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ONSOZ ve TESEKKUR

Elektrokromizim, elektrokimyasal uyariml indirgergékseltgeme reaksiyonlari ile
ortaya cikan, renk gsgsimidir. Renk dgisimi, genellikle,seffaf (renksiz) durum ile
renkli durum ya da iki renkli durum arasinda getegk Organik molekdiller olan
iletken polimerler, kimyasal vyapilarinin modifikasy ile bant yapilarinin
ayarlanmasiyla; hizli cevap kabiliyeti, yuksek renkne verimlilgi, aciya bgl
olmayan gorg, ilerletiimis mekaniksel 06zellikleri ve diik isleme maliyeti
Ozellikleri ile elektrokromizim ¢agmalarinda ¢ok ilgi gekmektedirler. Elektrokromik
bir cihaz temel olarak; elektrokromik elektrotungeleyici zit elektrottan kati veya
sivi bir elektrolitle aynldil bir pildir. Renk dgisimi ise elektrokimyasal hiicreye
birka¢ volt gerilim uygulanmasiyla meydana gelir senucunda elektrokromik
cihazin tzerine gelen elektromagnetik radyasyoraggigre yansimasi ayarlanabilir.

Bu calgmada, tg¢ farkh monomer; anilin (Ani), pirol (Pyg \B,4-etilendioksitiyofen
(EDOT) kullanilarak elektropolimerizasyon ydnteneiylelektrokromik polimer
filmler elde edilmg ve kalinlga bali karakterizasyonlari yapilgtir. Calsmanin
ikinci asamasinda, elde edilen filmlerle, tek kath ve katingapidaki elektrokromik
cihazlar olgturularak film kalinhklarina b&i 6zellikleri incelenmg ve
elektrokromik cihaz uygulamalarina uygunluklarisaramistir.

Calisma suresince, bilgi ve deneyimi ile beni yonlendlirbilimsel anlamda sinirli
kalmayip, tez cagmami mevcusartlar dahilinde en iygekilde yapmami miumkuin
kilan ve bilimsel hayatimin bir sonraki basama hazirlayan derli Dansman
Hocam Prof. Dr. H. Yiiksel GUNEY’e sonsuzég&kiirlerimi sunarim.

Karsiliksiz sevgi ve desteklerini esirgemeyen, ne gapii hichir zaman tam olarak
anlamasalar da sayg! ile cesaretlendiren, her l&keznde dgrulmami sglayan
aileme sonsuz sevgi vesekkulrlerimi sunarim.

Bu tez, Kocaeli Universitesi Asairma Fonu tarafindan 2007/73 ve 2010/75 numaral
projeler ile desteklenrsyir.

Aralk-2013 Ufuk ABACI
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POLIPIROL, POLIANILIN, POLIETILENDIOKSITIYOFEN iCEREN
TABAKALI ELEKTROKROM 1K CiHAZ (ECD) URETIMI ve
OZELL iKLER ININ ARASTIRILMASI

OZET

Urettigimiz enerjinin buyik bir kisminin 1sitma ve aydintaya harcangini
distinecek olursak, bu alanda veringili ve tasarrufu artiracak yontemlerin
gelistiriimesinin buylk fayda sdayaca aciktir. Ozellikle ic mekanlarda, gine
enerjisinin daha gegidlcide ve daha verimli kullaniimasi i¢in yeni mmmanlays

ve malzemelerin gadiirilmesi problemin ¢6zimu icin blylk katki @ayabilecek
potansiyele sahiptir. Dolayisiyla yeni tir malzeenele bu malzemelere dayanan
cihaz ve yapilarin gealirilmesi, ginimuz teknolojisi ve ag@rma alani icin oldukca
blyuk bir Gneme sahiptir.

Bu calsmada, elektrokromik cihaz afturma adina, pirol, anilin, 3,4-
etilendioksitiyofen, elektropolimerizasyon yonteitei ITO kapli cam lzerine tek ve
iki katli filmler olusturacaksekilde kaplanmy ve elektrokimyasal, morfolojik ve
spektroelektrokimyasal ozellikleri kaligh balh olarak incelenmtir. Ikili
kaplamalarda, ilk katmanin morfolojisine ghaolarak, PAni/PPy filmlerinde Ust
katmani meydana getiren PPy, bu polimerin tekinza ITO kapli cam Uzerine
kaplanan filminden daha kalin bir film meydana geten, tersi durumda Ust
katmanda bulunan PAni, tek gnaa ITO kapli PAni'ye kiyasla daha ince bir film
olusturmustur.

Film karakterizasyonlarinin ardindan gluwrulan tek katli ECD’ler kiyaslanginda;
PAni- PEDOT, PPy, PEDOT sistemine gore ECD Uretimi i¢cin daha uygun bi
sistem oldgu sonucuna varingtir. Ikili kaplamalarla olgturulan ECD’ler
incelendginde katmanlh yapiyr meydana getiren polimerlenicei filmleri ile Uretilen
cihazlarin, polimerlerin  kaplama siralarindan gibasiz  olarak, gerek
spektroelektrokimyasal, gerek kararlilik, gereksvap sireleri bakimindan ECD
uygulamalari icin daha uygun olglw sonucuna varilrgtir.

Tek kath ve iki katli ECD’ler kiyaslanginda; iki kath filmler ile Uretilen cihazlarin
calisma omdurleri bakimindan tek kath filmlere gore Sadelaha kararl olduklari
gorulmistar. Tek kath cihazlar en fazla 1000 dénguye kadaaliliklarini korurken
iki  kath ECD’ler 5000 donguye kadar optik Ozelgkini koruyarak
calisabilmektedirler.

Anahtar Kelimeler: Elektrokromizim, Film Morfolojisi, Katmanh Organik
Elektrokromik Cihaz, Polianilin, Polipirol.
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PRODUCTION of LAMINAL ELECTROCHROMIC DEVICES (ECDs)
CONTAINING POLYPYRROLE, POLYANILINE,
POLYETHYLENEDIOXYTHIOPHENE and INVESTIGATION THEIR
PROPERTIES

ABSTRACT

If we consider that a large amount of the produeeergy is consumed for heating
and lighting, it is clearly seen that it is a grealvantage to develop methods to
increase energy efficiency and energy savings. @éel mew generation materials as
well as new architectural comprehension to get nsardight in homes and offices.

Therefore, development of devices using these natenials has a great importance
for today’s technology.

In this study, pyrrole, aniline, 3,4-ethylenedidxgiphene were coated on ITO
coated glass, on behalf of to produce electrochvonievice, via

electropolymerization method to prepare one andybiled films and their
electrochemical, morphologic and spectroelectroeb@m properties were
investigated depending on film thicknesess. Faayeit coatings of PAni/PPy, the
thickness of the second layer (PPy) was producedkeh film than PPy coated
directly on ITO coated glass depending on the malg@y of the first layer. On the
other hand, as a second layer on top of PPy, Péaurs as a thinner film than PAni
itself electrodeposited directly on ITO-glass.

If we compare the monolayer ECDs produced aftefilimecharacterizations; we can
conclude that PAni PEDOT system is more suitable than RBEDOT system for
ECD production. If we take into account of ECDsduced by bilayer coatings, thin
films of bilayer structure are more suitable fanlaal ECD applications.

When we compare mono and bilayer ECDs; it can le@ $lkeat devices produced
with bilayer films have 5 times longer lifetime thanonolayer ECDs. While
monolayer devices have stability up to 1000 cydbayer ECDs save their stability
up to 5000 cycles.

Keywords: Electrochromism, Film Morphology, Laminal Orgartitectrochromic
Device, Polyaniline, Polypyrrole.
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GIRIS

Gunumuz teknolojisi buyik oranda ileri ve akilli lmemeler Gzerine ygunlasmis
durumdadir. Ozellikle enerji kullaniminin hizlatgit giinimuzde, enerjinin verimli
kullanilmasi buyik bir problem olarak keniza ¢ikmaktadir. Uretimiz enerjinin
biylk bir kisminin i1sitma ve aydinlatmaya harcgmi disiinecek olursak, bu
alanda verimlilgi ve tasarrufu artiracak yontemlerin géfilmesinin buyuk fayda
sazlayaca aciktir. Ozellikle ic mekanlarda, ginenerjisinin daha gepidlciide ve
daha verimli kullaniimasi, problemin ¢ozimu icinylik katki sglayabilecek
potansiyele sahiptir. Ev ve ofislerde géinggindan daha fazla yararlanmak yeni bir
mimari anlaygin yani sira, yeni nesil malzemelere de ihtiyac ndaktadir.
Dolayisiyla yeni tir malzemeler ve bu malzemeleayathan cihaz ve yapilarin
gelistiriimesi, guinumuz teknolojisi ve atarma alani i¢in oldukga buyldk bir 6neme
sahiptir.

Bu konuda vyapilan agarmalarin buydk bir kismi désik uygulamalarda

kullanilabilecek ve elektrokromik cihaz (ECD) olmradlandirilan yapilarin dretilip
gelistiriimesi Uzerinde ygunlasmistir. Akilli yapilar olarak adlandirilan bu cihazlar
farkl polimer ve kompozit malzemelere dayali gluulan elektrokimyasal hicreler
olarak tanimlanabilirler [1-12]. GuUnumuz teknolajde bu cihazlar inorganik
malzemeler kullanilarak Uretilebilmekte vegdgk uygulamalarda kendilerine yer
bulmaktadirlar [13-15]. Fakat bu yapilarin Gretiorlagu, maliyeti ve uygulamada

karsilasilan zorluklari bu alanda farkli aralara gidilmesine sebep oltur [1,4-6].

Bu arayslardan en énemlisi polimere dayali yapilarla (Pelirtabanli ECD) ilgilidir.
Polimerin kolay Uretimi, slenebilirligi ve nispeten ditik maliyetleri bu alanda
argtirma yapan bilim insanlarinin §an ilgisini cekmektedir [1-11]. Son yillarda
polimer tabanli ECD asarmalari c¢ok ileri bir gamaya gelmyi ve pratik
uygulamalar gunlik yantimiza girmeye B&mistir.



Fakat halen bu cihazlarin dretimi, dayanifglilve uygulamalariyla ilgili cgtli
sorunlar s6z konusudur. Atamacilar bu zorluklarin tGstesinden gelmek igirgyo

caba sarf etmekte ve her gecen gin yengmelier ortaya ¢cikmaktadir.



1. GENEL BILGILER

1.1. Polimerlerdeiletkenlik

Yari iletken ve metalik “organik” polimerler linede@rbon zincirlerine sahiptirler.
Karbon atomu (g), dordu dgerlik elektronu olmak Uzere, cekirglecevresinde alti
elektrona sahiptir. Bgukta ya da elektriksel potansiyelin kiresel bimstride

oldugu atom iginde; karbon atomunun 1s ve 2s orbitatlefudur ve 2p orbitalinde
iki elektron vardir:

1525217 (1.1)

Yap! icindeki bglardan kaynaklanan toplam enerjiyi minimum yapmghk karbon

temel olarak iki yapi okturabilir:

1. Doymy polimer ve elmas yapidaki tetrahedral yonelnkiovalent bglar.
(Sekil 1.1)

2. Konjuge polimer ve grafit yapidaki hekzagonalngiinis kovalent bglar.
(Sekil 1.2)

Karbonun sp hibritlesmesi ile olgan tetrahedral konfligrasyon, karbongeitik
bantlarinin dolu oldgu, polietilen, PVC gibi bilinengeleneksel plastikleneydana
getirir.

109.5° X

Sekil 1. 1. Karbonun shhibritlesmesi ve polietilen yapisi



Doymuws polimer esnek veeffaftir. Disiik erime sicakfiina sahip olduklarindan
kolaylikla sicaklik glemine tabi tutulabilirler. Bu malzemeler plagti rol aldgi her

alanda kullanilabilirler.

Plastik olarak bilinen bu polimerler, elektronik rekete katki sglayacak hicbir
hareketli elektrona sahip olmadiklarindan elekeiksyalitkandirlar. Konjuge
polimerler ise, karbonun §m hibritlesmesinden meydana gelirler. Poliasetilen en

basit konjuge polimerdir.
T-bagl
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Sekil 1. 2. Karbonun €p, hibritlesmesi ve poliasetilen yapisi

Orbitallerden ikisi korgu karbon atomlari, G¢tncusi hidrojen atomu il papan,
duzlemde Ug orbitali vardir. Dordincu elektrom, baslari ile belirlenen ortogonal
diizlemin dginda p orbitalinde dgerlerinden bgimsiz kalir.o orbitali iskeletinde,
ciftenmeden duran bu,pelektronu, bu tarzdaki polimerlere benzersiz etakk
Ozellikler sa&lar. Bir karbon atomu Uzerindeki cifttenmeyrit elektronu, kongu
karbon atomlari tarafindan cekilir ve bunun sonetarak 1t elektronunun zincir
boyunca delokalize olmaggimi ortaya cikar. Eer, 1t elektronu zincir boyunca bu
sekilde delokalize olabilirse polimer metalik 6zkllgdsterir. Bu nedenle, §p
hibritlesmesine sahip konjuge polimerler yari iletkenditkegkilandiklarinda metalik

iletkenlik sergileyebilirler [16].
1.2.1letken Elektroaktif Polimerler

Elektronik olarak iletken polimerler, elektrokimydsdavranglari nedeniyle farkl
Ozellikler sergileyebilirler. Bu malzemelerin 6nene potansiyeli akademik olarak
cok ilgi cekmelerini sglamis ve 2000 yilinda bu malzemeler Uzerindeki 6nci
calismalari nedeni ile Heeger, MacDiarmid ve Shirakawayia dalinda Nobel 6dull

almiglardir.



Bu malzemeler yeni bir sinif malzeme olarak tanmadkirina rgmen, iletken
polimer sentezini tanimlayan ilk akademik yayin @80 yillarda yapilmgtir ve
anilinin yukseltgenmesi ile “Anilin Siyahi” senterimi fakat elektronik 6zellikleri

actklanamanstir [17].

Sekil 1.3'te kimyasal yapilari verilen Polipirol (KPR polianilin (PAni), politiyofen
(PTh) gibi iletken elektroaktif polimerler dinamike kompleks yapilariyla akilh
malzeme argirmalarinda ¢okca kullanilglardir [1, 2, 9, 18-26].

S AR S
\ [~
(a) (b) (c)

Sekil 1. 3. a) Polipirol, b) Polianilin, c) Politifen icin kimyasal yapilar

Farkli 6zelliklere sahip iletken polimer elde etm@kimkindir. Orngin, polimeri
iyon tuzaklayicisekilde bir yapida olgturmak ya da biyo-aktif hale getirmek icin
kimyasal olarak manipilasyon vyapilabilir. Bununlardber, farkh iletkenlik,
kapasitans ya da redoks ozellikleri elde etmek pghmerlerin elektriksel 6zellikleri
dezisime uwsratilabilir [2, 18, 19].iletken elektroaktif malzemelere uygulanacak
elektriksel uyarim, bu yapilarin kimyasal, eleksek ve mekanik 6zelliklerinde ¢ok
biyuk deisikliklere yol acabilir. Bu gibi glemler yapilarak, dgsmesi istenilen
Ozellige bal olarak kontrollt bir strecin ganabilmesi mimkuin olur [28].

Akill malzeme, uygun cevresel uyarilari tanimlarba, uyarilardan gelen bilgileri
isleme ve bu slemin sonucunda uygun bir yontem ve zaman @rada gerekli

cevabl vermeye yetenekli malzeme olarak tanimlénabkilli malzemeleri

geleneksel malzemelerden ayiran en buyuk oOzelljkiar malzemelerin dinamik
karakteristgidir. Bu 6zellik kontrol edilebilir ve malzemenimepki stresi uygun bir
aralik icinde olmasi istenir.g@er malzemenin verdi tepki ¢cok yava ise hicbir pratik

uygulamasi olamaz, ger taraftan malzeme gerekhden hizli tepki ve cevap
veriyorsa da kullagsiz olacaktir.



Bununla beraber, bu tur polimerik malzemelerin spalt kaullarina gore;
ogrenebilmeleri, sekil desistirmeleri de beklenebilir. Yani bu malzemelerin

Ozelliklerinin zaman icinde gigserek dinamik olmalari gerekmektedir [28].

Dunya Uzerindeki asarmacilarin kefetmeye ve daha da otesinde uygulamaya
calistigl, akill malzemelere Igh sistemleri dgada pek cok yerde gorebilmekteyiz.
Doga kendi ygamini devam ettirebilme yolunda, milyonlarca ygnginde, uygun
uyarim tanimlamasi, bilgsleme, depolamasi ve cevap mekanizmalariglagacak

akilli sistemler gedtirmistir [28].

Akilll malzeme molekdler yapi gearindan olgmaktadir. Bu nedenle, molekuler yapi
taslarini bir araya getirmekle kalmayip onlara isgguiz 6zellikleri nasil vermemiz

gerektgini de gsrenmeliyiz.

Sentetik malzemeler arasinda iletken elektroaktdlinperler, akilli malzeme
argtirmalarinda her zaman 6n safta yer almaktdthtken elektroaktif polimerler;
O0zel uyarimlari tanimlamak igin molekller seviyeaygun olarak tasarlanabilir,
iletken olmalari nedeni ile elektriksel bilgiyi lkollikla taiyabilir ve cevap
mekanizmalarini harekete gecirerek yerdgémler yapabilirler [28]. Elektroaktif

iletken polimerlerin bir kismi Tablo 1.1’de verilktedir.



Tablo 1. liletken polimerler ve katkisiz durumdaki

yapilan

Polimerin Adi

Polimerin Yapisi

Poliasetilen (PAc)

Polipirol (PPy)

§

Politiyofen (PTh)

Polianilin (PAni)

Poli(para-fenilen) (PPP)

Poli(fenilen-vinilen) (PPV)

Poli(furilen-vinilen) (PFV)

Polifenilensulfid (PTS)

Polifenilenetilen (PPE)

Poli(N-sub anilin)

Poli(N-sub pirol) [ "ﬁf ’ ]

B I
Polidifenilamin % D — Q.-*—ﬁL
Poliindol [I o) }

— S" -

Poli(tieno[3,2-b]pirol) [ -

H n
Polifloren ‘%9_‘,&_—}
Polipiridin Jr:f'{_“;.'j.
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1970’li wyillarin ortalarindaki kginden bu yana iletken polimerler pek c¢ok
arggtirmaci icin ¢ekici bir konu olmyur. Arastirmalarin hemen hemen yarisi yeni
malzeme sentezi ve var olanlarin modifikasyonu iader ygunlasmistir. Diger

taraftan, uygulamalara yonelik gahalar %20’nin altinda iken kalan kisim iletken

elektroaktif polimerlerin iletkenlik mekanizmaladizerine yapilan ¢almalara aittir.

Uygulama alanlari ile ilgili cajmalar incelendiinde; en fazla agairmanin pil
calismalari Uzerinde oldtu goralur. Bu cakmalarn takiben sirasiyla; sensor,

membran ve OLED agarmalari gelmektedir [28].

Iletken elektroaktif polimerlerin mevcut kullanimaalarina bakacak olursak;
e Elektromagnetik ekranlama [29, 30, 31]

e Antistatik kaplama uygulamalari [32, 33]

e Mikroelektronik uygulamalar [34, 35]

e Elektrokimyasal enerji depolama [36, 37]

e Elektrokimyasal enerji dogimu [38-40]

e Gune pili uygulamalari [41, 42]

e Goruntu teknolojileri: Elektriksel uyarimlgik emisyonu [43-45]
e Elektrokromizim uygulamalari [2-5, 7, 8, 10, 28, 47]

e Elektrokimyasal aktiatoérler [48-50]

e Akill membran teknolojileri [51, 52]

e KontrollU salinim sistemleri [53-55]

e Korozyon 6nleme [57-63]

e Biyomedikal uygulamalar [64-66]

e Mikrielektromekaniksel sistemler [67]

Sayilan uygulamalar gostermektedir ki, iletken &ledktif polimerler ya da der bir
deyisle konjuge polimerler pek cok teknolojik uygulanganionem arz etmektedir. O
nedenle bu malzemelerin iletkenlik mekanizmalariiyinbir sekilde anlailmasi
gerekmektedir [28].



1.3. Konjuge Polimerlerin Katkilanmasi

Konjuge polimerler, katkisiz-ham durumlarinda buiyuaktarda yuk tayicisinin,
termal uyarimla iletkenlik durumuna ge¢cmesinin almnasi nedeni ile yariiletken ya
da yalitkan olarak tanimlanirlar. Bu nedenle, paifien ve poliasetilen gibi konjuge
polimerler katkilanmangi durumda ¢ok az yuk ¢gyicisina sahiptirler ve bunun
sonucunda I¢-10® S/cm civarinda iletkenlik sergilerlegekil 1.4).
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Sekil 1. 4. Malzemelerin elektriksel iletkenlikleri

Konjuge, yariiletken makro molekuler zincirler igirylk girki, doping (katkilama)
olarak adlandirilir ve bu katkilama sureci Silisy(8i) ve Germanyum (Ge) gibi
inorganik yariiletkenlerin katkilama surecinden ukda farklidir. inorganik
yariiletkenlerde, katkilamalemi, n-tipi ve p-tipi katkilamaslemi igin sirasiyla, ev
sahibi atomlardan birinin, daha fazla ya da dahadegerlikli atomlarla yer
degistirmesi ile yapilir. Silisyum 0orgusine yesleilecek olan fosfor atomu,
yarliletkenin iletkenlik bandinda ekstra bir el@kir sglayarak n-tipi katkilama

yapilmasini sglar [16].

Yariiletken polimerlerde, n-tipi ya da p-tipi katkma glemi sirasiyla, it elektron

sisteminin indirgenmesi ve yukseltgenmesi yoluygganir. Yariiletken polimerdeki
zincir ici guclu kovalent bglar nedeniyle katkilamaglemi tersinirdir ve katkilama
sonunda polimer zincir yapisi bozulmaz. Konjugeimet zincirleri arasindaki

baglarin zayif olmasi nedeniyle (van der Waals kuwretve Hidrojen bglar)



iyonlarin zincirler arasi gigicikisi kolaydir. Yikseltgeme ya da indirgeme sirecinin
sonucu olarak iyonlarin yariiletken polimer zineril arasina rahatlikla girmesi
yuklsetgenme ve indirgenmalamini kolaylatirir. Sekil 1.5te go6sterildii gibi

yariiletken polimerleri katkilamanin ve tersinirkygirisinin birka¢ yolu vardir [16].

Elekiriksel iletkenlik Elektrokimyasal Potansiyelin Kontrolu
. Bakira yaklaan iletkenlk . Elektrokimyasal piller
. Cozunurlulga artirnr . Elektrokromizim ve akill
. Antistatik, seffaf elektrotlar pencereler
. iletken fiber . Isik yayan elektrokimyasal hiicre

EM ekranlama

Ki myasa\

Elektrokimyasal

Konjuge
polimerlerin
katkilanmasi

Ara Yuzey

Yiiksek Performansli Optik Malzeme Zit iyon Olmaksizin YUk Girisi
1 boyutlu non-lineer optik olay . Organik alan etkili transistor
Foto-uyarimli elektron transferi . LED’lerde tiinelleme ile yik gigi

Fotovoltaik cihazlar
Ayarlanabilir non-lineer optik dzellik

Sekil 1. 5. Konjuge polimerlerin katkilamanetodlari ve bazi
uygulama alanlari [16]
Sekilde de gorilebilmektedir ki, her bir katkilamgemi beraberinde farkli bir
uygulamaya onculuk etmektedir. Kimyasal ve elekirglasal katkilamada,
uyariims elektriksel iletkenlik baskindir ve bu durum tersiolan katkilamasiemi
geri alinana kadar devam eder. Foto-katkilamadgil&ma klemi gecicidir ve
uyarilan elektron taban durumunasdiice katkilama ortadan kalkar. Ara yilizeye

yapilan yik gigi ise (transistorlerde), sadeca dias uygulandi stirece kalicidir.

Katkilama glemi polimerin elektrokimyasal potansiyelinin teisi bir sekilde
kaymasina neden olur ve bunun sonucunda; polimen pklemleri (si1k yayan
elektrokimyasal hucre), elektrokromik olgu (akiiencere), elektrokimyasal aktif

polimer elektrot ve polimerik piller mimkun halelig§l6].

Katkilama glemi sonucunda, enerji arginda yeni elektronik durumlar ve lokalize
yapisal bozukluklar olarak tanimlanan, soliton, apoh ve bipolaron yapilar
meydana gelir. Fotokatkilama durumunda, band iftaied absorpsiyonu ve ilgili

bandlar arasiT{-T) geck ile osilatorsiddetindeki yeniden diizenlenme nonlineer
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optik (NLO) cevabin olgmasina yol acar. Bik enerjili uyarilmg durumlarin
gercek anlamdagali ve daha yuksek enerjili durumlarin sarsglii (perturbasyon
teorisine goére) siraslyla rezonant ve rezonant yémaNLO cevabin okmasini

sgilar [16].
1.3.1. Kimyasal katkilama (doping)

Katkilama gleminde, gerek yukseltgeyici gerek indirgeyici k&thkna, konjuge
polimerlerin 1t elektron yapisinda hareketli yUkler meydana getiKimyasal
katkilama glemi hem gaz hem de sivi fazda yapilabilir. Blem sonucunda,
hareketli yukler polimer zincirleri arasina diftizdem zit iyonlar tarafindan

dengelendii icin katkili konjuge polimerler tuz olarak niteleirilebilirler [16].

Sekil 1. 6. Kimyasal olarak katkilangypolimer yapisi

Sekil 1.6 yariiletken zincirler ve bu zincirler araa girmg zit iyonlarin genel
yapisini vermektedir. Zit iyonlarin zincirler amradaki mevcudiyeti ile olgan lokal
dizensizlik, yariiletken zincir boyunca meydanaegelelektron ya da Bluk

hareketini etkilemeyecektir.
1.3.2. Elektrokimyasal katkilama (doping)

Elektrokimyasal katkilamaslemi icin konjuge polimer, elektrokimyasal hucreyi
meydana getiren elektrotlarin birinin tGzerinde lomhalidir. Sekil 1.7'de en basit
anlamda bir elektrokimyasal hiicre olarak, gah ve kagit elektrottan olgan bir

sistem gosterilmektedir.
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Elektrokimyasal katkilamada, yari iletken poliméekérot tarafindan indirgenir ya
da yukseltgenirken kat iyonlar elektrolitten polimer igine girerek ziner arasina

yerlesirler.
* <— Zit Eelektrot
Polimer —>
Film
v
Elektrolit

Sekil 1. 7. Yariiletken polimerin katkilanmasi igmllanilan
elektrokimyasal hiicrenigematik gosterimi [16]
Katkisiz yar iletkende, kimyasal potansiyel (Feremerji seviyesi) yasak ener;i
aralginin tam ortasinda bulunmaktadirgde band araginda hic bir elektronik
durum bulunmuyor ve kait elektrotun kimyasal potansiyeli belirli bir gerde
tutulabiliyorsa, yariiletkenin kimyasal potansiyékermi enerji seviyesi) hicreye

potansiyel fark uygulayarak band sinirlaringrmoyaklastirilabilir.

Notral yariiletken polimerin  kimyasal potansiyelle i metalik kagit elektrot
arasindaki kimyasal potansiyel farkiggeinde bir potansiyel fark uygulargainda
nétral durum meydana gelifyonizasyon potansiyelit( bandi siniri ile vakum
seviyesi arasi enerji), polimerin enerji agal(Eg) ve kasit elektrotun iyonizasyon

potansiyeli bilinirse Notral durum kesin olarakidehebilir.

Poliasetilen ve Lityum etkikgmini 6rnek verecek olursakSékil 1.8): Noétral durum
yaklasik olarak 2.4 V'tur. Daha yuksek potansiyel farklar kimyasal potansiyet
bandi sinirina geldinde yariiletken yukseltgenecektir ve p-tipi katkra
gerceklgecektir. n-tipi katkilama icin potansiyel fark nditrduruma nazaran
azaltiimalidir. Dguk potansiyel farklarinda, kimyasal potansiyelbandina dgru
yaklasir ve 11 bandina dgdiginde vyariiletken indirgenerek n-tipi katkilama

gerceklgir [16].
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Sekil 1. 8. Yariiletken polimerin (poliagden) Li ile
elektrokimyasal katkilanmasininband diyagrami [16]
Yukseltgenme ve indirgenmenin ardindan, konjugénperin 1t elektron sisteminde

depolanan yukler hareketli yikstgcilarinin olgmasina 6énculik eder [16].
1.4.1letkenlik ve Optik Ozellikler

Elektroaktif polimerlerdeki iletkenlik polimer yagndaki konjugasyondan
kaynaklanir ve daha uzun konjugasyon zinciri dalksgk iletkenlik elde edilmesini
saglar. iletken polimerlerdeki, birbirine g monomer birimlerinin ortalama sayisi

“konjugasyon uzunlgu” olarak adlandirilir.

Yukseltgenmy iletken formunda bulunan elektroaktif iletken poéirde pozitif yuk
tastyicilarl ve kagit anyonlarla (p-doping) yuk dengesiginmsg durumdadir ve
polimer 13-10° S/cm araginda tipik iletkenlik dgeri ile delokalize olmg Tt

elektron band yapisina sahipt§ekil 1.9, polipirol (PPy), politiyofen (PTh) ve
poliasetilen (PAc) icin iletkenlik boélgelerini g@tnektedir. Bu gibi p-katkili iletken
polimerlerin, elektrolitten anyon-katyon giricikisiyla indirgenmesi elektronik

notral) [68].
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A Gumis Poliasetilen KATKILI
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Sekil 1. 9.1letken elektroaktif polimerleri de iceren malzenigiéletkenlikleri [68]

Iletkenlikteki degisim miktari, uygulanan potansiyelle ayarlanabilegk&lokimyasal

kontrol altindaki katkilama seviyesineghar.

Eg enerji aralgl, en yikseksgal edilmi 1 elektron bandi ya da molekuler orbital
(HOMO ya da dgerlik bandi) ile en dfiik isgal edilmemg Tt elektron bandiTf) ya
da molekuler orbital (LUMO ya da iletim bandi) arafaki band arghidir ve

malzemenin optik 6zelliklerini belirleyen faktordir

P H \
(FY M T8 4o aen
J{r Nh‘ﬁ,’ _.‘}r N'L?E Sari/Ysil
3 h
H H
undoping || p-doping

G H

{ m f = | i

=\ N s Iletken
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Sekil 1. 10. Polipirol ince filmlerdeki
elektrokromizim

Sekil 1.10' da yukseltgenmpiform, polipirolin renkli durumunun ortaya ¢ikmasin
saglamaktadir. indirgenm§ formunda, bu gibi nétral polimerler tipik olarak
yariiletkendirler ve polimer iskeletindeki tek-cifiag desisimi (konjugasyon) ile
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aromatik formda bulunurlar. YuUkseltgeyici katkiladaa radikal katyon yik
tastyicilari (polaron) olgur ve polimer iskeleti boyunca yuk transferini kgigtiran
quinoidal b&lanma durumu meydana gelir. Bu sistemin yukseltgesinin ileri

asamalarinda dikatyon yukggyicilarl yani bipolaronlar okur.

Elektroaktif polimerlerin ince filmlerinin elektrokmik &zellikte olmalari
mumkundur. Cunkid zit iyon giricikisini iceren redokssiemi yeni optik absorpsiyon
bandlarina ve vyiklerin polimer matrisi boyunca gesme olanak $dar.
Yukseltgeyici p doping, optik absorpsiyon bandinspektrumun daha diik
enerjilerine (daha biuyuk dalga boyu)sdo kaymasina yol acar. Polimerin katkili ve
katkisiz durumlari arasindaki renk ya da kontrastkisiz polimerin enerji arg@ina
bashdir. Enerji aralgl (Eg) 3 eV'tan qma=400nm) blyik iletken polimerlerin ince
filmleri katkisiz durumda renksiz formdayken, k#&kdiklarinda goérintr bolgede
absorpsiyon sergilerler yani renkli duruma gecefgger taraftan, enerji arg 1.5
eV ((BOOnm) ve altinda olan iletken polimerlerin incémferi katkisiz durumda
yuksek bir absorpsiyona sahipken, katkili durumakafzbir absorpsiyon sergilerler.
Bu durumlarin arasinda kalan enerji giala sahip iletken polimerler gorunar
bdlgede farkh absorpsiyonlara sahip olup, uyanmelakag! farkli renkler

sergileyebilirler.
1.4. Elektropolimerizasyon

Cogu iletken polimer (Py, PAni, PTh..) ilk olarak etedpolimerizasyon ile elde
edildiginden, bu konunun tarihcesi elektrokimya ile sikiya balidir. Sekil 1.11'de
verilen elektrokimyasal polimerizasyon sureci ilkarak Genies tarafindan ortaya
atilmis ve birka¢ yiIl sonra Andrieux tarafindan tam olam@aya koyulmstur.
Elektropolimerizasyon sireci radikal katyon meydangetiren monomer
yukseltgenmesini takiben, dimer meydana getirerilegine ve deprotonasyon
adimlarniyla bglar. Sonrasinda, elektrot-elektrolit ara yutzeying®limerik

blylumenin meydana gefglidurum oluncaya kadar devam eder [56].
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Sekil 1. 11. Elektronik iletken polimerlerin elekpolimerizasyonunun
ilk basamaklari [56]

Elektrokimyasal polimerizasyon sirecinde, polimarsomu dongimli voltametri
(CV) ile takip edilebilir. Bu glem; potansiyeli, monomer yikseltgenmeseie ile
elde edilen polimerin indirgenme potansiyeli ardaitarayarak yapiliSekil 1.12'de
ornesi  verilen dongumlu  voltametride polimerin  bUyimesi, monomer
yukseltgenmesinden dahasdid bir potansiyelde ve siral tersinir dongulerimaa
akimi ile kolaylikla takip edilebilir [56].
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Sekil 1. 12.  Elektropolimerizasyon  siragnd alinan

donUmla voltametri (CV). (Oklar ardk dongilerin

akim deisimini gostermektedir)56]
Elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonu, elekinoyasal stokiyometriye sahip
olmasi nedeniyle elektrot ylzeyinden uzakta gessekl dger geleneksel
polimerizasyonlardan farkhdir. Bununla beraber, énemli farklardan biri,
elektropolimerizasyon ile kaplanan elektrot Uzeekidilm elektriksel olarak iletken
ve elektroaktif iken, dier organik elektrosentez reaksiyonlari ile elddesdfilmler

kaplandiklari elektrotu pasifize ederler.

