmaktadir (Syed ve ark. 1991).

Iletken polimerin en énemli iiyesi olan Polianilin, sahip oldugu yiiksek iletkenlik, diisiik
maliyet ve her tiirlii kosullarda kararli yapisi sayesinde elektrokromik cihaz, enerji
depolama sistemleri, sensor ve giines pili gibi pek ¢ok teknolojik uygulamalarda 6n

plana ¢ikmaktadir.
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Anilin monomerinin polimerizasyon sonucunda olustugu yapiya polianilin denir.
Yiikseltgenme asamasinda gesitli oksidantlar yoluyla polimerlesme saglanabilmektedir.
Polianilinin, oksidasyon basamaklarma gore dort farkli yapisi vardir (Sekil 2.14).
Bunlar; leucoemeraldine, emeraldine bazi, emeraldine tuzu ve pernigraline olarak
siralanmaktadir. Bu yapilar igerisindeki emeraldine bazi mavi renklidir ve iletkenlik
gostermez. Emeraldine tuzu ise yesil renklidir ve iletkenlik gosterdigi i¢in bir¢ok

uygulamalarda karsimiza ¢ikmaktadir.

H H H H
Leucoemeraldine N N N N — Renksiz

H H [ = )
Emeraldine Baz @- N-@- N-<\ />. N:< >: N Mavi

H H H+
Emeraldine Tuzu N N N N Yesil

X (iletken)

Pernigraline @_ N=<:>= N—@- N:<:>: N_@— Kirmizi

Oksidasyon Basamaklari

Sekil 2. 14. Polianilinin dort ana oksidasyon basamagi (Erdem 2016).

2.5.7. lletken Polimerlerin Katkilanmasi

Polimerlerin iletkenlikleri i¢in yiik tasiyicilarin mobiliteleri ve konsantrasyonlart ¢ok
onemli iki parametredir. Genellikle konjuge polimerlerin zincir yapist iletkenlik icin
uygundur fakat enerji bant araliklar1 genis oldugundan dolay1 yiik tastyicilarinin sayisi
iletkenlik i¢in yeterli diizeyde degildir. Literatiirde tastyicit konsantrasyonun arttirilmasi
icin gesitli yontemler kullanilmistir. Bunlardan en etkili yontem ise malzemeye uygun

katkilama (doplama) yapilmasidir.

Katkilama islemi kimyasal ve elektrokimyasal gibi iki farkli yolla gergeklestirilir.
Kimyasal yolla polimer zincirine uygun elektron alici ve vericilerin eklenmesiyle
gerceklestirilir. Ornegin trans-polyacetylene oksidasyonu iodine ile yapilmistir. Benzer

olarak indirgenmesi ise elektron vericilerle yapilmistir (Dami 2004).
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Elektrokimyasal yolla ise polimer elektrolitinin igerisinde belli tuzlarin ¢dziinmesiyle
yapilabilir. Ayrica kimyasal katkilamaya gore bir¢ok avantajlara sahiptir. Bunlarda ilki,
sistem iizerindeki akim kontrol edilerek katkilanma seviyesi belirlenebilir. ikincisi,
katkilanma derecesi oldukca doniistimlii ve yan iiriinlerin atilmasina ihtiyag¢ yoktur. Son
olarak konjuge polimerlerin p ve n katkilanmasi, farkli dopant tiirleriyle

gerceklestirilmesi saglanabilir (Dami 2004):
Burada iletkenligin arttirilmasinin temel rol oynayicis1 metal parcaciklaridir ¢iinkii

polimerin, iletkenlige katilmasi durumu s6z konusu degildir sadece metal pargaciklari

icin baglayici faz olarak gorev alirlar (MacDiarmid 2001).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Elektroliz

Bir elektrolitin igerisinden akimin iletilmesiyle elektroliz gerceklesir. Genellikle
elektrolit olarak ¢oziinmiis tuz ¢ozeltisi kullanilir. Akim yoluyla elektrolit i¢erisindeki
malzemenin iyonlarina ayrilmasi olayina elektroliz denir. Elektroliz i¢in kullanilan bazi

terimler asagida verilmistir:

Elektrot: Elektrolit igerisine daldirilan metaldir.
Anot: Elektroliz kabi icerisindeki iireticinin pozitif kutbuna bagl elektrottur.

Katot: Elektroliz kab1 igerisindeki lireticinin negatif kutbuna bagh elektrottur.

3.2.  Elektrodepozisyon Hiicre Bilesenleri
3.2.1. Elektrokimyasal Hiicreler

Elektrokimyasal sistemler genellikle iki elektrotlu ve ii¢ elektrotlu olarak kullanilabilir.
Iki elektrotlu sistemler bilinen anot ve katottan olusur. Ug elektrotlu sistemlerde ilave
olarak referans elektrot bulunur. Potansiyel c¢alisma elektrot ile referans elektrot
arasinda uygulanmasina ragmen akimin 6l¢iimii karsit elektrot ile calisma elektrot

arasinda gerceklestirilir.

3.2.2. Destek Elektrolit

Cozelti igerisindeki iyonlarin hareketinden kaynakli olusan akimlar, verilerin
degerlendirilmesinde bazen zorluk yaratabilir. Bu ylizden ¢o6zelti icerisine destek
elektrolit adi verilen elektrotlarla etkilesime ge¢cmeyen elektrolitten ilave edilir.
Genellikle destek elektrolit olarak indirgenmesi ve yiikseltgenmesi zor olan alkali metal

tuzlart segilir.
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3.2.3. Calisma Elektrotu

Kaplamanin ve yiikseltgenme/indirgenme siire¢lerinin gergeklestigi elektrottur. Yiizeyin
mutlaka iletken olmasi gerekir. Calisma elektrotu olarak Platin, Paladyum, Altin,
Giimiis ve Nikel kullanilan en popiiler malzemelerdir. Fakat spektroelektrokimyasal
analizlerde yiiksek gecirgenlige sahip oldugu icin en sik kullanilan malzeme Indiyum
Kalay Oksit (ITO) kapli camdir. Yiizey alanlar1 kiigiik tutularak elektrotlarin
polarizasyonu arttirilmasi saglanir. Ideal bir calisma elektrotunun sahip olmasi gereken

ozellikler asagidaki gibi siralanabilir:

e lyi bir iletkenlik degerinde olmal1
e Uygulanan potansiyel araliklarinda tepkime gerceklestirmemeli
e Katodik bdlgede negatif potansiyel aralig1 genis olmali

o Sekil olarak istenilen boyutlara getirilebilmeli ve kullanisli olmal:.

3.2.4. Referans Elektrotu

I¢ direng degeri ¢ok yiiksek ve iizerinden nerdeyse hi¢ akim gegmeyen bir elektrottur.
Bu yiizden kendisine has herhangi bir dis etkenden etkilenmeyen bir potansiyele
sahiptir. En sik kullanilanlart ise doymus kalomel elektrot (SCE), Ag/AgCl ve
Hg/Hg,Cl, dir.

Uygun bir referans elektrotunun asagidaki 6zelliklere sahip olmasi beklenir:

e Tersinir 0zellikte ve Nernst esitligine uygun olmali,
e Zamana bagl kararl bir potansiyele sahip olmal

e Herhangi bir dis etkende (sicaklik, basing, nem vb.) degismemeli

3.2.5. Karsit Elektrot

Karsit elektrotun temel amaci devreyi tamamlayict bir gorev iistlenmesidir. Bir baska
deyisle, gii¢ kaynagindan aldig1 elektrik sinyalini ¢ozelti igerisinden ¢alisma elektrotuna

iletme gorevi vardir. Hiicre icerisindeki gerceklesen reaksiyonlara etkisi yoktur.
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Genellikle platin ve grafit gibi aktif olmayan malzemeler kullanilir. Sekil 3.1°de tiim

elektrotlarin yer aldig1 basit devre gosterilmektedir.

—
| Gug |
—1 kaynag
| |
)
i
- g
Calisma Yardmmect
elektrotu elektrot
Cahgma
() ? elekirom
vI Referans Referans
elektrot = elektrot
Yardimet
elektrot

Sekil 3. 1. Ug elektrotlu sistemin elektronik yapisi

3.3.  Elektropolimerizasyon

Elektropolimerizasyonun tarihine bakildiginda, ilk kez Genies tarafindan kullanilmis ve
ardindan Andrieux tarafindan daha anlasilir hale getirilmistir. Elektrokimyasal
polimerizasyonun ilk asamasi radikal katyon olusturan monomerin yiikseltgenmesi,
hemen ardindan dimer olusturan ¢iftlenme ve deprotonasyon siiregleriyle baslar (Sekil
3.2). Daha sonra, katot yiizeyi lizerinde polimerik malzemenin kaplanmasiyla son

bulunur.
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Sekil 3. 2. Elektroaktif iletken polimerin elektropolimerizasyon siiregleri

Bir polimerin olusumu doniisiimlii voltametri (CV) denilen teknikle taranarak
incelenebilir. Tarama potansiyel araliklart genellikle monomerin yiikseltgenme
potansiyeli ile polimerin indirgenme potansiyeli arasinda bir deger segilir. Sekil 3.3°te

goriildiigli  gibi  monomerin yiikseltgenme potansiyeli polimerin indirgenme
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potansiyelinden daha biyiiktiir. Sekildeki tersinir dongli sayisinin artmasi ise
elektropolimerizasyonun basarili oldugu anlamina gelir.

Alam (4)
Momomer
simyali

t

1 Gerlim (V)

Sekil 3. 3. Elektropolimerizasyon esnasinda elde edilen doniistimlii voltametri. (Oklar
dongii sayisiyla akim artisin1 gostermektedir)

Elektrokimyasal polimerizasyonun diger geleneksel kimyasal polimerizasyonlardan en
onemli farki, reaksiyon elektrot ylizeyinden uzak mesafede gergeklesir. Buna ilavaten
elektropolimerizasyon ile elektrot iizerine biiyiitillen film iletken ya da elektroaktif
ozellik gosterirken, diger kimyasal polimerizasyonlarda elde edilen film biiyiitiildiikleri

elektrotu pasifize olmasini saglar.

Elektropolimerizasyonu yapilan ilk iletken polimer olan polipirol (PPy), diger bircok
iletken polimerlerin gelisimine 6nemli katki saglamistir. Aym1 yontemle daha sonra
anilin, tiyofen, azulen gibi monomerler kullanilarak iletken polimerlerin
elektropolimerizasyonu yapilmistir. Polimerler, kimyasal sentez yoluyla genelde toz
halinde elde edilirken, elektrokimyasal sentezde katot yiizeyi tizerinde bir ince film elde
edilir.  Birbirlerine gore avantajlart kiyaslayanacak olursa, elektrokimyasal
polimerizasyonda degisken elekrolit ve dopant iyonlar secilebilir. Ayrica
elektrokimyasal sentezde tiim sentez ve iglem siireci ayni anda gerceklesirken, kimyasal
sentezde belli bir adimlarin takip edilmesi gerekmektedir. En 6nemlisi elektrokimyasal
polimerizasyonda, film yiizeyinin yapis1 ve kalinlig1 gibi parametreler kontrol edilebilir

(Abac12013).
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3.3.1. Anilin (Ani) Elektropolimerizasyonu

Polianilin i¢in gergeklestirilmesi disiiniilen elektropolimerizasyondaki elektrolit
genelde asidik sulu ¢ozelti seklindedir. Dolayisiyla olusan diisik pH, monomerin
homojen olarak dagilmasini ve polianilinin (PAni) iletken durumuna geg¢mesini
saglayacaktir. Uretim asamasinda kullanilan teknik sabit potansiyeldir (potansiyostatik).
Bu teknigin kullanilmasimnin en 6nemli nedeni, anilin monomerinin ve polianilinin
yiikseltgenme potansiyellerinin  birbirine ¢ok yakin olmasidir, dolayisiyla sabit

potansiyel uygulayarak anilinin yiikseltgenmesi ger¢eklestirilir.