Iletken polimerlerin elektrokimyasal sentezi ilk m@ll polipirol (PPy) Uzerinde
yapiims ve alanin gefimine buylk katki sgamistir. Bu noktadan yola c¢ikilarak;
tiyofen, furan, karbazol, anilin, indol, azulen iggek ¢cok monomer ile yariiletken
polimerlerin elektrokimyasal sentezi yapitm. Genel olarak, kimyasal sentez
iletken polimerlerin tozlarinin elde edilmesinigkaken [69-71], elektrokimyasal
sentez cajma elektrotu Uzerinde bir film ojturulmasina olanak gkar [17].
Elektrokimyasal polimerizasyonun, kimyasal polimmesyona nazaran avantajlarina
bakacak olursak: Elektrokimyasal polimerizasyonglgun elektrolit secimi ile ¢ok
farkli dopant iyonlari kullanabilmektedir. Katkilansentez vesleme ayni anda
yapilirken, kimyasal sentezde 6nce sentez ve latial yapilirken sieme sireci
sonraya kalmaktadir. Elektrokimyasal polimerizagyorfilm kalinhgr gibi
parametrelerde kontrol etmek daha kolaydir [17].

17



Aromatik monomerler, diilk anodik potansiyellerde polimerize olarak elekiko
olarak iletken filmler meydana getirirler. Polimmasyon reaksiyonu radikal katyon
ortaminda gercekjen ve aromatik yapiyi koruyan elektrofilik bir sétie. Pirol (Py)
icin polimerizasyon mekanizmasi incelenecek oluikaadim Pirol monomerinin

radikal katyon olgturacaksekilde yukseltgenmesidir.

X K _
| —— R Monomer yikseltgenmesi
A
T _ﬁ,;-,XH‘ Radikal-radikal ciftlenmesi
.;""';- + — H +
AN S — &L (dme) Dimeriasyon
'l"-._ X ) X
=\ H + LB,
X Y . bt L e
- Xs\\ ]I__.{'-" zl‘ll
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A L P X\ e+ W Zincir buyumesi

Sekil 1. 13. Polipirol (PPy) elektropolimerizasyonu

Pirol radikal katyonunun, noétral bir pirolle biglaesi, radikal katyon dimeri
meydana getirir ve reaksiyon bgekilde devam eder. Elde edilen oligomerin
¢cOzunurldlgunin dguk olmasi, bu yapilarin elektrot ylzeyine tutunarékri
elektropolimerizasyon samalarinda polimerik  filmi  meydana getirecek
cekirdeklenme bolgelerini ofturmalari bakimindan 6énemlidir. Bu cekirdeklenme
bblgelerinde bir araya gelen oligomerlerin, radikatyon ve co6zeltiden gelen

monomerlerin reaksiyonu sonucu film glumu tim elektrot ytzeyine yayilir [19,
72].
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fletken filmi meydana getiren elektropolimerizasyagullarinin birkag karakteristik

Ozelligi vardir:

1. Potansiyel: Elektropolimerizasyon, polimer fiim kd®lit ve c¢6zucindn

ayrismasini (bozulmasini) dnleyecek bir potansiyeldelgagidir.

2. Elektrolit ve COzucl: elektropolimerizasyon reaksiy, elektrolit ve ¢ozicunun
nikleofilik yapisina kan hassas olabilir. Uygun olmayan c¢6zicu ve eleittrol
kullaniminda iletken filmin elektrot Gzerinde blyésn ve elektroaktivitesi

olumsuz yonce etkilenecektir.

3. Kaplama Yapilan Yizey (Substrat): filmler genelaert olan altin ve platin
elektrotlar Uzerinde biriktirilir. Bununla berabendiyum kalay oksit (ITO) kaph
cam, n-tipi polikristalin silisyum, galyum arsenikadmiyum salfit, kadmiyum
selenid, grafit ve oksit kapli metal gibi yariiletk elektrotlar da kullanilabilir.
Sinirlayici faktor olarak potansiyel ve cozeltinmikleofilik yapisi olmasina
ragmen, ¢gu zaman elektrot ylizeyinde film eldesglsair [72].

Elektropolimerizasyon slrecinde; elektrokimyasajutiar, elektrot, ¢éziicl, iyon ve
monomer ortaya cikacak sonucu gdalan etkileyecektir. Orign, uygulanan
potansiyel cok diiik ise polimerizasyon hizinin yavaolmasi nedeniyle film
olusumu engellenebilir. ger ¢ozict nukleofilik ise (ya da c¢ozungnidksijen
iceriyorsa) serbest radikallerle etkidbilecektir. Dger taraftan, elektrot polar ise

polimerizasyon ve film olgumu icin gerekli potansiyel gesebilir.
1.4.1. Pirol (Py) elektropolimerizasyonu

B6lum 1.4'te kisa olarak bahsedidigibi polipirol (PPy), Pirol monomerlerinin bir
araya gelmesi ya da pirolin (Py) yukseltgenmesimieydana gelir. Bu obuim;
kimyasal bir yukseltgenin kullanilgh, cozelti icindeki kimyasal polimerizasyon ya
da iletken bir elektrota glielektrik alanin uygulangi elektropolimerizasyon ile
gerceklgebilir. Kimyasal polimerizasyon polipiroliin toz faunu elde etmemizi
saglarken, elektrokimyasal polimerizasyon elektrot ritzge ince film halinde PPy

olusunu s&lar.
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Pirolliin elektropolimerizasyonunda, pirol monomeriergun bir elektrot ylzeyinde
yukseltgenirler. Pozitif bir potansiyelin uygulansnale iletken ve ¢6zinmez bir
polimerik malzeme anot yuzeyinde birikir. Pirol ldi®polimerizasyonu en basit

anlamdaSekil 1.14'te verilmektedir.

e .

W 4 H
H H /,

Y

I

Sekil 1. 14. Pirol (Py) polimerizasyonunun basit tgdisni [28]

Elektropolimerizasyon sdrecinin ilk adimi olan mormer yikseltgenmesi yaya
gerceklgir, diger taraftan radikal-radikal ciftlenmesi, deprotoyas ve devaminda
gelen yukseltgenme hizli adimlaridgrekil 1.13). Elektropolimerizasyon surecinin
radikal-radikal cifttenme mekanizmasi ile giusuna inanilir ve zincir uzungu
kritik bir degeri gecip, cozunebilirlik limiti saldiginda polimer elektrot yizeyinde
blyumeye bgdar [1, 2, 19, 28, 72].

1.4.2. Anilin (Ani) elektropolimerizasyonu

Anilin elektropolimerizasyonu genelde asidik suldzelti ortaminda gercelgie.
Dustk pH, monomeri ¢6zmek ve polianilinin (PAni) iletk formu olan emeraldin
tuz (PAni/Asit) formunu elde etmek icin gereklidiolianilinin giri yikseltgenmesi,
anilin ~ monomerinin  yikseltgenme @wine c¢ok yakin oldgundan,

elektropolimerizasyon sireci sabit potansiyel (psigostatik) tekniiyle yapilir.

Polianilin icin kabul edilen elektropolimerizasysiireciSekil 1.15'te verilmektedir
[18, 19, 28, 73]. Birinci adimda verilen ve anilmonomerinin ylzey Uzerinde
yukseltgenmesi ile radikal katyon elumu, polimerizasyon hizini belirleyen adimdir.
Bu adim radikal katyonlarin ciftlenmesi ile takigile. Olusan dimer (oligomer)
daha sonra elektrot ylzeyindegeli monomerle birlgerek polimer zincirinin
uzamasini ggdar. Bu slem sonrasinda ortamdaki asit polimer zincirinikikatyarak

iletken formdaki polimerin elde edilmesinigar.
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Tam elektropolimerizasyon slreclerinde didu gibi, elektrot, katkilayici asit
¢Ozicu, sicaklik ve monomer elde edilecek filmimtozelliklerini etkileyecektir
[28].
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Sekil 1. 15. Anilin’in (Ani) Elektropolimerizasyon[28]
1.4.3. 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) elektropolimazasyonu

Politiyofen kimyasindaki gelmeler, tiyofenin sadece mono ve dioksi gruplarini
iceriyordu. Fakat bu malzemeler vyikseltgepndurumunda dtik iletkenlik
sergiliyorlardi. Bu alandaki kirilma noktasi 3,4lerdioksitiyofen’in (EDOT) gerek
kimyasal gerekse elektrokimyasal senteziyittitken poli(3,4-etilendoksitiyofen)’in
(PEDOT) HOMO-LUMO arasindaki guk enerji aralgi cok kararli ve oldukca
iletken bir polimer elde edilmesinegamaktaydi.

21



PEDOT elde etmek icin yapilan elektropolimerizasyairecinde polimerizasyon
hizini belirleyen, radikal katyon meydana getiresnomerin yikseltgenme adimidir.
Bu olayi, dimerizasyon adimi takip eder. Dimer \gligenmesi ile devam eden
sure¢, daha buylk oligomerlerin ve sonuc olarakinpain elde edilmesi ile

sonugclanir [56, 74].
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Sekil 1. 16. 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) elektmpnerizasyonu

Kimyasal ya da elektrokimyasal elde edilen PEDOT REDOT un ¢6zunebilir
formu olan polistirensilfonik asit ile yapti kompleks (PEDOT:PSS) pek cok
uygulamada kullaniimaktadir. Antistatik kaplamagkatiksel iletken kaplama,
elektroliminesansa dayali cihazlar, kapastotrlerskibadevreleri, gunge pilleri,
transistorler, elektrokromik cihazlar PEDOT ve tieeinin kullanildgr uygulama

alanlari olarak karmiza ¢ikmaktadir [75-79].
1.5. Elektrokromizim

Elektrokromizim, elektrokimyasal uyariml indirgergékseltgeme reaksiyonlari ile
ortaya cikan, gecirgenlik ve/veya yansitggri gorulebilir ve tersinir dgsimidir.
Elektrokromizim, redoks durumlari arasindakigiganle, gorintr bdlge elektronik
absorpsiyonu digsiminden kaynaklanir. Renk gsimi, genellikle, seffaf (renksiz)
durum ile renkli durum ya da iki renkli durum arada gerceklgr [2, 17, 19, 68, 72,
80-83].
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Elektrokimyasal etki ile malzemenin rengindegidan olmasi ilk olarak 1876
yilinda, anilinin anodik olarak biriktirilmesi ileelde edilm§ olmasina rgmen
elektrokromizim ilk olarak 1969 yilinda gecimetalleri Uzerindeki calmasi
sonucunda Deb tarafindan ortaya konuftau Buna gore; elektrokromizim tersinir
redoks ¢lemi ile malzemenin optik Ozelliklerinin sirekli gigeimi olarak

tanimlanabilir [17].

Elektroaktif bir malzemenin redoks (indirgenme-yglkgenme) reaksiyonunda;
elektron alarak indirgenme ya da elektron verergksgltgenme durumlari ortaya
cikar.

Yukseltgenmg form (O) + Elektron(lar)- indirgenmg form (R)

Buradaki elektroaktif malzeme, elektrokimyasal Hiticrede elektrotlardan en
azindan birini meydana getirmektedir. Bu elektmotle dolayisiyla elektroaktif

malzemeler, 6zellikle elektrokromizim uygulamalaan bir cam Uzerinde ince film
olarak olyturulmuws, metal, metalik iletken ya da yeterli iletkeidi sahip yariiletken

malzemeler olarak siniflandirilabilirler.

Elektroaktif malzemeler; kati bir ince film aglwracaksekilde birbirine bgl atom,
iyon, molekil ya da radikallerden meydana geldbilir Ayrica bu malzemeler
kusursuz bir elektron transferini gerceidtieebilmek icin iletken bir altlik ile temas

halinde olmalidirlar.

Elektrokromizim olgusunun inceleriglimolekiler sistemlerde, malzemeye rengini
veren yapilar kromofor olarak adlandirilir. Kromgfmalzeme icinde Uzerine gelen
gorunar bolgedeki elektromagnetik (EM) radyasyonogusan yapilar olarak
tanimlanabilir.icinde tiim renkleri barindiran beyakkiile aydinlatilan bir malzeme,
kromoforlarin beyazsik icinden sgurdusu dalga boyunun giinda kalan renk ya da
renklerde algilanir. Orgén; mavi rengi yansitan yani insan gozi tarafindsavi
olarak goriinen bir malzeme beyakiile aydinlatildginda, spektrum icinde kirmizi

renge kagilik gelen dalga boyu kromoforlar tarafindargsaulacaktir.

Isik absorpsiyonu, elektronlarin temel ve birinci ulals durumlari gibi kuantize
olmus enerji seviyeleri arasinda hareketinglsa. Sgurulan s1gin dalga boyuX),
Planck denklemine Igh olarak, kuantize olan bu seviyeler arasindalargriarkiyla
ili skilidir.
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hc
E=hv=— 1.2
A (12)

Denklem 1.2'de;v sasurulan sigin frekansi,A dalga boyu,c 1sigin vakumdaki

hizidir. Bu durumdaE renk ile d@rudan ilgkilidir. A, spektrumda gozlenen
absorpsiyon bandinin  maksimum dalga boyu @ldan, bu dgerin

elektromagnetik spektrumdaki konumu malzemeninireroglirleyecektir.

Elektrokromik malzemelerde ortaya c¢ikan bu durufay sadece gorinir bélgede
oldugu zaman insan gozu tarafindan hissedilebiligeDibir deysle, eser meydana
gelen absorpsiyon ya da yansitma mor 6tesi ya ftaréd bolgede ise insanlar
tarafindan ayirt edilemez. Bigimin gorinur boélgede oldwunu ele alacak olursak,
elektrokromizim olgusunun en ga tanimi @agidaki sekilde verilebilir.

Gunumuz teknolojisi buyik oranda ileri ve akill lmemeler Gzerine ygunlasmis
durumdadir. Ozellikle eneriji kullaniminin hizlatgit giinimuzde, enerjinin verimli
kullanilmasi biiyik bir problem olarak kamiza ¢ikmaktadir. Urefimiz enerjinin
biylk bir kisminin 1sitma ve aydinlatmaya harcgmi disiinecek olursak, bu
alanda verimlilgi ve tasarrufu artiracak yontemlerin gétilmesinin blyuk fayda
sazlayaca aciktir. Ozellikle ic mekanlarda, ginenerjisinin daha gepidlciide ve
daha verimli kullanilmasi, problemin ¢6zumu icinybl katki sglayabilecek
potansiyele sahiptir. Ev ve ofislerde géinggindan daha fazla yararlanmak yeni bir
mimari anlaygin yani sira, yeni nesil malzemelere de ihtiyac ndaktadir.
Dolayisiyla yeni tir malzemeler ve bu malzemeleayathan cihaz ve yapilarin
gelistiriimesi, gunimuz teknolojisi ve agtarma alani icin oldukca buyldk bir 6neme

sahiptir.

Bu konuda vyapilan agarmalarin buyidk bir kismi dgsik uygulamalarda

kullanilabilecek ve elektrokromik cihaz (ECD) olmradlandirilan yapilarin dretilip
gelistiriimesi Uzerinde ygunlasmistir. Akilli yapilar olarak adlandirilan bu cihazlar
farkl polimer ve kompozit malzemelere dayali gluulan elektrokimyasal hicreler
olarak tanimlanabilirler [1-12]. GUnumuz teknolajde bu cihazlar inorganik
malzemeler kullanilarak Uretilebilmekte vegdgk uygulamalarda kendilerine yer
bulmaktadirlar [13-15]. Fakat bu yapilarin Gretiorlagu, maliyeti ve uygulamada

karsilasilan zorluklari bu alanda farkli aralara gidilmesine sebep olstur [1, 4-6].
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Bu arayslardan en 6nemlisi polimere dayali yapilarla (Pelirtabanli ECD) ilgilidir.
Polimerin kolay uretimi, slenebilirligi ve nispeten ditik maliyetleri bu alanda
argtirma yapan bilim insanlarinin §an ilgisini cekmektedir [1-11]. Son yillarda
polimer tabanli ECD asarmalari cok ileri bir gamaya gelmi ve pratik

uygulamalar gunlik yantimiza girmeye B&mistir.

Fakat halen bu cihazlarin dretimi, dayanifglilve uygulamalariyla ilgili cgtli
sorunlar s6z konusudur. Atamacilar bu zorluklarin tUstesinden gelmek icirgyo

caba sarf etmekte ve her gecen gin yengmelier ortaya ¢cikmaktadir.

“Elektrokromizim; elektron transfer sureci (redpka da yeterli
bir elektrik alanin varfiinda gorunir bolgede ortaya ¢ikan renk
dezisimidir.” [68]

1.6.1letken Polimerlerde Elektrokromizim

Tim konjuge polimerler, band ar@live Amax tarafindan karakterize edilem— 1t
gecki ile, potansiyel olarak elektrokromiktirler. Orgnmolekiller olan iletken
polimerler elektrokromizim igin ¢ok ilgi ¢ekmektedi cinki bu malzemeler
kimyasal yapilarinin modifikasyonu ile bant yapran ayarlanmasiyla; hizli cevap
kabiliyeti, yiksek renklenme verimifi, UV kararliligi, aciya bgl olmayan gorg,
ilerletilmis mekaniksel 6zellikleri ve diik isleme maliyeti 6zelliklerine sahiptirler.
Notral polimer iskeleti boyunca-sisteminin elektronik karakterinin ayarlanmasiyla,

TI- Tt gecii elektromanyetik spektrum boyunca ayarlanabilir]g, 19, 84].

Notral konjuge polimerlerde, bantlar arasi elekikorgecs, HOMO-LUMO

arasindaki gdeger enerji ile gercekkgr. Dusuk katki seviyelerinde, enerji arginda

polaronik yuk talyicilari meydana gelir. Bu yari dolu polaronik donar, daha
distk enerjili (daha yiksek dalga boyuna sahip) etelkr gecglerin olusmasina
olanak sglar. Katki seviyesinin artmasi ile tamamens bbipolaronik enerji
seviyeleri meydana gelir ve HOMO’dan bu enerji gesine gegler mumkin olur.
Bu sekilde elde edilen farkh enerji seviyeleri berahde farkli optik 6zelliklerin
elde edilmesine olanak @ar. Sekil 1.17 politiyofenin farkli elektronik durumlar

icin olusan farkli gegileri ve absorpsiyonlari gostermektedir [56].
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Sekil 1. 17. Politiyofen igin elektronik yapilae mumkuin elektronik

geckler (yasakh gegler de gosterilngitir) a) N6tral durum, b) polaron,

c) bipolaron [85]
Notral durumda, polimerggal edilmi en yiksek molekiler orbital (HOMO) ve en
distk isgal edilmemg molekiler orbital (LUMO) bantlar arasinda tek Igieni
geck sergiler. Bu iki seviye arasindaki enerji farkilipeerin bant arafiidir (Ey) ve
notral durumdaki polimerinteTt absorpsiyonu ile hesaplanir [1, 2, 18, 19].
Yukseltgenme durumunda gkrlik bandindan bir elektronun kopariimasi polaronu
meydana getirir. Bu durum ciftlenmegnelektronu ile dgerlik bandinda yiiksek
enerjili bir durum meydana getirir. Buna g@haolarak, iletim bandinda igEanma
enerjisini azaltan bir durum ortaya cikar ve iknydand arasi durum ajur. Bu
durumlar dort yeni gegi mumkun kilar. Sekil 1.17'deki katkili durumlarda
gOsterilmi olan a, b, c, d, e ve f polaronik ve bipolaronédlérde mimkuin olan

geckleri gostermektedir.

Iletken ya da konjuge polimerler elektronik band igag sahiptirler. En yiksek
isgal edilmi mtelektronu bandi (HOMO, gerlik band) ile en dgilk isgal edilmeny

1 elektronu bandi (LUMO, iletim bandi) arasinda kalanerji araigi (Eg)
polimerlerin optik 06zelliklerini belirler.iletken polimerlerde ortaya ¢ikan renk
degisimi katkilama (doping)siemi ile meydana gelen elektronik band yapilarinin
modifikasyonu ile gerceki@. Polimerik sistemlerin tek boyutlu karakteri,tkdama

ile olusturulan yiktn zincir Gzerindeki lokalizasyonunu giti& olarak tercih eder

ve bu yiuk etrafinda bir relaksasyon meydana getikikin busekilde hapsedilmesi,
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renk de&isimine neden olan ve yasak enerji giadda yeni bir elektronik durumu
olusturan bir kusur meydana getirir. Polimerlerde, ambkn yapi ve dejenere
olmayan temel durumlar nedeniyle, 6rgu relaksasyroguinoid yapiyi olgturur. Bu
kusurlar, yani polaronlar (1/2 spinli tek yik) vepdlaronlar (spinsiz) genelde
katkilama seviyesi olarak adlandirilan, polimendg depolanan yuk ile gkilidir.
Katki seviyesinin artmasi ile bipolaron durumlast iiste gelerek bipolaron bandlari
olustururlar ve sonrasinda bipolaron bandlageték ve iletim bandlari ile bir araya
gelerek metalik iletkendi olustururlar [72].

(8 s Y% s JV% e 1) s )
%&—%ﬂs}w@’(@) 1 Notr
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¢ —
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bandi bandi bandi bandi
Notr Palarot Bipolaron Bipolaron Matalik
Banc Durunr

Sekil 1. 18. p-tipi katkilama ile konjuge polimerieiband yapilarinin

gelisimi [72]
p-tipi katkilama ile meydana gelen elektronik bamagbisindaki dgisim sireciSekil
1.18'de sematik olarak gdosteriimektedir. Bununla beraber Ji(pametiltiyofen)
(PMeT) icin elektrokimyasal p-doping sirasinda ahrabsorpsiyon spektrungiekil
1.19'da verilmektedir. Katkisiz polimerin karakstik olan - 1t gecisi, guclu bir
absorpsiyonla 530nm’de (2.34 eV) gorulmektedir (@tkilama slem ile bandlar
aras! gegi azalir ve band arghinda iki yeni optik gegi ortaya cikar (b-e). Katki
seviyesinin daha da artmasiyla bipolaron bandldgterlik ve iletim bandlari ile

birlesmesi sonucu metalik band yapisi ortaya c¢ikar @).[7
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Sekil 1. 19. poli(3-metiltiyofen) icin elektrokimyakp-doping sirasinda

alinan absorpsiyon spektrumu: (a) katkis(b, c, d, e, f) artan katki

seviyelerine gore [72].
Katkilama glemi ile absorpsiyon daha glik enerjilere kayar ve polimerin katkil ile
katkisiz durumlar arasindaki renk kontrasti, kakpolimerin yasak enerji argina
baglidir. Yasak enerji aratl (Eg) 3 eV'tan buyuk polimerler, katkisiz durumgkstfaf
ya da cok az renkli durumdayken, katkili durumdaksgk bir absorpsiyona
sahiptirler. Dger taraftan, dgilk Ey ((11.5-2 eV) dgerine sahip polimerler katkisiz
durumda yuksek bir absorpsiyon sergilerlerken, ikatkurumda gorintr bdélgede,

nispeten dgiik bir absorpsiyon sergilerler [72].
1.7. Elektrokromik Malzemeler

Akim uygulandgl zaman ya da elektrik alana maruz birakildiklaamgtik (renk)
degisime urayan malzemelere elektrokromik malzeme adi vedljr2, 18, 19, 28,
68, 72]. Elektrokromik etki pek cok malzeme tardan sergilenmesine gaen, en
cok calgilan elektrokromik malzemeler, iyonik bsi&ler ve iletken polimerlerdir. Bu
malzemeler iyon giginin olusabildigi malzemeler olarak tanimlanirlar ve iyonlarin
kolaylikla girip cikabildgi yapilardir. Bilgik icine bir iyon girsiyle (tek degerli
katyon M), elektronoturligi saglamak icin, ayni bilgigin elektronik yapisina bir

dengeleme elektronunun giyapmasi gerekir:
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EKM + xM* + X6 « MXEKM (1.3)

Benzersekilde, yapi icine tek derli anyon girgi halinde elektronik yapinin bir
elektron vermesi gerekmektedir:

EKM + xA" = AXEKM + xe (1.4)

Bu sayede, iyon ggicikis sireci elektronik yapiyr gestirir ve sonucunda

elektrokromik malzemenin (EKM) optik 6zellikleri disisime usrar [72].

ECD aratirmalarinin ilk evrelerinde, elektrokromik renkter, elektrokrom tipine
bagli olarak incelendi. Elektrokrom tipleri; renklenms&rasindaki akim-zaman
iliskisi ve renklenme-zaman gkisini veren elektrokimyasal olarakekillenmis

fazlardan olgmaktadir. 1. tip, 2. tip ve 3. tip olarak siniflanin elektrokromik

malzemeler zaman icinde farkkkillerde siniflandiriinglardir [68].

1.Tip olarak siniflandirilan elektrokromik malzemel6zinebilir ve elektrokromik
kullanim suresince c¢ozelti iginde kalirlar. Bu tpalzemelere Ornek olarak sulu

metal viyolojen, (1,1-dimetil-4-4’-bipiridilyum) wdebilir.

2.Tip'te bulunan elektrokromik malzemeler; renksarmlarinda c¢6zinebilirken,
renklendiklerinde elektron transferinin meydanadgglelektrot ytizeyinde kati hale
gecerler. Bu gibi bir faz gegj elektrokromik renk dg@simi ile meydana gelen,
yazma silme verimliiini artirici bir 6zelliktir. Bu tip elektrokromik mizemelere,

su icindeki viyolojen sistemler verilebilir.

3.Tip elektrokromik malzemeler her zaman kati dwtarkalirlar. Cgu inorganik ve
organik elektrokromik malzeme 3. tip olarak simtlailir. Bu tip malzemelere
ornek olarak, fetalosiyanin kompleksleri, Prusyavisiave elektroaktif iletken

polimer sistemleri verilebilir.

Yukarida verilen siniflandirmanin otesinde, tenmehndaki elektrokromik malzeme

turlerine ait siniflandirmasagidaki gibi yapilabilir [68]:

1. Metal Oksit Malzemeler

2. Metal Koordinasyon Kompleksleri
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3. Metal Hekzasiyanometaller
4. Caitli Inorganik Elektrokromlar
5. Viyolojenler

6. Konjugeiletken Polimerler
1.7.1. Metal oksit malzemeler

Metal oksit malzemelerden yapilan ince filmler, lokke fotokimyasal kararliliklari
nedeni ile literatirde genibir sekilde calgiimistir. Seryum, krom, kobalt, bakir,
iridyum, demir, mangan, molibden, nikel, niyobyupaladyum, rodyum, rutenyum,
tantalyum, titanyum, tungsten ve vanadyum gibi gegietallerinin oksitleri
elektrokromik 06zellik sergilerler. Metal oksit malnelerde meydana gelen
elektrokromik renkler, deerlikler arasi (intervalans) yuk transferi optikcgéerinden
kaynaklanir. Cgu gect metali-oksit elektrokromik malzeme; mavi ya da e

siyah arasi renk elde edilmesingksa.

Tungsten, molibden, iridyum ve nikel oksitleri eiddetli elektrokromik renk
degisimini sagslarken, dger metal oksitler daha gliik renklenme yetenekleri
nedeniyle, ¢cgu zaman, optik olarak pasif, karelektrot olarak kullanilirlar [2, 19,
86].

Elektrokromik 6zellikteki metal oksit filmler, kingsal buhar biriktirme (CVD),
elektrokaplama, sol-jel, sputtering, Langmuir-Bletigbiriktirme yontemleri ile elde
edilerek elektrokromik cihaz sistemlerinde kullahalr.

Metal oksit elektrokromlar, nispeten daha iyi oltotolitik kararlilik, ince film
seklinde kolay hazirlanabilme ve gegnylzeylere uygulanabilme 6zelliklerinden
dolay! siklikla cakilmiglardir [87-90]. Bununla beraber, bu malzemelerirziba
durumlarda kimyasal olarak kararsiz olmalari, oiigatektrokromiklere gére daha
kararli olmalarina r&men fotoaktivitelerinin olmasi ve diik renklenme
verimlilikleri nedeniyle elektrokromik cihaz sistéeninde dezavantajlari mevcuttur
[68].
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1.7.2. Metal koordinasyon kompleksleri

Metal koordinasyon komplekslerisiddetli renklenme ve redoks aktiviteleri
nedeniyle elektrokromik malzemeler bakimindan tatexlici 6zelliklere sahiptirler.
Bu malzemelerin renklenme 6zellikleri, @ik enerjili metal-ligand ytk transferi,
degerlik arasi (intervalans) yuk transferi, ligantiasi uyarilma ve bununlashili

gorunur bolge elektronik 6zelliklerinden kaynaklani

Metal koordinasyon kompleksleri, elektrokromik ahsistemlerinde renksiz durum
ile kizil o6tesi bolgesine yakin bolgelerdeki absioypnlar arasi desimle
calsmaktadir. Bu malzemelere 6rnek olarak, polipiridikompleksleri,
metalfetalosiyaninler, porfirinler, Ni, Pt ve Pdnduzlemsel dithiolen kompleksleri,

rutenyum ve osmiyum dioksolen kompleksleri verilej68, 91, 92].
1.7.3. Metal hekzasiyanometaller

Prusya mavisi (PB), demir-demirsiyanid ya da delhisbekzasiyanoferrat(ll), ilk
olarak 1704 yilinda Diesbach tarafindan Berlin'@atezlenmi ve murekkep, lake
ve boya yapiminda genbir sekilde kullaniimsgtir. Bununla beraber, 1978 yilinda

Prusya Mavisi’nin elektrokromik 6zellikte ol@u gosterilmstir.
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Sekil 1. 20. Prusya mavisi

Prusya mauvisi, cok cekirdekli ggginetal hekzasiyanometallerin bir prototipidir ve
bu malzemeler ¢oziinmez valans kéerinin dnemli bir kismini olgtururlar. Bu
malzemeler, bgka metallerin iyonlarini icerebildikleri gibi desen miktarlarda su da

icerebilirler. Prusya mavisinde, Feve Fé en genel iki oksidasyon durumunu
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gosterir ve bu malzeme gelen olarak demir(ll) idztasiyanoferrat(lll) tuzunun sulu

cOzeltilerinin kargtinimasi ile hazirlanir.

Prusya mavisinin ince filmleri, genelde, elektrokasal biriktirme ile elde edilir.
Elektrokimyasal olarak elde edilen Prusya mavisimigri, kismi olarak
yukseltgendiklerinde Prusya gie rengini alirlar, tamamen yukseltgendiklerindeei
Prusya kahverengisi rengi meydana gelir. Prusyaisimav indirgenmesi ise Prusya

beyazinin elde edilmesine yol acar.

Gecmite, Prusya mavisi kullanan elektrokromik cihazlaréa malzemenin tek
basina kullanildgl cihazlar olarak uUretildiler. Sonralari, Prusyawsave WG
sirasiyla anodik ve katodik renklenen malzemelduklarindan tek bir cihaz iginde
kullaniimaya bsglandi. Daha sonralari ise, pek cok saranaci, Prusya mavisini
iletken polimerlerle bir araya getirerek ECD gnanalarinda kullanmglardir [2, 19,
93, 94]. Orngin, mavi-acik ysil arasi cakan bir ECD icin polianilin ve Prusya

mawvisi kullaniimstir.
Yukseltgenmy Polianilin + Prusya Mavisi- Emeraldin Polianilin + Prusya Yié

(Renkli) Seffaf)

Prusya mavisi dinda, rutenyum moru, vanadyum hekzasiyanoferratkirba
hekzasiyanoferrat, ve kam-metal hekzasiyanoferratlari da  metal

hekzasiyanoferratlar olarak elektrokromik malzeraeak kullaniimglardir [68].
1.7.4. Caitli inorganik elektrokromlar

Bu sinifa giren elektrokromik malzemelere 0Ornek ralta fulleren tabanh
elektrokromlar, grafit, bizmut, kgun, gimg, yansitici metal hibritler verilebilir
[95]. Bu malzemeler, yukarida bahsedilen ¢ozeltidgakati ince film formlarinda
kimi zaman elektrokromik oksit malzeme kimi zamanyansitici elektrotlar olarak

ECD uygulamalarinda kullanilglardir [68].
1.7.5. Viyolojenler

Elektrokromik 6zellge sahip malzemelerin afiwrdugu bir diger buytk grup
bipiridilyum turlerinden meydana gelir [1,2,18,19].
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Sekil 1. 21 Bipiridilyum
(viyolojen) yapisi

Literatiirde bu malzemeler igin pek ¢ok isim bulusma rgmen en c¢ok kullanilan
isim viyolojendir. Bu malzemelerde ortaya ¢ikankélekromizim, molekuller arasi
elektronik uyarimdan kaynaklanir. Radikal katyomaolusturdugu renk, molekule
bagli yan grup tarafindan kontrol edilir. Azot atomunaaili grubun
manipulasyonunun yaninda, uygun molekiler enenjil@gim istenilen rengi elde
etmek i¢in bipiridil cekirdgi de maniptle edilebilir. Bununla beraber, elde etk

renk, kullanilan ¢ézlcu tarafindan dagérilebilir.

Viyolojen sistemleri ile, teknoloji firmalari tanafdan Uretilen ve LCD gibi
goruntuleme teknolojileriyle yagabilecek elektrokromik cihazlar yapilmasina
ragmen, bu sistemlerin buyik yuzeylere uygulama zorludezavantaj olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Zer taraftan, bu malzemelerin polikromik olmasi ve
elektrokromik k&t gibi farkli uygulamalari, viyolojenlerle yapilaelektrokromik

cihazlari ilgin¢ kilmaktadir [68].
1.7.6. Konjuge polimerler

Konjuge iletken polimerlerin ya dagdr isimleriyle sentetik metallerin tarihcesi, bir
kimya profestrl olan Letheby'in 1862 yilinda, amilsilfirik asit ortaminda platin
elektrot Uzerinde (kirli mavimsi- yé pigment ya da polianilin) elde etmesine kadar
uzanir. Fakat bu konu, 2000 yilinda Heeger, Maabidrve Shirakawa'ya Nobel
Kimya Odiliu kazandiran ve poliasetilende metalileliiiderin kesfedildigi 1977
yilinda yapilmg 6nci camaya kadar hak eii ilgiyi bulamamstir. 1977 yilindan
beri, elektroaktif iletken polimerler daha c¢ok HKenlik, vyariletkenlik ve
elektrokimyasal 0zellikleri bakimindan incelentni Heeger, MacDiarmid ve
Shirakawa'nin c¢agmalarindan bu yana, elektrokromik cihaz (ECDQ)k 1yayan
organik diyot (OLED), sensor ve organik alan etiitinsistor (OFET) gibi konjuge
iletken polimerlere dayali camalar yapilmy ve giinimuizde de surdurilmektedir [1,
2,18, 19, 63].
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1.7.6.1. Elektroaktif polimer tirleri

Elektroaktif terimi, bir malzemenin bir ydnden gdrine (indirgenme vel/veya
yukseltgenme durumunda) ara yuzeysel elektron fedns tanimlar. Bununla
beraber yUkli durumun (indirgengniya da yukseltgeng) notral duruma gére
iletkenliginin daha yuksek olmasi, hizli redoks ya da hhkrdgisimine olanak

s&lar.