Asagidaki sekilde polianilin icin elektropolimerizasyon adimlar1 gosterilmistir (Sekil
3.4). ilk asamada radikal katyonun olusumu igin anilin monomerinin katot iizerinde
yiikseltgenmesi meydana gelmistir. Genellikle bu asama, polimerizasyon hizini
belirleyen asama olarak degerlendirilir ve ortamin pH degerinden bagimsizdir. Daha
sonra olusan radikal katyonlarin ¢iftlesmesi gerceklesir ve iki proton ayrilir. Katot
yiizeyi lizerinde bulunan anilin radikal katyonu dimer (oligomer) radikal katyonuna
baglanarak polimer zincirinin uzamasina neden olur. En sonunda ortamda bulunan asit,

polimer zincirine katkilanir ve iletken durumdaki polimer elde edilmis olunur.
Tipki diger elektropolimerizasyon sentezlerinde oldugu gibi, katkilanan asitin cinsi,

konsantrasyon degerleri, ortamin sicakhigi biyiitiilen filmin fiziksel ve kimyasal

ozellerinde etkisi olacaktir.
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Sekil 3. 4. Anilin (Ani) Elektropolimerizasyonu
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3.4. Karakterizasyon Yontemleri ve Teknikleri

Bir ince filmin, elemental detaylari hakkinda daha iyi bilgiye sahip olmak i¢in
elektrokimyasal analizlerin yapilmasi Onemlidir. Elektrokimyasal reaksiyonlarin

kontrolii i¢in bazi yontem ve teknikler vardir.

Elektrokimyasal karakterizasyon tekniklerinde, elektrik akiminin uygulanmasi
sonucunda elektrot-¢ozelti sisteminin verdigi yanit degerlendirilir. Yanit genellikle akim
olarak ortaya ¢ikar ve sistemin yorumlanmas: hakkinda fikir verir. Cogu
elektrokimyasal karakterizasyon tekniklerinde parametre olarak zaman, akim,

potansiyel ve yiik miktar1 bulunur.
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3.4.1. Dongiisel Voltametri (CV)

Dongiisel voltametri, referans ve ¢alisma elektrodu arasina genis bir potansiyel araligi
uygulayarak meydana gelen kimyasal degisim sonucunda ¢ozeltiden (caligsma ile karsit
elektrot arasindan) gecen akimin Ol¢iildiigli elektroanalitik bir yontemdir. Cozeltiye
uygulanan voltametrik sinyal, dogru akim potansiyelidir. Her elektrot-elektrolit
sisteminin uygulanan potansiyele bagli olarak karakteristik bir akim cevabi vardir. Bu
elde edilen karakteristik akim-voltaj egrisine voltamogram denir (Orman 2017).
Dongiisel voltametride redoks giftlerinin karakterlerini etkileyen bir¢cok degisken
parametre vardir. Bunlar; ¢zelti konsantrasyonu, potansiyel tarama hizi, pik potansiyel-

akimi1 ve ¢Oziiciiniin tiirii olarak siralanabilir.

CV genellikle bir redox sisteminin elektrokimyasal davranigini sergilemek igin
kullanilir. Ozellikle elektrokromik malzemelerin, redoks potansiyellerinin anlasilmasi
icin mutlaka ihtiya¢ duyulur. Hatta bir elektrokromik malzemenin anodik mi veya
katodik mi oldugunu anlamak i¢in CV grafiginde alt/iist kisimdaki alanlara bakilir
(Sekil 3.5). Ust kisimda biriken yiik miktar1 daha fazlaysa anodik, alt kisimda biriken

yiik miktar1 fazla ise malzeme katodik olarak degerlendirilir.

Akim
A

R Anodik yik miktan

Gerilim

k yiik miktar

Sekil 3. 5. Bir CV grafigindeki anodik/katodik yiik miktar1 gosterimi (Demirel 2014)

Dongiisel voltametride ¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilir (Sekil 3.6).

Calisma elektrodu (CE) kimyasal reaksiyonun gerceklestigi yerdir.
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Sekil 3. 6. Geleneksel ii¢ elektrotlu hiicre

Bir dongiisel voltametri’nin sekli asagida goriildigii gibi tiggen dalga seklindedir (Sekil
3.7). Sekilde goriildiigii gibi zamana bagli uygulanan potansiyel, lineer olarak bir degere
kadar yiikselir ardindan o degerden tekrar basladigi noktaya geri doner ve dongii
sayisina bagl olarak bu dalga tekrarlanabilir. Bu islem gerceklesirken potansiyel artig

hiz1 hep sabittir ve birimi volt/saniye olarak gosterilir.

Dongii
Ters 1€ g >
Eeon Tarama | '
g i i
Z | |
g : |
o 1 1
Eik _
Ileri
Tarama

Zaman

Sekil 3. 7. Bir dongiisel voltametrideki zamana bagli potansiyelin degisimi

CV islemi siirecinde potansiyel, E; gibi bir baglangi¢ potansiyelinden E¢ gibi ikinci bir
potansiyele yiikselir. Ef’ye ulastiginda ise potansiyelin yonii terslenir ve genellikle E;’de

durur (Sekil 3.8).
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Sekil 3. 8. Tersinebilir redoks islemi igin bir dongiisel voltametri

Dongiisel voltametriden birgok 6nemli parametre elde edilebilir. Bunlar, Ey, anodik pik
potansiyeli; E,c katodik pik potansiyeli; lpa anodik pik akimi; Ine katodik pik akimi. Bu
parametreler ve tirevleri, indirgenme/yiikseltgenme (redoks) reaksiyonlarini
tanimlamak i¢in kullanilir. Diger 6nemli bir potansiyel ise yari-dalga potansiyelidir,

E1,

_ Epa+Epc

By = B2 (3.1)

2

Eip, belli elektrokimyasal siiregleri ve hangi potansiyelde gergeklestigini tanimlamak

i¢in kullanilir.

Dongiisel voltametrideki reaksiyonlar, tersinebilirliklerine gore iige ayrilir ve her biri
farkli 6zellik gosterirler. Bu reaksiyonlar; tersinir, tersine cevrilebilir ve geri doniisii

olmayan olarak adlandirilir (Sekil 3.9). Kesintisiz egri tersinir reaksiyonlar1 gosterir.

-6

Tersinr Tersine cevrilebilir

+4

Ger1 doniisiimii olmayan

Akim, pA

1 1 | 1
+0.1 0.0 -0.1 0.2 -0.3

Uygulanan Potansiyel, V

Sekil 3. 9. Tersinebilirliklerine goére dongtisel voltametri ¢esitleri
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3.4.2. Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometri, belli siire altinda sabit potansiyel uygulanmasi sonucunda elde
edilen akim- zaman grafiklerine denir. Sekil 3.10’da 6rnek bir kronoamperometri grafigi
verilmistir. Bu grafikten gorildiigii iizere baslangic siirelerinde yiiksek akim degerleri
okunur, bunun temel nedeni ise akim degerinin elektrot yiizeyinde olusan elektroliz
miktar1 ile orantili olmasidir. Reaksiyon gerceklestikten sonra yiizeye yakin yerlerde
molekiil sayis1 azalacagindan otiirii ileriki zamanlarda akim diismesi gergeklesir. Akim-
zaman grafiklerinin altinda kalan alanlar integral yontemiyle hesaplanirsa eger

elektrokromik malzemede biriken ya da ¢ikan yiik miktar1 belirlenir.

Gerilim

A

» Zaman

AKim

7' Zaman

Sekil 3. 10. Bir malzemeye belli zaman araliklarinda uygulanan sabit gerilimin akim-
zaman grafigi
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3.4.3. Kronokolometri (CC)

Kronokolometri de tipki kronoamperometri 6l¢limiinde oldugu gibi potansiyel basamak
yontemidir fakat elde edilen grafik farklilik gosterir. Burada elde edilen grafik, yiik
miktarinin zamana bagli degisim grafigidir. Aslinda ylik miktar1 ile akim dogru orantili
oldugundan grafiklerin karakteristigi noktasinda bir degisim olmamaktadir. Olusan
grafikten yola ¢ikarak grafigin integralinin alinmasiyla anodik ve katodik ytlik miktarlar
hesaplanir. Ardindan bunlarin  birbirine yiizdelik oranlanmasi1 sonucunda renk

verimliligi denklemindeki AQ belirlenir.

3.4.4. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Bu teknigin spektroskopik yontem olmasinin temel nedeni, frekans taramasi sonucunda
malzemenin alternatif gerilime verdigi cevaplarin empedans olarak belirlenmesidir. EIS
analizi, elektrokimyasal sistemleri ve yontemlerini incelemek i¢in etkili bir analizdir. Bu
yontemde, korozyon ve modifiye edilmis ylizeylerin incelenmesi sonucu malzemenin
yakit pili, batarya, biyosensor ve elektrokromik davraniglari belirlenir. Sisteme dalga
sinyali olarak mV mertebesinde AC potansiyeli uygulandigindan dolayi elektrokimyasal
sistemler denge halindedir. EIS analizinde sistemin dengede olmasi elektrot yiizeyleri

tizerinde bir degisiklik meydana getirmez.

EIS analizinin anlasilabilmesi i¢in empedans kavraminin iyi agiklanmasi gerekir. Bazi
durumlarda elektrik devreleri ¢ok kompleks davranis sergileyen devre elemanlar
icerebilir. Bu elemanlar bize basit diren¢ kavramini terk etmemizi zorlar ve onun yerine
daha genel devre parametresi olan empedans kavrami kullanilir. Direng gibi empedans,
bir devrenin elektriksel akim gegisine karsi koyma kabiliyetinin bir dl¢iisiidiir. Fakat
empedans, alternatif frekansin bir fonksiyonu oldugundan dolay: ideal direngten daha
fazla ozellikler tasiyabilir. Empedans gercek ve sanal kisimdan olusan bir kompleks
birimdir. Ger¢ek kisminda rezistif, sanal kisminda kapasitif ve indiiktif boliimi vardir.
Elektrokimyasal empedans genellikle bir elektrokimyasal hiicreye AC potansiyeli

uygulanmasi sonucu hiicreden gecen alternatif akimin 6l¢iilmesiyle belirlenir.
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Temel olarak bilinen Ohm yasasinda esitlik su sekildedir:

E=I-R (3.2)

Bu denkleme gore bir devreye dc gerilim uygulanirsa akim degeri bulunur ve direng

degeri belirlenebilir. Eger devreye ac gerilim uygulanirsa denklem asagidaki hali alir:

E=1-Z (3.3)

Bu denklemdeki tek fark diren¢ yerine ac gerilimdeki diren¢ olan empedans
yazilmasidir. Ciinkii dc gerilimde akimi engelleyen sadece diren¢ varken ac gerilimde

buna ilaveten kapasitor ve indiiktor de vardir.

Bir devreye gerilim siniis dalgasi (E) uygulanmasi sonucunda olusan alternatif akimin
dalga sekli Sekil 3.11°de gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii lizere sinyal fazlarinda
kaymalar meydana gelmistir. Eger ortam tamamen rezistif olsaydi bu iki dalga iist iiste

denk gelecekti.

Voltaj

AKim

IVAY

Faz Kaymasi

Sekil 3. 11. AC gerilim ile olusturulan alternatif akim dalga sekilleri
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Zamanin bir fonksiyonu olarak ifade edilen uyarma sinyali:

E; = E, sin(wt) (3.4)

Bi¢iminde ifade edilmektedir. Burada E; t zamanindaki potansiyeldir. Eo, Sinyalin

genligidir ve w acisal frekanstir. Agisal frekansin, frekans ile iliskisi asagidaki gibidir:

w = 27f (3.5)

Bir lineer sistemde cevap sinyali, I; fazda (@) kayar ve farkli bir genlige sahip olur:

I; = Iy sin(wt + @) (3.6)

Ohm yasasina benzeyen bir ifade sistemin empedansini hesaplanmasina yardimci olur:

Et _ Epsin(wt) sin(wt)

Z= I Ipsin(wt+®) 9 sin(wt+d) (3.7)

Sanal =TT EEEEEEEEEEmm— |
1
]
1
1
I :
VA 1
Z:(a2+b2)1/2 :
i

! reel

—>

(0,0) Z' (a,0)

Sekil 3. 12. Empedansin sanal ve ger¢ek ekseninin grafik gosterimi (Peker 2018).