Poliasetilen ((CHy), tum polimer zinciri boyunca uzanarkonjugasyonu ile iletken
elektroaktif polimerlerin en basit formudur. Pokaitenin elektriksel iletkengi, iyot
ile katkilandginda, 12 kat arfi gosterir. Fakat kararsiz ve cevreslitarina kas!
hassas bir polimer olmasi nedeniyle poliasetilémd®jik uygulamalarda kendisine
¢cok yer bulamamtir. Bunun yerine, konjuge iletken polimerler Urneriyapilan
calismalarin ¢@u aromatik ve heterosiklik aromatik yapilar tzeanggunlasmistir.
Bu malzemelere; pirol (Py), tiyofen (Th), 3,4-etitBoksitiyofen (EDOT), anilin

(Ani), furan, karbazol, azulen ve indol érnek olaxerilebilir [68, 96-98].

(NN K «°
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Sekil 1. 22. Elektroaktif polimer érnekleri

Politiyofen ve tlrevleri, gbrece kolay kimyasal etektrokimyasal sentezi, cevre
kosullarina kagl kararliliklari ve glenebilirlikleri nedeniyle elektrokromik
malzemeler arasinda olduk¢a ilgi ceklmidir. Politiyofenin ince filmleri
yukseltgenmi formunda mavi renkAma=730nm) verirken indirgenmiformunda

kirmizi rengi olgtururlar Amax=470nm). Bununla beraber, tiyofen halkasina farkli
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yan gruplarin (metil, etil gibi) k#anmasi polimer konjugasyon sistemini
degistirerek farkli iletkenlik ve optik 6zelliklerin elledilmesini sglar [1, 18, 68].

Poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT), tiyofen bitine komsu, elektron verici iki
oksijen atomunun vaglindan dolayi politiyofene gore dahastié band arafiina
sahiptir. PEDOT’un enerji arginin (2.0 eV) politiyofene nazaran yakla olarak
0,5 eV daha djik olmasi, bu malzemenin absorpsiyon maksimumunun,

elektromagnetik spektrumda, kirmizi boélgesine kagmmaneden olur [68].

_ Etilen balar komsu monomerler arasinda etlileni
sazlar

,E I\ Notral durum
}IX\Y} /Lﬁ/z w (mavli-l) u
\__f
"’k % sz_:\{q\//’\j Yiikseltgenmg durum
L )\§ \ S (seffaf gok mavisi)

\, ___Alkoksi gruplar elektron vermeyi gkayarak daha
distik monomer yiikseltgenmesine yol acar ve band
aralgini disirir

Sekil 1. 23.  Poli  (3,4-etilendioksitiyofelr)’ (PEDOT) tekrar eden

elektrokimyasal indirgenme ve yikseltgenme sonuawrthya cikan yapisal
degisiklikler [68]

PEDOT ilk olarak Bayer AG laboratuari ghamacilari tarafindan Almanya’da
sentezlendi ve gunimizde bu polimere ait monomee lgoyuk miktarlarda
Uretilmektedir. Yan grup @anmasi ile (PEDOT:PSS) ¢6zinmezlik sorunu ortadan
kaldirilan malzeme, katodik olarak renklenen bifimper olup, ikili (dual)-polimer
ECD’lerde, anodik renklenen polimerlerle berabeflawulir [5-10, 68].Polipirol,
politiyofende oldgu gibi kimyasal ve elektrokimyasal olarak kolayéiklelde
edilebildiginden, elektrokromik cihaz camalarinda siklikla kullanilngtir.
Polipirolden elde edilen ince filmler, katkilanmagnyalitkan formlarinda (ER.7
eV) sarl-yail renkte iken, katkilanngiiletken formlarinda mavi-mor rengi alirlar
[68].
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Sekil 1. 24. Polipirol ince filmlerde elektrokromini[68]

Polianilin filmler genelde gucli mineral asitlergid anilinin sulu ¢ozeltilerinden
elde edilir. Polianilinin, protonasyon ve anyonigicikisina bal olarak birkag

redoks mekanizmasi bulunmaktadiekil 1.25).
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Sekil 1. 25. Tam olarak indirgengndurumdan tamamen
Yukseltgenmi duruma kadar polianilinin ~ (PAni)
beklenen redoks durumlari [1, 8, 18, 19, 21, 68]
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Leuceoemeraldin formunda, tum halkalar benzenaddigoindan ve bu halkalar NH
ile ayrildigindan konjugasyon sireksizdir ve yapi yalitkarimeraldine formu (baz
ya da tuz) bir quinoidal halkaya lsdrk ¢ benzenoid halkaya sahiptir ve elektriksel
olarak iletkendir. Pernigraniline formda, quinoi@ wenzenoid gruplarinisié bir
sekilde bulundurdgundan konjugasyon sureklidir ve metalik iletkenékle edilir.
Polianilin ile kaplanmy elektrotlar polielektrokromiktir ve dgsen potansiyel
farklarinda tersinir renk ggsimi saglarlar. Potansiyel fark -0,2 V / +1.0 V (SCE)
arasinda dastirildi ginde; seffaf leuceoemeraldine, sarigjleemeraldine ve koyu
mavi-siyah Pernigraniline dosiir. Sari-ygil renk gecsi tekrar eden dongulerde
kararhdir. Pernigraniline koyu mavi renktedir fakeger film kalin ise pozitif

potansiyellerde siyah gorundir.

Polianilinin sari formu 305 nm’de absorpsiyon maksmuna sahiptir ve goéruntr

bdlgede kayda dr bir absorpsiyon sergilemez (seffaf) [23, 68,199].
1.8. Elektrokromik Cihazlar (ECD)

Elektrokromik bir cihaz temel olarak; elektrokromidektrotun, dengeleyici zit
elektrottan kati veya sivi bir elektrolitle ayrgdibir pildir (Sekil 1.26). Renk
degisimi ise elektrokimyasal hicreye birkag volt geriluggulanmasiylasarj-desar|
durumunda ortaya c¢ikar [2, 19, 72, 102]. Cihazi daey getiren katmanlarin dizeni,
hiicrenin ¢cakaca moda gore dgsir [2, 19, 102].

Cam \
ITO

Elektrokromik ettt et tataeres SR
malzeme ...................... ——I_
Elektrolit

Kars! Elektro

Sekil 1. 26. Elektrokromik cihazigematik gosterimi

Elektrokromik cihazi meydana getiren elektrotlatek&rokromik malzeme ile
kaplanmg, iletken veseffaf camlardan meydana gelirler ve cihaz yansyecida
gecirgen modda cahbilir. Yansitici modda c¢akln cihazlar icin, kar elektrot
tersinir elektrokimyasal reaksiyonugéayan herhangi bir yansitici malzeme olabilir.
Diger taraftan, elektrokromik pencere gikiki geciini dizenleyen elektrokromik
cihazlarda, tum sistem optik uyum icinde olmaseggginden, kagit elektrot her iki
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redoks durumundaeffaf ya da tamamlayici modda gatalidir. Yani cihaza
uygulanan potansiyel farklarinda her iki elektrgbigandaseffaf ya da renkli modda
olmahdir [72].

ECD’lerde elektrotlar arasindaki elektrolitin yiksigonik iletkenlige sahip olmasi
beklenir. Bununla beraber, bu elektrolitin bazi wtar da déik viskoziteye de
sahip olmasi istenebilir. Bu tarz elektrolit kuléancihazlara, sivi elektrolitli ECD’ler
ornek olarak gosterilebilir. @er tum ECD’ler kati ya da en azindan viskoelastik
elektrolitler kullanirlar. Bu tir ECD’lerin ¢alma siresince rijit kalmasi istenir ve

literatiirde tamamen kati ECD olarak adlandiril8][6

Sekil 1.27 katodik ve anodik olarak renklenen polineCD’ler icin gorinur bolge
spektrumu gosterilmektedifekil 1.27a’da goruldgl gibi ideal bir cihaz, caima
durumlarinin birinde gorindr boélge icin hicbir ahsgiyon gostermezkendffaf ya
da gecirgen durum), gier calsma durumunda Sekil 1.27b) yuksek renklenme
gostermektedir, yani cihazigik gecirgenlgi azalmaktadir (renkli ya da absorplayici
durum). Bir elektrokromik cihazin, anodik ve katodenklenen iki farkli polimerin,
aralarinda elektrolit olacaksekilde, bir araya getiriimesiyle ajturuldugunu
distnecek olursak, her iki elektrota kaplagnpolimerin ayni anda ayni cgina
modunda geffaf ya da renkli) bulunmasi gerekmektedir. Renkkirumdaki bir ECD
icin; yuksek bant aralikli polimer noétral (katkiraams) durumda iken, diilkk bant
arahikh polimer yukseltgenmi durumdadir ve her iki polimer bu durumlarinda
gorunir bolgede absorpsiyon sergilemeziefféf), sonuc¢ olarak cihaz da goriandr
bolgede absorpsiyon sergilemez weffaftir. Polarizasyonu zit bir potansiyel
uygulandginda yuksek bant aralikli polimer yikseltgenirketisik bant aralikli
polimer nétral durumuna indirgenir ve cihaz renéliruma gecereksugin diger

tarafa gegcmesini engeller [104].
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Sekil 1. 27. Anodik ve katodik reekken polimerlerin goérinir
bdlge spektrumlari [104]

Yuksek performansl bir elektrokromik cihagagudaki gereksinimleri kgrlamalidir
[102,105]:

e Kisa cevap siresi (< 2s)

e Yiksek kararlilik

e Optik hafiza (acik devredeki renk karagi/iLCB0O0s)
e Optik kontrast (yazma-silme verimfii %30 - %70)

e Renk istikrari
1.8.1. Cevap suresi

Elektrokromik cevap suresi, ECD’nin uygulanan diki ile seffaf durumdan renkli
duruma ya da iki renkli durum arasinda gesjiresi olarak tanimlanir [68, 72]. Bu
sure, milisaniyeler diizeyinden birka¢ saniye duzekadar dgsebilir.

1.8.2. Kararllik

Elektrokromik cihazlarin 6nemli 6zelliklerinden biolan kararlilhiklari, belirli
calsma kaullari altinda, yazma-silme durumu olarak adlatahri renklenip
seffaflasan cihazin, dnemli derecede degredasyofiamadan yapabildi dongu
sayisi olarak tanimlanir. Bu déngu sayisi ECD’ramakliliginin bir dl¢ctsudur [68].
Yuksek kararlihk ise, cihaz her renk gigirdiginde ayni absorpsiyon ve
gecirgenlgin yani ayni renklenme vgeffaflasmayi verebilme yetergedir. Bu tanim
ayni zamanda cihazin gaha dmrindn bir dlgatudur. Kararkh disiik olan yani
ayni renklenme veseffaflasmayr veremeyen cihaz belirli bir stre sonra

calisamayacak duruma gelecektir.
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1.8.3. Optik hafiza

ECD’ye belirli bir yonde elektrik alan uygularinda elde edilen optik durumda
belirli bir stre sabit kalmasi istenir. Bu durunpti& hafiza olarak adlandirilir, yani
cihazi olgturan kagit polimerlerin katkilanngi ve/veya nétral durumda belirli bir

sure durmasi gerekmektedir.
1.8.4. Kontrast

Optik kontrast ise ECD’nin renklenmie seffaf durumlari arasindaki gecirgenlik
farkinin bir olcusudir. Kaliteli bir ECD’de bu fark mimkin oldgunca yuksek
olmasi istenir. Cunkl cihaz istefidizaman yeterincesik absorplamali istengi

zaman ise gecirmelidir.
1.9. Elektrokromik Cihaz Turleri ve Uygulamalari

Arastirmacilarin elektrokromik cihazlarla bu denli lignilmelerinin arkasinda yatan
sebepler icin; yiksek optik kontrast, grgisina bg olmama, optik hafiza, UV-
kararlihigi ve gens calsma sicaklik araliklari gibi spesifik avantajlariysak
mumkundar [9, 106, 107]. Dikkate gler bu 6zellikleri dolayisiyla, elektrokromik
cihazlarin geni acilh gorinti panellerinde likit kristal ekrankariyerini almasi

beklenmektedir.

ECD’lerin yukarida say@imiz avantajlarina fgnen, gerek akademi gerekse
endustride, rakiplerinin yerini alabilecek seviyegelememeleri sirpriz olarak
algilanabilir. Sinirhk émdrleri, yasa cevap sureleri ve sinirli adreslenebilme
Ozellikleri, bu cihazlarin ayni gorevi goren cireth rekabetini zorkirmaktadir. Bu
zorluklara rgmen, ECD’ler 6zellikle otomotiv ve yapi endustrfete kendilerine
yer bulmaktadirlar [72]. Bununla beraber 6zelliktwganik esasli ECD’lerin
gelistirilebilmesi ve teknolojik kullanimlarinin artimasi ile ilgili bilimsel cakmalar

artan hizla devam etmektedir.

Elektrokromik cihazlarin gger teknolojilere nazaran avantagkadigl doért farkl alan
vardir.

e Akilli pencereler
e Yansiticilgl ayarlanabilir ayna
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e Elektrokromik ekranlar

e Glne gozlukleri

Akilll pencere elektrokromizim icin ilging uygulamalanaklarindan biridir ve
elektrokromizimin yaygin bigekilde kullanildgi ilk alandir. Akilli pencerelergigin
bina icine girgini ayarlayabilecginden mimari igin verimlilgi sasladigindan 6nemli

bir uygulamadir.

Ikinci tip ECD’ler elektrokimyasal olarak yiiksek désiik bant aralikli polimerlerin
ITO kapli cam Uzerine biriktirilmesiyle sandvi¢ Kagrasyonunda uretilirSeffaf
elektrotlarin  birinin yansitict metal bir elektratl degistiriimesi, yansiticilg
degistirilebilir bir cihazin (ayna) elde edilmesini @ar. Bu yapilar arabalarda g6z

kamatiran dikiz aynalarinin yerini alabilirler.

Eger elektrokromik cihazin igcine beyaz pigment ygrtdirse, cihaz uyari garetleri
gibi bilgi ekranlarinda kullanilabilir. MUmktn oldpir diger cihaz ise, kamuflaj ya
da sicaklik stabilizasyonu gibi gigken termal emitor yuzeyleri ile ilgilidir [8,108].

Sekil 1.28'deseffaf ITO kapl elektrotlar Gzerine kaplargnyiiksek ve dgiik bant
aralikli  polimer konfugrasyonundan e&n iki tir ECD gdsterilmektedir.
Cihazlardaki elektrotlar arasi akimingmmasi icin aralarina ince bir katman jel
elektrolit yerletirilmi stir. ECD olusturulurken, yiksek oranda gecirgen vélsuicu

modlarda ¢abmasi i¢in, malzeme secimi cok dnemlidir.

a) !—‘ }—\ b) !—‘ }—\
__g‘elenlg.k
T~ Gelen Ik
B 5 U —— ] 4 -
PR
/ Elektrolit \ / Elekctraolit \
Feffaf . Seffaf
Elektrod  Biging i e Elekrod By D g
Flektrokromik ~ Elektrokromik 0 Elektrokromik  Elektrokromike 0
Katman Katman Katman Katman

Sekil 1. 28. a) Yansitici ve b) Gecirgen modlardasea
ECD tarleri [103]
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1.9.1. Gegirgen elektrokromik cihazlar (akilli penereler)

Swensson ve Grangqvist, “Akilli Pencere” terimini 859 yilinda, gecirgent
elektrokimyasal olarak ggstiren pencereler icin kullandilar. O zamandan guizen
bu terim, ECD’lerin pencere uygulamalarini tanimé&namaci ile “akilli pencere”
ya da “yari kararan pencere” olarak kullaniimaktaddunun yaninda gecirgen
elektrokromik cihazlar elektrokromik gugyegOzlikleri ve vizdrlerde kendilerine
kullanim alani bulabilmektedirler [68, 109, 110].

Akilll pencere uygulamalarinda, cam tabakalardan P§a da tim pencere
elektrokimyasal olarak renklenerek, oda ve ofighrdging Isigl siddetini

ayarlarlar. Akilli pencere kullanimi ilesik; cihazin seffaf ve renkli durumlari
arasinda %85 ile %15 arasinda module edilebilimd@men absorplayici cihazlarin

yapilabilmesi icin elektrokromlarin metal gibi 6ldderinin olmasi gerekir.

Yitriyum hidrat gibi yapilarda tamamegeffaf ve koyu renk arasi ¢cghin ECDler
elde edilebilir. Bununla beraber, bakir oksit, yudn oksit, tungsten oksiflorid,
tungsten oksit gibi inorganik yapilarin yaninda, liggool kompozitleri,
polidifenilamin ve PEDOT gibi organik malzemele®100 absorpsiyona yakin
ECD’ler olusturulabilir.

1.9.2. Yansitici elektrokromik cihazlar (elektrokromik araba aynalarr)

Aracglarda kullanilan ve geceleri kendi kendine kanaelektrokromik aynalar, takip
eden aracsiklarinin sarticinin gbéziniu kagti@amasini 6nler. Bu sistemlerde, optik
absorpsiyonu olan elektrokromik malzeme yansitigzey Uzerinde bulunur ve
yansiticilgl istenildigi zaman azaltarak surtici konforunun artmasiglasg111,

112]. Bununla beraber, operasyon sirasinda, kagardurumda tamamen
opaklanmadan kaginarak, yansitigri da kalici olmasi ganmalidir. Cihaz

yapisindaki arka elektrogeffaf durumda cagirken normal bir ayna gibi yansima

salamalidir.

Gunumuz teknolojisinde, elektrokromik ayna kullanararkalar arasinda; Audi,
Bentley, BMW, Daimler Chrysler, Fiat, Ford, GM, Hwai, Infiniti, Kia, Lexus,
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Mitsubishi, Nissan, Opel, Porsche, Rolls Royce wgola gibi otomotiv firmalarini
sayabiliriz [68].

1.9.3. Elektrokromik ekranlar

Elektrokromik ekran olarak kullanilan cihazlar, ggen ya da yansitici modlarda

calisabilmekle birlikte, kullanimin buydk kismi yansitmodda gercekigr [68, 72].

Elektrokromik cihazlar, @i aydinlatmaya ihtiyag duymalari veik emisyonu
yapmamalarl nedeniyle pasif cihazlar olarak niteielirler. Diger taraftan, sik

yayan diyotlar (LED) ve katotsin tupleri (CRT) sik yayarlar ve bilgi ekrani
teknolojisinde siklikla kullaniimaktadirlar [11314].

Bu uygulama alaninda kullanilagjk yaymayan ve elektrokromik cihazlarin rakibi
olabilecek sistemler; plazma ekranlari ve blyUKamekpanolaridir. Bu cihazlarda t¢

renkten olgan pikseller yardimi ile gorinti glumu sglanmaktadir.

Bu uygulama alanindaki elektrokromik cihazlarinle¥&yonlarda kullanilan diz
panel ekranlarda, data ekranlarinda, reklam kantlarve para kartlarinin tstinde

bulunan géstergelerde kullaniimasi amaclanmak{&éjr
1.10. Katmanl Elektrokromik Cihaz Yapisi

Katmanli ECD vyapisi, bir elektrotta elektrokromilzedlikte iki polimer, dger
elektrotta ise tamamlayici bir elektrokromik polinaarak, aralarinda polimerik bir
elektrolitin bulundgu sandvi¢ konfigiirasyondan alur.

Sekil 1. 29. Katmanli ECD yapisi (Yukardaga@a: Cam, ITO,
1.Elektrokromik polimer, 2.Elektrokromik pwmler, elektrolit,
3. Elektrokromik (tamamlayici) polimer, ITO, cam)

Tek katli ECD’lerden farkli olarak katmanl yape,ilkullanilacak olan elektrokromik

polimerlerin; sirasi ve kalinlklarina glaolarak dgisen ozelliklerde ECD uretilmesi
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mumkun hale gelebilir. Bununla beraber, katmanpiyie meydana gelen Ust Uste
kaplamalar sonucunda &hn farkli morfolojik 6zellikler ECD'nin c¢ajma

sirasindaki performansini da olumlu yonde etkildgebktir.
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2. DENEYSEL CALISMA

2.1.Deneysel Cagmada Kullanilan Malzemeler

Deneysel cajmada, elektrokimyasal birer hicre olan ECD’leri wh@ya getiren
elektrot, elektrolit ve bunlarin Uretiminde kulllan malzemelersu sekilde
siralanabilir:  Anilin  (Ani) (Merck, %299.5), pirol Ry) (Fluka, = %97), 3,4-
etilendioksitiyofen (EDOT) (Sigma-Aldrich, %97), Ifirik asit (H,.SOQ;) (Sigma-
Aldrich, %95-%97), lityumperklorat (LiCl¢) (Fluka,> %98), indiyum kalay oksit
kapli cam (ITO kapli cam) (Sigma-Aldrich, 8-T ), polimetiimetakrilat (PMMA)
(Sigma-Aldrich), asetonitrii (ACN) (Sigma-Aldrich%99.9), propilen karbonat

(Fluka,= %99), deiyonize su.
2.2. Deneysel Cagmada Kullanilan Cihazlar

Elektrokromik filmlerin tretilmesi, analizi ve bunla beraber bu filmler kullanilarak
meydana getirilen ECD’lerin 06zellikleri ve perfornsarinin incelenmesi igin

asagidaki cihaz ve sistemler kullanilgtur.
2.2.1. Elektrokimyasal Polimerizasyon Huicresi

Elektrokromik polimer filmlerin elde edildi elektrokimyasal hucrenirgematik
goOsterimiSekil 2.1'de verilmektedir.
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Sekil 2. 1. Elektropolimerizasyon Hucresirfjematik Gosterimi

Elektropolimerizasyonsiemi 3 ml'lik UV quartz kivet icinde gercelgerilmi stir.
Hiicrede, PPy ve PEDOT filmlerini elde etmek iciajigna elektrotu olarak 1 ¢m
ylizey alanina sahip ITO kapl cam, referans eléktotarak guimii (Ag/Ag’) tel ve
karsit elektrot olarak platin (Pt) tel kullanilgtir. PAni film elde etmek icin yapilan
elektropolimerizasyonda ise ¢aha elektrotu olarak yine ITO kaplh cam
kullanilirken, RE ve CE icin Pt tel kullanilgtir. Ayni hicre, Pt kart elektrot ve
Ag/Ag+ referans elektrot kullanilarak spektroelekimyasal 6zelliklerin

incelenmesinde de kullanilgtur.
2.2.2. Potansiyostat ve dongiimll voltametri sistemi

PPy, PAni ve PEDOT'in, ITO kapli cam Uzerinde etegblimerizasyon yontemi ile
uretilmesi ve bu filmlerin elektrokimyasal 6zelkinin incelenmesi; E&G PAR
Model 263A ve Gamry 750 Potansiyostat/Galvanostdtaztari Qekil 2.2)
kullanilarak yapilmgtir.
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Sekil 2. 2 E&G PAR Model 263A ve Gamry 750 Potansiyostat/Galgsato
sistemleri

Potansiyostat, belirli bir referans elektrotuna YRB&sl olarak, ¢algma elektrotunun
(WE) potansiyelini sabit bir gerde tutarak, elektrokimyasal reaksiyonun meydana
gelmesine yardimci olur. Ug elektrotlu potansiytktasistemlerde, akimin gok
biayuk bir kismi cabma elektrotu (WE) ile kart elektrot (CE) arasinda, ¢ozelti
direncinden b@amsiz birsekilde akar. Bu sayede, potansiyel farki gah elektrotu
icin, belirli bir referans elektrotuna (RE) @aolarak ayarlanirken, akimin lgar
elektrota kagyi akmasi sglanarak, istenilen kallarda elektropolimerizasyon
isleminin yapiimasi sganir [28, 56, 68].

DonGsimlu voltametri (CV) yontemi ise, durgun (kagmilmayan) bir ¢ozelti icinde
bulunan bir elektrotun potansiyelinin, dongi haéin@yclic) ve tersinir bigekilde

degistirilmesi ve calgma elektrotundan akan akimi 6lgmekten ibarettirnuiBu
sonucu olarak; 6lgulen akiyy uygulanan potansiyed eksenlerine yerlgirilerek

donGumlt  voltamogramlar elde edilir. Bu voltamogramlakullanilarak,

elektropolimerizasyon siresince meydana gelen ngalar incelenebilir [25, 28,
106, 115, 116].
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DonGsimll  voltamogramlarda, monomer yukseltgenmesi, dragh bir redoks
reaksiyonunun gozlenmegli disiik potansiyellerde R&r ve potansiyel anodik
dogrultuda taranir§ekil 2.3.) [27, 56, 117].
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Sekil 2. 4. D6nigumla Voltametri (CV) [118]

Sekil 2.4’teki b noktasinda elektrot, monomerdenikaldkatyon elde etmek igin
yeterli yukseltgeme karakterine sahiptir. Bu noktadonra anodik akim, elektrot
yuzeyindeki monomer konsantrasyonu sifir olana kada bir sekilde artar (b- c).
Monomer yukseltgenmesinin ardindan, oligomesgwhou (ciftlenme) gercekig ve
bu oligomerler belirli bir zincir uzunguna ergince elektrot ylizeyine yagarak
polimerik filmi meydana getirirler. Caima elektrotu tizerinde elde edilen bu filmin
(yikseltgenmi formda) elektroaktivitesi, katodik yodndeki taramaagolimerin
indirgenmesi (d) ile incelenebilir.
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Anodik yondeki ikinci taramada, monomer Yyikseltgesimden daha duk
potansiyelde, polimerin yikseltgenmesine ait birgiizlemlenir (e) [118].

CV'de gozlemlenen bir ger durum, artan dongu sayisiyla yukseltgenme piider
ortaya clkan akim asgtdir. Bu durum, birbirini takip eden doéngilerde 1gala
elektrotuna kaplanan filmin kalinhk agtiile beraber ylzey alaninin artmasindan
kaynaklanir [25, 27, 47, 73, 106, 115, 116, 118}121

2.2.3. UV-gorunir bolge spektrofotometresi

Yapilan deneysel camada, elde edilen elektrokromik filmlerin ve ECDile
spektroelektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesini Agilent 8453 UV-Gorunr
bblge spektrofotometressékil 2.5) kullaniimstir.

S e

Sekil 2. 5. Agilent 8453 UV-Gorunur bdlge
spektrofotometresi

fletken elektroaktif polimerlerdekisik absorpsiyonu, yapi icinde HOMO-LUMO
arasi fi— 1) ve enerji arafiindaki elektronik durumlar arasm{ polaron) gegiere
neden olur [1, 10, 11, 23, 24, 121]. Elektroaketken polimerler, bir yikseltgenme
durumundan gderine getirildiklerinde, farkli renk durumlari sdeyebilirler ve bu
durumlar UV-gortnir bélge spektrumlarindakgdekliklerle takip edilir [28].

Indiyum kalay oksit (ITO) kapli cam gibieffaf elektrotlar (izerinde ofturulan
elektroaktif filmlerin spektroelektrokimyasal 6zkleri, elektrokimyasal indirgenme

ve yukseltgenmesliemleri siresince quartz kivetler icinde yapilabilygulanan
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potansiyelle, filmlerin UV-gorindr bdlge spektrumtadaki deisim, elektrokromik
malzemelerin enerji araliklari, katkilama ile @n yeni elektronik durumlari
(polaron, bipolaron), absorpsiyon ve gecirgenlilelbkleri ile elde edilen renkler
gibi elektrokimyasal redoks stirecleri hakkinda ohdmtgiler sagglar [1, 7, 10, 11,
23, 24,121, 122].

Sekil 2.6 PEDOT icin farkh katki durumlarinda elddilmis spektroelektrokimyasal
Ozellikleri gosteren UV-gorunir bolge spektrumunermektedir. Polimerin enerji
aralgl (Eg) - T absorpsiyonunun Bkngi¢ dalga boyu yardimi ile hesaplanabilir.
(Eg0) 1.6 V) bununla beraber, katki ile meydana gelendbarasi durumlar da
spektroelektrokimyasal 6lcim sonuclari ile beligbitir. Grafikten de gortlebilege
gibi katki seviyesinin arttiriimasi ile absorpsiydalga boyu (enerjisi) gegsmekte ve
bu absorpsiyonun maksimum offludalga boylarinda yeni elektronik durumlarin

mevcudiyeti izlenebilmektedir [123].
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Sekil 2. 6. PEDOT'in spektroelektrokimyasal
Ozellikleri [123]

Elektrokromik filmler ve aralarinda bir elektrolite olusturulan elektrokromik
cihazlarin spektroelektrokimyasal 6zellikleri dekgrida elektrokromik filmler icin
bahsedilen yontemle, UV- gorunir bdlge spektrofettesi yardimiyla yapilir
[3-6, 8, 10].
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2.2.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal elektron mikroskobu, yapilarin morfolgjiten incelendgi, bir ylzey
analiz tekngidir. Taramall elektron mikroskobunda goruntisolu temel olarak,
elektron demetinin incelenen ogie ylzeyi ile yaptg fiziksel etkilesimlerin (elastik
ve elastik olmayan carpnalar) sonucunda ortaya c¢ikan sinyallerin toplanmas

incelenmesi prensibine dayanir.

Elektron demeti :,:.- =+— Elektron tabancasi
7

Tarama
bobini

Geri sagilan elektron detektor

—
“fkincil elektron detektorii

Ornek tablas)—s Ornek

Sekil 2. 7. SEM prensigemasi

Yuzeye giden elektron demetinin yaninda, inceledamek ylzeyindeki malzeme
arasindaki etkilgmle ortaya cikan ger bir elektron grubu, geri sagilma elektronlari
(backscattered electrons) olarak adlandirilir (lekteonlar, ylizeye gelen elektron
demeti ile yaklak 180 ac¢I yapacak bicimde sacilirlar). Geri sagiima tetekari,
yuzeyin derin bdlgelerinden (yakia 300 nm’ye kadar) gelen daha yuksek enerjili
elektronlardir. Bu enerjideki elektronlar bir fotg@ltici tip tarafindan tespit
edilemeyecek kadar yuksek enerjiye sahip olduktam) genellikle quadrant foto
dedektorlerle (yani katihal detektorleri) yardinayespit edilir.

Bilindigi Uzere bu tur detektorler Gzerine gelen elektnonlandikledgi elektrik
akimin siddetine gore ciki sinyali verirler. Sonu¢ olarak ikincil elektronjar

incelenen 6rngn kompozisyonu hakkinda bilgi verir.
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Yapilan tez cagmasinda, elektropolimerizasyon yontemi ile eldeeedifilmlerin
yuzey morfolojileri JEOL JSM 6335 F taramali elekimikroskobu ile yapilngtir.

2.2.5. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Calismada kullanilan filmlerin atomik kuvvet mikroskolgdrinttleri Park Sistem
XE 70 Atomik Kuvvet Mikroskobu$§ekil 2.8) kullanilarak elde edilrtir.

Sekil 2. 8. Park Sistem XE 70 AFM sistemi

Atomik kuvvet mikroskobu ya da taramali kuvvet noigkobu cok yiksek
¢c6zUnurlukla  bir goruntileme yontemidir. Goruntikentozunurlilglt birkac
nanometre olup, gortnur bolgede gah, optik yontemlerden en az 1000 kat daha iyi
¢cozunarlulige sahiptir.

Geri Bildirim
Mekanizmasi

Fotodiyot

¢ Lazer /
\L
Taranan Yiizey Manivela ve Sivri Ug
. Piezoelektronik Tarayici

Sekil 2. 9.AFM prensigemasi
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AFM esnek bir manivela (cantilever) ve bunglbaivri bir ugtan (tip) olgur. Ug,
malzeme ylzeyine yakin bir yere getirfside; manivela, u¢ ve yilizey arasindaki
kuvvetler (Hooke kanununa gore) nedeniyle bukiManiveladaki ¢cok kicuk olan
bu bukilme, manivelanin bir ucunda olan detekt@mesytilan lazersigl sayesinde
Olculur. Hareketli piezoelektrik tipler sayesindazgy Uzerinde, farkli modlarda
taramalar yapilarak ylizey morfolojisi hakkinda bddinilir.

2.3. Elektrokromik Filmlerin Elde Edilmesi ve Karak terizasyonu

Tez calgmasinda kullanilan PPy, PAni ve PEDOTe ait eldktomik filmler ITO
kapli cam uUzerinde elektrokimyasal polimerizasyehknigiyle elde edilm§ ve bu
filmlerin, elektrokimyasal, spektroelektrokimyasa morfolojik 6zellikleri, sirasiyla

CV, UV-gorunir boélge spektrometresi, SEM ve AFMrigdkeriyle incelenmgtir.
2.3.1. Elektropolimerizasyon icin cakma potansiyellerinin belirlenmesi

ITO kapli cam uzerine kaplamanin yapilabilmesi gak ¢cok dgiskenin gbz 6niinde
bulundurulmasi gerekmektedir. Elektrotlar, ¢ozudiiit monomer konsantrasyonu
ve calsilan potansiyel arahl elektrokimyasal polimerizasyon yapilabilmesi icin
onemli kriterlerdir [10, 24, 25, 115, 124].g& uygun sartlar olwturulmazsa,
elektropolimerizasyon gerceklaeyecek ya da gercekigorsa kaliteli bir film elde
edilemeyecektir [25, 27, 124]. Elektropolimerizasyogin uygunsartlarin olymadgi

edilen CV davrani Sekil 2.10'da gosterilmektedir.

Akm (A)

Gerilim (V)

Sekil 2. 10. Uygursartlarin olgturulmamasi nedeniyle
elektropolimerizasyonun gerceftesdigi durum.
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Sekil 2.10’dan de gorulebilege gibi, ardsik donguler incelenginde akim art
olmamaktadir. Bu durum, deney sonrasinda gozletd@élebilecgi gibi ITO kaph

cam Uzerinde kaplama (elektropolimerizasyonjmiadgl anlamina gelir.

Her bir polimer icin uygun kallar elde edildikten sonra, calacak potansiyel
aralginin belirlenmesi icin kaplamalar yapignve her bir polimer igin en uygun

kaplama yani elektropolimerizasyon potansiyel &lati elde edilmytir.

(a)

J (mA/em?)

r
-0,5

r T T T T T T T T T T T 1
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Gerilim (V)

Sekil 2. 11. (a) Polipirol (PPy), (b) Polianilin (P8 ve (c) Poli(3,4-
etilendioksitiyofen (PEDQOT) i¢in, elektropolimeasyon sirasinda

Sekil 2.11'den de gorilebilegegibi; PPy, PAni ve PEDOT sirasiyla -0,6V/+1,5V, -
0,3v/+1,3Vv  ve -0,6V/+1,6V araliklarinda kaplanabdktedirler. Yani
elektropolimerizasyon bu gerilim gerlerinde ortaya c¢ikmaktadir. Bu glerin
disinda, Sekil 2.10'da gosterildii gibi elektropolimerizasyon yani ITO kapli cam
Uzerine kaplamaslemi gerceklememektedir. Daha yiksek gerilimlere c¢ikgohda
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ise, homojen olmayan, kalin ve elektrokromik cihazygulamalarinda
kullanilamayacak kaplamalar elde edilmektedir. Elee@ilen sonuclar, yapilan
literatir  calgmalariyla kiyaslanganda bazi dgerlerde  farkliliklar
gozlemlenmektedir. Bu sapmalar, galada kullanilan ¢ozicl, tuz ve elektrot
malzemelerinden kaynaklanmaktadir [6, 8, 21, 23275106, 115, 119, 121, 124].