Boylece empedans, Zp genligi ve @ faz kaymasi cinsinden ifade edilir. Empedansin
sanal ve gercek kismi Sekil 3.12°de goriildiigii gibidir. Kompleks sayilar yardimiyla

alternatif akimin kompleks fonksiyonlar1 belirlenebilir:

IL=U+1)) (3.8)
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E.=(E +E)) (3.9)

Zo=(E +E /U +1) (3.10)
Z.=(Z +Z')) (3.11)
A
-Zm
(0]
N
Yiiksek
frekans J‘”:O
>
- > 2
Zreel e

Sekil 3. 13. EIS analizinden elde edilen nyquist diyagrami

Farkli frekans degerlerinin uygulanmasi sonucunda olusan empedans verilerinin
kompleks diizlemde ¢izildigi grafiklere nyquist denir. Sekil 3.13°de basit bir nyquist
egrisi gosterilmistir. Bu egriden empedans degerlerinin yorumlanmasi i¢in x ekseninin
gercek kismi, y ekseninin sanal kismi temsil ettiginin bilinmesi gerekir. Nyquist

egrisinde empedans | Z| uzunlugunda bir vektor olarak temsil edilebilir:

1Z| = (22 + Z'2)1/2 (3.12)
Bu vektor ile x ekseni arasindaki ac1 genellikle faz acis1 olarak tanimlanir:

@ =tan"2(Z'/Z) (3.13)
EIS tekniginde esdeger devrenin ¢izilmesinin temel mantigi, elektrot ve elektroliti
iceren elektrokimyasal hiicreyi denk bir elektrik devresine benzetilerek simiilasyonunun

yapilmasidir. Bu devre modellemesinde siklikla kullanilan devre elemanlar1 Cizelge

3.1°de ki gibidir.
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Cizelge 3. 1. EIS analizinde kullanilan devre elemanlar1

Devre Elemam Empedans Z=V/I
Rezistans, R R
Kapasitans, C 1/ioC veya -1/ioC
Indiiktans, L i0C

Sabit Faz Eleman1, CPE (io)"B 0<n<1

EIS analizinde elde edilen verilerle modelleme yapilan esdeger devre arasinda bir uyum
varsa, metal/yariiletken malzemenin direnci ve ylizey yapisi ile ilgili ongoriilerde
bulunulabilir. EIS yontemiyle belirlenen polarizasyon direngleri bulunabilir ve bunun
yaninda ¢0zelti direnci, iyonun hareketine kars1 gosterilen direng ve iiretilen ince filmin

direng degeri belirlenebilir.

EIS analizinin en 6nemli avantajlarindan biri olusturulan metal/yariiletken ve ¢ozelti
arasindaki ara yiizeyinde elektron aligverisleri, kiitle transferi ve kimyasal reaksiyon
mekanizmas1 hakkinda ayritili bilgi edinilmesidir. Genelde mikro saniyelerden
dakikalara kadar uzanan zaman araliklarinda Ol¢iim alinir. Buradaki ara yiizeyin

mesafesi ise yaklagik olarak 10”° — 10® m mertebesindedir (Kalendar 2014).

3.4.5. Mott-Schottky

Ara yiizeyde bir iyon, iki farkli kuvvetin etkisi altindadir. Bunlardan biri elektrolit
tarafindan saglanan iyonlar, digeri ise yariiletken elektrodun elektronlar1 tarafindan

uygulanir.

Bir yari iletken/elektrolit ara ylizey’in elektriksel esdeger devresi ti¢ farkli kapasitérden

olugmaktadir (Sekil 3.14) ve denklemi su sekildedir:

t_t 1,1 (3.14)
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Denklemde Csc, uzay yiik kapasitansi; Cy helmholtz tabaka kapasitanst ve Cg gouy

tabaka kapasitansidir.

Rn Cn
EAVAAR
Ro c,
A VW
Re o
Rsc Cs Ca Rsol
AVA4A
| I
Z

Sekil 3. 14. Yar iletken/elektrolit arayiizeyi igin esdeger devre (Anonim 2019)

Sekil 3.14°teki her “’n’’ yiizey durumu, bir kapasitans (C) ve bir direng (R) ile
gosterilmektedir. Bu yiizey durumlart her biri, yariiletken uzay yiik kapasitansina (Csc)
paralel konumdadir. Bu yiizden elektrodun toplam kapasitanst Csc=XC; olarak
tanimlanir. Buradaki 6l¢limler sonucunda uzay yilik tabaka kapasitansinin bulunmasi,
yariiletken/elektrolit ara ylizeyi hakkinda bilgilerin elde edilmesi i¢in ¢ok Snemlidir.
Yiizey durumlarindaki etki ihmal edilirse ve tiim alic1 ve verici tasiyicilarin tamami

iyonize oldugunu varsayarsak, uzay yiik tabaka kapasitansi bulunabilir.

Bir yariiletken elektrot, bir ¢ozelti ile temas ettiginde ara yiizeyde potansiyel fark
meydana gelir. Ayrica burada kullanilan yariiletkenlerin iletkenligi genellikle ¢ozeltinin
iletkenliginden diisiiktiir. Bu ylizden potansiyel disiisiin cogu elektrotun sinir
tabakasinda gerceklesir. Az da olsa ¢ozeltiye bakan kisimdaki ara yiizeyde de potansiyel
diistisii gergeklesebilir (Sekil 3.15) (Anonim 2019). Fakat burada bahsedilen durum

metallerde daha farkli olsa da ara yiizeylerde ¢ok az benzerlikler vardir.
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Sekil 3. 15. Yariiletken-¢6zelti ara yiizeyindeki potansiyel degisimi (Anonim 2019)

Yiizey bolgesindeki elektrot potansiyelin ®(x) degisimi bant yapilarinin biikiilmesine
neden olur. n-tipi bir yariiletken varsayilirsa ve yariiletken bulk’in potansiyelini ®=0
olarak ayarlansin. Eger yiizeydeki ®s potansiyelin degeri pozitif ise, bantlar asag
biikiiliir ve iletkenlik bandindaki elektronlarin konsantrasyonu arttirtlmistir. Bu duruma
zenginlestirilmis katman adi verilir. Eger ®s degeri negatif ise bantlar yukar1 dogrudur
ve yiizeydeki elektronlar azaltilmistir ve bu duruma tiikenmis tabaka denilebilir. Diger
taraftan, azinlik tastyici olan bosluklarin konsantrasyonu yiizeyde elektronlardan fazla
olacak sekilde arttirilmissa bu duruma ters tabaka denir. Bir yariiletken igin
elektrostatik potansiyel sabittir (®(x)=0, esdeger potansiyel sifirdir) ve diiz-bant

potansiyeli olarak adlandirilir.
Yukarida bahsedilen durum p-tipi yariiletkenlere uygulandiginda bantlar yukar1 dogru

biikiilir ve zenginlestirilmis tabaka olarak adlandirilir. Eger bantlar asagi dogru

biikiiliirse tiikenim tabakasi olarak adlandirilir (Sekil 3.16).
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iletkenlik bandi

(b)

\

iletkenlik bandi

E Degerlik bandi

(c)

Sekil 3. 16. Yar iletken ve elektrolit arasinda ara yiizeyde bant biikiilmeleri (a)-(c) n-
tipi yar1 iletken (a) zenginlestirilmis tabaka (b) tiikkenim tabakasi (c) ters tabaka (d)-(f)
p-tipi yar1 iletken (d) zenginlestirilmis tabaka (e) tiikenim tabakasi (f) ters tabaka

Mott-Schottky yontemi, yariiletken malzemelerin, elektrokimyasal olarak Onemli

karakterizasyonlarindan biridir. Temel mantigi, hiicre empedansinin uygulanan dogru

Cozelti

Cozelti

Cozelti

iletkenlik bandi

F Degerlik bandi

(d)

iletkenlik bandi

[ Degerlik band

(e)

iletkenlik bandi

%

E Degerlik bandi

(f)
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akim potansiyel araliklarinda tek bir frekans yoluyla 6lglilmesidir. Burada, hiicrenin

devresini basit bir RC modeli varsayarak grafikler ¢izilir.

Mott-Schottky de Csc®’nin V’ye karst ¢izilen grafigin lineer dogru egimi, malzemenin
katkilama yogunlugu ve bu lineer dogrunun x-ekseninde kestigi nokta, malzemenin diiz
(flat) bant potansiyeli hakkinda ayrintili bilgi verir. Diiz bandin bulunmasiyla diger
enerji bantlarin belirlenmesi oldukga kolay olacaktir. Ayrica GaP malzemesine ait n-tipi

ve p-tipi i¢in 6rnek bir Mott-Schottky grafigi Sekil 3.17°de verilmistir.

—1e0 -0%5 0 +0e5 + 190 +195

Flektrot potansiyeli (V) '

Sekil 3. 17. GaP elektrodu i¢in mott-schottky grafigi (Anonim2 2019)

Mott-Schottky’nin anlasilabilmesi i¢in Oncelikle Poisson denkleminden bahsetmek
gerekir. Tek boyuttaki Poisson denklemi, potansiyel fark ile yiik yogunlugu arasindaki

iliskiyi tanimlayan bir denklemdir:
— =L (3.15)

Burada p, yari iletken yiizeyden x kadar uzakliktaki yiikk yogunluguna karsilik gelir.
Boltzmann dagilimi ve Gauss yasalarini kullanarak, Poisson denkleminin ¢éztimii Mott-

Schottky denklemini verir.

Katki yogunlugu ve diiz bant potansiyeli grafigin dogrusal kismindaki Mott-Schottky

iligkisiyle tanimlanmaktadar:

1 2
C2. AZeggyNp

(E ~Epp =) (3.16)
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Denklemde Np, katkilama yogunlugu; A, elektrot ylizeyinin alani; Eg, diiz bant
potansiyeli; k, Boltzmann sabiti; T, sicaklik; &, anodik filmin dielektrik sabiti; &,

boslugun gegirgenligi ve e ise elektronun yiikii olarak bilinir.

3.5. Kullanmilan Cihaz ve Malzemeler
3.5.1. Malzemeler

Polianilin (PAni) {iiretimi ve karakterizasyonu i¢in kullanilan malzemeler; aniline
(CeHsNH,, %99,5 saflikta), hidroklorik asit (HCI), silfiirik asit (H2SOg4) ve lityum
perklorat (LiClO,) olarak siralanabilir.

Bakir katkili nikel oksit (Cu:NiO) firetimi ve karakterizasyonu ig¢in kullanilan
malzemeler; nikel siilfat pentahidrat (NiSO4-6H0), bakir (II) siilfat (CuSQOy), potasyum
hidroksit (KOH) ve sodyum kloriir (NaCl) olarak siralanabilir.

Kullanilan tiim kimyasallar sigma-aldrich’den satin alinmistir. Kimyasallarin
olusturuldugu elektrolitlerin temel kaynagi ultra saf sudur. Cam alttas olarak indiyum
kalay oksit (ITO) kapli cam kullanilmistir. Cam boyutlar1 yaklasik olarak 1-2 cm?
olarak kesilmistir. Kaplama oncesinde ITO kapli camlar sirasiyla ultra saf su, aseton ve
isopropilen ile 30 dakika boyunca ultrasonik banyo yardimiyla temizlenmistir. Bu
temizlik prosediirlerinin temel amaci film yiizeyi iizerinde herhangi bir yabanci

partikiillerin olugsmasini engellemektir.