2.3.2. Konsantrasyon belirleme

Monomer konsantrasyonu, yapilacak olan kaplamanibremli parametrelerinden
biridir. Konsantrasyon belirlenirken, en iyi polinesmenin elde edildii deger
kullaniimalidir. Ezer monomer konsantrasyonu c¢ok yuksek olursa, upgula
potansiyelle birlikte film ¢ok hizli bigekilde kalinlgir ve sonug¢ olarak puruzlu,
kalin ve koyu bir film elde edilir. Konsantrasyonam olmasi durumunda ise, belirli
bir kalinhigl elde etmek icin uzun sire kaplama yapmak gere&irkaplamalar
sonucunda belirli bir kalinkin tstine ¢ikilamayabilir. Bununla beraber; kaplama
yani elektropolimerizasyon siresinin uzamasi yaksigonlarin ortaya ¢ikmasina
yol acabilir. Bu nedenle, kaplama yapilirken kullan monomerlerin optimum

konsantrasyonlarda olmasi gerekmektedir [1, 25].

Elektropolimerizasyon surecinde, kaplama c¢Ozeltisgine konulan monomer
konsantrasyonunun yaninda, tuz ya da asit konsyoiman da etkisi vardir. Tuz ya
da asit konsantrasyonu; e¢&n polimerin iletkenfii ve elektrokromik 6zelliklerini
etkileyecektir. Monomer konsantrasyonuna bee&ilde, belirli bir konsantrasyon
degerinin altinda, elektropolimerizasyon yani kaplamlemi gerceklemeyecek ya
da cok yava gerceklgecektir. Dger taraftan, tuz ya da asit konsantrasyonunun
belirli bir degerin Uzerinde olmasi, adan filmin kalinlginin ¢ok hizli artmasi ve
film kalitesinin digmesi ile sonuclanacaktir. Bu nedenle, kaplama térele
monomer konsantrasyonu kadar asit ya da tuz kamsyoinunun da optimize

edilmesi gerekmektedir.

Konsantrasyon belirleme denemeleri yapilirken; dwlbn malzemeler ve bu

malzemelere ait miktarlasasidaki tablolarda verilmektedir.
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Tablo 2. 1. Polipirol kaplamalari i¢in kullanilamztve monomer konsantrasyonlari
(3mL ACN igin)

Pirol (M) Kullanilan Miktar (mL) LiCIO4(M) Kullanilan Miktar
9
0,05 0,0107 0,05 0,01596
0,1 0,0214 0,1 0,03191
0,15 0,0321 0,15 0,04787
0,2 0,0428 0,2 0,06383

Tablo 2. 2.Polianilin kaplamalari icin kullanilasitve monomer konsantrasyonlari
(3mL HO icgin)

Polianilin (M) Kullanilan Miktar (mL)  H,SO, (M) Kullanilan Miktar (mL)

0,1 0,01984 0,1 0,017
0,2 0,03968 0,2 0,033
0,3 0,05952 0,3 0,051

Tablo 2. 3. PEDOT kaplamalari i¢in kullanilan tuz monomer konsantrasyonlari
(3mL ACN igin)

EDOT (mM) Kullanilan Miktar (mL) LiCIO4 (M) Kullanilan Miktar (g)
2 0,00066 0,05 0,01596
5 0,00165 0,10 0,03191
10 0,00330 0,15 0,04787
20 0,00660 0,20 0,06383

Anilin elektropolimerizasyonunda, anilin monomenirsulu bir asit ¢ozeltisi icinde
bir arada bulundgu zaman iletken formunda elde ed#iddaha 6nceki bdlimde
anlatilmsti [8, 21-23, 125]. Yapilan literatlr gtamalarinda, farkh asit turleri (HCI,
H.SOy, HoCy0O4, vb.) kullanildgl gozlemlenmy [8, 21-23, 120, 125] ve tez
calismasinda, bu asitlerden biri olan,$0, kullanilmasina karar verilmgtir. Sekil
2.12 a ve b, anilin ve 13$0,’Un su icindeki farkl konsantrasyonlari icin yagml
kaplama gleminde zamana l3a olarak o6lctlen kaplama yiki ve akimi sonugclarini
gostermektedir.
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Sekil 2. 12. Polianilinin  elektropolimeasyonunda

0,1 M H,SO, ile vyapilan,farkli anilin konsantrasyonlari
icin (a) Kaplama yuku ve (b) Kapla akiminin
kaplama suresine Bla degisimi
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Sekil 2. 13. Polianilinin elektropolimerizasyonund2 M Ani ile
yapilan, farkh HSO, konsantrasyonlari icin (a) Kaplama yuki ve

(b) Kaplama akiminin kaplama suresinglibdegisimi

Sekil 2.12 veSekil 2.13 ile elde edilen sonuclar glendirilecek olursa; 0,1M
H.SO, kullanildigi durumunda, anilin konsantrasyonu arttikca akintda artis
gozlemlenmektedir. Bunun yanindagsdk asit konsantrasyonlarinda film elumunu
saglayacak olan, polimerin elektrot ytzeyine tutunmgisdegil. Diger taraftan 0,1M
H.SO,, 0,2 M Ani kullanildgl durumda, film tutunmasi kabul edilebilir bir
mertebede olurken kalindima istenilen mertebede glir. 0,2 M H,SO, icin, anilin
konsantrasyonu artiriiginda ayni kaplama sirelerinde, elde edilen kaplahalig

da artmaktadir. Fakat elde edilen film porozli veylk renkli oldgundan

elektrokromik cihaz uygulamalari igin uygungidir.
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0,1M Ani icin, bSOy dersimi arttirildikga kaplama sirasinda gecen yuk nmikta
artmaktadir §ekil 2.12). Fakat bu durumda bile film kaligaasi yeterli seviyede
degildir. Bununla beraber filmin ITO kapli cama tutuam da istenilen diizeyde
degil. 0,1Ani-0,3 HSO, durumunda ise akimin ¢ok yiksek olmasi nedenfitha,
homojen birgekilde olysmamaktadir.

| —e—0.1MAni-0.3MH,SO,
5004 —a—02MAni-0.2MH,SO,
{ —¥—0.2MAni-0.3 M H,SO,
—<—0.1 MAni-0.2 M H,SO,
YNy

2 4

400
—»— 0.1 M Ani-0.1 M H_SO

1 ——0.2 M Ani-0.1 MH_SO
300

200

Kaplama yiikii (mC/cm?)

100

0

100 200 300 400 500

&
. 4
T

Kaplama Siresi (s)

Sekil 2. 14. Optimizasyon denemeleri sonucundagodin
kaplamalari sonucunda fakli konsantrasyoaldrdnilin ve
HSO, icin elde edilen grafik

Yapilan denemeler sonucunda; en iyi kaplamanin GA2M0,2M H,SO, durumunda
elde edildgi gorulmistiur. Diger durumlarda; film kalinkmasi, filmin elektrota
tutunmasi, film homojenitesi ile ilgili sikintilaoldugu gorulmigtir. Bu nedenle,
polianilin filmlerle ile ilgili karakterizasyon velektrokromik cihaz uygulamalarinda,

0,2M Anilin, 0,2M H,SQO, konsantrasyonunun kullaniimasina karar vesiimi

Poli(3,4-etilendioksitiyofen) ve Polipirol, asettnili (ACN) icinde sirasiyla; 3,4-
etilendioksitiyofen ve pirol monomerleri ve LICJO tuzu kullanilarak
elektropolimerizasyon ile ITO kapl cam Uzerinddesedilmektedir [25, 27, 47, 126,
127]. Polianilin kaplamalarinda oldu gibi PEDOT ve PPy icin de kaplama icin en
uygun konsantrasyonlarin  belirlenmesi icin  farkliuzt ve monomer

konsantrasyonlarinda kaplamalar yapsine gagidaki sonuclar elde edilstir.
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PEDOT icin en iyi durumun, EDOT'in 5 mM ve 10 mM @A) durumlarinda elde
edildigi gozlemlenmgtir. Bu durumlar da dahil olmak Uzere kaplama Suyesi

kalinlk arttikca film homojenitesinin azafdisonucuna varilntir.

LiCIO4 konsantrasyonunu belirlemek icin yapilan denerdelekaplama siresi
arttikga film homojenitesinin azalgl gézlemlenmgtir. En iyi durum igin 0,1 M
LiCIO4 konsantrasyonlu kaplama ¢ozeltisi belirlegtimi Bununla beraber 0,05 M’lik
LiCIO,4 ¢Ozeltisi de kaplamalar icin kullanilabilir, fak@{05 M'da kalin film elde
etmek icin daha uzun sire kaplama yapilmasi geretetie, bu durum ise daha énce
de belirtildigi gibi yan reaksiyonlarin ortaya c¢ikmasini ve igem elektroaktif
Ozellikteki filmlerin elde edilmesini 6nleyebilegi@den tuz konsantrasyonu olarak

0,1 M alinmstir.

Sonug olarak tim denemeler sonucunda, PEDOT kafdamein; 10mM EDOT,
0,1M LiCIO4 konsantrasyonlarinin en uygunggder oldgu kanisina varilngtir.

Polipirol de, PEDOT gibi asetonitril icinde, pirahonomeri ve LICIQ tuzu
kullanilarak elde edilngtir. PPy icin ayni denemeler yapilarak en uygunldaa
cOzeltisinin 0,1M pirol ve 0,1M LiCI®Q konsantrasyonlarinda olmasi gergikti

belirlenmitir.

Tam bu slemler sonucunda, deneysel galalarda kullanilacak olan polimerlerin
elde edilmesi i¢in yapilacak olan elektropolimesizan strecinde kullanilacak olan
monomer, tuz, asit ve c¢o6zlculerin genel konsanbrasytablosu gagida

verilmektedir.

Tablo 2. 4. Monomer, asit/tuz konsantrasyonlari

Polimer Monomer Asit ya da TuzCozticl
PANI 0,2 M Anilin  0,2M HSO; HO
PPy 0,1 M Pirol 0,1 M LICIQ ACN
PEDOT 10 mM EDOT 0,1 M LiCIO; ACN
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2.3.3. Elektropolimerizasyon streleri

Yapilan calgmada, belirli bir sistemaiin olusturulmasi i¢in polimerik filmlerin elde
edilmesi @amasinda elektropolimerizasyon surelerinin;  gerelalinkklari
belirleyebilecek, gerekse elektrokromik oOzelliklexikilemeyecek deerleri ortaya
cikaracak sekilde belirlenmesi gerekmektedir. Bu noktada, PAre PPyl
PEDOT'den farkh bir noktaya koymamiz gerekmektediitinsel, yani her iki
elektrotunda elektrokromik 06zellikte polimer bulmnéir ECD’de, kagit yani
tamamlayici elektrotun durumu gaha elektrotundaki ana elektrokromik polimere
gore belirlenir. Yapilan ¢aimada, PAni ve PPy, cama elektrotunda bulunan ana
elektrokromik malzeme olarak kullanilirken, bu polimerden farkli yonde ¢cahn

ve indirgendginde renklenen PEDOT tamamlayici ve dengeleyicktede olarak
kullaniimaktadir [8, 82, 128-130]. Bir ECD’de kdr elektrotlarda bulunan
elektrokromik filmlerin gagma kaullarinin yani sira, igerdikleri yuk gerlerinin de
denge olgturmalari agisindan uyumlu olmasi gerekmektedirmiYdaha acik bir
ifadeyle stylenecek olursa; kdrelektrotlardaki polimerik filmlerin her ikisi ay
andaseffaf ve renkli olmali ve bununla beraber, ECD'ninun émurlt ve kararli
olabilmesi icin bu polimerik filmlerin icerdikleriredoks yuklerinin mumkuin
oldugunca birbirine gt olmasi gerekmektedir [82, 128, 131-133]. Dahaejnle
bahsedildsi gibi, calsmada ana renklenen polimerler olarak PAni ve PPy
kullanildigindan, PEDOT’un bu polimerlerden elde edilen scamacigore olgmasi
sazlanmalidir. Orngin; belirli bir elektropolimerizasyon siresinde eldcedilen
PPy'nin icerdgi yuk miktari 6lgulerek, kart elektrota kaplanacak olan PEDOT un
ayni yuku icerecekekilde kaplanmasi gerekmektedir. Bu nedenle, yamédsmada
PAni ve PPy icin gerek literatir gtamalari gerekse deneyler sonucunda elde edilen
deneyimlere bgi olarak belirli elektropolimerizasyon surelerilidbenmis ve tim
calisma bu sistematik Uzerine oturtulgtur [6, 8]. Bu kaplama surelerine ga
olarak yukarida anlatilan yik dengesini stluma adina, PEDOT kaplamalarinin
yapilmasi ile ECD’ler elde ediltir. Bununla beraber, kullanilan kaplama sireleri
tez calsmasinin 6nemli parametresi olan kalinliklarin befimesi icin de dnemli rol
oynamaktadir. Daha sonraki bolimlerde anlatgacgibi, kaplama kalinlklari
Faraday Yasasi ile hesaplanmaktadir.
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Bu hesabin yapilabilmesi icin, elektropolimerizasysiresince, elektrokimyasal
kaplama htcresinden gecen yuk miktarinin o6lculng=iekmektedir. Belirlenen
sistematie bali olarak yuk miktarlarinin dlgctilmesiyle film kahklarinin
hesaplanmasida @anmaktadir [134-146]. Bu Kmda cakma icin kullanilan

kaplama sureleri

Polianilin icin — 100s, 200s, 300s, 400s, 500s

Polipirol icin - 5s, 10s, 15s, 20s, 25s

seklinde belirlenmytir.

2.4. Kaplama Surelerine Bgl Olarak Film Kalinliklarinin Hesaplanmasi

Kaplama siresine Bh olarak, elektrokimyasal polimerizasyon suresistsemden
gecen yuk dgerleri kullanilarak, film kalinliklari Faraday yasayardimiyla
hesaplanabilir [134-144]. Bu hesaplamalar, bu taksmasinin amaclarindan biri
olan kalinlga bal karakterizasyonlarin yapilabilmesi icin dnemiidiKalinlik
hesaplamalarinda kullanilan ve Faraday yasasingan Ek 1) elde edilen denklem

asagidaki sekilde verilmektedir:

q=QM, 2.1)
zZF.Ap

denklem 2.1'de ;

Q; Kaplama suresince gecen yuk miktarl,;M Monomer Molekdl girhgl, Z;
Monomer birimi baina elektron sayisi, A; Elektrot alani, F, Faradaliti, p; Film

yogunlugu olarak tanimlanntir.

Denklem 2.1'den de (gorilebilegie gibi, kalinlik hesaplamalari icgin
elektropolimerizasyon suresince hicreden gecen gékerlerinin  belirlenmesi
gerekmektedir.

Kaplama siresince gecen yukin belirlenmesi, ECRKtarizasyonunda hedeflenen
kalinhga bali davrangin incelenmesi icin dnemlidir. Kaplama siresi il@plama
icin gecen yuk miktart arasindaki ski bulundyunda, kagit elektrotlar arasi
kurulmasi gereken yuk ve kalinhk dengesi kolagikkglanabilecektir. Bu
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baglamda, yukarida her bir monomer icin elde ediletinopm konsantrasyonlarda
yapilan farkli sureli kaplamalar sonucunda olcglikaplama slresince gecgen yuk
miktari deggerleri kullanilarak gagidaki grafikler elde edilrgtir.
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Sekil 2. 15. Polipirol icin kaplama stiresinegghaolarak 6lciulen
sistemden gecen yuk miktarggemi (0,1 M Py-0,1 M LiCIQ)
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Sekil 2. 16. Polianilin icin kaplama suresinezhalarak o6lctlen
sistemden gecen yuk miktargdgmi(0,2 M Ani-0,2 M HSOy)
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Sekil 2. 17. PEDOT i¢in kaplama suresingbalarak
Olcilen sistemdengecen yuk arikt dgisimi
(10 mM EDOT-0,1 M LiCIQ)

Grafikler incelendiinde; her t¢ polimer icin, kaplama suresi arttik¢aplama icin
devreden gecen yuk miktarinin da lineer olarakgantfrilebilir. Kaplama suresi ile
kaplama icin gecen yuk miktari arasinda ortaya rcikau lineer davragin
denkleminin elde edilmesiyle her bir polimer iciagtama suresine kahk, kaplama
yiku deserleri hesaplanabilir.istenilen kalinlikta film elde etmek icin hesap
degerlerine bakilarak istenilen kalinlk icin gerekiplama zamani kolaylikla elde
edilebilir. Grafiklerin icinde, her bir polimer igj kaplama stresi-kaplama yuku
davrangini veren denklemler bulunmaktadir. Bu denklemleardymi ile

hesaplamalar yapilarak ECD glumu icin gerekli kalinliklar elde edilebilir.

Yapilan denemeler sonucunda, farkli zamanlarda edden sonuglarin tutarlg ve
deneylerin tekrar edilebilith ilkesine g6z o6nunde bulundurularak elde edilen,
kaplama sdrelerine Bh kaplama yiklu dgerleri toplu halde Tablo 2.5'te

verilmektedir.
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Tablo 2. 5. PAni ve PPy icin belirlenen kaplamaetgnine kagilik dlcilen kaplama
yuku deserleri

Polianilin (PAni) Polipirol (PPy)
Kaplama Siuresi (s) Kaplama Yuki (mC/Am Kaplama Siiresi (s) Kaplama Ykl (mC/m
100 53.66 5 5.2
200 147,4 10 10,4
300 283.7 15 15.1
400 425 20 20,6
500 618,6 25 26

Denklem 3'te film kalinliklarinin hesaplanabilmasin, kaplama siresince gecen
yuk dsinda, M,, Z, A, F vep deserlerinin de bilinmesi gerekmektedir. Buggeler
gerek dretici firmalarin kataloglarindan alinaraleraekse literatir drleri
kullanilarak elde edilmngive elde edilen sonuclar Tablo 2.6’da verilmektefli6,
143]

Tablo 2. 6.Kalinlik hesaplamalar igin gerekli oldagerler

Polimer My (g/mol)  z A (cnf) p (g/cn)
PPy 65,11 2,25 1 15
PANI 93,13 2,5 1 1,02

PEDOT 142,18 2,25 1 1

Faraday sabiti 96485 C olarak aligtm Bu deerlerle beraber, kaplama igin gecen
yuk miktari dgerleri kullanilarak her bir polimer icin kaplamarssine bl olarak

film kalinhklari hesaplanmgive gagidaki grafiklerde verilmtir.

0,20 u
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o
1
u

0,10

0,05

Hesaplanan Kalnlk (um)

0,00

E T E T E T L T . T E T
0 10 20 30 40 50 60

Kaplama Siiresi (s)

Sekil 2. 18. Polipirol igcin kaplama stresinegbaolarak
hesaplanan kalinlik
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Sekil 2. 19. Polianilin icin kaplama slresingzha
olarak hesaplanan kalinlik
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Sekil 2. 20. PEDOT i¢in kaplama suresinglba

olarak hesaplanan kalinlik
Grafiklerden de gorulebilege gibi, kaplama siresine pia olarak gecen yuk
miktarlari lineer olarak d@stiginden, hesaplanan kalinliklar da kaplama stresi ile
lineer olarak dgismektedir. Bu durum istenilen kalinlkta film elderek icin buyuk
kolaylik sa&lamaktadir. Kaplama yukinde okglu gibi, kaplama suresine §a
kaplama kalinginin deisim denklemi elde edilerek tim kaplama zamanlarina
karsilik gelecek kalinliklar hesaplangnve kalinlga bali calismanin yapilmasi
sglanmstir.
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2.5. Kaplama Siirelerine Bgl Olarak Film icindeki Yuk Miktarlarinin

Belirlenmesi

Elektropolimerizasyon yoluyla elde edilen filmlerigindeki ytk miktarlari, ECD
olusturuldugu sirada buyuk bir Gneme sahiptir. Zit elektrottakmilunan, anodik ve
katodik olarak renklenen elektrokromik 6zelliktggolimer filmlerin icerdgi yuk

miktarlari arasinda bir denge g&anmasi gerekir [82, 128, 131-133]. Yani ¢ar
polimerik filmler arasinda yukséli ginin mimkin oldgunca sglanmasi gerekir.
YUk dengesi; gerek renk kontrasti gerekse tekralgin ve kararli ECD’lerin elde

edilmesi icin en 6nemli parametrelerden biridir,[828, 147].

Karsit elektrotlar arasinda yik dengesinirglaaabilmesi icin kalinia bal olarak
ya da pratik anlamda kaplama suresinglibalarak film icindeki yik miktarinin
belirlenmesi gerekmektedir. Buslem, polimerler ITO kaplh cam (zerine
kaplandiktan sonra, filme yikseltgenme ve indirgemarumlari arasinda kare dalga
uygulanarak vyapilmtir (Sekil 2.21). Kare dalga uygulandiktan sonra, cihaz
Uzerinden yuk-gerilim grafi secilerek indirgeme ve yukseltgeme sirasindaefilm
giren ve cikan yik miktarlari belirlenmelde edilen bu deer film icindeki yuk
miktari olarak kaydedilmgtir. Elektrota uygulanan basamak potansiyeli ve aun
karsilik olarak elde edilen akim ve yuk ggimleri sirasiylaSekil 2.21,Sekil 2.22 ve
Sekil 2.23'te verilmektedirSekil 2.21'in icindeki semada gosterildi gibi, islem
sirasinda ¢ajma elektrotu ile referans arasina uygulanan potah&rka kagilik,
calisma elektrotu ile kait elektrot arasinda akan akim ve dolayisiylann boyunca
gecen yuk miktarlari olgtlmektedir. Bylemler yapilirken, potansiyostatlara ait
ECHEM ve Gamry Framework programlari kullangtm
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Sekil 2. 21. Elektrokromik Filme uygulanan basamakapsiyeli
(kare dalga)
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Sekil 2. 22. Uygulanan basamak potansiyelingikarolcilen
akim ygunlugu
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Q (mClecm?)

-6 —
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Zaman (s)

Sekil 2. 23. Uygulanan basamak potansiyelinglibalarak
Olculen yiuk

Her bir polimer filmi icin, kaplama stresinegbaolarak film icindeki yuk miktarlar
elektrik alan polarizasyonunun @stigi surede devreden gecgen yuk miktari 6lgtlerek

asagidaki grafiklerde verilmtir.
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Sekil 2. 24. Polipirol igin kaplama suresineghaolarak
film icindeki yuk
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Sekil 2. 25. Polianilin i¢in kaplama suresinesbalarak film
icindeki yuk
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Sekil 2. 26. PEDOT i¢in kaplama suresinglbalarak film

icindeki yuk
Grafiklerden de gorilebilege gibi, kaplama suresi ile film icindeki yuk miktar
arasinda lineer bir gki s6z konusudur. Bu durum, ECD elurulurken elektrotlar
aras! yuk dengesinin @anmasi icin 6nemlidir. Olgiimler sonunda elde edllaeer
davranglarin denklemleri yardimi ile istenilen kaplama edéri icin film igindeki
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yuk miktarlari hesaplanabilir ve kair elektrotlar arasi yik dengesi bu hesaplamalara
bakilarak kolaylikla sganabilir.

Degisimin daha iyi anlalmasi icin, grafikler halinde verilen kaplama sine

karsilik film icindeki yik miktarlar dgerleri gagida tablo halinde de verilmektedir.

Tablo 2. 7. PAni ve PPy icin belirlenen kaplamaestnne kagilik élctlen film
icindeki yuk deerleri

Polianilin (PAni) Polipirol (PPy)
Kaplama Siresi (s) Film Yuki (mC/ém| Kaplama Siresi (s)  Film Yiki (mC/ém
100 2,65 5 2,07
200 5.64 10 4,18
300 6.47 15 6.5
400 8.67 20 8,95
500 14,47 25 11,5

Daha 6nce de belirtildi gibi, yapilan optimizasyonlar sonucunda, PEDCmleri,
birincil elektrota kaplanan polimere gore (PAni gelRPy) istenilen dgre kadar
kaplanmaktadiristenilen yiik dgerinin elde edilmesi icin gereken kaplama siiresi,
optimizasyon sonuclarindan belirlenerek PEDOT kaplst yapilmy ve ECD’lerde

kullaniimustir.
2.6.1ki Kath Filmlerin Elde Edilmesi

Deneysel cajmanin bu gamasina kadar anlatilan kisim sadece tek katllefilingin
elde edilen optimizasyonlarin sonuclarini vermektedki katli filmlerde, ilk
katmanin (PPy ya da PAni) elektropolimerizasyonuhadadnceki kisimlarda
polimerin direkt olarak ITO kapli cam Uzerine yaigil seklide gerceklgirilmi stir.
ikinci katmanin elektropolimerizasyon siirecindekikliaik; ikinci katmanin ITO
uzerine degil, yine elektrokromik olan h&a bir polimerik film Gzerine
yapilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu noktada, filkifi katmanlarinin elde edilmesi
sirasinda elde edilen sonuclar tezin lan@asinda verilmekte olup, neden sonug¢
iliskisine dayali targmalar bulgular ve tagma kisminda detayli bigekilde
yapilacaktir.

Filmler olusturulurken, ilk katman Uzerine kaplanan ikinci podrik film, tek
katmanlilarla ayni konsantrasyon ve gala potansiyellerinde elde edilgtir. ikinci

katmanin elde edilmglemi agagidaki gibi 6zetlenebilir:

71



ITO dzerine kaplanan ilk katman Uzerinde kalabikeceanonomerlerden
arindirilabilmek igin, kaplama igin kullanilan ¢@iiile yikandiktan sonra ikinci
katmani meydana getirmek icin kullanilan kaplamazettisine daldiriimgtir.
Calisma araliklari icin belirlenen potansiyel farkin uy@nmasi ile beraber, her bir
polimer icin dgunulmis olan kaplama streleri ile elektropolimerizasyompiiarak
kaplama yuikii, film yiki élgimleri alingtir. iki kath filmlerin karakterizasyonunda
-0,5V/+1,5V potansiyel arah kullaniimis olup bu 6lcimlere ait sonuclagagidaki

tablolarda verilmektedir.

Tablo 2. 8. Farkli sirelerde kaplanan PPy Uzerikithei katman olarak elde edilen
PAni icin elektropolimerizasyon suresinegh&aplama yukleri

100s PAni (mC) 200s PAni (mC) 300s PAni (mC) 400siRmC) 500s PAni (mC)

5s PPy 51,65 155,10 284,23 442,70 680,20
10s PPy 50,25 139,16 263,90 407,40 562,85
15s PPy 45,87 130,00 254,90 374,87 530,93
20s PPy 44,69 122,85 230,13 333,10 457,68
25s PPy 42,10 93,59 216,23 319,48 447,80

Tablo 2. 9. Farkli surelerde kaplanan PPy Uzeritkileci katman olarak elde
edilen PAni icin elektropolimerizasyon suresinglb@lm icindeki yuk deserleri

100s PAni (mC) 200s PAni (mC) 300s PAni (mC) 400siRmC) 500s PAni (mC)

5s PPy 6,65 10,56 16,47 18,04 25,82
10s PPy 6,40 12,68 16,07 19,85 22,03
15s PPy 5,72 12,50 17,42 19,77 22,29
20s PPy 591 12,21 16,36 18,68 21,43
25s PPy 5,18 10,52 15,60 20,85 21,56

ITO kapli cam Uzerine PAni ardindan PPy kaplannsasiucu olctlen PPy'e ait
kaplama vyukleri ve film icindeki toplam yuk gerleri gagidaki tablolarda

verilmektedir.

Tablo 2. 10. Farkli sirelerde kaplanan PAni Uzexirnkinci katman olarak elde
edilen PPy icin elektropolimerizasyon suresinglibleaplama yukleri

5s PPy (mC) 10s PPy (mC) 15s PPy (mC) 20s PPy (mC) PR%$mMC)

100s PAni 8,78 21,78 38,86 46,53 67,00
200s PAni 9,85 23,53 42,66 47,12 63,37
300s PAni 10,94 25,46 41,46 46,20 65,96
400s PAni 10,22 28,10 40,23 46,76 65,61
500s PAni 11,01 28,43 40,75 51,63 64,35
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Tablo 2. 11. Farkh sirelerde kaplanan PAni Uzexirnkinci katman olarak elde
edilen PPy igin elektropolimerizasyon suresinglifdm igindeki yik deserleri.

5s PPy (mC) 10s PPy (mC) 15s PPy (mC) 20s PPy (mC) PR%$mMC)

100s PAni 6,66 9,40 11,44 11,82 15,13
200s PAni 8,43 13,18 14,71 16,83 21,99
300s PAni 15,09 17,07 20,94 22,48 25,57
400s PAni 16,88 22,52 25,29 24,83 28,73
500s PAni 18,01 23,56 29,44 29,04 32,63

Tablolardan gorilebilege gibi, ikili kaplamalarda, ikinci katman olarakwturulan
filmler ile bu filmlerin tek katmanl yapilardakiik deserleri arasinda farkliliklar
ortaya cikmaktadir. Yukarida da bahsedildgibi bu sonuclarin nedenleri ve
calsmaya olan etkileri bulgular ve tagtna kisminda ayrintili birsekilde
tartisilacaktir.

2.7. Spektroelektrokimyasal Ozellikler

Kullanilan polimerlerin (ITO kapli cam lzerine kaphn filmler) kaplama slresine
bagli olarak spektroelektrokimyasal Ozelliklerinin glenmesi, icinde monomer
olmayan test ¢Ozeltileri icinde (tuz + ¢dzucul) yapl, 84, 102, 106, 116, 119, 141,
148, 149]. Filmlere, indirgenme ve yikseltgenme apstyellerinin  maksimum
degerleri arasinda belirli araliklarla potansiyelleygulanarak UV-gortnir bélge
spektrumlari incelenir. Farkl gerilimler uygulagohda polimerin renk dgstirmesi
sonucu farkl absorpsiyon ya da gegirgenlik spektan elde edilecek ve maksimum
durumlar arasi yani polimerigeffaf ve renkli durumlari arasinda ne kadarlik bir
gecirgenlik farki oldgu belirlenmektedir [21, 23, 24, 106, 119, 121, 1¥™0)]. Daha
once de tanimi yaplilgh gibi, elektrokromik cihaz; elektrokromik filmin aksimum
renklenmg ve seffaflasmis durumlari arasinda c¢cghn bir yapi oldgundan bu
Ozelliklerin incelenmesi, okurulmasi planlanan cihazlarin optimize edilebilmes

icin oldukca faydali bilgiler sdar.

Calisma suresince elde edilen film ve cihazlarin spelfféktrokimyasal 6zellikleri,
bir 6nceki bolimde anlatilgh gibi; potansiyel ¢agma araliklari igcinde dorgmlu
voltametri (CV) ve UV-gorunur bdlge spektrometrésirsenkronize birsekilde

calistirilmalari sonucu elde edilgiir.
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Filmlerin analizinde kullanilan monomer bulunmaygizelti icin 0,1 M LiCIQ’luk
ACN cozeltisi kullaniimgtir. Bunun yaninda, ket ve referans elektrotlari olarak,

film Gretim asamasinda oldtu gibi Pt ve Ag/AJ sistemi kullanilmtir.

Spektroelektrokimyasal 6zelliklerin belirlegdideneyler sirasinda; PAni, PPy ve
PEDOT icin sirasiyla -0,3V/+1,2V, -1V/+1,8V ve -1 araliklari kullaniimgtir.
ECD karakterizasyonu icin; PARIPEDOT sisteminde -1,2V/+1,6V, PRYWEDOT
sisteminde -0,8V/+1,6V, iki kath ECD sistemlerindge -1,2V/+1,6V potansiyel

farki araliklari kullaniimgtir.

Isik kaynagl

Dedektor

UV-gorinir bdlge
spektrometresi

Sekil 2. 27. Spektroelektrokimyasal 6zelliklerin @éenmesinde kullanilan deney
sisteminingematik gosterimi

2.8. Elektrokromik Cihaz (ECD) Olusturma
2.8.1. Tek kath ECD’lerin olusturulmasi

Daha 6nce de bahsedidigibi, tek kath ECD’ler, iki farkh ITO kapl cantizerine
zit yonli renklenme 06zelliklerine sahip polimenterkaplanmasi ve bir elektrolit

yardimi ile bir araya getirilmeleri ile gdturulurlar [5-10, 151].
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Bu islem yapilirken; elektrotlar yani ITO kapli camlareiine kaplanan filmler
arasindaki yuk dengelerinin @anmasi gerekmektedir. Bu nedenle daha 6nceki
kisimlarda elde edilen kalibrasyogdrigeri kullanilarak, hangi kaplama surelerinde

hangi yuk dgerleri elde edileca belirlenerek glemler gerceklgtirilmi stir.

ECD uretilirken, oncelikle PPy ya da PAni, ITO kaphm tGzerine belirlenen bir sire
icin kaplanmgtir. Bu sure icinde kaplan filmde bulunan yiuk miktdaha onceki
calismalardan bilindiinden, ayni yuki sgayacak PEDOT filmi icin gereken sire
ayni sekilde daha 6nceki camalarda elde edilen veriler yardimiyla bulunarak, o

sure icin kaplama yapilmasiganmstir.

ilk olarak kaplanan polimer (PPy ya da PAni) yuzeigerinde kalny olabilecek
monomerlerden arindirilabilmek icin, ACN ile tensmbikten sonra Uzerine
hazirlanmg olan elektrot surulerek beklemeye alighm Hemen ardindan, PEDOT
belirlenen kaplama suresi ile kaplgmie indirgenmy formuna getirilerek, ayni
yikama surecinden gegcirildikten sonraeti elektrot ile birlgtirilerek ECD Uretim
sureci tamamlanmgiir. ECD’nin analizi yapilmadan 6nce, araya suriimalan

elektrolitin kurumasi icin 72 saat sure ile beklegtm
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PPy yada PAni
PEDOT

Elektrolit

Sekil 2. 28. Tek tabakali ECD’nifiematik gosterimi

Tek tabakall ECD incelemeleri yapilirken hazirlanam analiz edilen cihazlar

asagida belirtiimektedir:
e PAni_100s-> PEDOT

e PAni_300s- PEDOT
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e PANi_500s- PEDOT
e PPy 5s. PEDOT

e PPy 15s. PEDOT

e PPy 25s. PEDOT

2.8.2.1ki katli ECD’lerin olu sturulmasi

iki katl ECD’ler, yani cajymanin esas konusunu eluran katmanh yapi
olusturulurken, elektrotlardan birinde ytikseltgegidde renklenen PAni ve PPy ayni
anda, ust Uste ve siralan gdgecek sekilde bulunurken gier elektrotta
indirgendginde renklenen PEDOT tek paa bulunmaktadir. Tek katmanli yapida
oldugu gibi, bu elektrotlar kaplama sonrasinda, aratkkn elektrolit ile bir araya

getirilerek 72 saatlik bekleme siresinin sonucuenakaliz edilmgtir.

PEDOT

Elektrolit\>_

UL (—
ITO

Sekil 2. 29. Katmanli ECD yapisi

Yapilan calgmada; ITO/PPy/PAni/Elektrolit/PEDOT/ITO sistemi ilgolimerlerin
yer deaistirdigi  ITO/PANi/PPy/Elektrolit/tPEDOT/ITO sisteminin  Uisti  ve
karakterizasyonlari yapilgtir. Bu ba&lamda Uretilen iki katl ECD’ler @gida

verilmektedir:

PAni_100s+PPy 5s, PEDOT PPy 5s+PAni_100s PEDOT
PAni_100s+PPy_15s PEDOT PPy 5s+PAni_300s PEDOT
PAni_100s+PPy_25s PEDOT PPy 5s+PAni_500s PEDOT
PAni_300s+PPy 5s. PEDOT PPy _15s+PAni_100s PEDOT
PAni_300s+PPy_15s PEDOT PPy _15s+PAni_300s PEDOT
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PAni_300s+PPy 25s. PEDOT PPy_15s+PAni_500s PEDOT

PAni_500s+PPy 5s. PEDOT PPy 25s+PAni_100s PEDOT
PAni_500s+PPy_15s PEDOT PPy 25s+PAni_300s PEDOT
PAni_500s+PPy_25s. PEDOT PPy 25s+PAni_500s PEDOT

2.8.3. Elektrolitin hazirlanisi

ECD uretiminde 6nemli bir yere sahip ve performaasdirekt olarak etkili olan
elektrolitin hazirlanyi asagida belirtilen prosedire uygun olarak yapsgmi [7,
152-156].

Elektrolit hazirlanirken ¢oziclt olarak asetonittACN) kullaniimtir, bunun
yanindaseffaf ve amorf bir polimer olan Polimetilmetakritan (PMMA), matrisi
bir arada tutan yapi olarak faydalangmiuz olarak ta elektrokromik polimerlerin
sentezi ve analizinde kullanilan LiC{Gkullaniimtir. Bununla beraber, elektrolit
icinde iyonik hareketliki arttirmak icin plastiklgtirici olarak propilen karbonat (PC)

tercih edilmgtir.

Elektrolit hazirlanirken, kullanilan malzemelerinktarlari da dnemlidir. Bu nedenle
elektrolit hazirlanirken denemeler yapimiayrica literatirde [102, 153-155]
kullanilan benzer elektrolitler incelenerek en dgirumun; ACN:LiICIQ:PMMA:PC
icin agirhk olarak 70:3:7:20 oldgu belirlenmitir.

Literatiirde yapilan ¢caimalarda da belirtilgi gibi, ilk olarak belirlenen miktardaki
LiCIO4 ACN icinde cozllerek 45C'de 30 dk. boyunca katiriimis, ardindan
PMMA eklenerek once ayni sicaklikta 30 dk. daharaaf®C’'de 1 saat boyunca
karistirilmistir. Daha sonra, elde edilen c¢ozeltiye PC eklenefBiC’'de viskoz,

seffaf bir yapi elde edilene kadar kgmiimistir.
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3. BULGULAR ve TARTI SMA

Yapilan deneysel camalarin sonunda elde edilen tek katl ve iki k&tmlerin
kalinliklarina bgl; elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal ve nobtojik
Ozellikleri deneysel cama kisminda s6zi edilen teknikler kullanilarak
incelenmgtir. Bunun yaninda, okturulan filmler yardimiyla meydana getirilen tek
katli ve iki kath ECD’lerin spektroelektrokimyaséakellikleriyle beraber, kararlilik,
dayanma Omdurlerini ve cevap surelerini ortaya koydaneyler vyapilarak
karakterizasyonlari tamamlangtir.

3.1. Elektrokromik Filmlerin Elektrokimyasal Ozelli kleri
3.1.1. Tek katli filmlerin elektrokimyasal 6zellikleri

Sekil 3.1 elektrokimyasal polimerizasyon yontemigiele edilen tek kath PAni ve
PPy filmlerin olgumu sirasinda alinan dd&iimli voltametri grafiklerini

vermektedir.

(a) | |®

10 -05 00 05 10 15 00 05 10 15
E (V)

Sekil 3. 1. Elektropolimerizasyon sirasinda alindhdzafikleri (a) Pirol,
(b) Anilin. (Tarama hiz1:150mV/s)
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Grafikte her iki monomerin de yukseltgendikten sopolimerlgtigi ve sonug olarak
ITO kapli cam tzerinde film okturdusu gézlenmektedir.

Sekil 3.1a’da verilen pirolin elektropolimerizasyorauait CV grafginde; birbirini
takip eden dongulerin daha yiksek akimlarda meydamglmesi
elektropolimerizasyon strecinin sorunsuz gakilde olgtugunun kanitidir. Dgisim
incelendginde; her bir donguniin, 0,5 V (Ag/Aglektrota kagilik) ve — 0,2 V'ta
(Ag/Ag® elektrota kagilik) olmak Uzere, sirasiyla bir yiikseltgenme ve bi
indirgenme pikine sahip olgunu gérmekteyiz. Birinci déngude, -0,6 V’tan
baslayan sireg¢, 1,1 V civarinda monomer yukseltgenmiesidevam etmekte
sonrasinda ters yonde yapilan potansiyel taramaspalimere ait indirgenme
davrangl -0,2 V'ta gozlenmektedir. Bu noktada pirol monaime ait yikseltgenme
pikinin grafikte godzlemlenememesi tamamiyla secileaplama c¢ozeltisinden
kaynaklanmaktadir [157-159]. Polimere ait ylukseitge pikinin 0,5 V civarindaki
mevcudiyeti ve bu pikin artan dongu sayisi ile dgiisek akimlarda ofmasi,
islemin sonunda go6zle gorilebilecek kalgaliulgan, koyu renkli polipirolin ITO

kapli cam Uzerinde ojtuguna karet etmektedir.

Anilinin ITO kapli cam Uzerinde yapilan elektropuokrizasyonu sirasinda alinan
donUumli  voltametri dgisimi Sekil 3.1b’de verilmektedir. CV’'deki arglik
donguler inceleng@inde, aniline ait karakteristik ¢ adet anodik (yéktgenme) ve
iki adet katodik (indirgenme) pik gozlemlenebililk dongiiden itibaren incelemeye
baslarsak, potansiyelin artmasi ile 1,2 V (Pt elekdrdtagilik) civarinda anilin
monomerinin yikseltgenmesine kidik gelen pikin ortaya ¢ikgini gorebiliriz. 0,3 V
(Pt elektrota kaulhk) civarindaki pik, elde edilen polianilinin leaoemeraldine tuz
formundan emeraldin tuz formuna indirgenmesini teresnektedir. 0,8 V'ta (Pt
elektrota kagilik) gozlemlenen pik ise anilinin, pernigranilineformuna
yukseltgenmesine kahk gelmektedir [115, 119, 120].

Polianilinin elektropolimerizasyonunda dikkat eddsn gereken noktalardan biri,
elektropolimerizasyonsiemi sonunda elde edilen yapinin polianilin olumatgini
belirlemektir. Gecmgite, bazi argiirmacilar, anilinin elektro ya da kimyasal

polimerizasyonunda, uygun $dlarin olwturulmamasi durumunda elde edilen
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yapinin polianilin yerine benzidin ya da difenilaammgibi dimerik yapilar olagani
ortaya koymslardir [160-165].

Bu calsmalara gore; kullanilan asidin tiri ve kaplama tiisedeki dergimi elde

edilen sonucu kesin biekilde etkilemektedir. Bu nedenle, yapiy! karaktereden
CV davranginin yaninda elde edilen drtinin kesin daikilde tanimlanabilmesi igin,
farkl analiz tekniklerinin de kullaniimasi gerekkbedir.

Yapilan deneysel camada, anilinin elektropolimerizasyonu sirasindanaaii CV
grafigi incelendginde ekil 3.1b) 0,3V ve 0,8V civarinda goézlemlenen pikle
anilinin dimerleri olan benzidin ve difenilamin glumuna garet etse de, daha
sonraki bolumlerde yapilan UV-gorunir boélge spaktranalizleri, elde edilen
filmlerin polianilin oldusunu go6sterecektir [119, 160, 162, 165, 166]. Buaunl
beraber, ardik donguler incelendinde filmin ITO kapl cam Uzerinde alumu ve
kalinlsgmasi, ytzey alaninin biylimesinin bir sonucu olaraiya cikan akim asti
ile gorulmektedir [115, 118, 120].

Elektrokromik cihazda tamamlayici elektrot olaralll&nilan PEDOT’in, EDOT
kullanilarak yapilan elektropolimerizasyonu sirdsialinan CV gragi Sekil 3.2’ de

verilmektedir.

-10 05 00 05 10 15 20
E (V)

Sekil 3. 2. EDOT’in elektropolimerizasyon sirasiralaan
CV grafgi. (Tarama hizi:150mV/s)
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Poli(3,4-etilendioksitiyofen) elde etmek icin yaml EDOT monomerinin
elektropolimerizasyonunda alinan CV ggafi incelendginde, ¢ok geni
yukseltgenme ve indirgenme pikleri gozlemlenmektedu donguler daha iyi
incelenmek adina ayrintili bgekilde buyatulerek cizilg@iinde §ekil 3.2 i¢ grafik),
indirgenme ve yukseltgenme pikleri dahaslgdi bir sekilde gorulebilmektedir.
PEDOT polimerizasyonunda, ilk dongide gorulen moasogukseltgenmesi 1,1 V
civarinda gerceklgrken, daha sonra yapilan dongulerde polimere @isgltgenme
piki 0,7 V civarinda ortaya ¢cikmaktadir. Ters yonagmilan taramada ise polimere
ait indirgenme piki 0,3 V civarinda go0zlenmektedBununla beraber, ardk
dongulerde ortaya cikan piklerin daha yuksek akidala meydana gelmesi,
literatirde de belirtildii gibi, PEDOT'’in ITO kapl cam uzerinde film olarak
polimerlestiginin gostergesidir [47, 106, 116, 118, 121, 149].

3.1.2.1ki katli filmlerin elektrokimyasal 6zellikleri

ECD yapisini meydana getiren elektrotlarin biridenPve PPy dgisken sirayla ust
Uste kaplanarak, tez caghasinin ana temasi olan katmanl yapistolwlmustur.
Literatiirde katmanl yapi odturma adina farkli yéontemler kullanilgnolsa da [167-
171], her ikisi de yukseltgenginde renklenen polimerler olan PAni ve PPy, sifasiy
ITO kapli cam uzerine yapilan kalibrasyon ve optasiyon datalarina gore
elektropolimerizasyon yontemi ile kaplanarak eldalilem sonucglar cihaz

olusturulmasi icin kullanilmtir.

Sekil 3.3 her iki polimerin Ust Uste kaplagdfilmlerin olusumu sirasinda elde edilen
donumlia  voltametri grafiklerini vermektedirSekil 3.3a, PAni/PPy filmini
olusturmak tzere, ITO kaph cam Ulzerinde daha dncediggtuoulan PAnNi Gzerine,

PPy filmin elektropolimerizasyonu sirasinda eldgnedtir.
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(b)
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E (V)

Sekil 3. 3.1kili kaplamalara ait CV grafikleri (a) Pipol'iin gahilin tzerine
elektropolimerizasyonu sirasinda alinan CV, (b) lialn polipirol Gzerine
elektropolimerizasyonu sirasinda alinan CV. (Taramal50mV/s)

Sekil 3.3a incelengiinde, elde edilen ggsimin, piroliin tek baina direkt olarak ITO
kapli cam Uzerine kaplangiduruma oldukca benzeiini gormekteyiz. Grafikte,
ardsik dongulerde gozlenen akim artipiroltin ikinci film katmani olarak, polianilin

Uzerinde elde edildini gostermektedir.

ikili kaplamalarin dier durumu olan PPy/PAni yani; ITO kapl cam Uzerieha
onceden kaplanmiolan PPy Gzerine PAni filmin elektropolimerizasyosirasinda
elde edilen CV gra#ii Sekil 3.3b de verilmektedir. Grafik incelerginde, PAni/PPy
durumunda oldgu gibi, PPy ikinci katman olarak, PAni Uzerinderfiblusturmakta
ve elde edilen CV davran PAni'nin tek baina ITO kapli cam lzerine elde edddi

duruma benzerdir.
3.2. Film Kalinliklari

Tez calsmasinda, elektropolimerizasyon yontemi ile eldeleedifilmlerin ylzey
morfolojileri, film kalinhklarinin  bilinen 6lcim §ntemleriyle belirlemeyi

zorlastirmaktadir.
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TUBITAK SEl 10.0kV  X10,000 Tum WD 14.9mm

Sekil 3. 4.100s sureyle kaplanan Polianilin filmiesit SEM goruntusi

Sekil 3.4 ITO kapli cam uzerinde anilinin 100 s’liklektropolimerizasyonu
sonucunda elde edilgiiPAni filmin kesit goérintisunid gostermektedir. Kesi
goruntasd, farklh noktalardan alinan dlcimlerintkfia sonuclar verdiini acikca
ortaya koymaktadir. Bununla beraber, elipsomett® gptik yontemlerle yapilan
Olcimler de, olgturulan filmlerin partzlt ytzey morfolojileri nedste, c¢ok
glvenilir sonuclar vermentir. Bu yontemle alinan dlgimler, farkli zamanlgrda
yuzeyin farkli bolgelerinden yapiginda, birbiriyle uyumlu élgiimler alinamagtir.
Bu oOlcuim tekniklerinin dunda, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile yapilan
Olcimler de, direkt bir dlcim tekgii olmasa da kalinhik hakkinda fikir verebilir.
Sekil 3.5'de goruldgu gibi, AFM kullanarak yapilan 6lcim sonuclarinia yiiksek
oranda hatalar vermesi, bu yontemin de guvenilir Yol olmadgl sonucuna
varilmasina yol acrgtir. Sekil 3.5'deki AFM goéruntusd, filmin bir kisminin
kapli cam uzerinden kaldiriimasi ile aligmou sayede film kalinkinin 6lgtimesi
amaclanmgtir. Sekilden gortlebilec@ gibi bu yontem de film morfolojisinden

kaynakli sebeplerden dolayi, kalinlik dlcimu icygun bir yontem dgldir.
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Sekil 3. 5. 100s sureyle kaplanan Polianilin AFM igditisu
ve yuzey profili

3.2.1. Tek katl film kalinhklari

Yukarida s6zu edilen ve film kalinliklarinin bedinmesine yonelik kullanilan direkt
ve endirekt teknikler, calmada meydana getirilen film kalinliklarinin
belirlenmesinde yetersiz kalmaktadir. Bu nedenédinkklar, elde edilen filmlerin

yuzey uzerindeki ortalamalarini verecek bir hesaplgtntemiyle belirlenngtir.

Bir dnceki bélimde anlatilg gibi, bu yontemde; kaplama suresineslbalarak,
elektrokimyasal polimerizasyon suresinde sistemdgacen yuk dgerleri
kullanilarak, film kalinliklarn Faraday yasasi (Bl yardimiyla hesaplanmaktadir
[134-146]. Cakmanin sistematine dayanarak, tek katli PAni ve PPy'in farkh
elektropolimerizasyon sirelerinde oOlgulen kaplamigkiy deserleri, bir 6nceki
bolimde Tablo 2.5'te verilrgii. Bu deserler ve 2.1 denklemi kullanilarak yapilan
hesaplamalarda, tek katl olarak direkt ITO kapimciizerinde elde edilen PAni ve

PPy’in hesaplanan kalinliklagagidaki tabloda verilmektedir.
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Tablo 3. 1. Faraday yasasina gore hesaplanan tiekilkakalinliklar

PPy Q Kalinlik ©  PAni Q Kalinilk : PEDOT Q Kalinhk
EP suresi (mCl/cnf)  (um) | EP suresi (mClenf) (um) | EPsiresi (mClenf)  (um)

(s) L () L (9

5 5,2 0,012 100 53,66 0,21: 5 15,60 0,103
10 10,4 0,028 : 200 147.,4 0,558 10 30 0,197
15 15,1 0,041 : 300 283,7 1,074 15 41,5 0,272
20 20,6 0,063 : 400 425 1,668 20 57,84 0,380
25 26 0,077 500 628,6 2,34 25 70,34 0,462

Beklendgi Uzere, elektropolimerizasyon siresinin artmasi beraber, film elde
etmek icin gecen yuk miktari da agindan, hesaplama sonucu elde edilen film

kalinliklari da artmaktadir.

ECD oluturmada, film kalinlilarindan ¢ok daha 6nemli paetra olan, elektrotlar
aras! yuk dengesinin, elektropolimerizasyon suresifilm kalinliklari ile olan

ili skisinin de belirlenmesi, kalirfa bali calisma icin Gnem arz etmektedir.

251 (a)
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— m PEDOT
e ® PAni
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S A PPy
£ 15+
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. Hesaplanan Kalinlik (um)

(b)
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A PPy

® PAni
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.
104
°
°
5 °
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Film Igindeki Yik (mC/cmz)

Kaplama Siiresi (s)

Sekil 3. 6. (a) Hesaplanan kalinlik ve (b) Kaplarieesine bgl
olarak elde edilen filmlerin icindeki yik miktarla
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Sekil 3.6’da hesaplanan kalinlik ve elektropolimasgyon slrelerine 34 olarak,
elde edilen filmlerin iginde bulunan yuk gkrlerinin de&isimini vermektedir. Grafik
incelendginde; PAni'in, PPy ve PEDOT'e gore farkl bir gigm sergiledgini
gormekteyiz. Buna gore, ayni miktarda yuk icerémlgr elde edebilmek icin PPy ve
PEDOT hemen hemen ayni surelerde kaplanabilirkémi'id daha uzun surelerle
kaplanmaktadir. Bu durum beraberinde, ayni film tyiikin PAni’'in daha kalin

olmasi gereklilini de beraberinde getirmektedir.
3.2.2.1ki katli film kalinhklari

Polipirol (PPy) ve polianilin (PAni), ¢calmada yapilmasi planlanan katmanli ECD
uretimine bgh olarak siralari d@seceksekilde (PAni/PPy ve PPy/PAni) Ust Uste
kaplanmgtir. Kaplamalar yapilirken tek katmanl yapilarddeeedilen; potansiyel
calisma araliklari, konsantrasyonlar, kaplama suresgegen yik miktarlari, film
icindeki yuk miktarlari ve hesaplanan kalinliklaimi elde edilen optimizasyonlardan
faydalaniimstir.

3.2.2.1. PPy/PAni film kalinhklari

ikili kaplamalarda, ilk katmanin polipirol st katma polianilin oldgu durum
icin(PPY/PAnI); ilk olarak Py elektropolimerizasyogyontemi ile ITO kapli cam
Uzerine kaplanng) sonrasinda elde edilen filmin Gzerine PAni kapiatr.

Polianilinin  tek bana ITO kaplh cam Ustine kaplagdi durumda,
elektropolimerizasyon suresince sistemden gecenakep yik miktarlari Tablo

3.2.’de verilmektedir.

Tablo 3. 2. ITO kaplh cam Uzerine kaplanan PAnn i@lektropolimerizasyon
suresince gecen yuk miktarlar

PAni EP siiresi (s) Q (mC/cn
100 53,66
200 147,4
300 283,7
400 425
500 618,6

PPy/PAni ikili kaplamalarinda, ilk katman olan PPyizerine ayni
elektropolimerizasyon suireleri icin PAni kaplamalgapildginda olcilen kaplama

yuki degerleri ise Tablo 3.3 ilesagida verilmektedir.
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Tablo 3. 3. Farkli kalinhkh PPy Uzerine kaplantarkli stirelerde olgturulan PAni
filmler icin Glgulen kaplama yukleri

100s PAni (mC) 200s PAni (mC) 300s PAni (mC) 400siRmC) 500s PAni (mC)

5s PPy 51,65 155,10 284,23 442,70 680,20
10s PPy 50,25 139,16 263,90 407,40 562,85
15s PPy 45,87 130,00 254,90 374,87 530,93
20s PPy 44,69 122,85 230,13 333,10 457,68
25s PPy 42,10 93,59 216,23 319,48 447,80

Tablo 3.2 ve Tablo 3.3 kafastirildiginda, ITO kapli cam Uzerine direkt olarak
kaplanan PAni ile ilk katman olan PPy Uzerine kapla PAni'in ayni
elektropolimerizasyon sirelerinde dahasidd yuk deerleri ile kaplandiini
gorebiliriz. Sonuclar incelenginde; ITO kaphh cam Uuzerine ilk olarak PPy
kaplanmasi, ikinci katman olarak kaplanan PAni'ignia elektropolimerizasyon
suresinde daha az yuk miktari ile ve dolayisiylhadance bir film kalinlgl ile
olusmasina yol agmaktadir. Orgia ITO kaplh cam iizerine tek b@aa 300s boyunca
kaplanan PAni icin 283,7 mC’luk yuk geri ol¢ulurken, ilk katman olarak farkli
kalinlklarda PPy kaplandiktan sonra ayni sure $3@fn PAni kaplandinda Tablo

3.4’teki sonuclar elde edilmektedir:

Tablo 3. 4. Farkh kalinhkh PPy Gzerine 300s PAgtaplamasiyla 6lcilen yuk
miktarlar

PPy Kaplama Siresi PAni Kaplama Yuku
5s 284,23mC
10s 263,90mC
15s 254,90mcC
20s 230,13mcC
25s 216,23mC

Benzer dgisimin diger PAni kaplama sirelerine olan etkisinin dahangelenmesi
icin, farkli kaplama sireleri ile ilk katman olardaplanan PPy lzerinde ikinci
katman olarak okturulan PAni icin kaplama yukd dsimi Sekil 3.7'de

verilmektedir.
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Sekil 3. 7. Farkli strelerde kaplanan PPy Uzeridgtotulan

PAni filmler icin elde edilen kaplama yukugeeleri degisimi
Sekilden de gorulebile@e gibi, ilk katman olan PPy’lUn elektropolimerizasysiresi
yani kalinlgl arttikca, ikinci katman olan PAni’'in elektropolenizasyonu sirasinda

Olcllen kaplama yuku geri azalmaktadir.

Olculen kaplama yiiki @erlerinden yola cikarak kalinlk hesaplarina gekece
olursak; ayni elektropolimerizasyon suresinde, BPgrinde ikinci katman olarak
elde edilen PAnNi kalinginin, tek baina ITO kapli cam Uzerine aiwrulan PAni’e

gore daha ince bir film olarak alwgu sonucuna variriz.

Farkh kalinhikl PPy tzerine ikinci katman olaralde edilen PAni igin hesaplanan
kalinliklar Tablo 3.5'te verilmektedir.

Tablo 3. 5. PPy uzerine elde edilen PAni icin héwmam film kalinhklart (ITO
kapli cam Uzerine tek baa kaplanan PAni kalirdi parantez icinde verilmektedir)

PPy Kalinligi (um)
0,012 0,028 0,041 0,063 0,077

PAni Elektropolimerizasyon Sdresi (s) PPy Ustiindeki PAni Kalinki (um)
100(0,210um) 0,196 0,190 0,174 0,170 0,160
200(0,558um) 0,588 0,526 0,492 0,466 0,354
300(1,074um) 1,076 0,998 0,964 0,872 0,818
400(1,668um) 1,676 1,542 1,418 1,260 1,210
500(2,340um) 2574 2,206 2,010 1,732 1,696
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Tablo deerleri incelendiinde, ilk katman olan PPy kahglnin artgiyla, ikinci
katman olarak daha ince bir PAni film elde edildgoriilmektedir. Orngin, PAni
icin 300 s'lik elektropolimerizasyon suresini eléa@k olursak; ITO kapli cam
Uzerine direkt olarak kaplanan PAni 1,0 kalinhkh film olustururken, ayni
elektropolimerizasyon suresinde, 0,04t kalinhkhh PPy Uzerine kaplanan PAni
0,964 pum kalinhkli, 0,077um kalinlikli PPy tzerine ise 0,818n kalinhkli bir film

olusturabilmektedir. Dgisimi grafiksel olarak inceleyecek olursak:

3,0+
1,1
2,5+
€ 1,0
é E 0,8-
=)
R
(0] 0,000 0,021 0,042 0,063 0,084
E PPy Kalinligi (um)
< 1,0-
a —=—0.012 um PPy
——0.028 um PPy
0,5- —+—(0.041 um PPy
—v— 0.063 um PPy
—<—0.077 pum PPy
0,0 T J T J T U T L T
100 200 300 400 500
Ani Kaplama Siiresi (s)

Sekil 3. 8. Farkli kalinliklh PPy Gzerinde gturulan PAni filmlerin
kalinlklarinin kaplama siiresine goegigimi. i¢ grafik 300 s’lik
PAnr'in kalinhk dgisimini vermektedir

Sekil 3.8'den gorilebilegg gibi, PAni Film kalinlgl kaplama suresiyle beraber
artmaktadir, ancak, ilk katman olan PPy filmininiklag! arttikca, ikinci katman
olan PAni icin ayni kaplama suresinde daha incdilbirelde edilebilmektedir§ekil
3.8 i¢ grafik). Bu sonuca yol acan faktorler, ik katmaninin morfolojisiyle ikkili

oldugundan, nedenleri bir sonraki bélimde taldcaktir.
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3.2.2.2. PANI/PPy film kalinhklari

ikili kaplamalarin dier bir sekli olan, ilk katmanin polianilin ust katmanin jpatol
oldugu durum igin (PANi/PPy); ilk olarak PAni elektropolerizasyon yontemi ile
ITO kapli cam Uzerine kaplangni sonrasinda elde edilen filmin Uzerine PPy
kaplanmgtir. Polipirolin tek bana ITO kapli cam ustine kaplagdidurumda,
elektropolimerizasyon suresince sistemden gecenaep yik miktarlari Tablo

3.6’da verilmektedir.

Tablo 3. 6. ITO kapl cam tzerine kaplanan PPy é@ktropolimerizasyon siresince
gecen yuk miktarlari

PPy EP siiresi (5) Q (mC/cn
5 5,2
10 10,4
15 15,1
20 20,6
25 26

PAni/PPy ikili kaplamalarinda, ilk katman olan PAnilzerine ayni
elektropolimerizasyon sureleri icin PPy kaplamalgpildginda oOlcilen kaplama
yuki degerleri ise Tablo 3.7 ilesagida verilmektedir.

Tablo 3. 7.Farkh kalinhkh PAni tzerine kaplandarkli surelerde olgturulan PPy
filmler icin dlculen kaplama yukleri

55 PPy (mC) 10s PPy (mC) 15sPPy (mC) 20s PPy (mC) PR%$mC)

100s PAni 8,78 21,78 38,86 46,53 67,00
200s PAnNi 9,85 23,53 42,66 47,12 63,37
300s PAnNi 10,94 25,46 41,46 46,20 65,96
400s PAni 10,22 28,10 40,23 46,76 65,61
500s PAnNi 11,01 28,43 40,75 51,64 64,35

Degerler kasilastirildiginda, ITO kapli cam Uzerine direkt olarak kaplafdy ile
ilk katman olan PAni Uzerine kaplanan PPy'in ayriektopolimerizasyon

surelerinde farkli yuk deerleri ile kaplandiini gorebiliriz.

Sonuclar incelendinde; ITO kapl cam Uzerine ilk olarak PAni kaplaasn ikinci
katman olarak kaplanan PPy’iin ayni elektropolinasyon suresinde daha yuksek
yuk miktari ile ve dolayisiyla daha kalin bir filkalinhg ile olusmasina yol
acmaktadir. Orngn ITO kapli cam (izerine tek @a 15 s boyunca kaplanan PPy
icin 15,1 mC’luk yik dgeri olculurken, ilk katman olarak farkh kalinlikiza PAnNi
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kaplandiktan sonra ayni stre (15s) i¢cin PAni kagi&anda Tablo 3.8’deki sonugclar
elde edilmektedir:

Tablo 3. 8. Farkh kalinhkh PAni Gzerine 15 s PRgplamasiyla dlcilen yuk
miktarlari

PAni Kaplama Suresi PPy Kaplama Yuku
100 s 38,86mcC
200 s 42,66mC
300 s 41,46mC
400 s 40,23mcC
500 s 40,75mC

Tablo 3.7 ve Tablo 3.8 incelergihde; ikinci katman olan PPy igin
elektropolimerizasyon suresince gecen kaplama yikink katman olan PAni'e

bagli oldugunu gorebiliriz. Fakat PPy/PAni davramin aksine elde edilen katmanl
yapida, ikinci katman icin ayni stirede gecen yuktani artmaktadir.
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Sekil 3. 9. Farkl surelerde kaplanan PAni lGzeritigtorulan PPy

filmler igin elde edilen kaplama yuku glerleri desisimi
Tablo deerlerinin yani sira, kaplama yuklerinin, ilk katmafan PAni kaplama
suresine ve dolayisiyla kalipina gore dgisimi incelenecek olursa; ilk katman olan
PAni kalinliginin artmasi ile ikinci katman olan PPy kalgnin ayni
elektropolimerizasyon suresi icin ¢ok etkili olm@edu goérmekteyiz. Yani, ilk
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katman olan PAni hangi kalinlikta olursa olsunndii katman olan PPy'in ayni
elektropolimerizasyon siresinde yaklaolarak ayni yuk miktarlari élgtilmektedir.

Bu kaplamalarda, ilk katman olarak PAni mevcudiydtha kalin bir PPy katmani
elde etmek icin yeterli olmakta fakat PAni katmakatnhgi ikinci katman olan PPy

kalinhgini buydk oranda etkilememektedir.

Film elde etme sirecinde, elektropolimerizasyonun@a gecen yik miktarlarinin
Olcilmesinin ardindan, Faraday yasasi yardimiylacikkatman olan PPy’ln

hesaplanan kalinliklari, ilk katman olan PAni’e gdiablo 3.9’da verilmektedir.

Tablo 3. 9. PAni Uzerine elde edilen PPy icin hésagn film kalinhklarr (ITO kaph
cam Uzerine tek Bana kaplanan PPy kaliggl parantez icinde verilmektedir)

PAni Kalinhgi (um)
0,21 0,558 1,074 1,668 2,34

PPy Elektropolimerizasyon Suresi (S) PAni Ustiindeki PPy kalirii (um)
5 (0,012um) 0,018 0,020 0,022 0,020 0,022
10(0,028um) 0,044 0,047 0,051 0,056 0,056
15(0,041um) 0,078 0,085 0,083 0,080 0,082
20(0,063um) 0,093 0,094 0,093 0,094 0,100
25(0,077um) 0,140 0,130 0,130 0,130 0,130

Tablo deerleri incelendiinde, ilk katman olan PAnfi’in, ikinci katman olarak
Uzerine kaplanan PPy'U daha kalin bir film olarddeeetmemize neden olgu
gorilmektedir. 15 s’lik PPy kaplamasini drnek vekeolursak: PPy ITO kapli cam
Uzerine tek bana kaplandiinda 0,041um kalinliginda bir film olwtururken, ayni
PPy, ilk katman olarak kalifgh 1,074 um olan PAni Uzerine kaplanginda 0,083
pum kalinlikli bir film olusturmaktadir ve film kalinfinda hemen hemen 2 kat arti
olmaktadir. Bununla beraber, film kaplama yuklecelenirken belirtildii gibi, ilk
katman olan PAni hangi kalinlikta olursa olsun ¢ilenen cagma aralginda), PPy
hemen hemen ayni kalinlikta meydana gelmektedibloBaki deisimi grafiksel

olarak inceleyecek olursak:
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Sekil 3. 10. Farkli kalinlikli PAni tzerinde cltwrulan PPy filmlerin
Kalinliklarinin kaplama stiresine goresigeni. I¢ grafik 15 s’lik
PPy’Un kalinlik dgsimini vermektedir

Sekil 3.10'dan gorulebilegg gibi, PPy kalinlgi ilk katman olan PAni'in
kalinhgindan etkilenmemekle beraber, teksiba ITO Uzerine kapli duruma gore

daha kalin bir film olgmaktadir §ekil 3.10 i¢ grafik).

PPy/PAni ikili kaplamalarinda olgu gibi, calsmanin bu gamasinda PAni/PPy
filmleri icin elde edilen sonuglarin nedenleri madji kisminda tartilacaktir.
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3.3. Film Morfolojileri

Elde edilen katmanh vyapilarda ortaya c¢ikan farklavranglarin nedenleri
aragstirnllirken, elektropolimerizasyorsartlari g6z 6nidnde bulundurulgiunda en
blayuk etkinin; ikili kaplamalarda, ilk katmani meyth getiren filmlerin
morfolojilerinden kaynaklanaga distnilmis ve gerek tek katli gerekse iki katli
filmlerin taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atix kuvvet mikroskobu (AFM)

analizleri yapilmgtir.

Tek kath filmlerde, elektrokromik polimer @oudan ITO kapli cam zerine
kaplanmakta ve film morfolojisini etkileyen go etmen her bir kaplama siresi ve
turd icin elemine edilmektedir. Ber taraftan, iki katli filmlerde, ikinci katman ITO
kapli cam Uzerine @d, yine elektrokromik 6zellikteki bgka bir polimerik film
Uzerine kaplanmaktadir. Bu kaplamalarda, elektiopmizasyon glemi;
konsantrasyon, potansiyel araliklari ve kullang&ipman bakimindan ayni olmasina
ragmen, kaplanilan ytzeyler (ilk katman olan PPy yaPdeni) farkli 6zelliklerde
olduklarindan elde edilecek film 6zelliklerinin khhk gostermesi beklenebilir.
Literatir incelendiinde kaplama ylzeyine pla olarak farkli morfolojilerin elde
edilmesi bilinen ve beklenen bir durumdur [22, 265, 172-175]. Bu hamda, tek
katli film morfolojileri incelenerek, literatur lgileri ile kiyaslanmy, sonrasinda iki
katli filmlerde meydana gelen farkli morfolojileregerlendirilmistir. Ayrica, ayni
sureli elektropolimerizasyonlar sonucunda eldeesdflrkli kalinlikli kaplamalar da

bu dezerlendirmelergiginda yorumlannstir.
3.3.1. Tek kath film morfolojileri

Tek katmanli yani ITO tzerine direkt olarak kaplaf®ni ve PPy film morfolojileri
incelenirken, bu polimerlerin filmlerine ait sadeagce ve kalin filmler analiz
edilmistir. Her iki polimere ait filmlerin SEM ve AFM anialeri yapilirken PAni igin
sirasiyla 100 s, 300 s ve 500 s'lik filmler kullarken, PPy icin 5 s, 15 s ve 25 s
kullaniimis sonuclar kanlastirmali olarak dgerlendirilmistir.