3.5.2. Cihazlar

Tim elektrokimyasal iiretim ve analizleri, oda sicakliginda geleneksel ii¢ elektrotlu
elektrodepozisyon sistemi (Gamry Reference 3000 Potentiostat/Galvanostat) ile
yapilmistir. Sistemde (Sekil 3.19) kullanilan elektrotlar: ITO kapli cam alttas ¢alisma
elektrotu, platin tel karsit elektrotu ve giimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCl) referans

elektrotu olarak kullanilmstir.
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Sekil 3. 14. Elektrodepozisyon sisteminin gematik gosterimi

Uretilen ince filmlerin yiizey morfolojisi ve element oranlar1 taramali elektron
mikroskobuyla belirlenmistir (SEM, FESEM FEI Quanta 200 FEG, X-ray spectroscopy
(EDX)). Kristal yapilarin tanimlanmasi X-ray kirinim cihaziyla saglanmistir
(PANalytical Xpert Pro MPD). X-ray kirmim cihazi, Cu Ka (A=1,5418 A) 1sinimin1
kullanarak 20-80° araliginda tarama yapmaktadir. Optik spektrum olgiimler
spektrofotometre (Shimadzu UV-2600) yardimiyla 200-1100 nm arasinda saglanmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. LiClO4 Katkili Polianilin (PAni) Ince Filmi
4.1.1. PAni Uretimi

Polianilin ince filmlerinin tiretimi i¢in iki farkli elektrolit olusturulmustur (Cizelge 4.1).

Buradaki temel amag ikinci elektrolitte yer alan LiClO4’in etkisini inceleyebilmektir.

Cizelge 4. 1. Polianilin i¢in olusturulan elektrolitler

Elektrolit Anilin HCI LiClOq4
| 0,25 M 0,5M -
1 0,25 M 05M 0,1M

Ince filmlerin iiretimine ge¢gmeden 6nce kaplama potansiyellerinin belirlenmesi icin
dongiisel voltametrilerinin (CV) alinmasi gerekir. Ayrica dongiisel voltametri
kullanilmasinin amact polimerizasyonun basarili olup olmadigin1 gérmektir. Dongiisel
voltametri i¢in on dongii sayisinda potansiyel araliklar1 -0,4V ile +1,2 V ve tarama hiz

100 mV/s olarak girilmistir.

Akim (mA)

-0,5 0,0 0,5 1,0
Potansiyel (V)

Sekil 4. 1. Saf PAni i¢in dongiisel voltametri

Sekil 4.1°de elektrolit I i¢cin PAni tiretiminin -0,4 — 1,2 V potansiyel araliginda ve 100
mV/s tarama hiziyla on dongiide dongiisel voltametrisi verilmistir. Sekil 4.1°de

goriildiigli gibi indirgenme ve ylikseltgenme pik siddetleri, dongii sayist arttik¢a artig
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gostermistir. Bu durum PAni’nin basarili bir sekilde kaplandiginin gostergesidir. Bu
grafige gore li¢ anodik pik ve iki katodik pik vardir. Anodik pikler +0,3, +0,6 ve +0,9 V
da konumlanmistir. Katodik pikler -0,178 ve +0,244 V da konumlanmistir. +0,3 V ve
+0,9 V da yer alan anodik potansiyeller sirasiyla, leucoemeraldine’den emeraldine
olusumunu ve emeraldine’den pernigrenaline olusumuna karsilik gelir. +0,6 V da yer
alan pik arastirmalarimiza gore bilinmeyen bir durumdur fakat tahminen PAni’nin yan

urinlerinden biri olabilir.

Akim (mA)

-10 T T T L] T ¥ T
-0,5 0,0 0,5 1,0
Potansiyel (V)

Sekil 4. 2. LiClO4 katkili PAni i¢in dongitisel voltametri

Sekil 4.2°de elektrolit II i¢in PAni tiretiminin -0,6 — 1,2 V potansiyel araliginda ve 100
mV/s tarama hiziyla on dongiide dongiisel voltametrisi verilmistir. Cozeltiye 0,1 M
LiClOy’iin eklenmesiyle pik akim siddetlerinde artis meydana gelmistir. Ornegin
elektrolit I i¢in alman CV’de pozitif yondeki maksimum akim degeri 8,76 mA iken
elektrolit II i¢in alinan CV’de 10,7 mA olmustur. Ayn1 sekilde elektrolit I i¢in alinan
CV’de negatif yondeki maksimum akim deger -7,39 mA iken elektrolit II i¢in alinan
CV’de -8,34 mA olmustur. Bu degerlere bakildiginda elektrolit II'nin elektrolit I’den
daha elektriksel iletkenlige sahip oldugu sonucu ortaya ¢ikar. Boylece elektrolit II i¢in
anilin daha fazla polimerize olmustur denilebilir. Fakat CV sekillerine bakildiginda

LiClO4’lin varligl, pik sayilarinda ve konumlarinda degisiklik meydana getirmemistir.
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Sekil 4. 3. Elektrolit I ve II icin ITO cam iizerine kaplanan PAni ince filmin
potentiyostatik akim-zaman grafigi

Dongiisel voltametri ¢calismasinda PAni’nin basarili bir sekilde kaplanmasinin yani sira
kaplama potansiyeli de belirlenmistir. Sekil 4.3’te PAni igin sabit voltaj kaplamasindaki
akim-zaman grafigi verilmistir. Kaplama her iki elektrolit i¢in +0,9 V potansiyelinde
1200 saniyede gergeklestirilmistir. Elektrolit I ve II icin elde edilen grafigi iki farkli
bolimde yorumlamak gerekir. Ilk boliimde, kaplama akimi zamana bagh artis
gdstermektedir ve bunun anlami ise PAni’nin cekirdeklenme reaksiyonudur. Ikinci
boliimde, akim ilk boliimdekine gore daha az artis gostermektedir ve bu durum

PAni’nin ilk katmaninin olustugu anlamina gelir.

4.1.2. Elektrokromik Ozellikleri

Bu asamada iiretilen ince filmlerin elektrokromik 6zellikleri incelenecektir. Bunlardan
ilki dongiisel voltametri analizidir. Dongiisel voltametri yardimiyla PAni ince filmlerin
asidik ortamda elektrokromik davraniglari1 belirlenebilir. Asidik ortama daldirilan PAni
ince filmleri H" iyonlarimi alarak ya da vererek yeni bir redoks durumu kazanmaktadir.
Olusan her yeni bir redoks durumu ise bir renge karsilik gelmektedir. Sekil 4.5’de her
iki elektrolitte iiretilmis PAni igin dongiisel voltametri grafigi yer almaktadir. Bu
kisimda kullanilan dongiisel voltametri, 0,1 M H,SO, sulu ¢6zeltisi igerisinde ve -0,6 ile
+1,0 V potansiyel araliklarinda 50 mV/s tarama hiziyla uygulanmistir. Sekil 4.4’de
goriildiigii gibi elektrolit I’de iiretilen PAni’de iki oksidasyon piki yer almaktadir.
Bunlardan +0,5 V olant leucomeraldine bazindan (LB) emeraldine tuzuna (ES)

doniislimii olarak tanimlanmaktadir. Bir digeri ise +0,9 V’da yer almaktadir ve
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emeraldine tuzundan (ES) pernigraniline tuzuna (PS) donlisiimii olarak yorumlanir.
Negatif yondeki piklerden +0,4 V’da olani pernigraniline tuzundan (PS) emeraldine
tuzuna (ES), -0,1 V’da olan1 emeraldine tuzundan (ES) leucomeraldine bazina (LB) geri

indirgenmesi olarak tanimlanir.

katkisiz PAni
——LiCIO, katkili PAni

Akim (mA)
(=]

-10 T T T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0

Potansiyel (V)

Sekil 4. 4. LiClIO4 katkili ve katkisiz PAni’nin 0,1 M H2SO4 sulu ¢ozeltisi igerisindeki
elektrokromik davranisi.

Elektrolit II’de iiretilen PAni i¢cin CV grafigine bakildiginda {i¢ tane oksidasyon ve {i¢
tane indirgenme pikleri mevcuttur. Pozitif taramadaki oksidasyon pikleri +0,4, +0,6 ve
+0,85 V’da, negatif taramadaki indirgenme pikleri -0,04, +0,35 ve +0,6 V’da
konumlanmistir. +0,4 V’daki oksidasyon piki ve -0,04 V’daki indirgenme piki,
leucomeraldine bazi1 (LB) ile emeraldine tuzunun (ES) kendi aralarindaki doniigiimii
olarak yorumlanir. +0,85 V’da yer alan oksidasyon piki ve +0,6 V’da yer alan
indirgenme piki, emeraldine bazi (EB) ile pernigraniline tuzunun (PS) kendi
aralarindaki doniisiimii olarak tanimlanir. +0,6 V’da konumlanan oksidasyon piki ve
+0,35 V’da konumlanan indirgenme piki ise emeraldine tuzu (ES) ile emeraldine

bazinin (EB) birbirine doniisiimii olarak yorumlanir.

55



4.1.3. Optik Olgiimler

Sekil 4. 5. Katkisiz PAni ince filmler i¢in a) +0,54 V, b) +0,88 V ve c¢) -0,6 V
potansiyel degerlerindeki renk durumlari

(@)

Sekil 4. 6. LiC104 katkili PAni ince filmler i¢in a)-0,60 V, b)+0,40 V, ¢)+0,60 V ve d)
+0,85 V potansiyel degerlerindeki renk durumlari

LiClO,4 katkili ve katkisiz PAni ince filmler i¢in resimler Sekil 4.5 ve Sekil 4.6°da

verilmistir.

56



katsayisi

sogurma

P el

300

T
400

T
500

T
600
dalgaboyu (nm)

T
700

T
800

900

Sekil 4. 7. Katkisiz PAni ince filmlerin a) sogurma ve b) gecirgenlik spektrumlari
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Sekil 4. 8. Katkili PAni ince filmlerin a) sogurma ve b) gecirgenlik spektrumlari

Renk durumlarina bagli her iki farkli kosulda tiretilen PAni ince filmlerin sogurma ve

gecirgenlik spektrumlar1 Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de verilmistir. Sekillerde goriildiigi

izere uygulanan potansiyellere bagli olarak sogurma piklerinde bazi kaymalar meydana

gelmigtir.

Bu kaymalarin nedeni

ise ylk tastyicilarin delokalizasyonlarindan

kaynaklanmustir. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’e bakildiginda ii¢ farkli pik vardir; ilki 300-363

nm arasinda, ikincisi 361-438 nm arasinda ve tgiinciisii 748-837 nm arasinda

konumlanmistir. Uygulanan potansiyele bagli her iki PAni filmleri i¢in sogurma pikleri

Cizelge 4.2°de listelenmistir.
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Cizelge 4. 2. Uretilen PAni ince filmler i¢in uygulanan potansiyellere bagli gecislerin
dalgaboyu degerleri

o . teis Renk -1t olaron-t*  m-polaron
Ornek Kaplama Cozeltisi Potansiyeli  (nm) P (nm) anm)
250 mM Anilin +0,54V 363 434 820
Katkisiz PAni  0.5M HCI +0,88V 299 389 748
-0.60V 355 441 818
250 mM Anilin +0.4V 323 376 814
LiClO4 katkilh 0.5 M HCI +0.60V 292 374 778
PAnNi 0.1 M LiClO4 +0.85V 307 361 805
- 0.60V 315 438 837

Tiim potansiyel degerindeki PAni ince filmlerinin ilk pikleri, - gecisine karsilik gelir
(Wang ve ark. 2015). Ikinci pikler polaron-n* gecislerine karsilik gelir. Yiiksek dalga
boylarinda goriilen tigiincii genis pikler, m-polaron gegislerine karsilik gelir (Das ve ark
2016).

4.1.4. SEM ve EDX Analizleri

Katkili ve katkisiz tiretilen PAni ince filmlerin SEM goriintiisii Sekil 4.9’da verilmistir.
Sekil 4.9(a)’da elektrolit I’de firetilen PAni ince filmlerin yiizey goriintiisii yer
almaktadir. Bu sekle bakildiginda film yiizeyi nanolif yapilariyla kapli ve bir ¢ok
bosluklar vardir. Olusan nanolif yapilarmin ¢apr 125-220 nm arasinda degisim
gostermektedir. Sekil 4.9(b)’de elektrolit II’de firetilen PAni ince filmlerin yiizeyine
bakildiginda daha diizenli nano lif yapilar ve daha az boslukluklar vardir. Olusan
nanolif yapilarmin ¢ap1 ise yaklasik olarak 100 nm civarindadir. SEM resimlerinden
cikan sonug; LiClO4’lin PAni ince filmine katkilanmasi, olusan nanolif yapilarinin
capmi azaltmistir. Nanolif yapilarinin olugmasinin temel nedeni ise anilin yapisindaki

parapozisyon etkilesiminden kaynaklanmaktadir (Zhang ve ark. 2009).
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Sekil 4. 9. a) katkisiz ve b) LiClO4 katkili PAni ince filmlerin SEM goériintiileri
(resimler 15000 biiyiitiillmede alinmistir)

Sekil 4.10’da LiClO, katkili ve katkisiz PAni ince filmleri i¢in EDX spektrumu
verilmigtir. Her iki PAni ince filmi i¢in karbon (C) elementi sinyali 0,28 keV’de ve azot
(N) elementi sinyali 0,39 keV’de goriilmiistiir. Karbon ve azot spektrumlarinin
goriilmesi anilin’in polimerizasyonunun gergeklestigini dogrulamistir. Katkisiz PAni
icin verilen spektrumda herhangi bir oksijen (O) sinyaline rastlanmamistir. Fakat,
PAni’nin LiClO4 ile katkilanmasindan dolayr oksijen sinyali 0,51 keV degerinde
goriilmustir. Her iki PAni spektrumunda, klor pikleri 2,62 ve 2,82 eV’de mevcuttur.
Klor elementinin goziikmesinin temel nedeni olarak HCl ve LiClO4 gosterilebilir.
Uretilen filmlerin element oranlar1 Cizelge 4.3’te listelenmistir. Bu cizelgeye gore
katkisiz PAni; %51,12 C, %4147 N ve %741 Cl yiizdelerinde elementlerden
olusmaktadir. LiClO4 katkili PAni ise; %32,43 C, %23,22 N, %8,31 Cl ve %36,06 O

yiizdelerinde elementlerden olusmaktadir.
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Sekil 4. 10. LiC104 katkil1 ve katkisiz PAni ince filmlerin EDX spektrumu

Cizelge 4. 3. Uretilen ince filmlerin EDX sonuglari

Ornek Film Elektrolit C (%) N (%) Cl (%) O (%)
. 250 mM Anilin
Katkisiz PAni 05M HCI 51,12 41,47 7,41 0,00
. 250 mM Anilin
L'C'S“Algi@“kﬂl 0.5 M HCl 3243 2322 8,31 36,06
0.1 M LiCIO,

4.2.  Bakir (Cu) Katkili Nikel Oksit (NiO) ince Filmleri
4.2.1. Cu:NiO ince Film Uretimi

Bakir (Cu) katkilama iyonu kullanilarak NiO ince filmleri ITO kapli cam alttaslar
izerine biyiitilmistiir. Ana ¢o6zeltinin hazirlanmasi i¢in 0,2 M NiSO4 6H,0 tuzlu
bilesigi ultra saf su igerisinde ¢oziilmiistiir. Cozeltinin pH derecesi, potasyum hidroksit
(KOH) kullanilarak 8 olarak ayarlanmistir. %5 molarlik bakir (Cu) katkilanmasi icin
bakir (II) siilfat (CuSOy) tuzlu bilesigi kaynak materyali olarak kullanilmistir. Homojen
elektrolit ¢ozeltisinin olusmasi i¢in ¢ozelti stirekli karistirilmistir. Bakir katkili nikel
oksit’in ITO kapli cam alttas lizerine katodik elektrodepozisyonu i¢in galvanostatik
yontemi belirlenmistir. Kaplama, -5mA/cm? sabit akim yogunluguyla 10 saniyede

uygulandi. Daha sonra iiretilen filmler, ultra saf suyla yikandiktan sonra 300°C hava
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atmosferinde yaklasik 30 dakika tavlanmistir. NiO olusum mekanizmasi asagidaki

reaksiyon basamaklari seklindedir:

NiSO, — Niz* + S0%" (4.1)
S03™ + H,0 + 2e™ - SO3™ + 20H™ (4.2)
Ni2* + 20H" — Ni(OH), (4.3)
Ni(OH), 2239 N0 + H,0 (4.4)

4.2.2. Yapisal Ozellikler

ITO kapli cam alttas iizerine biiyiitiilen NiO ve Cu:NiO ince filmlerin XRD &rnekleri
Sekil 4.11°de verilmistir. Her iki 6rnek icin verilen grafikte, yildiz (*) ile isaretlenen
pikler alttag olan ITO’dan kaynaklanmaktadir. XRD orneklerinde, tanimlanmis kirinim
20 pikleri gosterilmistir. Bu degerler arasinda 37,2°, 43/4° 62,8° ve 76,2°
derecelerindeki pikler sirasiyla (111), (200), (220) ve (311) NiO yapisinin yiizey
merkezli kiibik (fcc) kristal diizlemlerine karsilik gelmektedir. Gozlenen pikler, standart
JCPDS veri dosyasiyla (JCPDS No0,47-1049) hemen hemen uyumludur (Sun ve ark.
2017). Ayrica her iki grafikte herhangi bir farkli X-ray kirinim pikinin olmamas1 Cu
elementinin NiO yapisina basarili bir sekilde kaplandiginin gostergesidir. Fakat dikkat
edilirse Ni(OH), diizlemine ait bir pik goriilmistiir. Bunun temel nedeni ise tavlama
sicakliginin  yeterli diizeyde olmadigindandir. Cu elementinin  katkilanmasiyla
Ni(OH)2(102), NiO(311) ve NiO(200) gibi piklerin siddetlerinde azalma goriildiigii
sdylenebilir. Bu durumun nedeni muhtemelen Cu?* (0,071nm) ve Ni** (0,069 nm)
iyonunun caplariyla agiklanabilir. Ciinkii NiO orgiisiinde, Cu® iyonlari Ni%* iyonlarinin
yerine gee¢mis olabilir. Bu durum daha sonra bazi elektrokimyasal O6zelliklerin
gelistirilmesinde rol alacaktir. Sonug¢ olarak bakildiginda, iretilen her iki filmin

kristallik 6zelligi 300°C 1s1l tavlamada saglanmistir.
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Sekil 4. 11. NiO ve Cu:NiO ince filmlerin X-ray kirinim grafikleri
4.2.3. Yiizey Ozellikleri

Bakir (Cu) katkili ve katkisiz NiO ince filmlerin yiizey ve kesit SEM goriintiileri Sekil
4.12°de verilmistir. Katkisiz NiO yiizey ozelliklerine bakildiginda rastgele dagilmis
topaklanmis yapilar ve cogu yerde bosluksu yapilar mevcuttur. Yiizey iizerinde bulunan
topaklanmig yapilar NiO i¢in zayif yiikkleme/bosalmaya sebebiyet verir ve dolayisiyla
hem OH' iyonlart hem de elektronlar i¢in diftizyon uzunlugu kisaltilmis olur (Thi ve
ark. 2015). Fakat Cu katkili NiO yiizeyine bakildiginda nispeten daha diizenli ve
pliriizsiiz ylizey karsimiza ¢ikmaktadir. Burada Cu?"’min katkilama olarak kullanilmasi
NiO film yapisinda topaklanmay1 Onleyen bir rol almistir. Yiizeylerde nano bosluklu
yapilarin olusmasi OH™ iyonlarmin yiiklenmesi ve bosalmasi i¢in kolaylik saglar ve
dolayisiyla malzemenin elektrokromik ozelliklerini gelistirmis olur. Her iki film i¢in
FE-SEM resimlerine bakildiginda kaplama tabakasi kesit goriintiilerinde net bir sekilde
iyi kaplandigin1 géstermektedir. Ince filmin ITO kapl alttasa iyi kaplanmast, elektronun

dis devreden elektrokromik cihaza hareketi i¢in kolay bir yol saglar (Shi ve ark. 2016).
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Sekil 4. 12. ITO kapli cam alttas {lizerine biiyiitiilmiis (a,b) Katkisiz ve (c,d) Cu katkil
NiO ince film i¢in FE-SEM ve kesit gortintiileri

Enerji dagilimli X-ray spektrometresi (EDX) yardimryla Cu katkil1 ve katkisiz NiO ince
filmlerin element bilesimleri Cizelge 4.4°te listelenmistir. Cizelge 4.4’te goriildiigii
lizere silisyum, siilfiir ve potasyum elementleri belirlenmistir. Bu elementlerin kaynagi
olarak cam alttas ve ¢ozeltideki diger iyonik bilesikler gosterilebilir. Oksijen ve nikel
elementlerinin  bulunmast NiO olusumunun basarili bir sekilde gerceklestigini
gostermektedir. Cok az dahi olsa bakir elementinin bulunmasi Cu®* iyonlarinin NiO
orgisinde katkilandigi ispatlanmistir. Bakir katkili NiO igin Cu, Ni, O, ve Si
elementlerinin EDX harita resimleri Sekil 4.13’te verilmistir. Resimlere bakildiginda
Cu, Ni ve O elementleri yiizey iizerinde homojen bir sekilde dagilmistir. Ayrica XRD

grafiklerinde bakir ile alakali goriinmeyen piklerin EDX analizleri sonucunda ortaya
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cikmasi, Cu elementinin elektrodeposizyon yontemiyle basarili bir sekilde kaplandig:

sonucuna varilmistir.

Sekil 4. 13. Cu katkili NiO ince filmi i¢in Cu, Ni, O ve Si elementlerinin EDX harita
resimleri

Cizelge 4. 4. Cu katkil1 ve katkisiz NiO ince filmlerin element bilesimleri (% oranlar1
verilmistir).

Ornek Cu(®%) Ni(%) O%) Si(%) K@) S(%)
NiO - 6139 1043 541 1869 4,07
Cu:NiO 1,39 628 9,67 624 1909 075

4.2.4. Dongiisel Voltametri Analizi

Bir malzemenin elektrokimyasal karakteristigi, elektrokromik cihazlar i¢in ¢ok onemli
bir ozelliktir. Bu sebeple, lretilen filmler hakkinda bilgi almak i¢in Sekil 4.14’te

gorildiigii gibi bir cihaz tasarlandi.



Cam alttas
Platin

""KOH (elektrolit)

Sekil 4. 14. Tasarlanan elektrokromik cihazin sematik gosterimi
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Sekil 4. 15. 100 dongiide a) NiO ve b) Cu:NiO i¢in 0,1 M KOH ¢ozeltisi icerisinde 50
mVs-1 tarama hizinda alinmis dongiisel voltametriler

OH" iyonlarmin NiO ve Cu katkili NiO ince filmlerine eklenmesi/¢ikarilmasi
davraniglar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in dongiisel voltametri analizine ihtiyag vardir.
Sekil 4.15°de her iki NiO ve Cu:NiO i¢in dongiisel voltametri grafikleri verilmistir.
Olgiimler, 0,1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde -0,2 V ile +1,0 V arasindaki potansiyellerde
50 mV/s tarama hizi ile toplam 100 dongiide elde edilmistir. Sekil 4.15°de elde edilen

grafiklerin,  nikel oksit’in karakteristik redoks reaksiyonlarinin egrisi oldugu
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goriilmistiir (Yuan ve ark. 2011). Ayrica, dongii sayist arttikga katodik ve anodik pik
akimlar1 da artis gostermektedir. Bu durum, aktif film yiizeyinin serbest bolgesindeki
yiiklerin niifusunun arttiginin gostergesidir (Dong ve ark. 2015). Grafiklerde net bir
sekilde goriilen yiikseltgenme ve indirgenme pikleri, OH™ iyonlarinin NiO oOrgiisii
icerisine girdigine ve ¢iktigina karsilik gelir. NiO i¢in faradik reaksiyon mekanizmalari

asagidaki gibi yazilabilir:

NiO(seffaf) + xOH™ + xe™ < NiOOH (koyu kahve) (4.5)

NiO + H,0 & NiOOH + H* + e~ (4.6)

+0,7 V’da yer alan anodik pik, Ni**’nin Ni3+’ya yiikseltgenmesini gdsterir. Ayrica bu
pik degerinde, filmden OH iyonlan ¢ikarilarak koyu kahve renk durumu olusur. +0,13
V’da yer alan katodik pik Ni**’den Ni**’e indirgenmesi olarak tanimlanir. Ayrica bu pik
degerinde, filme OH’ iyonlar1 eklenerek seffaf durumu olusur. Bu kisimda ¢ikan
sonuclar filmlerin optik sonuglariyla benzerdir. Renk degisiminin temel nedeni ise iki
sebeple agiklanabilir. Birincisi, 3d elektrona sahip iyonlarin katkilanmasi NiO’in
elektronik bant yapisini etkilemesidir. Digeri ise, degerlik bandindaki elektronlarin
birikmesinden dolaytr NiO’in fermi enerji seviyesinin degismesidir (Azens ve ark.
1998). Neticede tiretilen ince filmlerin optik davranislar seffaf durumdan renkli duruma
dogru degisim gostermektedir. Elde edilen CV grafiklere bakildiginda sonug olarak, her
iki filmin iyi bir elektrokimyasal kararlilifa sahip oldugu 100 dongii sonucunda

gorilmiistiir.