Sekil 3.11 PAni icin 100 s, 300 s ve 500 s’lik kapkarin SEM goruntilerini

gostermektedir.
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Sekil 3. 11. (a) 100 s, (b) 200 s ve (c) 300 s =ilelkaplanny PAni icin SEM
goruntuleri

Sekil 3.11'de verilen farkl kaplama sureleri icigna buytutme oranindaki gorintaler
incelendginde, PANI'in ince kaplamalarinda ytzeyin bazi ledéginde birikmelerin
oldugu goérilmektedir. Elektropolimerizasyon suresinirimasi ile literatirde de
gOzlemlenen yapilara benzeekilde, 3 boyutlu grantler, puriuzli ve sungerimsi

olusumlarin meydana gelgiigozlemlenebilir [172].

Polipirol icin 5 s, 15 s ve 25 s’lik elektropolimeasyon sureleri ile elde edilen

filmlerin SEM goruntuleriSekil 3.12’de verilmektedir.

Sekil 3. 12. (a) 5 s, (b) 15 s ve (c) 25 s surelkdplanmg PPy icin SEM gorunttileri

Polipiroliin kisa elektropolimerizasyon zamani ildeeedilen filmlerinde, dizgin ve
iki boyutlu bir film elde edilirken $ekil 3.12a), filmin bazi boélgelerinde ¢ boyutlu
yapiyl olgturacak cekirdeklenme bolgeleri gorulmektedir. Elegolimerizasyon
suresinin artmasi ile beraber, film morfolojisinelele edilen iki boyutlu ince film
tabakasinin Ustinde U¢ boyutlu birikme ve bluyumigdbéri ortaya cikmaktadir.
Yapilan literatir incelemelerinde de goézlemlenendbuwgumun sonucunda ylzeye

paralel yaklaik 500 nm genii ginde nano-fibril yapi elde edilmektedir [176].
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Sekil 3.11 ile ayni elektropolimerizasyon sureleendlde edilen filmlerin AFM
goruntilerini de inceleyecek olursak benzer dagtann ortaya cikgini gorebiliriz.

Sekil 3. 13. (a) 100 s, (b) 200 s ve (c) 300 s dilelkaplanny
PAni icin AFM ve optik mikroskop (x780) goruntuier

Sekil 3.13'te verilen ve PAniI filmlerinden alinan AMFgorunttleri ve bu gorintiler
alinmadan ©6nce elde edilen 780 buyuatmeli optik oskop gorintileri,
elektropolimerizasyon siresinin artmasi ile berabgmandler, purazla yapinin

meydana gedini 2 ve 3 boyutlu olarak gdstermektedir.

Tek katmanli PPy icin alinan AFM ve optik mikroskgprintileri Sekil 3.14'te

verilmektedir.
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Sekil 3. 14. (a) 5 s, (b) 15 s ve (c) 25 s surelkdplanmg PPy icin AFM
ve optik mikroskop (x780) gorunttleri

AFM gorunttlerinde de gorilgii gibi, 5 s’lik elektropolimerizasyon sirelerinde
baslayan cekirdeklenme daha sonra ylzeye paralel fiapinin olgmasina éncilik
etmektedir. Bu fibril yapilar 3 boyutlu olarak co#taha belirgin birsekilde
gozlemlenebilmektedirSekil 3.14a).

PANi'in uzun sureli kaplamalarinda, film morfolgjisncelendginde porozitenin
yuksek oldgu ve buna bgi olarak film yizey alaninin daha yiksek qidufarkli
calismalarda da ortaya koyulngtur [172]. PPy ise ITO kapli cam uzerine direkt
olarak kaplandiinda PAni'ye kiyasla daha dizgin yani porozitesii#ubir film
meydana getirgi gecmite yapilan capmalarla beraber [177] burada da

gorulmektedir.

Porozitesi yuksek filmler ile diik poroziteye sahip filmler kiyaslargginda; ytksek
poroziteye sahip filmlerin, daha bilyuk olan yuzégnkri nedeniyle daha gk
dirence sahip oldiu bununla beraber porozitesi yiksek filmlerde igms cikisini
daha kolay meydana gefdlbilinmektedir [172, 178, 179].
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Bu nedenle, tez camasinda iki katli filmlerde meydana gelen farkldikyukarida
bahsi gecen durumlarla gkilendirilebilecesinden, benzer morfoloji c¢aimasi

katmanl yapi icin de tekrarlangtir.
3.3.2.iki katli film morfolojileri

Sekil 3.15 veSekil 3.16 sirasiyla PAni'in 100 s ve 300 s’lik kaplalar tzerinde
elde edilen PPy'nin 5 s ve 15 s'lik elektropolinzaxsyon sureleri ile ofurulan

PAnNi/PPy katmanl filmlerinin SEM goérunttlerini vaektedir.

Sekil 3. 15. 100 s’lik PAni film tzerine kaplanan @&s PPy ve
(b) 15 s PPy iki kath filmler icin SEMbginttileri

Sekil 3. 16. 300 s’lik PAni film tzerine kaplanan @&s PPy ve
(b) 15 s PPy iki kath filmler icin SEM goriineri

Morfolojiler incelendginde, alt katmanda PAni olgu durumda, PPy'nin ikinci bir
katman olarak film olgturdugunu gormekteyiz. ITO kapli cam Uzerine kaplanan
PPy, tek bgina old@gu durumda, film kalinfinin artmasi ile beraber fibril yapiyi
meydana getirmekteydi. PAni lzerine, ikinci katndarak kaplandgy durumda da
bu fibrili yapinin gézlenmesi, PPy'nin ikinci filnkatmani olarak okturdusunu

acikca ortaya koymaktadir.
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Bununla beraber, PPy'nin tek gnaa ITO kapl cam Uzerine elde ediddurumda
yani ince kaplamalarinda (5 s’lik elektropolimesygan siresinde) fibril yapinin
olusmadgl sadece daha kalin kaplamalarda ortaya c¢ikacak diharillerin
cekirdeklenme merkezlerini meydana gefii gormistik (Sekil 3.12a). Ikili
kaplamalarda ise ayni elektropolimerizasyon sudesielde edilen filmde fibril
yapinin ortaya cikgini gormekteyiz $ekil 3.15a). Bu durum, Boélim 3.2.2.2'de
anlatilan PAni/PPy kaplamalarinda, ikinci katmaarak elde edilen PPy’nin daha
kalin bir film oluturmasi ile aciklanabilir. Daha 6nce desiaddigi gibi, PPy'deki
fibril  yapi, bu polimerin nispeten kalin filmlerini meydana getiren
elektropolimerizasyonda ortaya c¢ikmaktaydr [176].PyP PAni (zerine
kaplandginda, ayni elektropolimerizasyon suresinde ITO kapm Uzerinde elde
edildiginden hemen hemen 2 kat daha kalin filmstltmakta ve bunun sonucu
olarak 5 s’lik kaplamada ITO Uzerine kaplanan PRyilfyapiyr olusturmazken,
PAni lzerine ayni strede kaplanan PPy fibril yamgydana getirmektedir.

Sekil 3.15 veSekil 3.16’da verilen gt sureli kaplamalar kiyaslanginda; alt katman
olan PAni kalinlginin artmasi ile ikinci katmani meydana getiren 'BiRyfibril
yapisini kaybet@ini ve fibril olusturmak yerine yilizeye yayilgini gormekteyiz.
Yani alt katmanda PAni’in ince filmi olmasi durunday Ust katmani meydana
getiren PPy daha kalin film aftwrarak fibril yapiyr meydana getirirken, alt katmna

kalinhginin artmasi ile fibril yapinin olumu engellenmektedir.

Yukarida verilen katmanli yapilarin AFM goérintilé@0 s ve 300 s PAni lzerine

kaplanan 5 s ve 15 s PPy icin siras8akil 3.17 veSekil 3.18'de verilmektedir.
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Sekil 3. 17. 100 s’lik PAni film Gzerine kaplanan @s PPy ve (b) 15 s PPy
iki kath filmler icin AFM ve optik mikroskop (x78) goruntuleri

Sekil 3. 18. 300 s’lik PAni film Gzerine kaplanan) &s PPy ve (b) 15 s PPy
iki kath filmler icin AFM ve optik mikroskox780) goruntileri
Katmanli yapinin bir gier tart olan, PPy/PAni yani ilk katman olarak PRahal

sonra Uzerine ikinci katmani meydana getiren PAnélde edildii yapi icin ilk
olarak 5 s PPy tzerine kaplanan 100 s ve 300RBAii filmlere ait SEM gorunttleri

Sekil 3.19'da verilmektedir.
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Sekil 3. 19. 5 s'lik PPy film Gizerine kaplanan (€01s PPy ve
(b) 300 s PAni iki katl filmler icin SEMOrantileri

Ayni yaplya ait fakat ilk katmaninda 15 s PPy aldrkath filmleri icin elde alinan
SEM goruntuleri is&ekil 3.20'de verilmektedir.

Sekil 3. 20. 15 s’lik PPy film Gizerine kaplanan (@0 s PPy ve
(b) 300 s PAni iki katli filmler icin SEM gontuleri

Sekil 3.19 veSekil 3.20'den de gorulebilegegibi, PPy Uzerine kaplanan PAni, tek
basina ITO kapli cam Uzerine elde edilen formu ile 1ayrorfolojiyi korumaktadir.

PAni, PPy Uzerindeki ince kaplamalarinda yuzeyirzi badlgelerinde birikmeler

meydana getirirken, elektropolimerizasyon siresarmasi ile 3 boyutlu grantler,
purdzli ve sungerimsi agumlarin meydana gelgii gbzlemlenmektedir. Bununla
beraber, PAni'nin meydana getigdbu grandler birikimler, alt katman olan PPy'nin
kalin kaplamalarinda oan fibril yapi tGzeri de dahil olmak Uzere yluzeyiarh

tarafina yaylimaktadir.

Alt katmanin PPy oldgu ikili kaplamalarin (PPy/PAni) AFM goruntile$ekil 3.21
ve Sekil 3.22'de verilmektedir.
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Sekil 3. 21. 5 s’lik PPy film tGzerine kaplanan (€01s PAni ve (b) 300 s PAni
iki kath filmler icin AFM ve optik mikroskop (x78) goruntuleri

ym

Sekil 3. 22. 5 s'lik PPy film Gzerine kaplanan (€)0ls PAni ve (b) 300 s PAni
iki katli filmler icin AFM ve optik mikroskop (x78) goruntuleri

AFM goruntulerinden de anjdabilecesi gibi, alt katman olan PPy kaliginin
artmasi ile fibril yapiyr meydana getirmekte, Ugtikaplanan PAni ise herhangi bir
morfolojik degisiklige ugramadan PPy Uzerinde grandler yapisini surdirmiekted
Bununla beraber, Ust katmanda PAni'in meydana djgtigrantler yapinin, yizey
uzerinde herhangi bir yeri 0zel olarak tercih eterether yere yayilarak birikmeler
meydana getirgda AFM goriuntilerinden ankalmaktadir.
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Film kalinliklarinin hesaplanip tagtidigl bir 6nceki bolimde, okturulan katmanh
yapilarda (PAni/PPy ve PPy/PAni) ortaya ¢ikan fiwktarin bu bélimde morfoloji

ile iliskilendirilerek tartgilacazl belirtilmisti.
Tek katl yapilarda meydana c¢ikan morfolojileri tiegecek olursak:

e Polianilin tek baina ITO kapl cam Uzerine kaplaggchda; ince filmleri de dahil
olmak Uzere graniler ve purizli yapiyr meydanarmetite ve kaplama kaligh
arttikca bu yapilar biyumektedir. Polianilinin bredigi filmin aktif ylizey alaninin

artmasi ile beraber iyon gircikisini da kolaylatirmaktadir [172, 178, 179].

e Polipiroltn tek baina ITO kaplh cam tGzerine kaplamalari incel@nmie, ince yani
nispeten dgiik elektropolimerizasyon surelerinde elde edildmlérde dizgun, iki
boyutlu filmlerin olytugu ve daha ileri gamalarda ¢ boyutlu fibril yapiyr meydana
getirecek olan cekirdeklenme bélgelerinin befirdgézlemlenmgtir. PPy’'iin kalin
kaplamalarinda, cekirdeklenme bolgelerindenldyarak, hemen hemen 500 nm

boyutlarina olgan nano fibril yapilarin meydana geddgozlemlenmstir.

Bu noktadan yola cikarak, ikili kaplamalari ele 1gichiz zaman, ilk katmanlari
meydana getiren filmlerdeki morfolojik farklihklagtz éniinde bulundurgumuzda
ikinci katman olarak elde edilen filmlerdeki kalkl farkhliklarini aciklamak
kolaylasir. Daha Once de bahsedgdigibi, PAni’'in pirtzli ve graniler yapi iyon
giris c¢ikisini kolaylatirmaktadir [172] bununla beraber, purizli yapipidikte
meydana gelen aktif film ylzey alanindaki sarélektrot empedansini glirerek
doping/dedoping direncini azaltmaktadir [179, 18}nun sonucunda, PAni lzerine
ikinci katman olarak kaplanan PPy daha yiksek ajogunlugunda daha kalin bir

film olarak elde edilmektedir.

Diger taraftan PPy/PAni iki kath filmleri incelenginde; ilk katman olan PPy'de
elde edilen diizgin ve porozitesisdild morfoloji, elektrot empedansinin artmasi ile
beraber iyon gig ¢ikisini zorlgtirarak kaplama akim yoinlugunun azalmasina ve
sonucunda ikinci katman olarak, direk olarak ITQplka&am Ulzerinde elde edilen

PAni’e gore daha ince bir film elde edilmesine ggmaktadir.
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3.4. Elektrokromik Filmlerin Spektroelektrokimyasal Ozellikler

Notral konjuge polimerlerde, bantlar arasi elekikorgecs, HOMO-LUMO
arasindaki gleger enerji ile gercekkrken, duk katki seviyelerinde, enerji
aralginda polaronik yuk tayicilari meydana gelir. Bu yari dolu polaronik donar,
daha dguk enerjili (daha yiksek dalga boyuna sahip) etekk gecslerin
olusmasina olanak ghar. Katki seviyesinin artmasi ile tamamens bmpolaronik
enerji seviyeleri meydana gelir ve HOMO’dan bu @rsaviyesine gegler mimkun
olur. Bu sekilde elde edilen farkl enerji seviyeleri berahde farkli optik
ozelliklerin elde edilmesine olanak gar. Iletken polimerlerde ortaya c¢ikan renk
degisimi katkilama (doping)siemi ile meydana gelen elektronik band yapilarinin
modifikasyonu ile gercekda [72].

Elde edilen filmlerin spektroelektrokimyasal Ozd#iri incelenirken, maksimum
redoks durumlari arasinda gdhrak, yukarida bahsi gegcen durumlarin ortaya
citkarilmasi sglanir [21, 23, 106, 119]. Daha acik bir ifade il&ylenecek olursa,
elektrokromik filmin maksimum indirgengiive yiukseltgenngi durumlari arasinda
potansiyel farklar uygulanarak, elde edilecek absigon ve gecirgenlik
spektrumlar incelenir. Elde edilen sonuglardanayglkilarak; filmlerin renklenme
kabiliyetleri, absorpsiyon araliklari ve maksimurenkli ve seffaf durumlari
arasindaki dger olan optik kontrastlari hakkinda bilgilere gl

Olusturulan film, icinde monomer olmayan test ¢ozettileinde [84, 102, 141, 148,
149], UV-gorunir bolge spektrometresi ve potandstns senkronize ¢aimasi ile
analiz edilir. Belirli bir potansiyel derden bglayarak, uyarilan filmin absorpsiyon
ve gecirgenlik spektrumlari alinarakgi@mler incelenir.

3.4.1. Tek katli filmlerin spektroelektrokimyasal czellikleri

Spektroelektrokimyasal 6zelliklerinin incelenme gedirinin anlatilg@i deneysel
calisma boluminde belirtilga gibi, tek kath PAni filmler -0,3V/+1,2V arghiinda
incelenmgtir. Monomer bulunmayan, LICI€PACN c¢Ozeltisi icinde incelenen filmler
icin karit ve referans elektrotlari olarak, film Uretirgaenasinda oldgu gibi Pt ve

Ag/Ag® sistemi kullaniimgtir. Negatif potansiyelden klayarak, aagidaki
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grafiklerde de goruldgii gibi, belirli araliklarda potansiyel farklarin gilanmasi

sirasinda UV-gorunur boélge spektrumlar kaydedilmi

Sekil 3.23; 100 s, 300 s ve 500 s surelerle kaplaf&ni icin yapilan

spektroelektrokimyasal 6lcim sonuclarini vermektedi
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Sekil 3. 23. (a) 100 s, (b) 300 s ve (c) 500 s =ilelkaplanan
PAni icin -0,3V/+1,2V ar@indaki absorpsiyon spektrumlari

Grafiklerden de goérulebilege gibi, uygulanan potansiyel farklar pozitif gerlere
dogru gittikce PAni seffaf durumundan renkli durumuna ge¢mekte ve 600 nm
civarinda bulunan karakteristik absorpsiyonunu isargektedir [8, 9, 23, 159, 161-
163]. Bununla beraber, -0,3 V'ta gozlenen ve 350 cimarinda ortaya cikan pik,
PAni'in T geckiyle iliskilidir [181]. Potansiyel farklarin uygulanmasi ile
meydana gelen katkilamaleémi sonucunda 0,2 V ve 0,4 V'ta polaron elektronik
durumlarinin ve daha ilerisamalardaki uyarimlarda bipolaron band solonlarinin
belirtileri de absorpsiyon spektrumlarinda gozlemektedir. -0,3 V'ta dgiik dalga

boylarindan— 1t elektronik gegiinin gézlenmesinin ardindan, katkilamgemi ile
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polaron elektronik durumlarinin alonasi ile daha ytksel dalga boylarinda yani daha
disUk enerjilerdert- polaronik band gegleri meydana gelmeye damistir (0,2 V).
Katkilama gleminin devam etmesi ile absorpsiyon daha yuksdigad&oylarina
kaymasi, bipolaronik bandlarin glumu ile meydana gelen daha kicuk enerjili
gecklerin varligini gostermektedir. [@er taraftan, spektrumlardan yola cikilarak
belirtiimesi gereken dnemli durumlardan biri, - /3a meydana gelen absorpsiyon
maksimumunun gorunir bdlgesthda (350 nm) olmasi ve katkilama ile absorpsiyon
maksimumunun gorunir bolgeye (600 nm) kaymasidani YAni, -0,3 V'taseffaf
durumdayken, katkilamagleminin sonucunda renkli duruma gecmektedir [8, 23,
119].

Bu bolimin bglarinda dginildigi gibi, anilinin elektropolimerizasyonu sonucunda
elde edilen drinin PAni olup olm&hin kesin bir sekilde belirlenmesi
gerekmektedir. Gerekli kallarin tam anlamiyla okturulmadg! durumlarda anilinin
polimerizasyon dlemi sonucunda, benzidin ve difenilamin gibi dinkeryapilar
meydana gelebilir ve elde edilen sonucglarda baklifklar gbzlemlenebilir [160-
162]. Bu noktada, elektrokromik cginalarda yaniltici olabilecek en 6nemli faktor
anilinin dimerik yapilarinin da elektrokromik 06zkllsergilemeleridir. Bu yapilar
uzun konjugasyon zincirlerine sahip polimerler otnadarina rgmen, viyolejenler
gibi davranarak elektrokromik 6zellik gostermektésti Bu nedenle elde edilen trin
tam anlamiyla incelenmeli ve sonugtiiphe goétiirmeyecejekilde ortaya koyulmasi
gerekmektedir. Bu nedenle elde edilen filmlerin aapsiyon spektrumlari

incelenerek gagidaki sonuclar elde edilmtir:

e Literatur argtirmalarina bgl olarak; notral durumda (-0,3 V), 450 nm civamand
gozlenebilecek olan pik; anilinin, anilin radikalatyonu ya da yikseltgengni
benzidin durumuna atfedilebilir [161-164, 181, 182]

e Yukarida bahsi gecen bu absorpsiyon pikinin, @gmasinda elde edilen filmin
spektrumunda bulunmamasi, elektropolimerizasygaminin PAni olgumu ile

noktalandgini gostermektedir.

e Ek olarak, katkilamasiemi sirasinda alinan absorpsiyon spektrumlaria@@;nm

civarinda polaron ve 600 nm civarinda bipolaron 6]1®Ilusumunu gdsteren
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absorpsiyon piklerinin mevcudiyeti elde edilen fimtam anlamiyla polianilin
oldugunun dger bir kaniti olarak gortlmektedir.

Sekil 3.23'teki spektrumlardan gozlenen birgeli detay ise, kaplama kaliginin
artmasi ile olgan absorpsiyonun artmasidir. Yani film kalgnlarttikca daha koyu
renkli film elde edilmektedir. Elde edilen filmleri kalinliklarinin gecirgenge
etkisini incelemek icinSekil 3.24'te verilen maksimum redoks durumlarindaki

gecirgenlik spektrumlarina bakilmalidir.
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Sekil 3. 24. (a) 100 s, (b) 300 s ve (c) 500 s =ilelkaplanan

PAni  igin  -0,3V/+1,2V  argindaki  maksimum

gecirgenlik spektrumlari
Grafiklerden de gorilebilegegibi, 100 s kaplanan PAngeffaf oldusu durumda (-
0,3 V) %90 gecirgenlik sergilerken, renklegiddurumda yani yukseltgenginde
%65 civarinda bir gecirgee sahiptir. PAni’'in kalin filmi incelenecek olursaffaf
durumunda %50 civarinda gecirgenlolan film, renkli modunda %30 gecirgenlik

salamaktadir.

Bu sonuclara gore; ince filmlegeffaf modlarinda yuksek gecirgenlik geleri
sergilerken,  renklendiklerinde sigl  engelleyici  absorpsiyon  derine

ulasamamaktadirlar. Kalin kaplamali filmlerde ise tarmarsi durum ortaya
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ctkmaktadir. Yani filmlegeffaf modlarindasigin gecsine izin verecek olan yeterli

seffafligl sgglayamamaktadirlar.

Bu nedenle kaplama suresineghaolarak, maksimumseffaf ve renkli durumlar

arasindaki gecirgenlik farkinin yani®¥b degerinin incelenmesi gerekmektedir.

32
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—— 630 nm
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Sekil 3. 25. Farkli kaplama strelerinde kaplanan iHéin maksimum

(-0,3 V) ve minimum (1,2 V) gecirgenlik dumlari arasindaki farkin

kaplama suresine @adavransi
Grafikten goéraldgi gibi, optimum durum PAni'in 300 s’lik kaplamalada elde
edilmistir. Daha dguk kalinhkh kaplamlarda elde edilen optik pencef@AT)
yetersiz kalmakta, 300 s’nin tUzerindeki kaplamalalde edilen filmlerde ise filmin
kalinlssmasi ile beraber katkilama ve iyon gimin zorlggmasi elde edilen 2o°

degerlerinin digmesine neden olmaktadir.

Polianilin icin yapilan incelemenin aynisi, polgiricin yapilirken -1V/+1,8V
potansiyel ara@ kullaniimstir. Benzer sekilde igcinde monomer olmayan
LICIO4#/ACN cozeltisi icinde belirli araliklarla potansiyfarklar uygulanaralgeffaf
ve renkli durumlar arasindaki absorpsiyon spektannihcelenmytir. Sekil 3.26; 5 s,
15 s ve 25 s surelerle kaplanan PPy icin yapilagktspelektrokimyasal 6lgiim

sonugclarini vermektedir.
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Sekil 3. 26. (a) 5 s, (b) 15 s ve (c) 25 s surelkdplanan Py

Icin -1V/+1,8V arafindaki absorpsiyon spektrumlari

(ok pozitif potansiyele gidiyontni gostermektedir)
Grafik incelendginde, literatlirdeki cagmalara benzersekilde, katkilanmangi
durumda, 370 nm civarinda- Tt gecii sergileyen PPy, katkilama gadiginda 550
nm civarinda - polaron gegini sergilemekte, daha ileri samalardaki
katkilamalarda ise bipolaronik band yapisi salalarini temsil eden spektrumu
vermektedir [28].

Bunun yaninda, -1 V'ta duk absorpsiyon deri ile seffaf olan film, pozitif

potansiyele dgru gidildiginde renklenerek goérinir bolgede absorpsiyon
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sergilemektedir. Ayrica, farkh kalinlikl filmlemcelendginde, film kalinlginin
artmasi ile beraber, absorpsiyonun gritia gézlemlenmektedir.

Ayni filmlerin gecirgenlik spektrumlari inceleriinde olursa gagidaki grafikler

elde edilmgtir.
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Sekil 3. 27. (a) 5's, (b) 15 s ve (c) 25 s surelkdplanan PPy

icin -1V/+1,8V aralgindaki maksimum gecirgenlikspektrumlari
Sekil 3.27’deki davraniar incelendginde, PAni'de oldgu gibi kaplama kalinfinin
artmasi ile beraber maksimum gecirgenlikz@enin dtigini goérmekteyiz. 5 s
kaplanan PPy icin maksimum gecirgenlilgda 670 nm’de %87 (670 nm) iken, 25 s
kaplanan filmde bu der %60 dgerine gerilemektedir. Bu durum, PAni'de ofilu
gibi, film kalinhginin artmasi ile beraber film kalitesinin azalmasi buna bgl
olarak filmin renk dgisimin sglayacak olan katkilamasleminin daha zor

gerceklgmesinin bir sonucudur. Daha kalin filmin renkggdémini saslamak icin
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daha fazla yuk gerekmekte ayrica filmi bu yik miktde katkilamak icin daha
yuksek gerilimler uygulanmahdir. Uygulanan geriem filmin calisma aralg! ile
sinirlandgindan kaplama siresinin artmasi ile gecirggmlazalmasi kacinilmaz bir

durum olarak karmiza ¢cikmaktadir.

Tamamlayici elektrot tzerinde bulunan PEDOT, PAai RPy'den farkl olarak
kalinhga bali olarak incelenmemngtir. Bu polimerden elde edilen filmin kaligiy
diger elektrotta bulunan polimere gore Dbelirlgiidden, PEDOT’in
spektroelektrokimyasal 6zellikleri sadece bir fimerinden incelenmive gagidaki

sonugclar verilmtir.

1,2

1,0 4

Absorpsiyon
o o
()] o]
1 1

o
~
1

0,2

00-+% T T T T T T
400 600 800 1000 1200
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3. 28. PEDOT i¢in -1V/+1V aralindaki absorpsiyon
spektrumu. (ok pozitif potansiyele gigbnini gostermektedir)

Polipirol ve polianilinden farkli olarak katodik mklenen bir polimer olan PEDOT,
gorunur bolge incelenginde dier iki polimere nazaran tam zitti bir davrani
sergilemektedir [106, 121]. Yani, uygulanan gerden pozitif dgerlere dgru
gidildikce filmin absorpsiyonu azalmaktadirgdr bir degisle film renkli durumdan
seffaf duruma geg¢mektediindirgendginde renklenen bir polimer olan PEDOT
pozitif potansiyelde gorunir bélgede herhangi birsapsiyon sergilemezken,
yukseltgendiinde yani uygulanan potansiyel fark negatifgeldere gittginde
goranur boélgedel {600 nm) absorpsiyon vermektedir [1, 106, 116, 12D).
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Sekil 3. 29. PEDOT ic¢in -1V/+1V aralindaki gecirgenlik spektrumu

Sekil 3.29'da verilen gecirgenlik spektrumuna bgkhizda; PEDOTseffaf ve
renklenmg durumlari arasindaki maksimum&% deserini 550 nm’de vermektedir.
Bu dalga boyunda, 1 V'ta hemen hemengn hic gecirmeyen film, -1 V
uygulandginda bipolaron bandlarin alnasi sonucunda goérinir bdlgede

absorpsiyon sergilemektedir [106, 121].
3.4.2.1ki katli filmlerin spektroelektrokimyasal dzellikle ri

Tezin ana konusu olan ve katmanli yapiyalbalarak incelenecek olan ECD
Ozelliklerin ilk aamasinda, cihazi ajturacak olan katmanl film yapisinin
Ozelliklerinin incelenmesi gerekmektedir. Bu nedgrdaha 6nceki bélimlerde PAni
ve PPy elektropolimerizasyon sureleri ve sirgigmi olacak sekilde Ust Uste
kaplanarak kalinlik ve elektrokimyasal 6zellikleakomindan analiz edilrgti.Bu
bolumde, ikili kaplamalar ayrngekilde meydana getirilerek spektroelektrokimyasal

Ozellikleri bakimindan analiz edilgtir.
3.4.2.1. PANI/PPy filmlerinin spektroelektrokimyasa dzellikleri

PAni/PPy katmanh yapisinin elde edilebilmesi icieneysel cagma boliminde
anlatildgi gibi 6ncelikle PAni film, ITO kaph cam Uzerinddusturulmus daha sonra

bu filmin Gzerine PPy kaplamasi yapiftm. Bu ikili kaplamalarin absorpsiyon ve
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gecirgenlik davraglari gerek ilk katman olan PAni gerekse ikinci katmolan

PPy’un kalinliklarina b&i olarak incelenmstir.

Sekil 3.30 ilk katman olan PAni'in 100 s’lik kaplamalzerine yapilan farkh

kalinlikl PPy filmleri icin absorpsiyon spektrumiliar géstermektedir.
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Sekil 3. 30. 100 s kaplanmPAni Uzerine kaplanan (a) 5 s, (b) 15 s ve
(c) 25 s PPy icin -0,5V/1,5V arasinda alinan ghsigon spektrumlari

Sekil 3.30’dan da gorilebilege gibi, ilk katman olan PAniin belirli bir kalink
degeri icin, Ust katman olan PPy kal@larttikca, elde edilen absorpsiyongde
biyumektedir. Buna ek olarak, PPy kakmin artmasi ile elde edilen spektral
davrangin desismedisi ancak ikili kaplamalarda sadece daha koyu bm figlde
edildigi ve bunun yaninda indirgengndurumdakiseffaflik yani sik gecirgenlginin

de azaldil sonucuna varilntir.
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PPy’un yukarida verilen kalinlk sistematicin 300 s ve 500 s’lik PAni (ilk katman)
kalinliklarina gore absorpsiyon ggmi Sekil 3.31 ve Sekil 3.32'de sirasiyla

verilmektedir.
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Sekil 3. 31. 300 s kaplangnPAni Uzerine kaplanan (a) 5 s, (b) 15 s ve
(c) 25 s PPy icin -0,5V/1,5V arasinda atiahsorpsiyon spektrumlari
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Sekil 3. 32. 300 s kaplan;PAnNi Uzerine kaplanan (a) 5 s, (b) 15 s ve
(c) 25 s PPy icin -0,5V/1,5V arasinda atiahsorpsiyon spektrumlari

Sekil 3.32’deki absorpsiyon spektrumlari inceletidde; 300nm, 400nm ve 650nm
civarinda pikler gbzlenmektedir. Bu pikler, hem PAem de PPy’lUn tek kkarina
olan spektrumlardaki piklerle kiyaslagchda, ortaya cikan durumun her iki
polimerin de katkisiyla elde edifgini gostermektedir. Gerek PAni, gerekse PPy
yukarida belirtilen bolgelerde absorpsiyona sahopinperlerdir [8, 28, 159]. Elde
edilen spektrumlarda, her iki polimerin de kaplamkalinliginin artmasiyla
absorpsiyorsiddetleri artmaktadir, yani daha koyu filmler elddilmektedir. Bunu
baska bir sekilde ifade edecek olursak; film kalinliklarinintraasi ile absorpsiyon

artmakta, dolayisiyla gecirgenlik azalmaktadir.
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Kaplama kalinliklarinin ~ yapinin  spektroelektrokimgh Ozelliklerini  nasil
etkiledigini gorebilmek icin, ayni kalinhkh PAni Gzerinarkh kalinhkh PPy filmler

kaplanmasi ile elde edilen spektrumlarin kiyaslamgpiimaldir. Bu nedenle
asagidaki grafiklerde, 100s, 300s ve 500s stre ile &a@h PAni filmler Gzerine
farkli kalinliklarda kaplanan PPy filmlerin absogmsy ve % gecirgenlik
spektrumlan kanlastiriimistir. Sekil 3.33, Sekil 3.34 veSekil 3.35 elde edilirken
renkli durumu yani maksimum renklenmeyi elde etnmigik 1,5 V, renksiz yani
maksimumseffaf durumu elde etmek icin ise -0,5 V uygulagin Bu deserler

filmin calisma aralgl olarak belirlenmy ve bu dgerlerin dginda filmin spektral
Ozelliklerinde dgisiklik olmamakla beraber ortaya c¢ikan tersinmez yeaksiyonlar

optik 6zelliklerin k6t yonde etkilenmesine yol agt.
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Sekil 3. 33. 100s PAni icin ikinci katmaolan PPy'lUn farkli
kalinhklarindaki (a) maksimum akssiyon (1,5V)ve
(b) maksimum gecirgenlik (-0,5 V) spekidarinin kagilastiriimasi.
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Sekil 3. 34. 300 s PAni icin ikinci katman olan P&y’farkl
kalinliklarindaki (a) maksimum absaoyps (1,5V) ve
(b) maksimum gecirgenlik (-0,5V) Ekpemlarinin
kasllastiriimasi
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Sekil 3. 35. 500 s PAni icin ikinci katman olan Pey’farkl
kalinliklarindaki (a) maksimum absorpsiyo(1,5 V) ve
(b) maksimum  gecirgenlik  (-0,5 V) spektrumlarinin
kasllastiriimasi
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Grafiklerden gorulebilegg gibi, ilk katman olan PAni'nin kalinginin artmasi ile
birlikte absorpsiyon artmakta, gecirgenlik ise azatadir. Bu durum, ECD’lerde
kullanilacak polimerik filmler icin beklenen bir dumdur. Kaplama kalingi arttikca
(hem PAni hem de PPy), daha koyu bir film elde radikte ve buna Igh olarak
gecirgenlik azalmaktadir. Filmlerin katkilanmasingou daha koyu bir renk elde
edilirken, ayni filmingeffaflasmasi icin ters yonde yapilagiem sirasinda, ince filme
gore seffafligi daha az bir film elde edilmektedir. Cunkl yapr he olursa olsun

Isigin kat ettgi yol arttikca absorpsiyonu artacak, yani gecirggmizalacaktir.

Tek katli PPy ile katmanli yapida PAni Gzerine kayain PPy’tin (PANi/PPy katmanli
yapisi) optik gecirgenliklerinin keatastiriimasi, iki yapi arasindaki 6zelliklerin
incelenmesi bakimindan énemlidir. Tablo 3.10'da kel PPy filmin gecirgenlik
degerleri ile katmanh yapida PAni Uzerine kaplanary’BR gecirgenlik dgerlerini

karsilastiriimistir.