4.2.5. Kronoamperometri Analizi

Kronoamperometri teknigi, elektrokromik malzemenin bir renkten farkli bir renge gecis
tepki siliresinin Olg¢lilmesi i¢in en uygun yontemlerden biridir. Bu yiizden NiO
filmlerinde, etkili olan bu yontem kullanilmistir. Sekil 4.16’da NiO ve Cu:NiO
elektrokromik filmlerin kronoamperometri egrileri yer almaktadir. Kronoamperometri
potansiyel adimlari, renklenme durumu i¢in +1,0 V ve seffaf durum i¢in -0,2 V
uygulanarak 20 saniye araliklarla toplamda 400 saniyede Ol¢iilmiistiir. Anodik veya

katodik akim yogunlugunun %10’a kadar azalmasinda gecen siire renklenme veya seffaf
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durum tepki siiresi olarak belirlenir (Zhang ve ark. 2017). Her iki film icin hesaplanan
renklenme ve seffaf durum tepki siireleri Cizelge 4.5’te verilmistir. Bu sonuglara gore
NiO i¢in renklenme/seffaf durum tepki siireleri 2,1s/3,0s iken Cu:NiO igin bu degerler
1,77s/2,26s olarak bulunmustur. Genel olarak elektrokromik filmlerin hizli tepki
kinetikleri ii¢ parametreyle agiklanabilir, bunlar; yiik diflizyon katsayisi, elektriksel
iletkenlik ve nano yapili malzemelerin tabakalar arasindaki difiizyon yol uzunlugudur.
Dolayistyla NiO yapisina Cu elementinin katkilanmasi, hem elektriksel iletkenligi
arttirmis hem de diflizyon yol uzunlugunu azaltmis olabilir ve bu durum hizli tepki
stiresi olarak yansimistir. Ayrica kronoamperometri egrisi her bir potansiyel i¢in 10
dongii seklinde alinmistir. Her iki filmin 10 dongii sonunda iyi bir kararlilik derecesinde
sahip oldugu goriilmiistiir. Cu katkili NiO ince filmin katkisiz olana nazaran daha

yiiksek pik akim yogunlugunda oldugu da tespit edilmistir.

40 4 - 40 T % TT
] —Ni0 ] | _ —Ni0
304 — Cw:NID 304 :‘r L1 : :!? 1773 Cu:NiD
20 201 : £
4 I
— 104 = 1" i !
T E o4 | :
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E z .04 '
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= < =204 I 1 1
2304 1 I g =30s 1,=2.26 4
I'r [
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T 40 4 'y 1
: [ 1,
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Sekil 4. 16. Cu katkil1 ve katkisiz NiO ince filmler i¢in 0,1 M KOH ¢6zeltisi igerisinde,
-0,2 V ve +1,0 V potansiyelleri ile 20 saniye araliklarindaki kronoamperometri egrileri.

4.2.6. Kronokolometri Analizi

Bu kisimda, OH iyonlarinin yiik yogunlugunu yiikleme veya bosalma esnasinda
zamana bagli olarak incelenmesi incelenecektir. Potansiyel adimlari 10 saniye
araliklarinda +1,0 V ve -0,2 V olarak belirlenmistir. Sekil 4.17°de zamana baglh yiik
degisiminin kronokolometri grafigi verilmistir. Grafikten yola ¢ikara yliklenen yiik

miktar1 (Qy) ve bosalan yik miktar1 (Qp) elde edilir, ve sonug¢ olarak bu iki deger
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arasindaki (Qy- Qp) fark bulunur. NiO ve Cu:NiO filmleri i¢in yiizde elektrokromik

tersinirlik degerleri asagida verilen denklemler yardimiyla bulunmustur:

yiizde tersinirlik = % x 100 4.7)

y

Cizelge 4.5°te Qy, Qp ve elektrokromik tersinirlik degerleri verilmistir. Bu hesaplamalar
sonucunda NiO icin elektrokromik tersinirlik degeri %55,2 iken Cu:NiO i¢in bu deger

%53,6 olarak bulunmustur.
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Sekil 4. 17. NiO ve Cu:NiO ince filmleri i¢in 0,1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde
kronokolometri grafikleri

4.2.7. Optik Ozellikler

Sekil 4.18’de NiO ve Cu:NiO i¢in optik modiilasyon grafikleri verilmistir. Modiilasyon
grafiginde -0,2 V ve +1,0 V uygulanarak gegirgenlik egrileri elde edilmistir. Uygulanan
potansiyele bagli her iki renk durumundaki Cu katkili NiO ince filmlerin dijital
fotografi grafigin igerisinde verilmistir. Sekilde gorildigi gibi -0,2 V ve +1,0 V
potansiyellerinde filmler iyi bir derecede elektrokromizm 6zelligi gostermektedir. 550
nm dalgaboyunda maksimum gecirgenlik araligi NiO icin %38,1 iken Cu:NiO i¢in bu
deger %57,1°e kadar ylikselmistir. Bu degerlerden anlasiliyor ki NiO yapisina Cu
katkilanmasi, optik modiilasyona olumlu yonde katki saglamistir.

Elektrokromik cihazlarin en onemli parametrelerinden biri renklenme verimliligidir

(RV,n). Bu parametre, optik yogunluk degisiminin yiiklenen yiik miktarina
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oranlanmasiyla elde edilir. Asagidaki denklemler kullanilarak renklenme verimliligi

bulunabilir (n):
RV() = (A(’D)éﬂ (4.8)
T
(A0D) = log* (4.9)
Qin = J71(0) - dt (4.10)

Bu denklemlerde “’T,” ve “’T,”” ile gosterilen ifadeler, belli bir dalga boyundaki
renklenme ve seffaf durumdaki gegirgenlik degerleridir. Qj, ise 40D optik yogunluguna
kadar yiiklenen yiik miktarinin bir Sl¢iistidiir. Ayrica bu ifade kronoamperometrideki
egrilerden yola ¢ikarak hesaplanabilir. Uretilen ince filmlerin cesitli optik parametreleri
Cizelge 4.5’te listelenmistir. Renklenme verimliligi degerlerine bakildiginda NiO i¢in
9,65 cm?/C iken Cu:NiO igin bu deger 13,78 cm?/C’a yiikselmistir. Bir elektrokromik
cihazin verimliliginin bu derece arttirilmasinda temel olarak FE-SEM resimlerinde
goriildiigl gibi film yiizeyi lizerindeki nano bosluklar etkili olmustur. Bogluksu yapilar
literatiirde, elektrolit ve elektrot ara ylizeyinde iyon ve elektronlarin rahat hareket

edebilecegi yapilar olarak bilinir (Yuan ve ark. 2011).
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Cizelge 4. 5. CC,CA ve optik dl¢iimler sonucunda elde edilen parametreler.

Cevap . .

. . G lik
b O O Teniic sirdi Ol Rkl
(mClem?) (mClem?) (%) (s) (szlc)g

t t T, T
NiO 3049 1683 552 300 210 639 258 965
cuNio  163,1 87,5 536 226 177 806 235 1378

100

80 1

60 4

-0,2 V seffaf durum

40 4
+1,0 V renkli durum

Gegirgenlik (% T)

204

| ———Cu:NiO
' o

T L L L) 1
300 400 500 600 700 800
Dalga boyu, A (nm)

Sekil 4. 18. NiO ve Cu:NiO ince filmlerinin +1,0 V renkli durumu ve -0,2 V seffaf

durumu i¢in optik gegirgenlik spektrum dagilim grafigi (grafik icerisindeki dijital
resimler Cu:NiO’e aittir)
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4.2.8. Mott-Schottky Analizi ve Enerji Seviyelerinin Belirlenmesi

Y ® NiO
20 4 ® Cu:NiO

ITO alttag
== =NiO fit dogrusu
Cu:NiO fit dogrusu

LA N S B S R SN R SN RN SN EENL SN R
14 12 10 -o08 -06 -04 -02 00 0,2
Potansiyel (V/Ag-AgCl)

Sekil 4. 19. 0,1 M KOH c¢dzeltisi igerisinde 100 Hz’de sabit frekansinda NiO, Cu:NiO
ve ITO alttas i¢cin Mott-Schottky egrileri

Uretilen NiO ince filmlerin yari iletken tipinin belirlenmesi igin -1,4 V ve 0,2 V
araliginda Mott-Schottky grafigi olusturulmustur (Sekil 4.19). Mott-Schottky Glglimleri
100 Hz sabit frekansinda 0,1 M KOH sulu ¢ozeltisi icerisinde uygulanmistir. Grafige
bakildiginda ITO igin ¢izilen egrinin siddeti neredeyse sifir siddetindedir. Dolayisiyla
NiO ve Cu:NiO verileri grafikte daha belirgin halde olusturulmustur. Egrilerin negatif
egime sahip olmasi her iki iiretilen filmin p-tipi 6zellik tasidigini gostermektedir.
Asagida verilen Mott-Schottky denklemi yardimiyla iiretilen filmlerin verici yogunlugu

ve diiz bant potansiyeli hesaplanabilir (Zhang2 ve ark. 2017):

e () (v ) @

eggerNp

3 29

Denklemde ’C’’ ara ylizey kapasitansi, “’e”’ temel yiik, gy’ boslugun elektriksel
gecirgenligi (8,85:10™ Fem™), “’¢,”” tiretilen yar1 iletken malzemenin dielektrik sabiti
(NiO igin -12) (Thimsen ve ark. 2012), ’k>’> Boltzmann sabiti, T’ mutlak sicaklik,
“Na’’ alict yogunluklarin sayisi, “’V’’ uygulanan voltaj ve “Vgg’’ diiz bant
potansiyelidir. Grafikte gosterilen 1/C*=0 egrisinin dogrusal kismmin x ekseninde
kestigi nokta diiz-bant potansiyelini vermektedir. NiO ve Cu:NiO igin Mott-Schottky

parametreleri Cizelge 4.6’da listelenmistir. Cizelgedeki verilere gore NiO igin Vgg
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degeri -0,55 V iken Cu:NiO i¢in bu deger -0,60 V olarak hesaplanmistir. Alici
yogunluklar: ise NiO i¢in 4,44-10° cm™® ve Cw:NiO i¢in 5,41-10" cm™ olarak

bulunmustur.

Cizelge 4. 6. NiO ve Cu:NiO ince filmleri igin Mott-Schottky parametreleri.