Tablo 3. 10. PAni/PPy katmanl yapisinda elde edi@ksimumAT % deserleri ile
tek kath PPy maksimumT % degerlerinin kasilastiriimasi

PPy kalinhgi (um)
0,012(5 0,028(10 0,041(155 0,063(205) 0,077(25s)

Tek Katll AT % PPy (630 nm) 25,01 29,84 31,40 29,17 27,61
PAni kalinh g
(um) AT % PPy/PAni
0,210(100's) 33,13 26,17 27,24 24.37 18,92
0,558(200 s) 25,34 22,04 21,98 14,06 10,03
1,074(3009) 20,49 23,48 19,37 14,02 12,24
1,668(400 s) 19,82 20,61 17,33 19,72 19,02
2,340(500 s) 23,29 21,57 17,99 21,48 17,24

Tablodan da gorilebilege gibi, katmanl yapi icin olgturulan filmlerde, her bir
filmin ince kaplamalarinda ol¢uleAT % deseri, PPy’'in tek bgana (5 s) oldgu
durumda olculen dgrden boydktir. Katmanli yapidaki her iki polimerae
kalinliklarinin artmasi elde edilen sonug ise takikPPy dgerine gore daha dik
degserde olmaktadir. Bu noktada, katmanli yapinin ifilcelerinde elde edilen daha
yuksek gecirgenlik, morfoloji incelemelerinde omagikan sonuclara atfedilebilir.
PPy'in tek bana kaplandii durumda elde edilen dizgin ve porozitessUi#l
yapinin iyon gigg cikisini zorlgtirmasi, dger taraftan katmanl yapida polianilin
uzerine elde edilen PPy'lUn alt katman olan PAnmiorfolojisine b&l olarak daha
granuler morfolojisinin elektrot empedansinisii@erek iyon gig cikisina olanak
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sgilamasi [172, 178, 179] 100 s PAni/5 s PPy filmniglde edilen yikseRT %
degerini agiklamaktadir. Katmanlh yapinin ince filmtete, st katmandaki PPy’'nin
granuler ve purtzli morfolojisi iyon ggricikisinin kolay olmasini Sgayarak
polimerin indirgenip yukseltgenmesine olanalkglamakta ve sonucunda, tek kath
PPy filmlere gore, daha yuksekT % deserleri elde edilmektedir. Kalinliklarin
artmasi ile dgerlerde gézlemlenen azalma, kalin filmlerde katkaasleminin daha
yavag ve zor gerceklgmesinden kaynaklanmaktadir [172, 179, 180]. Bu aubékt
filmin porozitesinin yiksek olmasf\T % deserlerinin artmasi icin bir avantaj olarak
gorunarken, film kalinginin artmasi ile iyonlarin film icine giinin zorlasmasi
dezavantaj sgayan bir durumdur. Katmanh yapida kalgh artmasi ile dezavantaj
olan durum baskin olgundan, kullanilacak olan katmanli yapilarda her iki
polimerin ince filmlerinin kullanilmasinin daha uyg olacg sonucunu

clkarmaktayiz.
3.4.2.2. PPy/PAni filmlerinin spektroelektrokimyasa dzellikleri

PPy/PAni katmanh yapisinda, 6ncelikle PPy ITO kaj@m Uzerinde oklturulmus
daha sonra bu filmin Gzerine PAni kaplamasi yaptimi Bu ikili kaplamalarin
absorpsiyon ve gecirgenlik davrglari gerek ilk katman olan PPy gerekse ikinci

katman olan PAni'in kalinliklarina i3a olarak incelenmtir.

Sekil 3.36 ilk katman olan PPy'in 5 s’lik kaplamdgmerine yapilan farkli kalinhkli
PAni filmleri icin absorpsiyon spektrumlarini gostektedir.
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Sekil 3. 36. 5 s kaplanm PPy tzerine kaplanan (a) 100 s, (b) 500 s
PAni icin -0,5V/1,5V arasinda alinan absioypn spektrumlari

Sekilden de gorulebile@t gibi, PPy/PAni katmanh yapisinda PAni/PPy yamist
oldugu gibi 300 nm, 400 nm ve 650 nm civarinda absogrsiypikleri
gozlenmektedir. Bu sonug, katmanli yapida eldeesadsionuclarin her iki polimerin
Ozelliklerinin toplami oldgu sonucuna varmamiza olanakglsa Fakat genel
anlamda elde edilen spektrum incelenecek olursa etlilen spektrumun daha cok

PAni Ozelligi sergiledgi soylenebilir.

Bu durum PAnNi’'in baskin absorpsiyon ozgilhden kaynaklanmaktadir [167, 168].
Diger taraftan 650 nm’deki pik her iki polimerin ortakzelligi olup, gbzlenen
absorpsiyon piki katmanl yapiyi meydana getirenr hi&i polimerin

absorpsiyonlarinin toplamidir.

Sekil 3.36'da verilen PAni kalinhklari igin, ilk kenan olan PPy’nin 15 s ve 25 s’lik
kaplamalari icin yapilan ¢camalarin sonuclar sirasiykekil 3.37 veSekil 3.38'de

verilmektedir.
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Sekil 3. 37. 15 s kaplan;PPy uzerine kaplanan (a) 100 s,
(b) 500 s PAni i¢in -0,5V/1,5V arasinda alirsosorpsiyon
spektrumlari

08+
07
e —-0.5V
—-0.1V
05+ —0.3V
—0.7V
—1.1V
e —15V
02 \
02
(a)
§ o1 T . T T y
z 400 600 800 1000 1200
g 18
o
2
< 164
144
12
—-0.5V
1,04 —-0.1V
—0.3V
0,8 —0.7V
— 1.1V
0,6 - — 1.5V
04 -
(b)
02 T T T T )
400 600 800 1000 1200
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3. 38. 25 s kaplansPPy lizerine kaplanan (a) 100 s,
(b) 500 s PAni i¢in -0,5V/1,5V arasinda alirsosorpsiyon
spektrumlari

121



Sekillerden gorulebilegg gibi, katmanli yapidaki her iki polimerin kaliklarinin
artmasi ile elde edilen absorpsiyorgele, daha 6nce incelenen PAni/PPy durumunda

oldugu gibi buyumektedir.

Kaplama kalinliklarinin  spektroelektrokimyasal dik&dri nasil etkiledginin
gozlenebilmesi icgin, ayni kalinhikli PPy Uzerinerida kalinlikli PAni filmler
kaplanmasi ile elde edilen spektrumlarin kiyaslasinggerekmektedir. Bu nedenle
asagidaki grafiklerde, 5s, 15s ve 25s sire ile kaplaR#&y filmler Gzerine farkl
kalinliklarda kaplanan PAni filmlerin absorpsiyone v%AT spektrumlari

verilmektedir.
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Sekil 3. 39. 5s PPy icin ikinci katman ol&Ani'in farkli
Kalinhklarindaki (a) maksimum absormsiy (1,5V) ve
(b) maksimum gegirgenlik  (-0,5 V)spektrumlarinin
kagilastiriimasi
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Sekil 3. 40. 15 s PPy icin ikinci katman olan PAnifarkli
Kalinliklarindaki (a) maksimum absorpsiyq1,5 V) ve
(b) maksimum gecirgenlik (-0,5 V)pe&trumlarinin
kasilastiriimasi
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Sekil 3. 41. 25 s PPy i¢in ikinci katman olan PAnifarkli
kalinhklarindaki (a) maksimum absorpsiy¢l,5 V) ve
(b) maksimum gegcirgenlik (-0,5 V¥pektrumlarinin
kasllastiriimasi
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Tuam kaplamalarda; kaplama kalghin artmasi ile birlikte absorpsiyonun attfi

gecirgenlgin ise azaldil gortlmektedir. Kaliniiin artmasi ile absorpsiyondaki arti
(ya da gecirgenlikteki azalma) elde edilen filmkeikhlinlikla beraber daha koyu bir
film elde edilmesinden kaynaklanmaktadir. Kalinhiktikca, daha fazla katkilama
yapildgindan daha koyu renkli film ve sonucunda daha yKileesorpsiyona sahip
yani gecirgenki daha dguk filmler elde edilmektedir. Bununla beraber, yapr ne

olursa olsun kalinhk arttikcasigin kat ettgi yol blyudiinden absorpsiyonu

artacak, yani gecirgerdi azalacaktir.

PAnNi/PPy yapisinda olgu gibi, PPy/PAni yapisinda da tek kath PAni ilérkanli
yapida PPy lzerine kaplanan PAni'in optik gecirgéatinin kailastirilmasi, iki
yapi arasindaki 6zelliklerin incelenmesi bakimindaemlidir. Tablo 3.11 tek katli
PPy filmin optik 6zellikleri ile beraber, katmanjapida PAni Uzerine kaplanan PPy
icin farkh kalinhkh katmanli yapi icin gecirgekl degerlerinin kagilastiriimasini

vermektedir.

Tablo 3. 11. PPy/PAni katmanli yapisinda elde edif@ksimumAT % deserleri ile
tek kath PANIAT % deserlerinin kagilastiriimasi

PAni kalinh g1 (um)
0,210(100s) 0,558(100s)  1,074(100s)  1,668(100s)  2,34(100s)

Tek Kath AT%

PANI 730 nm 20,57 33,55 37,24 46,42 50,62
PPy kalinhgi (um) AT % PANi/PPy

0,01255) 39,56 44,39 41,28 43,56 39,07

0,028(10 s) 41,64 44,73 40,31 38,03 28,68

0,041(1559) 38,23 45,20 34,12 35,23 31,90

0,063(20 s) 38,23 36,85 34,52 34,23 27,26

0,077(259) 33,81 31,38 29,13 29,17 26,57

Tablo degerlerine bakarak ilk katmanda bulunan PPy'in kalinin artmasi ile
Olcilen YAT deserlerinin azaldiini gorebiliriz. Bununla beraber Ust katmanda
bulunan PAni'in ince kaplamalari ilk etaptaA% degerlerinin artmasina neden
olurken, PAni film kalinlginin artmasi ile deerlerde dgis ortaya ¢cikmaktadir. PPy
film morfolojilerinin iyon giris cikisini zorlgtirmasi, PPy kalinginin artmasiyla
daha fazla etkili olmakta ve katkilamgeminin daha da zorjaasi sonucunda ince
filmlere kiyasla daha dilk Y%AT deserleri 6lctimektedir [172, 178-180]. Ust
katman olan PAni'in morfolojisinin getirgi grandler ve purtzlt yapisinda elektrot

empedansinin gik ve buna bg iyon giris cikisinin kolay olmasi, bu polimerin
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belirli kalinliklardaki ince filmlerinde daha ylMKseelektroaktiviteyle birlikte daha

yuksek 9AT deserleri elde edilmesine yol agcmaktadir [27, 179,]180

Sonu¢ olarak Ozetlenecek olursa; elektrokromik ldzejosteren ikili kaplamalar
ECD calgmalarinda kullanilabilirler. Fakat bu polimerlerdelde edilen filmlerin,
calismanin sistematinde, ince olarak retilen filmleri ECD uygulamalagin uygun
nitelikte spektral davragmi sergilem§, kalin kaplamalar ise yeterli seviyede
bulunmamgtir. Bu 06zellik bir sonraki boélimde, ECD glurma ve 06zelliklerini
arggtirmak i¢in yapilan deney sonuclarinda ayrica bielaektir.

ikili kaplamalarda elde edilen spektroelektrokimyasenuclara bakilacak olursa,
Ozetle, film kalinhklarinin artmasi ile daha yuksabsorpsiyonlarin ve dolayisiyla
daha dgik gecirgenlik dgerlerinin elde edildii sonucuna varilabilir. Bununla
beraber, elde edilen spektrum her iki polimerinliggmi gostermesinin yaninda
baskin olan PAnNi 6zeflini tasimaktadir [167, 168].

Ayrica, tek katmanl filmlere kiyasla, katmanh yapin belirli kalinhktaki ince
filmleri daha yuksek %T dezerleri ile ECD uygulamalarinda tek katmanh yapiya

gore avantaj sgamaktadir.
3.5. Tek Katl Elektrokromik Cihazlar

iki ayr ITO kapli cam tizerine zit yonlu renklenmeefliklerine sahip polimerlerin
kaplanmasi ve bir elektrolit yardimi ile bir arayetiriimeleri ile olgturulan [8,167]
tek katli ECD’ler uretilirken, 6ncelikle PPy ya d@Ani, ITO kapli cam uzerine
belirlenen bir sire icin kaplangtir. Bu stre icinde kaplan filmde bulunan yik
miktari daha dnceki camalardan bilindiinden, ayni yuki sgayacak PEDOT filmi
icin gereken siure aynsekilde daha oOnceki camalarda elde edilen veriler

yardimiyla bulunarak, o sire i¢in kaplama yapilnsaganmstir.

ilk olarak yiikseltgenmgiformunda (renkli) bir film olarak elde edilen poier (PPy
ya da PAni) yuzeyi, Uzerinde kalgrolabilecek monomerlerden arindirilabilmek igin,
ACN ile temizlendikten sonra Uzerine hazirlagmolan elektrolit sorilerek
beklemeye alinmtir. Hemen ardindan, PEDOT belirlenen kaplama suiles

kaplamg ve indirgenmy formuna (renkli) getirilerek, ayni yikama sire@nd

125



gecirildikten sonra ¢er elektrot ile Dbirlgtirilerek ECD dretim sureci
tamamlanmgtir. ECD’nin analizi yapilmadan Once, araya suridmlan elektrolitin

kurumasi icin 72 saat sire ile beklegtini
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Sekil 3. 42. Tek tabakali ECD’nigematik gésterimi
3.5.1. Tek katli elektrokromik cihazlarin elektrokimyasal 6zellikleri

DonGsimlli Voltametri (CV), analizi yapilan sistemin, irgenme-ytkseltgenme
reaksiyonlari hakkinda bilgi vermekle beraber, asistem icin yik dengeleri ve
kararlihk konularinda fikir sahibi olmamiza da glanci olmaktadir. Bu nedenle,
cihazlarin her biri icin dorgiimli voltametri dlcimleri yapilngive analiz edilmtir.

Sekil 3.43 PAni- PEDOT tek tabakali ECD igin CV grgfni vermektedir.

2,0x10* 4
1,0x10™
€
5 0,04
<
)
1,0x10™
2,0x10™ o
T T T T T T T T T T T T T 1
1,5 -1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0
Gerilim (V)

grafigi

126



Sekil 3.43'te, PAni- PEDOT icin CV karakterizasyonu, -1,2V/+1,6V agatda

yapiimstir. Bu calsma aralgl belirlenirken; her bir polimerin ¢gma araliklari goz
onunde bulundurulmyur. Bununla beraber, cihazda kullanilan polimelder
meydana gelecek tersinmez reaksiyonlari ortayarmikgacaksekilde, maksimum

performansin elde edilegiecalisma aralginin kullaniimasi icin caba harcartm.

Elde edilen sonuclar incelergide; -0,5V, OV ve 1,3V civarinda yikseltgenme
pikleri, diger taraftan, -0,6V, OV ve 1,2V civarinda indirgenmakleri
gozlenmektedir. Bu piklerden OV civarinda olan mggnme-yikseltgenme pikleri
PEDOT’a ait piklerdir. Ayrica PEDOT 1,1V civarindda bir yukseltgenme
durumuna sahip oldiwndan bu bélgede g6zlenen pik hem PEDOT hem de’&&mi
kaynaklanmgtir. -0,5V civarinda gozlenen pik ise PAni’ yeghaolan indirgenme-
yukseltgenme pikleridir. Yapilan bu 0Olcim sonucungidrilmektedir ki; cihaz,
kendini olgturan polimerlerin ikisinin de 6zelliklerini bir ada taimaktadir. [8, 9,
21, 115, 116, 121, 122]. Cihazdan elde edilen emkiceleyecek olursak; -1,2 V'ta
acik mavi geffaf) renk veren sistem, 1,6 V'ta koyu mavi rersgdiptir.Sekil 3.44'te
verilen PPy PEDOT tek katli ECD sisteminin CV davrami inceleyecek olursak;
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Sekil 3.44'te gosterilen sistemin CV davran:0,8V/+1,6V aralginda yapilmgtir.

Elde edilen sonuclar incelergitide; OV civarinda gegiindirgenme-ytkseltgenme
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pikleri oldugu gorulebilir. Bu piklerin geniolmasi her iki polimerin de indirgenme
yukseltgenme piklerinin  yakin derlerde olmasidir. Literatir derleri
incelendginde PPy'lUn indirgenme ve yukseltgenmesi icin sytas-0,2V ve 0,82V
degerlerine ulairken PEDOT icin -0,3V ve 1,1V derlerini buluruz [8, 21, 25, 27,
116, 121, 122]. Sistemimizde bu ggelerin yakin olmasi, her iki polimerin de
Ozelligini gbrmemizle beraber, bu sonucun literatiirle uljumoldugunu
gostermektedir. PRyPEDOT sisteminin, belirtilen potansiyel farklarindarms
oldugu renkleri inceleyecek olursak; -0,8V’ta cihazimgmin acik yeil (seffaf)

iken, 1,6V’ta ise koyu mavi renk sergilemektedir.
3.5.2. Tek katli elektrokromik cihazlarin spektroeektrokimyasal 6zellikleri

Elde edilen tek katli ECD’lerin optik 6zelliklerimiincelendgi deneylerde, sistem,
deneysel cagma kisminda belirtilen potansiyel gaha aralginda belirli potansiyel
araliklari ile uyarilmyg ve o dger icin UV-gorindr bolge spektrumu alirgtnr. Daha
sonra elde edilen spektrumlar Ust Uste cizilerdkazn absorpsiyon ve gecirgenlik
Ozellikleri katkilama derecesine (uygulanan potgelsi fark) ba&li olarak

incelenmgtir.

Sekil 3.45 PAni- PEDOT tek kathh ECD sistemi i¢in, PAni kalgina (kaplama

suresi) absorpsiyon spektrumlarini vermektedir.
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Sekil 3. 45. PAni- PEDOT sisteminde (a) 100 s, (b) 300 s ve (c) 5P@si i¢in

absorpsiyon spektrumlari
Grafikler incelendiinde; PAni kalinlginin artmasi ile absorpsiyonun aitti
gorulmektedir. Bunun nedeni, daha oOnceki sgasilarda film kalinliklarina bz
olarak yapilan analizlerin yorumunda aciklagtmiCihazda, PAni yaninda PEDOT
kalinhginin artmasi da absorpsiyonu gffaf ve en renkli durumlar igin artmaktadir.
Film kalinliklarinin artmasi ile daha koyu bir reekde edilmesinin yaninda, film
icindeki sacilmalar ve ggimin artisi gibi etkiler absorpsiyonun daha da artmasina
neden olmaktadir.

Cihazlardan elde edilen absorpsiyon grafiklerinpeldral davraiari incelenecek
olursa; 300 nm, 400 nm ve 650 nm civarinda pikldugu gortlebilir. Bu davragin

nerden kaynaklangina bakacak olursak, cihazi meydana getiren polaner
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spektrumlarini incelememiz gerekir. Bu nedenle milaa kullanilan PAni ve
PEDOT'in absorpsiyon spektrumlagagida verilmektedir.

Absorpsiyon

Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 3. 46. PAni. PEDOT sisteminin absorpsiyon spektrumu ile cihazi
meydana getiren polimerlere ait absorpsiyon spakaunin kagilastirilmasi:
(&) PAni- PEDOT cihazinin abs. spektrumu (b) PAni filmin aektrumu, (c)
PEDOT filmin abs. spektrumu
Sekil 3.46’dan da gorulebilege gibi, cihaza ait spektrumda her iki polimerin de
etkisi gorilmektedir. Cihaza ait spektrumda 300 iler400 nm civarindaki pikler
PEDOT'e ait spektrumda bulunmamaktadir [1, 27, 1083, 121]. Bu nedenle bu

piklerin PAni’e ait olduklarini séyleyebiliriz.

Diger taraftan cihaza ait spektrumda 650 nm civargidgdenen genipik hem PAnNi
hem de PEDOTde bulungundan [1, 8, 27, 106, 116, 121, 159, 166] her iki
polimerin goérinir bélgedeki absorpsiyonunun birwsmnolarak kanmiza ¢ikmgtir.
Bununla beraber, cihazda, 700 nm civarinda omeklinde bir davrasi ortaya
ctkmakta bu davramin hangi polimerden kaynaklargg) mevcut grafikler yardimi
ile belirlenememektedir. Hazirlanan cihazlarda, smakim % gecirgengin, PAnNi
kalinhgina bl degisimi Sekil 3.47°de verilmektedir. Grafik elde edilirkerihazin,
maksimum renklendi ve seffaflastigl gerilim deserlerinde, gecirgenlik spektrumlari

alinmstir.
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Sekil 3. 47. PAni- PEDOT sisteminde (a) 100 s, (b) 300 sve (6)$0

PAnNi icin absorpsiyon spektrumlari
Spektrumlar incelendinde; elde edilen optik pencerenin, yani maksimemkl ve
seffaf durumlar arasindaki gecirgenlik farkinin PAibminin kalinliginin artmasi ile
azaldgl gorulmektedir. 100 s’lik PAni ile okturulan cihazda 600 nm civarinda %60
civarinda bir optik penceré\[%) elde edilirken, 500 s’lik PAni kaplamasi iledel
edilen cihazda bu der %20 civarina dinektedir. Bu durum, cihazda
absorpsiyonun artmasina neden olan etkilerle awakidir. Cihazlarda kalingin
artmasi ile daha koyu bir renk elde edilmesi veirkdilmlerden elde edilen
cihazlardageffaflasmanin tam olarak gerceklmemesi sonucu kalinlik agtiile %
gecirgenlik azalmaktadir. Spektrumlar dikkatle ieoeliginde; kalin cihazlarda

maksimum renklenme @erinde gecirgenlik diilk olmaktadir ama ayni cihazda
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seffaflasma durumunda da film kaligindan kaynaklanan absorpsiyon ayia
gecirgenlik azaldindan, optik pencere daralmaktadir.

PAni- PEDOT sisteminde kalia bali olarak maksimum absorpsiyon ve
gecirgenlgin desisimleri Sekil 3.48'de kagilastirmali sekilde verilmektedir.

(a)

—— 100 s PAni-PEDOT
084 —— 300 s PANi-PEDOT
——500 s PANi-PEDOT

Absorpsiyon
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=
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Sekil 3. 48. PAni- PEDOT sistemi igin (a) absorpsiyonun, (b) gecirggnl
PAni kalinlgina bali degisimi

Grafikler incelenecek olursa, kalinlk arttikca atpsiyonun artfil, gecirgenlgin ise
azaldgl gorulebilir. Absorpsiyon spektrumunda gozlenerv08 nm civarinda ortaya
ctkan omuz burada da gorulebilmektedir. Gecirgesplektrumunda ise, 100 s’lik
PAni ile oluwturulan sistemde, maksimugeffaflasmis durumda 600 nm civarinda
yaklasik olarak %80’lik bir gecirgenlik gozlenirken, 508 PAni kaplanarak
olusturulan sistemde ayni dalga boyundakigete %10 civarina inmektedir. Bu
degisim, PAni kalinlgindaki artgin, cihaz Uzerindeki etkisini agik¢a ortaya
koymaktadir.
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Genel olarak, PAnik PEDOT tek katmanli ECD vyapisi ile ilgili yapilan reky
sonugclarl incelenecek olursa; PANPEDOT ECD sistemi i¢in en uygun yapinin,
PAni kalinliginin en dgik oldusu durum oldgu sdylenebilir. Kalinkin artmasi ile
beraber, renklenme yontnde bir ilerleme kaydedilr&€D Uretimi i¢in bir avantaj
sglasa daeffaflasma yontunde oldukga buyik bir gerileme yani kotlBsgortaya
ctkmistir. Bu nedenle ECD uretiminde kullanilacak olak t&bakall PAni- PEDOT
icin kullanilacak PAni kalininin mimkin oldgunca az olmasi gerektisonucuna

variimistir.

Calsmada kullanilan gger bir polimer olan PPy ile hazirlanan, RPREDOT
sistemine ait ECD’lerin absorpsiyon spektrumlaRyalinlgina bl olarak Sekil
3.49'da verilmektedir.

(a)
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Sekil 3. 49. PPy, PEDOT sisteminde (a) 5 s, (b) 15 s ve (c) 25 sPPy
icin absorpsiyon spektrumlari
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Davranglar g6z 6niinde bulunduruldunda; PAni- PEDOT sisteminde olgw gibi,
PPy~ PEDOT sisteminde de kalinlikla beraber absorpsigcamtt) gorilmektedir.
Spektral davragi incelendginde cihazlarda; 400 nm ve 600 nm civarinda
absorpsiyon pikleri elde edilgli gorulebilir. Bu davrary bicimlerinin nereden
kaynaklandgini gérebilmek icin cihazi meydana getiren poliraszlait absorpsiyon

spektrumlarini incelemek faydali olacaktir.

(a)

T T T T )
400 600 800 1000 1200
Dalga boyu (nm)

S 04
3

400 600 800 1000 1200 200 500 000 1200

Dalga Boyu (nm)

Dalg®Byu (om) !

Sekil 3. 50. PPy, PEDOT sisteminin absorpsiyon spektrumu ile cihagydana
getiren polimerlere ait absorpsiyon spektrumiarkasilastiriimasi:

(a) PPy PEDOT cihazinin abs. spektrumu (b) PEDOT filmin. apektrumu,
(c) PPy filmin abs. spektrumu

Sekil 3.50’den gorulebilegg gibi, PPy~ PEDOT sistemine ait spektrum, cihazi
meydana getiren polimerlerin her ikisinin de dawen sergilemektedir. Cihazda
gozlemlenen ve 370 nm civarinda ortaya cilkan aksmp piki PPyden
kaynaklanmakla beraber [28], 600 nm civarindakiigebsorpsiyon piki her iki
polimerin de katkisiyla olimustur.

Bununla beraber, PARi PEDOT sisteminde 700 nm civarinda go6zleprolan
omuz, PPy.PEDOT sisteminde godzlenmemektedir. Boylece, RAREDOT
cihazlarinda gozlenen omuzun, PAni kaynakli @ldusonucunu elde ederiz.
PPy~ PEDOT sisteminde, maksimum % gecirggmj PPy kalinlgina bali
degisimi Sekil 3.51'de verilmektedir. Grafikler elde edilinkecihazin, maksimum

renklendgi ve seffaflastigi gerilim dezerlerinde, gecirgenlik spektrumlar alingtmn.
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Sekil 3. 51. PPy, PEDOT sisteminde (a) 5 s, (b) 15 s ve (c) 25 s PPy
icin absorpsiyon spektrumlari

PPy~ PEDOT sisteminin gecirgenlik spektrumlar incelgmaile; maksimum renkli
ve seffaf durumlar arasindaki gecirgenlik farkinin,nfilkalinliginin artmasi ile
azaldgl gorulebilir. 5 s’lik PPy ile olgturulan cihazda 600 nm civarinda %25
civarinda bir gecirgenlik elde edilirken, 25 s'liRPy kaplamasi ile elde edilen
cihazda bu dger %10 civarina dimektedir. Bu durum, cihazda absorpsiyonun
artmasina neden olan etkilerle aciklanabilir. Oeecednlatildg gibi, cihazlarda
kalinhgin artmasi ileseffaflasmanin tam olarak gerceklmemesi sonucu kalinlik

artisi ile % gecirgenlik azalmaktadir.

135



PPy~ PEDOT sisteminde kalrga bagl

olarak maksimum absorpsiyon ve

gecirgenlgin desisimleri Sekil 3.52°'de verilmektedir.
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Sekil 3. 52.

PPy. PEDOT sistemi

icin (a) absorpsiyonun,

(b) gecirgerdin PPy kalinlgina ba&li degisimi

Sekil 3.52'den kalinlik arttikca absorpsiyonun @rttigecirgenigin ise azaldil

gorulmektedir. Gecirgenlik spektrumunda ise, SksHiPy ile olgturulan sistemde,

maksimum seffaflasmis durumda 600 nm civarinda yaklla olarak %90’lik bir

gecirgenlik gozlenirken, 25 s PPy kaplanarakstlwlan sistemde ayni dalga

boyundaki dger %10 civarina inmektedir. Bu gisim, PPy kalinlgindaki artgin,

cihaz Uzerindeki etkisini acikca ortaya koymaktadir
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Genel olarak, PPy PEDOT tek katmanli ECD yapisi ile ilgili deney sotaui
incelenecek olursa; ECD icin en uygun yapi, PPynkginin en dguk oldusu
durumdur. Kalinlgin artmasi ile beraber, renklenme yonunde bir dled
kaydedilmesi ECD dretimi icin bir artt asa da PPy PEDOT sisteminin
seffaflasma yonundeki kot davranbicimi bu sisteme ait cihazlarin ECD igin uygun
olmadgl sonucunu ortaya c¢ikarmaktadir. Bununla berabgr RRnhginin artgi ile
seffaflasma yonunde ortaya cikan gerileme yani kotlyesgilCD Uretiminde bir

diger dezavantaj olarak kamiza ¢ikmaktadir.

PPy- PEDOT sistemi ile PAniPEDOT sistemi kiyaslanacak olursa;
PAni- PEDOT sisteminin ECD uretimine daha uygun bir sisteoldysu
soylenebilir. PAni- PEDOT sistemi gortnir bdlgede maksimum renkli seéaf
durumlari arasinda, %60 civarinda bir optik pengersahip iken PPy PEDOT
sistemi %25’lik bir dgere sahiptir. Bu durum, SEM goruntilerinde de bditdigi
gibi, iki polimer arasindaki morfolojik farkliikl@an kaynaklanmaktadir. Daha
puruzlt bir yapida okan PAni, iyon girg cikisi icin PPy’e kiyasla daha uygun bir
polimer oldgundan, kolaylikla indirgenme-yukseltgenme sirecini
gerceklgtirebilmekte ve sonucunda daha iyi spektroelektroidsal 6zellikler
sergilemektedir [172, 178-180].

Literatiirde yapilan ¢aimalar incelendiinde; PAni~ PEDOT sistemi i¢in %45-%50
civarinda optik pencereler elde edguii gormekteyiz [8-11, 83]. Tez caimasinda
elde edilen sonugclarin farkli zamanlarda yapilagkdaragtirmacilarin dgerleri ile

uyumlu olmasi ortaya ¢ikan sonuglarin givengiili ortaya koymaktadir.
3.6.1ki Katli Elektrokromik Cihazlar

Katmanli yaplyr meydana getiren cihazlar, bir IT@pk cam lzerine PAni ve
PPy'in farkli kalinhk ve dg@sen siralarla kaplanmasi,gér ITO kapli cam Uzerine
PEDOT kaplanmasi sonucu giurulmus ve yuk dengesi ganan elektrokromik

filmler aralarinda bir elektrolitle bir araya gdtmistir.
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Sekil 3. 53. Katmanli ECD yapisingematik gosterimi,
yukaridan gagiya dgru; cam, ITO, PEDOT, elektrolit,
PAni ya da PPy, ITO, cam.

Daha oOnceki bolumlerde de bahsedjdgibi, PAni ve PPy yikseltgenginde
renklenen polimerler olduklarindan, elektropolimmasyon sonrasinda elde ediidi
sekilde birakilmgtir. Karsit elektrotta bulunan PEDOT indirgegtide renklenen bir
polimerdir ve bu nedenle yikseltgenme ile yapilekteopolimerizasyon sonrasinda
indirgenerek tamamlayict ECD uygulamalari icin &ollmstir.  Olusturulan
ECD’ler film kalinhklari ve siralarina g olarak, spektroelektrokimyasal

Ozellikleri, kararhliklar ve cevap sureleri bakmdan incelennstir.

Sekil 3.54 ilk katman olan PAni’in 100 s’lik filmim Gstine kaplanan en ince ve en
kalin (5 s ve 25 s) PPy ile uretilen PANI/RPPREDOT sistemi icin absorpsiyon

grafiklerini vermektedir.
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Sekil 3. 54. 100 s PAni tzerine kaplanan (a) 5 &5 s PPy ile elde
edilen PAni/PPy. PEDOT ECD sistemi i¢in absorpsiyon spektrumlari
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Spektrumlar incelendinde, ilk katman olan PAni kaliginin sabit oldgu cihazda,
ikinci katman olan PPy kali@inin artmasi ile absorpsiyonun atttgdzlemlenebilir.

Bu durum daha 6nceki bolimlerde anlagldyibi; gerek katkilama ile daha yiksek
absorpsiyonun ortaya c¢ikmasi gerekse kaimlartmasi ile meydana gelen film
icindeki ik yolunun biylimesinden kaynakli saciimalardan raagdgelmektedir.
Grafiklerdeki spektral davrapiincelenecek olursa; 350 nm ve 600 nm civarinda iki
absorpsiyon piki oldgu bununla beraber 690 nm’de bir omgeklide absorpsiyon

oldugu gorulebilir.

Her bir polimerden elde edilen filmler icin yapilapektroelektrokimyasal analizler
hatirlanacak olursa (Bolum 3.4); PAni 350 nm ve 660de [8,159], PPy 400 nm ve
550-600nm arasina, PEDOT ise 600 nm’de absorpsiyergilemekteydi. Bu

noktadan yola c¢ikacak olursak, PAni/RPREDOT katmanli ECD yapisinda elde

edilen spektrum her Ug¢ filmin karakterini de sesgikktedir.

Ayni sistemin ilk katmani olan PAni'in daha kali®0Q s ve 500 s) filmleri tGzerine
kaplanan PPy icin elde edilen absorpsiyon spekaurfiekil 3.55 veSekil 3.56'da

verilmektedir.