Uretilen Filmler —

Fiziksel Parametreler | NiO Cu:NIO
Diiz bant potansiyeli, Vg (V/Ag-AgCI) -0,55 -0,60
Alic1 yogunluklari, (1/cm®) 4,44-10"° 541-10"
Enerji bant aralig1, Eq (V) 3,15 2,21
Er-Evs, (V/Ag-AQCI) 0,05 0,07
Tletkenlik bant seviyesi, (V/Ag-AgCl) 2,55 1,54
Degerlik bant seviyesi, (V/Ag-AgCl) -0,60 -0,67

Yariiletken malzeme ile elektrolit arasinda bir temas yoksa diiz-bant potansiyeli
durumunda bant biikiilmesi gériinmeyebilir. Dolayisiyla yari iletken ince filmin fermi
seviyesi sabit degerdedir (Er=-eVg). p-tipi bir malzeme i¢in degerlik bant seviyesinin
degeri, fermi seviyesi ve yiik tastyicilart kullanilarak hesaplanabilir. Degerlik
bandindaki bosluk yogunluklari, Nyg, asagidaki denklem ile hesaplanabilir (Colinge
2005):

3
2Tmy,kT\2
h2

Denklemde ’h’’ plank sabiti, <’m,"" degerlik bandindaki etkin kiitle ve NiO igin
"mp, =0,9mq degerine sahiptir. Bu denklemde mg vakum ortamindaki elektron kiitlesidir.
NiO igin Nyg degeri 2,14-10"° cm™ olarak bulunmustur. p-tipi bir yariiletken ince film
icin, Na/Nyg<0,05 oldugundan dolay1 dejeneredir ve degerlik bant seviyesinin

bulunmasi i¢in agagidaki denklem kullanilir (Sze 2006):

Eyp = Ep + kTin (72) (4.13)

A
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Fakat Na/Nyg>0,05 olsaydi eger bunun anlami1 yari iletken malzeme dejenere olmayan

bir davranig gosterir. Bu duruma gore degerlik bandinin seviyesi su sekilde bulunur:

Eyp = Ep — kT [In (34) + 2723 (-4)] (4.14)

N
Nyp Nyp

Bu calismada, Na/Nyg oran1 NiO i¢in yaklasik 2 ve Cu:NiO igin yaklasik olarak 2,5
olarak hesaplanmistir. Bu degerlerin anlami, her iki NiO ve Cu:NiO ince filmlerinin
dejenere olmadiklarin1 gostermektedir. Boylece degerlik bandinin pozisyonu NiO ince
filmi i¢in -4,87 eV ve Cu:NiO ince filmi i¢in -4,94 eV olarak belirlenmistir. Degerlik
bant seviyelerinin potansiyel karsiliklart ise NiO ince filmi i¢in -0,60 V ve Cu:NiO ince
filmi i¢in -0,67 V’a karsilik gelmektedir. NiO ve Cu:NiO ince filmlerinin fermi enerji
seviyeleri ya da is fonksiyonlar1 temiz ITO yiizeyine karst belirlenmistir. Literatiirde

ITO’ya ait is fonksiyonu -4,70 V olarak verilmistir (Kim ve ark. 2007).
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Sekil 4. 20. Uretilen ince filmler i¢in gelen foton enerjisine karst (ahv)? degisimi

Sekil 4.12°deki FE-SEM resimlerinde goriildiigii gibi film kalinliklar1 NiO igin 303,7
nm ve Cu:NiO i¢in 203,4 nm olarak dl¢iilmiistiir. Uretilen filmlerin UV-VIS spektrumu
kullanilarak enerji bant araliklar1 bulundu ve daha sonra iletkenlik bant seviyeleri elde
edildi. Sekil 4.21 i¢indeki sogurma spektrumuna bakildiginda NiO’in sogurma piki 500
nm iken Cu katkili NiO’de sogurma piki 406 nm’ye kaymis bulunmaktadir. Sogurma
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verileri kullanilarak iiretilen ince filmlerin enerji bant araliklar1 (Eq) Tauc yaklagimiyla
hesaplanabilir (Tauc 1968):
ahv = A(hd — Eg)" (4.15)

Denklemde “’a’” sogurma katsayisi, “’hv’” gelen foton enerjisi, ’Ey’” enerji bant araligi,
A’ kenar genisligi parametresi ve ’n’’ ise verilen gecis (dogrudan gegisler icin n
degeri 0,5°dir.) igin sabittir. Sekil 4.20 grafiginde goriildiigii gibi (ahv)?’nin hv’ye karst
cizilmis egrisindeki lineer kismin x ekseninde kestigi nokta iiretilen filmlerin enerji bant
araliklarim verir. Ey degerl NiO i¢in 3,15 ¢V bulunmusken Cu:NiO igin bu deger 2,21
eV olarak bulunmugtur. Onceki g¢aligmalara bakildiginda NiO’in enerji bant araligi
degerleri 3,04 ile 4 eV araliginda oldugu rapor edilmistir (Manjunatha ve ark. 2015). Cu
katkilanmasindan sonra enerji bant araligindaki azalis; film kalinligi, kristal diizen ve
tanecik boyutuyla ilgili olabilir. Manouchehri ve arkadaslarinin (Manouchehri ve ark.
2016) yapmis oldugu bir ¢alismada goriigmiistiir ki NiO yapisina bakir katkilanmasiyla
enerji bant araligir yaklasik olarak %12 diisiis saglamistir ve dolayisiyla yapilan bu

calismayla uyum saglanmaktadir.

Degerlik bant seviyesi ve enerji bant araligi bilindikten sonra iletkenlik bant seviyesi

(Ecs) asagidaki denklem yoluyla kolaylikla bulunabilir:

Eg = ECB - EVB (416)

Boylelikle iletkenlik bant pozisyonlart NiO filmi i¢in -1,72 eV ve Cu:NiO i¢in -2,73 eV
olarak elde edilmistir. Nakaoka ve arkadaslari (Nakaoka ve ark. 2004) NiO’in degerlik
ve iletkenlik bant seviyelerini sirasiyla -4,96 eV ve -1,65 eV olarak hesaplamislardir.
Ayrica Mott-Schottky egiminde yola ¢ikarak alici yogunluklart 1,8-10** cm™ olarak

bulunmustur. Sonug olarak Sekil 4.21°de elde edilen sonuglarla uyum saglanmaktadir.
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Sekil 4. 21. NiO ve Cu:NiO i¢in enerji seviyelerinin diyagramlari

NiO filmine bakir katkilanmasiyla, degerlik band1 ve fermi seviyesi arasindaki fark 3,10

eV’dan 2,14 eV’a dismiistiir. Bu durum filmin elektriksel iletkenligini arttirarak

yiiklerin kolay transferini saglamistir, dolayisiyla filmin elektrokromik 6zelliginin

arttirllmasinda da biiyiik bir rol oynamistir.

4.2.9. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Analizleri

1.8
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Sekil 4. 22. NiO ve Cu:NiO ince filmlerinin Nyquist egrileri ve esdeger devre modeli

NiO ve Cu:NiO ince filmlerinin elektrokimyasal empedans spektrumu Sekil 4.22°de

verilmistir. Olgiim; 0,1 M KOH sulu ¢dzeltisi igerisinde, SmV genlikte ve 300 kHz-0,01

Hz frekans araliginda alinmistir. Nyquist grafiklerine bakildiginda her iki NiO ve

Cu:NiO ince filmi kismen yarim daire seklinde davranis gostermistir. Echem yazilimi

kullanilarak esdeger elektronik devresi Sekil 4.23 igerisinde yerlestirilmistir. Esdeger
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devreye karsilik gelen empedans degerleri Cizelge 4.7°de listelenmistir. Fit edilmis egri
ki-kare degerlerinin 10 mertebesinde olmasi, EIS verileriyle simiilasyon sonuglarinin
¢ok uyumlu oldugunu goéstermektedir. Bu modelde Rg, kaplama ¢ozeltisinin ohmik
direnci gostermektedir. Nyquist egrisinde Zimag=0 oldugu durumdaki Ze degeri Rg
direncine karsilik gelmektedir. Elektrolite Cu kaynagi eklendikten sonra elektrolit
direnci 22,29 Q’dan 19,17 Q’a diismiistiir. Rct, NiO elektrotu ile kaplama ¢ozeltisi
arasindaki arayiizey direnci ya da faradik yiik transfer direnci olarak tanimlanir. Hatta,
Nyquist grafigindeki yarim dairenin ¢ap1 bize Rcr’yi verir. Fit edilmis veri, NiO ince
filminin yiik transfer direncinin (Rct) Cu eklenmesiyle 2,864 k Q’dan 0,399 k Q’a
diistiiglinii gostermektedir. Her iki filmin yiik transfer diren¢ degerleri, kaplama
cozeltisinin diren¢ degerleriyle kiyaslandiginda oldukga yiiksek degere sahiptir.
Frekansa bagli sabit faz elementi (Orazem ve ark. 2008) asagidaki denklemle

bulunabilir:

r 1
LePE= Y Gor

(4.17)
Denklemdeki Yo’ degeri n=1 oldugunda kapasitans degeridir, “’@’’ agisal frekanstir.
Fit edilmis esdeger devre sonucunda, NiO ve Cu:NiO filmi i¢in n degeri yaklasik olarak
1 bulunmustur ve bu deger bize CPE; ve CPE;’nin ideal kapasitér davranisi
sergiledigini gostermektedir. Ayrica n degeri, film yiizeylerinin piirlizsiizliige sahip

oldugunu gosterir.

Cizelge 4. 7. NiO ve Cu:NiO ince filmlerinin EIS esdeger devrelerindeki fit edilmis
sonuglari

U;"ﬁlr}:n Rs(Q) Rcr(kQ) Ry(kQ) CPE;(uF) CPE,(uF) Fit uyumlulugu
NiO 2229 2864 0,574 266,6 507,6 1,78-10
CuNiO 1917 0399 1,688 588,9 8,914 2,79-10°*
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5. SONUC

Bu calisma iki kistmdan olusmaktadir. Ik calismada Polianilin ince filmine LiClO,
katkilanarak, elektrokromik Ozellikleri incelenmistir. Diger ¢alismada ise NiO ince
filmine bakir (Cu) katkilanarak elektrokromik 6zellikleri incelenmistir. Her iki ince film
elektrodepozisyon yontemi kullanilarak iiretilmistir. Elektrokromik 6zellerinin yan1 sira

optik, yapisal ve ylizeysel 6zellikleri de incelenmistir.

PAni ince filmlerine bakildiginda, ITO kapli cam yiizeyleri lizerine LiClO4 tuzu igeren
ve igermeyen elektrolit ile elektrodepozisyon yontemiyle basarili bir sekilde
kaplanmistir. SEM resimlerine bakildiginda her iki filmin ytizeylerinde nano lifli yapilar
oldugu goriilmiistiir. Elektrolit II’de olusturulan PAni ince filmlerinde nano lifli
yapilarin ¢ap1 yaklasik olarak 100 nm iken elektrolit I’de tiretilen PAni ince filmlerde
bu deger 200 nm’dir. Her iki elektrolit i¢in dongiisel voltametri analizlerinde iki ve ii¢
oksidasyon pikleri goriilmistiir. UV-Vis spektrofotometresinde sogurma ve gecirgenlik
egrileri renklenme potansiyellerine bagli ¢izilmistir. Donglisel voltametri analizlerinde,

her iki filmin 1yi derecede renklenme tersinirligi 6zelligine sahip oldugu belirlenmistir.

Bakir katkili nikel oksit ince filmleri, nano bosluklu ve kristal yapili olarak
elektrokimyasal depozisyon metoduyla iiretilmistir. XRD analizlerinde kiibik yapili NiO
ince filmlerinin 1iyi bir kristallik derecesine sahip oldugu goriilmiistir. SEM
resimlerinde filmlerin mikro yap1 olarak topaklandigi ve bosluklu yapilar oldugu
belirlenmistir. Bakir elementinin  katkilanmast1 EDX ve XRD analizlerinde
ispatlanmistir. Filmlerin tersinir renkleri -0,2 V ile +1,0V arasinda koyu kahverenginden
seffaf duruma seklinde degisim gostermektedir. Katkisiz NiO’a nispeten Cu katkilt NiO
daha 1iyi elektrokromik o6zellik gostermektedir. Cu:NiO elektrokromik 6zellikleri
arasinda; 550 nm dalga boyunda %57,1 gecirgenlik modiilasyonu, %13,78 cm?/C
renklenme verimliligi ve 1,77s/2,26s gibi renklenme/seffaf durum tepki siireleri vardir.
Mott-Schottky egrileri, UV-VIS sogurma verileri ve ilgili denklemlerden yola ¢ikarak
tiretilen N1O ve Cu:NiO filmlerinin enerji bant yapilari elde edilmistir. NiO yapisina Cu
katkilayarak iletkenlik bant seviyesi -1,72 eV’dan -2,73 eV’a diisiis goOstermistir.
Uretilen filmler 10" cm™® mertebesindeki tasiyict yogunluklartyla p-tipi 6zellik

gostermektedirler. 300 kHz-0,01 Hz frekans araliginda elektrokimyasal empedans
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spektrumu uygulanarak esdeger devre modeli olusturulmus ve tretilen ince filmlerle
elektrolit arasindaki ara ylizeyin anlagilmasini saglamistir. Bakir elementinin NiO ince
filmine katkilanmasi sadece elektrokromik Ozelliklerinin degil ayrica elektrotun p-tipi
iletkenligini de arttirmistir. Bu sonuglara bakildiginda katkilanmis metal oksit yapilari,
enerji verimli akilli camlarin yani sira diger goriintiileme uygulamalarina da entegre
edilebilir. Bu ince filmlerin iiretilmesinde kullanilan elektrodepozisyon teknigi; diisiik
maliyet, kolay tiretilebilirlik ve ¢evresel olmasi nedeniyle bir cok metal oksit yapilarinin

bliyiitiilmesinde de kullanilabilir.

78



KAYNAKLAR

Abaci, U. 2013. Polipirol, Polianilin, Polietilendioksitiyofen igeren tabakalasi
elektrokromik cihaz (ECD) iiretimi ve 6zelliklerinin arastirilmasi. Doktora Tezi, Kocaeli
Universitesi, Kocaeli.

Anonim. 2019. Electrochemistry of semiconductor electrolyte interface
https://www.uniulm.de/fileadmin/website_uni_ulm/nawi.inst.251/Lehre/Electrochemistr
y/semiconductors.pdf (Erisim tarihi:21.01.2019)

Azens Andris, L. K. 1998. Sputter-deposited nickel oxide for electrochromic
applications. Solid State lonics(113-115).

Colinge Jean-Pierre, C. A. 2002. Physics of Semiconductor Devices. Kluwer
Academic Publishers.

Dai, L. 2004. Intelligent Macromolecules for Smart Devices:From Materials Synthesis
to Device Applications. Springer-Verlag London Limited.

Das Mausumi, D. S. 2016. Effect of oxidizing agent on ammonia sensing of DBSA
doped polyaniline nanocomposite thin film. Journal of Materials Science: Materials in
Electronics, 4(27), 4109-4119.

Demirel, S. 2014. Reaktif rf magnetron kopartma yontemi kullanilarak hazirlanan wo3
ince filmlerin optik, yapisal ve elektrokromik 6zelliklerinin incelenmesi. Yiiksek Lisans
Tezi, Hacettepe Universitesi, Ankara.

Dong Dongmei, W. W. 2015. Electrochromic properties of NiOx:H films deposited by
DC magnetron sputtering for ITO/NiOx:H/ZrO2/WQO3/ITO device. Applied Surface
Science(357), 799-805.

Erdem, H. O. 2016. Polimer mikro kiireleri iizerinde polianilin sentezi ve amin, amino
asit immobilizasyonunda kullanimi. Yiiksek Lisans Tezi, istanbul Teknik Universitesi,
Istanbul.

Erdemli, M. 1. 2018. Elektrokromik kaplamali camin farkli iklim bolgelerine gore
enerji performans: degerlendirilmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi,
Istanbul.

Giirakin, H. K. 2012. Elektrokromik uygulamalar i¢in iletken polimer elektrolitlerin
hazirlanmasi ve karakterizasyonu. Yiiksek lisans tezi, Istanbul Universitesi, Istanbul.
Tauch J. 1968. Optical properties and electronic structure of amorphous Ge and Si.
Materials Research Bulletin, 1(3), 37-46.

Kalendar, O. 2014. Anilin ve 3,4metilendioksi anilin'in elektrokimyasas polimer film
eldesi ile TiO, naonpartikiill kompozit eldelerinin karsilastirllmasi ve anti-
korozyondavramslari. Yiiksek Lisans Tezi, Namik Kemal Universitesi, Tekirdag.
Karabay, B. 2014. Selenofen tabanli yeni bir elektrokromik polimerin sentezi ve
karakterizasyonu. Yiiksek Lisans Tezi, Aulim Universitesi, Ankara.

Karuppasamy Gurunathan, A. V. 1999. Electrochemically synthesised conducting
polymeric materials for applications towards technology in electronics, optoelectronics
and energy storage devices. Materials Chemistry and Physics, 3(61), 173-191.

79



Kim Jong Soo, J. H. 2007. Control of the electrode work function and active layer
morphology via surface modification of indium tin oxide for high efficiency organic
photovoltaics. Applied Physics Letters, 11(91), 112111.

Kiristi, M. 2015. Tungsten oksit ince filmlerinin elektrokromik 6zelliklerine dopant
iyonun, elektrolit ve karsit elektrot tiirlerinin etkisinin incelenmesi. Doktora Tezi,
Siileyman Demirel Universitesi, Isparta.

Li, Jia-Yin J.-F. H.-P.-Y. 2014. Facile one-step deposition of electrochromic
WO03:0.33H20 films on ITO substrate under solvothermal condition. Materials
Letters(115), 151-154.

MacDiarmid, A. 2001. Synthetic Metals”: A Novel Role for Organic Polymers (Nobel
Lecture). Angewandte Chemie- International Edition, 14(40), 2581-2590.

Manjunatha Krishna Nama, S. P. 2015. Investigation of optical properties of nickel
oxide thin films deposited on different substrates. Applied Surface Science(352), 10-15.

Manouchehri i., D. M. 2016. Investigation of structural and optical properties of
copper doped NiO thin films deposited by RF magnetron reactive sputtering. Optik,
19(127), 8124-8129.

Nakaoka K., U. J. 2004. Semiconductor and electrochromic properties of
electrochemically deposited nickel oxide films. Journal of Electroanalytical Chemistry,
1(571), 93-99.

Orazem M.E., T. B. 2008. Electrochemical Impedance Spectroscopy,. New Jersey: A
John Wiley&Sons, Inc., Hoboken.

Orman, E. B. 2017. Degisik ftalosiyanin komplekslerinin elektrokimyasal
karakterizasyonu, elektrokatalitik ve elektrokromik uygulamalari. Doktora Tezi,
Marmara Universitesi, Istanbul.

Peker, S. 2018. Yiiksek korozyon direngli grafen tabanli nanokompozit kaplamalarin
gelistirilmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Silleyman Demirel Universitesi, Isparta.

Reichardt, C. 1992. Solvatochromism, thermochromism, piezochromism,
halochromism, and chiro-solvatochromism of pyridinium N-phenoxide betaine dyes.
Chemical Society Reviews, 147-153.

Roncali, J. 1992. Conjugated poly(thiophenes): synthesis, functionalization, and
applications. Chemical Reviews, 4(92), 711-738.

Rustamhi, E. 2014. Donoér-akseptor tipi tiyofen ve tiyenotiyofen igeren iletken
polimerlerin sentezi, elektrokromik ve optik 6zelliklerinin incelenmesi. Yiiksek Lisans
Tezi, Gazi Universitesi, Ankara.

Sarag, B. E. 2017. Seffaf / yan iletken nikel oksit ince filmlerin sol-jel teknigi ile
iiretilmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Ortadogu Teknik Universitesi, Ankara.

Shi Jingjing, L. L. 2016. Aluminum doped nickel oxide thin film with improved
electrochromic performance from layered double hydroxides precursor in situ pyrolytic
route. Journal of Solid State Chemistry(241), 1-8.

Sun De-Long, B.-W. Z.-B. 2017. Application of nickel oxide nanoparticles in
electrochromic materials. Jonics, 6(23), 1509-1515.

80



Syed A.A., D. M. 2002. Review: Polyaniline-A novel polymeric material. Talanta,
8(38), 815-817.

Sze SM, N. K. 2006. Physics of semiconductor devices. Willey-Interscience.

Taskoprii, T. 2016. Nikel oksit filmlerinin farkli yontemlerle elde edilmesi ve bazi
fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi. Doktora Tezi, Anadolu Universitesi, Eskisehir.

Thi Trang Vu, A. K. 2015. High performance of Co-doped NiO nanoparticle anode
material for rechargeable lithium ion batteries. Journal of Power Sources, 1(292), 23-
30.

Thimsen Elijah, A. B. 2012. Energy Levels, Electronic Properties, and Rectification in
Ultrathin p-NiO Films Synthesized by Atomic Layer Deposition. The Journal of
Physical Chemistry, 32(116), 16830-16840.

Tiirkaslan, B. E. 2006. Iletken polimer-kil kompozitlerinin sentezi ve bu kompozitlerin
adsorpsiyon Ozelliklerinin incelenmesi . Yiiksek Lisans Tezi, Siileyman Demirel
Universitesi, Isparta.

Unlii, N. A. 2015. Organik giines pili ve elektrokromik uygulamalar icin p ve n tipi
donor-akseptor konjiige polimerlerin gelistirilmesi. Doktora Tezi, Ortadogu Teknik
Universitesi, Ankara.

Varhoglu, F. 2017. Organik fotovoltaik ve elektrokromik cihaz uygulamalar1 igin
fonksiyonel malzemelerin sentezi. Yiiksek Lisans Tezi, Ortadogu Teknik Universitesi,
Ankara.

Wang Qiguan, X. Q. 2015. Conductive polyaniline composite films from aqueous
dispersion: Performance enhancement by multi-walled carbon nanotube. Synthetic
Metals(199), 1-7.

Yuan Yongfeng, X. J. 2011. Enhanced electrochromic properties of ordered porous
nickel oxide thin film prepared by self-assembled colloidal crystal template-assisted
electrodeposition. Electrochimica Acta, 3(56), 1208-1212.

Zhang Chunxiang, C. Z. 2017. Enhanced electrochromic porous cobalt oxides
nanowall electrodes: A new way for fast modulation of yellow-brown light. Materials
Research Bulletin(89), 204-209.

Zhang Haibib, J. W. 2009. Electrodeposition of polyaniline nanostructures: A lamellar
structure. Synthetic Metals, 3(159), 277-281.

Zhang Shenghan, R. S. 2017. Corrosion behavior of the oxide films modified with
zincizing treatment on AISI 1020 steel. Journal of Alloys and Compounds, 15(711),
155-161.

81



OZGECMIS

Ad1 Soyadi - Yunus Emre FIRAT
Dogum Yeri ve Tarihi : Bakirkoy — 25/09/1987
Yabanci Dili : Ingilizce
Egitim Durumu (Kurum ve Y1il)
Lise : Atakdy Cumhuriyet Lisesi - 2004
Lisans : Gaziantep Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Fizik Miihendisligi Bolimii — 2010
Yiiksek Lisans : Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik

Bolimii-2014

Calstigt Kurum/Kurumlar ve Y1l : Uludag Universitesi - 2011
Iletisim (e-posta) : yunusef44@gmail.com
Yayimlarr* :

Y.E. Firat, H. Yildirim, A. Peksoz. 2016. Nuclear-Electron Overhauser Effect in
MC800 Liquid Asphalt Solutions, Journal of Dispersion Science and Technology,
37:1349-1359

Y.E. Firat, H. Yildirim, K. Erturk, A. Peksoz. 2017. Ultrasonic Spray Pyrolysis
Deposited Copper Sulphide (CuxS) Thin Films for Solar Cell Applications. The Journal
of Scanning Microscopies, DOI: 10.1155/2017/2625132.

Y.E. Firat, A. Peksoz. 2017. Electrochemical Synthesis of Polyaniline/Inorganic Salt
Binary Nanofiber Thin Films for Electrochromic Application. Journal of Materials
Science: Materials in Electronics, 28: 3515-3522.

Y.E. Firat, A. Peksoz. 2017. Efficiently two-stage synthesis and characterization of
CuSe/Polypyrrole composite thin films. Journal of Alloys and Compounds, 727: 177-
184, 2017.

Y.E. Firat, A. Peksoz. 2019. Efficiency enhancement of electrochromic performance in

NiO thin film via Cu doping for energy-saving potential. Electrochimica Acta, 295:
645-654.

82