2,54
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Sekil 3. 55. 300 s PAni tzerine kaplanan (a) 5 &5 s
PPy ile elde edilen PANI/PBYEDOT ECD sistemi igin
absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 3. 56. 300 s PAni Uzerine kaplanan (ap % (b) 25s
PPy ile elde edilen PAni/PBYEDOT ECD sistemi igin
absorpsiyon spektrumlari

Grafikler incelendiinde, film kalinliklarinin artmasi ile elde edileabsorpsiyon
spektrumlarinda dramatik gigiklikler oldugu gozlenebilir. Olgllen derlere
bakildigi zaman, gerek ilk katman olan PAni gerekse ikikaiman olan PPy
kalinliklarinin artmasi ile absorpsiyonun anttgorilebilir. Bu durum kalinlik arh
ile birlikte gelen bir sonuctur ve daha dnceki lérde acgiklanngtir. Bu noktada
en oOnemli durum, gerek spektral gdgm Uzerine gerekse bu cihazlarin ECD
uygulamalari i¢in uygun olup olmadiklari Gzeringojacak targmada yatmaktadir.
Yukarida absorpsiyon spektrumlari verilen cihaz&rd spektral dgisime
bakildginda, gorundr bolgede bir absorpsiyondan bahseliildbkat cihazlarin
uygulanan potansiyel arginda calgmadgi acikga gorulmektedir. Yani, -1,2 V/1,6
V arasinda incelenen cihazlarda, potansiyel fagkstremum dgerlerinde gozlenen
davrang PANi/PPy- PEDOT sisteminin kalin filmleri ile elde edilen emarinin

ECD uygulamalari icin uygun olmagni sonucuna varilrgiir.
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Bu cihazlarda, absorpsiyon spektrumlarinda eldeedin renkli veseffaf durumlar
arasindaki fark, iki kath yapinin ince filmlerieiliretilen cihazlardaki gibi buyik
olmadgindan renk dgsimi sonucu ortaya ¢ikan optik pencere de blytk ghonak
ve ECD uygulamalar igin verimli 2oI' degerleri elde edilemeyecektir. Bu sonucun
daha iyi gorilebilmesi igin tretilen PANI/PBYEDOT ECD’lerine ait gecirgenlik
spektrumlarSekil 3.57,Sekil 3.58 veSekil 3.59’da verilmektedir.

60
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Sekil 3. 57. 100 s PAni Uzerine kaplanan %ap ve (b) 25 s PPy

ile elde edilen PAni/PRYEDOT ECD sistemi icin gecirgenlik
spektrumlari
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Sekil 3.58. 300 s PAni Uzerine kaplanéa) 5 s ve

(b) 25s PPy ile elde edilen PARyR PEDOT ECD
sistemi icin gecirgenlik spektrumlari
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Sekil 3. 59. 500 s PAni Uzerine kaplanaam) Gs ve

(b) 25s PPy ile elde edilen PAni/RMEDOT ECD
sistemi icin gecirgenlik spektrumlari
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Kalinliklara bgl olarak verilen grafikler incelenirse, elde edileptik pencerenin
nasil dgistigi gorulebilir. 100s PAni Gzerine kaplanan 5 s’liRyile Uretilen cihazin
550 nm’de %48,44’lik bir optik pencereye sahipk@gni PAni kalinlgi Gzerine 25
s PPy kaplanarak elde edilen cihazin optik pencétdd,05'e dgmustlr. Bununla
beraber, ilk katman olan PAni kaliginin atmasi da elde edilen gecirggmli(%AT)
azalmasi yonunde etki etgtir. 300 s PANi/5 s PPy PEDOT sisteminde %14,34 Itk
deger elde edilirken, PAni kaplamasi 500 s'ye cikagiiadda AT deseri 5,90'a
dismektedir. Buradan gorulmektedir ki; PAni/PRYEDOT sisteminde, ECD
uygulamalarinda kullanilabilecek olan cihaz, heknkhtman olan PAni'in hem de
ikinci katman olan PPy’an kalinliklarinin en glin oldigu durumda elde edilen
cihazdir. Katman kalinliklarinin artmasi ile elddilen sistemde, iyon difizyonu
zorlugu ve kalin yapilarda katkilamalemini gerceklgtirebilecek potansiyel fark
etkisinin buyuk dgerlere gereksinim duymasi bu sonucun nedenleriablar

gorulebilir.

Tez calgmasinda, katmanli ECD yapisinin bigeli tiri olan PPy/PAnri PEDOT
yani ilk katman olarak PPy, ikinci katman olarak i?Aaplanarak olgturulan

sistemler igin elde edilen sonuclgagada verilmektedir.

Sekil 3.60 ilk katman olan PPy'in 5 s’lik filmininsiiine kaplanan en ince ve en
kalin PAni ile Uretilen PPy/PAni PEDOT sistemi icin absorpsiyon grafiklerini

vermektedir.
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Sekil 3. 60. 5 s PPy Uzerine kaplanan (a) 100 ©y&@0 s PAni ile elde
edilen PPy/PAnri PEDOT ECD sistemi i¢cin absorpsiyon spektrumlari

Sekil 3.60 incelendiinde, PAni/PPy. PEDOT sisteminde oldw gibi, ilk katman
olan PPy kalinfinin sabit oldgu cihazda, ikinci katman olan PAni kalginin

artmasi ile absorpsiyonun agitgozlemlenebilir.

Spektral davragiincelenecek olursa; 350 nm ve 600 nm civarindabgorpsiyon
piki oldugu bununla beraber 690 nm’de bir omgeklide absorpsiyon olgu
gorulebilir. PANni 350 nm ve 600 nm’de [8, 159], PA30 nm ve 550-600nm arasina,
PEDOT ise 600 nm'de absorpsiyon sergiedi distntlecek olursa
PAnNi/PPy- PEDOT katmanli ECD yapisinda elde ediidjibi PPy/PAni- PEDOT

sisteminde de, spektrum her ug¢ filmin karakterimisérgilemektedir.

Benzer inceleme PPy'in daha kalin (15 s ve 25Is)dri Uzerine kaplanan PAnNi
icin Sekil 3.61 veSekil 3.62’de verilmektedir.
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Sekil 3. 61. 15 s PPy Uzerine kaplanan (a) 100 (#y800 s PAni ile elde
edilen PPy/PAnri PEDOT ECD sistemi i¢cin absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 3. 62. 25 s PPy (zerine kaplanan 10®Afi

PPy/PAni. PEDOT ECD sistemi igin absorpsiyon spektrumlari

verilmemktir.

Yapilan deneylerde 25 s PPy Uzerine kaplanan 500 BAni katmanl yapisi ile
uretilen cihaz yapilan denemelerde, elektrokronililaz uygulamalari i¢in herhangi

bir calsma belirtisi vermediinden dgerlendirmeye alinmamwve sonug bu kisimda
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Grafikler incelendiinde, olctlen dgerlere bakildii zaman, gerek ilk katman olan
PPy gerekse ikinci katman olan PAni kalinliklariamimasi ile absorpsiyonun agit
gorulebilir. PAni/PPy. PEDOT sisteminde olgw gibi, -1,2 V/1,6 V arasinda
incelenen cihazlarda, potansiyel farkin ekstremws@ederinde gozlenen davrani
PPy/PAni- PEDOT sisteminin kalin filmleri ile elde edilen eiflarinin ECD
uygulamalar icin uygun olmagini acikca gostermektedir. Bu cihazlarda,
absorpsiyon spektrumlarinda elde edilen en rerdgietfaf durumlar arasindaki fark,
ince filmler ile Uretilen cihazlardaki gibi buyUiknoadgindan renk dgisimi sonucu
ortaya cikan optik pencere de buylk olmayacak v® Efgulamalari icin verimli
%AT degerleri elde edilemeyecektir. Bu sonucun daha iyuigbilmesi icin Uretilen
PPy/PAni- PEDOT ECD'’lerine ait gecirgenlik spektrumlggekil 3.63, Sekil 3.64

ve Sekil 3.65'te verilmektedir.
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Sekil 3. 63. 5 s PPy Uizerine kaplanan (a) 100 ©y&@0 s PAni ile elde
edilen PPy/PAni PEDOT ECD sistemi i¢in gegirgenlik spektrumlari
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Sekil 3. 64. 15 s PPy Uzerine kaplanan (a) 100 ®Y¥&00 s PAni ile elde
edilen PPy/PAni PEDOT ECD sistemi icin gecirgenlik spektrumlari
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Sekil 3. 65. 25 s PPy Uzerine kaplanan 10BAni ile elde edilen
PPy/PAni- PEDOT ECD sistemi i¢in gecirgenlik spektrumu
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Kalinliklara bgl olarak verilen grafikler incelenirse, elde edileptik pencerenin
nasil dgistigi acikgca gorulebilir. 5 s PPy lGzerine kaplanan 0@ PAni katmanl
yapisi ile Uretilen cihaz 550 nm'de % 46,91'lik lptik pencereye sahipken, ilk
katmani ayni kalinlikta, ikinci katmani 500 s’lilARi filmle Uretilen cihaz ayni dalga
boyunda %5,51'lik 9AT deserine sahiptir.ilk katman olan PPy 15 s kaplanip
Uzerine yine 100 s’lik PAni kaplanginda elde edilen gecirgenlik gleri %36,78
olurken ayni PPy icin PAni 500 s yapgdcda elde edilen ger yine %5 civarina
dismektedir. Benzegekilde ilk katman olan PPy'ln 25 s’lik kaplamasetine 100 s
PAni kaplanmasi ile Uretilen PPy/PARPEDOT cihazi 550 nm’'de %17,45'lik A%
degerine sahiptir.

Bu noktada, PPy/PAri PEDOT sisteminin PAni/PRyPEDOT sistemiyle
kiyaslandginda farkli bir durumun ortaya ciktni gormekteyiz.ilk incelenen
PAni/PPy- PEDOT sisteminde, hem ilk katman olan PAni hem ldeci katman
olan PPy kalinliklarinin artmasi maksimum indirgennve yukseltgenme
durumlarinda olculen gecirgenlik farklari olan A% deserini disirmekteydi.
PPy/PAni- PEDOT sisteminde ise, ilk katman olan PPy kalinin artmasi benzer
sekilde degerin digmesine sebep olsa da ortaya cikan etki PAnilPPEDOT
durumu ile ayni daldir. Ayni slrelerle kaplanan katmanlarla glwrulan bazi
cihazlarda polimerlerin siralar gitirildi ginde farkl durumlar gézlenmektedir. Bu
durumun daha iyi incelenmesi igin sonuglar bir dalblalinde gagidaki sekilde

verilmektedir.

Tablo 3. 12. Katmanlh ECD’lerde ayni surelerde iiste kaplanan filmlerle
olusturulan cihazlarin %T dezerlerinin kagilastiriimasi

PANi/PPy- PEDOT Sistemi AT %AT  PPy/PAni- PEDOT Sistemi

PAni_100s+PPy 5s 48,4446,91 PPy 5s+PAni_100s
PAni_100s+PPy 15s 16,9741,82 PPy 15s+PAni_100s
PAnNi_100s+PPy_25s 14,049.9,99 PPy 25s+PAni_100s

PAni_300s+PPy 5s 13,029,56 PPy 5s+PAni_300s
PAni_300s+PPy 15s 3,783 13,87 PPy _15s+PAni_300s

PAni_500s+PPy 5s 3,32 551 PPy 5s+PAni_500s

Tablo dgerleri incelendiinde, en ince filmlerle elde edilen katmanl yafe i

olusturulan cihazlarda, polimerlerin sorasi gdgirildi ginde hemen hemen ayni
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sonugclar elde edilmektedir. Fakat PAni'in 100 sy®BR 15 s, PAni'in 100 s, PPy’lUn
15 s ve PAni'in 300 s, PPy’iin 15 s olarak Ust ksg@landgi cihazlarda polimerlerin
sira dgistirdigi durumda farkliliklar oldgu acikca gorinmektedir. Buna gore; ikili
kaplamalardaki PAni alt katmani meydana gegirdiihazlarda elde edilen AT
degerleri daha dgiiktr. Diger bir deysle, PPy alt katmanda, PAni st katmanda
oldugunda ayni kaplama sureleriyle elde edilen cihaalaiaha yuksek optik pencere
deserleri (YAT) elde edilmektedir ve bu farkhliklar morfolojikdegisikliklere
atfedilebilir.

3.7. Tek velki Katli Elektrokromik Cihazlarin Kararliliklari

Elektrokromik cihazlarin onemli o6zelliklerinden biolan kararliliklari, belirli
calsma kaullari altinda, yazma-silme durumu olarak adlatahri renklenip
seffaflasan cihazin, dnemli derecede degredasyoframadan yapabildi dongu
sayisi olarak tanimlanir. Bu dongu sayisi ECD’ramakliliginin bir dl¢ctisudur [68].
Bu nedenle dretilen cihazlar, belirlenen gala kaullarinda sorekli olarak

calistirilarak kararlihklari ve cagma omudrleri belirlenmelidir.

Yapilan ¢algmada tek ve iki katli elektrokromik cihazlarin, EG®gulamalari igin
uygun seviyede olanlari, daha 6nceki bolimde dealizin belirlenen potansiyel
calisma araliklarinda surekli olarak cdirllarak kararliliklari belirlenmgtir. Sekil

3.66, 100 s PAni PEDOT tek kath cihazi i¢in yapilan kararlilik valgma omri

testlerinde alinan voltametri sonuclarini gosterieeik.
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Sekil 3. 66. 100 s PAri PEDOT ECD sistemi igin kararlilhk
denemeleri sirasinda alinan CV. (GréfiRVY/1,6V aralginda
250mV/s tarama hizinda 5000 déngl boyunca agtrmi
5000 dongu boyunca alinan CV ggafincelendginde, ilk dongt ile 5000’inci dongu
arasinda, dongu icinde kalan redoks yukleri arasguk buyuk farklar bulunmagh

ve 5000’inci déngude bile sistemin halen elektrokilo cihazlarda kullanilabilecek

Ozelliklere sahip oldgu gorilebilir.

5000 dongu boyunca cglirilan sistemin deney sirasinda belirli aralildat)V-
gorunidr boélge gecirgenlik spektrumlari alignwe sonuclar déngi sayisina gore

asagidaki grafikte verilmgtir.
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Sekil 3. 67. 100 s PAriPEDOT ECD sistemi igin dongu

sayisinin fonksiyon olarak 600nm’de aligaffaf durum (-1,2V),

renkli durum (+1,6V) ve gecirgenlik gigimi (AT%) dezerleri
100 s PAni- PEDOT cihaz! belirtilen ¢calma sartlari altinda incelenginde cihaz
kararlihiginin hemen hemen 1000 dbnguye kadartigal soyleyebiliriz. 1000
donguden sonra cihazgeffaf modunda ¢ok az bir azalma godzlemlenirkenklren
modundaki kararsizlik elde ediléi% deserlerinin azalmasina neden olmaktadir.
Calisilan potansiyel arglinda elektrotlarda okan yan reaksiyon ve degredasyonlar,

cihazin renklenme (koyana) ve/veyaeffaflasma modlarini kot yonde etkilemekte

ve sonu¢ olarakT% azalmaktadir [5, 8, 83].

PAni'in daha kalin oldgu sistem incelendinde §ekil 3.68), kararlilgin benzer
sekilde 1000 doénguye kadar siezl elde edilenAT% deserlerinin de buna g

olarak 1000’inci donguden sonra azgldgorilmektedir.

151



% Gegirgenlik

45 4

40

354

304

254

204

101

'—'/'\'\./'\-.\./._H

S NN

—-—-1.2V
—eo— 1.6V
—A— % AT

dpepor™ 0-21 pm

[ ]

10

T T
100 1000
Dongu Sayisi

Sekil 3. 68. 300 s PAri PEDOT ECD sistemi i¢in dongl sayisinin
fonksiyonu olarak 600nm’de alingaffaf durum (-1,2V), renkli durum

(+1,6V) ve gecirgenlik gesimi (AT%) dezerleri

Sekil 3.68’'den de gorulebilege gibi cihazi 1000 donguye kadar kararli olarak
calismakta, sonrasinda ise hem renklenme (1,6 V) hengeffaflasma (-1,2V)

modlarindaki dgisimler dolayisiylaAT% deserleri azalmaktadir.

Tek kath ECD’lerde PPy PEDOT sistemi incelenecek olursa daha farkli bir
durumla kagi kariya kalmaktayiz.

verilmektedir.
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denemeleri sirasinda 6lculen gecirgenlilgetteri ile cizilen grafikSekil 3.69'da
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Sekil 3.69. 5s PRyPEDOT ECD sistemi igin dbngu sayisinin

fonksiyonu olarak 600nm’de alingaffaf durum (-1,2V), renkli durum

(+1,6V) ve gecirgenlik gesimi (AT%) dezerleri
Sekil 3.69'dan gorilebilegg gibi 5 s PPy. PEDOT cihazi -1,2V/+1,6V arginda
100 dongu igin tersinir bir renk ggimi vermektedir. Bu noktadan sonra dongu
sayisinin artmasi ile renkli modu meydana getire®V luygulandginda cihaz
kararliigini ve dolayisiyla elde edilekT% deserlerinde bir azalma g6zlenmektedir.
Cihaz seffaflasama modunda (-1,2 V) kararli bir davrarsergilerken, renklenme
modunda karali olamamaktadir. Ayni cihaz sistemitahma kalin PPy katmani ile
yapilan kararlilik denemelerine bakacak olursak s1®Py PEDOT cihazi igin

alinan olgumlerle gizilen grafigekil 3.70’te verilmektedir.
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Sekil 3. 70. 15 s PRyPEDOT ECD sistemi icin dongiu sayisinin
fonksiyonu olarak 600nm’de alingeffaf durum (-1,2V), renkli durum
(+1,6V) ve gecirgenlik geimi (AT%) deserleri
15 s PPy kullanilarak Uretilen sistemde de, cifa@ déngiden sonra, kararma yani
renklenme modundaki @sim nedeniyleAT% deserlerinde azalmalar olmguve

cihaz calgma kapasitesini kaybetstir.

Literattr deerleri incelendiinde PAni- PEDOT sisteminin 1000 ila 3000 dongu
arasinda kararlihk gostegdi PAni'in kompozitlerinin ise 10000 donguye kadar
kararl birsekilde calgtiklari gozlenmgtir [8]. Tez calsmasinda Uretilen tek katmanl
PAni- PEDOT sistemi daha o©nce farkh sgramacilar tarafindan yapilan

calismalarla kararlilik bakimindan dahasdié gorinse de paralellik gostermektedir.

Uretilen iki kath yapilara ait cihazlarin kararkl ve calsma 6mrii denemeleri
sonucunda alinan o6lcumlerle c¢izilen kararhlik gdefi PAni/PPy- PEDOT sistemi
icin Sekil 3.71 veSekil 3.72’de verilmektedir. [Fer taraftan PPy/PAri PEDOT

sistemi icin cizilen grafikler is8ekil 3.73 veSekil 3.74'te verilmektedir.
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Sekil 3. 71. 100 s PAnI/5 s PRYWEDOT ECD sistemi i¢cin dongu
sayisinin fonksiyonu olarak 600nm’daahseffaf durum (-1,2V),
renkli durum (+1,6V) ve gecirgenlikggmi (AT%) deserleri
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Sekil 3. 72. 100 s PAni/15 s PRYEDOT ECD sistemi icin doéngu
sayisinin fonksiyonu olarak 600nm’de alingeffaf durum (-1,2V),
renkli durum (+1,6V) ve gecirgenlik dsimi (AT%) dezerleri
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Sekil 3. 73. 5 s PPy/100 s PAWPEDOT ECD sistemi
sayisinin fonksiyonu olarak 600nm’denan seffaf durum (-1,2V),
renkli durum (+1,6V) ve gecirgenlik g@lgimi (AT%) deserleri
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Sekil 3. 74. 15 s PPy/100 s PANPEDOT ECD sistemi
Sayisinin fonksiyonu olarak 600nm’éd&nan seffaf durum (-1,2V),
renkli durum (+1,6V) ve gecirgenlik g@gimi (AT%) deserleri
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icin doéngu

PPy ve PAni'nin ikili kaplamalari ile elde edilenhazlarin (PPy/PAni-PEDOT,
PANi/PPy-PEDOT) dongu sayisina ghaoptik kararliliklari incelendiinde, bu

cihazlarin artan déngu sayisingsb&ararhliklarinin tekli kaplamalara gére daha iy



oldugu sonucuna varilabilidkili kaplamalar, her iki polimerin tekli kaplamalaite
elde edilen cihazlarda, karargii olumsuz yonde etkileyen reaksiyonlarin ortaya
cilkmasina engel olarak bu cihazlarin optik perforshinin artmasini
sgilamaktadir. Surekli dgsim sirasinda malzemelerin gatha potansiyellerinin
degismesi [130], yan reaksiyonlar [8]siai-yikseltgenme ve indirgenme [5], elektrot
degredasyonu [68], cevresel etkiler [56, 147], drahligi distren durumlar ikili
kaplamalar ile bir miktar engellenerek, cihazldvenzer optik 6zelliklerle daha uzun

sure ayni karalilikla ¢gimalari sglanmstir.
3.8. Tek velki Katl Elektrokromik Cihazlarin Renk De gistirme Sureleri

Elektrokromik cevap suresi, ECD’'nin uygulanan diki ile seffaf durumdan renkli

duruma ya da iki renkli durum arasinda gesgiresi olarak tanimlanir [68, 72].

Cevap surelerinin olculebilmesi icin ECD’lere maksm calgma araliklarinda
basamak potansiyeli uygulanir v@ zamanl olarak Uv-gorinur bolge spektrumlari
alinarak renk d#ésimi icin gecen zaman grafiklerden belirlenir. Yaml 6lgcim

yonteminingematik bir gésterimgekil 3.75'te verilmektedir.

%Trans

25

Zam:!m (s)

Sekil 3. 75. Renk d@stirme zamaninin 6lgcimi icin kullanilan
yonteminsematik gosterimi

Sekil 3.75ten goruldgla gibi, uygulanan potansiyel sonucunda renlgigei

sirasinda alinan UV-gorunir bolge gecirgenlik spekt kaydedildikten sonra
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maksimum dgisimin meydana gelmesi icin gegen sirenin %95’ineakagkcen sure
[130, 147] belirlenerek, o cihaza ait renkggemi icin gecen sure olarak kaydedilir.

Asagidaki sekiller, renk dgisim zamaninin belirlendi deneylerde alinan dl¢cimlere
ornek tagkil etmesi agisindan; PARiPEDOT, PPy, PEDOT, PAni/PPy. PEDOT
ve PPy/PAni- PEDOT sistemleri icin birer grafikle verilmektedel edilen sonuclar
ise toplu halde Tablo 3.13 de verilmektedir.
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Sekil 3. 76. 15 s PRyPEDOT sistemi igin, uygulanan basamak
potansiyeline karik dlcllen gecirgenlik dgerlerinin zamana kgh degisimi
Sekil 3.77'de 15 s PPy PEDOT ECD sistemi icin yapilan dl¢cim son ucund#egiz
grafikten renk dgisim siresinin nasil belirlengii bir 6rnek olarak verilmektedir.
Yapilan 6lcim sonucunda 15 s RPREDOT ECD sisteminingeffaflasma siresi
1,15 s olarak belirlenrtir.
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Sekil 3. 77. 15 s PRyPEDOT ECD sistemi icin renk gigim siresinin
belirlenmesi
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Sekil 3. 78. 300 s PA®BIPEDOT sistemi icin, uygulanan basamak
potansiyeline kaitik 6lctlen gecirgenlik dgerlerinin zamana k@ degisimi
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Sekil 3.79. 5 s PPy/300 s PAMPEDOT katmanh ECD sistemi
icin, uygulanan basamak potarsige kasgilik Olcilen gecirgenlik
degerlerinin zamana gk degisimi
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Sekil 3. 80. 300 s PAni/5s PRYEDOT katmanli ECD sistemi igin,
uygulanan basamak potansiyelinkarsilik  olgtlen gecirgenlik
degerlerinin zamana gk degisimi
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Tablo 3. 13. Uretilen ECD sistemleri icin ol¢lilemklenme vaeffaflasma sureleri

ECD sistemi Seffaflasma Siresi (s) Renklenme Siresi (S)
PPy 5s. PEDOT 0,95 1,73
PPy 15s. PEDOT 1,15 1,73
PAnNi_100s- PEDOT 0,95 0,95
PAni_300s- PEDOT 1,16 3,46
PPy 5s+PAni_100s PEDOT 3,08 3,30
PPy 5s+PAni_300s PEDOT 0,95 2,89
PPy 15s+PAni_100s PEDOT 0,95 2,52
PPy 15s+PAni_300s PEDOT 0,95 3,88
PAni_100s+PPy 5s PEDOT 0,78 1,90
PAni_100s+PPy 15s PEDOT 1,15 3,09
PAni_300s+PPy 5s PEDOT 0,95 3,67
PAni_300s+PPy 15s PEDOT 0,98 2,88

Tablo 3.13'ten gorilebile@e gibi, olusturulan tim ECD sistemlerindgeffaflasma
yoniindeki yani cihazin renksiz moduna ge¢cme sidlebia dguktir. Bu durum,
elektrot Uzerinde bulunan elektrokromik film icimgon giris cikisi ile ilgili bir
durum olup, ana elektrokromik malzemeler olan P@&iPPy’ln indirgenmesinin,

yukseltgenmesine nazaran daha hizli ve kolaygoidu géstermektedir.

Tez calgmasinda Uretilen tek tabakall ECD’ler 1 s-4 s adeicevap siresine
sahipken, literatirde yapilan gahalarda PAni. PEDOT sistemi igin 4 s ile 13 s
arasinda cevap sureleri elde edsmi[9, 10]. Sonug olarak uretilen tek tabakali
yapilarin cevap sureleri bakimindan literatiirdead@nhce yapilngi cihazlardan daha

hizli cevap surelerine sahip oflugoérulmitar.

Olusturulan cihazlarin kullanim amaclarina gore semgdsi beklenen cevap
surelerinin  farkh olmasi istenir. gér sistem akilli pencere sistemlerinde
kullanilacaksa tepki siresinin ygvalmasi istenirken, ekran uygulamalarinda

cihazin renk dgisim siresinin hizli olmasi beklenir [68, 72].

Kullanilan iyon ve calilan potansiyel argh ile beraber ECD’yi meydana getiren
bilesenlerin kalinhik ve morfolojik 6zellikleri cihazigalisma siresini etkileyen en
onemli faktorlerdir. Tez caijmasinda, PAni ve PPy icin renklenmeyiglsgan
yukseltgenme yani iyonlarin film icine girhem iyonlarin film difizyonu hem de
elektrolit icinde tainimi (migrasyon) tarafindan kontrol edgaiden bu iki etkinin

cevap zamani uzerinde etkisi opdudistinilebilir. Bu etkinin tam olarak nereden
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kaynaklandginin belirlenebilmesi igin, oklturulan ECD’de iyon hareketine
gosterilen direnci incelenmesi amaciyla empedamktspskopilerinin incelenmesi
gereklidir. Bu yontemle, tim sistem Uzerinde et&léin, elektrolit, elektrot direncleri
ve bununla beraber difiizyon ve migrasyon etkilatirkiga bali olarak incelenerek

cevap suresine etki eden faktdrler belirlenebilir.
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4. SONUCLAR ve ONERILER

Iyi kalitede bir filmin elde edilebilmesi igin kullalacak olan kaplama ¢ozeltisinin
uygun konsantrasyonlarda olmasi gerekmektedir. 8denle deneysel cgnanin
baslangicinda yapilan denemeler sonucunda, Ani, PyEBOT icin optimum

kaplama c¢ozeltileri belirlenrgtir.

Bu optimum kaplama c¢ozeltilersasida sirasi ile verilmektedir:
* 0,2M Ani-0,2M H,SOy/H,0

* 0,1M Py-0,1M LIiCIGQ/ACN

 10mM EDOT, 0,1M LiCIQ/ACN

Yukarida belirtilen konsantrasyonlar kullanilara&pyan denemelerde, dastimla
voltametri (CV) ile yapilan kaplamalarda PAni, PRg PEDOT igin sirasiyla -
0,3Vv/+1,3V, -0,6V/+1,5V, ve -0,6V/+1,6V araliklakullaniimistir. Bunun yaninda
potansiyostatik olarak yapilan elektropolimerizasyglemlerinde PAni, PPy ve
PEDOT filmleri elde edilirken sirasiya 1,1 V, 1,1w 1 V potansiyel dgrleri

kullaniimistir.

Elektropolimerizasyon icin kaplama c¢ozelti konsasyonlari ve caima aralik
degerleri belirlenen monomerlerin, film elde edilmeasirecinde ne kadarlik bir sire
ile kaplanacaklari gerek literattr incelemeleriekese yapilan denemeler sonucunda
belirlenmg ve gagida verilen sirelerde elektropolimerizasyonlar gklggtirilmi stir.
Polianilin icin » 100s, 200s, 300s, 400s, 500s

Polipirol icin - 5s, 10s, 15s, 20s, 25s

PEDOT, elektrokromik chazlarda tamamlayici elektotdusundan bu polimerin
kaplama suresi, birincil elektrotun durumuna gorelirkenerek, elektrokromik
Ozellikteki birincil (PAni, PPy) elektrot ile tamdayici ikincil elektrot arasinda,

ECD’in sa&likh ¢calisabilmesi icin, yik dengesi ganmstir.
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Film kalinhklarinin belirlenmesi yoniinde yapilatgi@nler incelendiinde; gerek
SEM gerekse AFM sonugclarinin guvenilir olmadisonucuna varilmtir. Bu
yontemlerle yapilan 6lcimlerde, film ylzeylerinidirpzli yapisi nedeniyle 6lgim
sonugclarl yerel dgsimler gostermy ve tutarli sonuclar elde edilemegtiibunun
sonucunda film kalinhklarinin belirlenmesi icirrkd yontemlerin argtirilmistir. Bu
argtirmalarin sonucunda, elektropolimerizasyon yontémielde edilen filmlerin
ortalama kalinhklari hakkinda dahagbkl bilgi veren bir hesap ydntemi olan
Faraday yasasindan faydalaniimasina karar vatitmi Bu ybnteme gore,
elektropolimerizasyon suresince elektrottan gegdamniktari ile elde edilecek film
kalinliklari arasinda bir gki bulunmaktadir. Film kalinginin hesaplanmasi
surecinde; elektropolimerizasyon suresince gecdq miktarl, monomer molekul
agirh g, monomer birimi b@na elektron sayisi, film yunlugu, elektrot alani ve

Faraday sabiti kullanilmive her bir filmin kalinliklari ayri ayri hesaplangtnr.

Film kalinhklarinin, filmlerin icerdikleri ytuk mitarlari ile iliskisi incelendginde
ayni film yukdand elde etmek icin PAni'in, PPy ve PBT’e gbre ¢ok daha uzun
elektropolimerizasyon streleriyle kaplanmasi, ydetha kalin bir filmseklinde elde

edilmesi gerekfii ortaya ¢ikmgtir.

ikili kaplamalar sonucu elde edilen filmler ve blmfierin kalinhlari incelendiinde,
farkl siradaki ikili film katmani i¢in (PAni/PPyayda PPy/PAni) farkli sonuglar elde
edilmistir. Buna gore; ilk katman olan PAni (zerine ikinkatman olarak PPy
kaplandginda elde edilen PPy film kaligly, bu polimerin tek bana ITO kapli cam
Uzerinde olgtugu filme gore daha kalin bir film ofturmaktadir. Dger katmanl
yapi yani PPy lzerine PAni film alturulan katmanl filmler incelenginde, ikinci
katman olarak elde edilen PAni filmin, ayni polinmetek bgina ITO kapli cam
Uzerine elde edildi duruma gore daha ince bir film gluruldugu gérualmitar. Elde
edilen farkl sonuclarin aciklanabilmesi agisindapilan deneylerde, bu farkh

sonugclarin ilk katmani ofuran film morfolojisinden kaynaklangh goralmistar.

IIk katmani olgturan polimer filmin (PAni ya da PPy) yiizey morfida ITO kapli
camdan farkli bir yapidadir ve bu nedenle ITO kapm tzerinde okan film ile bir
polimer yltzeyinde okan filmlerin bazi 6zelliklerinin farkh olmasi bediir. Bu
baglamda elde edilen tek katli filmlerin ylizey morflieri SEM ve AFM teknikleri
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ile incelenerek elde edilen sonugclar yardimi ilé #kaplamalarda elde edilen ikinci
katmanlarin kalinliklarindaki farkl davrgnaciklaniimaya cajilmistir. Buna gore;
ITO kaplh cam uzerinde elde edilen PAni filmler wiger, purazla film
morfolojisinde olgurken, PPy filmler PAni'e gbre daha duzgun filmler
olusturmwlardir. Kaplama kalinliklari arttikga PAni filminUpizluligl artarken,
PPy dizgun ve Btuksuz morfolojisini korumasinin yaninda nano-fibgiapi
olusumlari da sergilemgiir. Literatir aratirmalarina  bakildinda, film
morfolojilerinin ikinci katmanin kalinhiklari Uzerde dg@rudan etkili oldgu
gorulmistr. PAni filmlerdeki puriazli yapi, Uzerine ikindtatman olarak PPy
kaplanmasi sirasinda, iyon gigikisini kolaylgtirmasi ve ylzey alanini arttirarak
doping/dedoping surecini kolagt&rmasi nedeniyle daha yiuksek kaplama akimlarina
olanak sglayarak, Ust katman olan PPy’'iin daha kalin bir fdlasturmasina neden
olmaktadir. Dger taraftan PPy Uzerin PAni kaplagddurumda, PPy'in puriazli
olmayan yapisi iyon ggicikisini daha zor hale getirerek ikinci katman olan PiAni

daha ince bir film olgturmasina neden olngiwr.

Calismada elektropolimerizasyon yontemiyle glurulan elektrokromik filmlerin CV
davranglarinin incelenmesi, elde edilen yapilarin kardkterhakkinda onemli
bilgiler s&lar. Bu amagcla anilinin elektropolimerizasyonu singa alinan CV
incelendginde, monomer ve polimerin yikseltgenme piklerimarhg ve bununla
beraber polimer indirgenmesine ait pikin gézlenneésktropolimerizasyon sirecinin
basarili bir sekilde tamamlangini gostermytir. Diger taraftan, PAni elde etmek igin
yapilan kimyasal ya da elektro polimerizasyglemleri sirasinda dikkat edilmesi
gereken noktalar ¢camanin bu gamasinda kamiza cikmgtir. Iletken formu ile
elde edilmesi istenen PAni, ancak asidik ¢ozelidande elde edildiinde istenilen
formunda olgturulabilir. Bununla beraber, literatir gahalan c¢ozeltinin pH
derecesinin yani sira, cglan potansiyel aral, sicaklik ve elektrotlar gibi
degiskenlerin de PAni elde etmek yolunda yapilan polizesyona etki etgini
gostermgtir. Bu calsmalara gore PAni elde etmek icin yapilan polimesyzm
sureci, polimer elde etmenin aksine dimersotau ile de sonuclanabilir. Anilinin
elektropolimerizasyonu sirasinda elde edilen CViralamnin bize verdii sonuclari
literatir degerleri ile kiyasladiimizda, elde edilen yapinin dimer gimu oldgu

sonucuna varabilabilir. Ayrica, elde edilebilecekaro dimerik yapilarin da
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elektrokromik Ozellik sergilemeleri, sonucwiapheli gérinmesine neden olabilir. Bu
noktada, anilin elektropolimerizasyonu sonucu eédilen filmlerin absorpsiyon
Ozellikleri dikkatli bir sekilde incelenmitir. Bu incelemenin sonucunda, nétral
durumda elde edilen absorpsiyon maksimumlari il&sgligenme durumlarinda
olusan polaronik ve bipolaronik absorpsiyongd@mleri, elde edilen yapinigtiphe
goturmeyecek bigekilde PAni oldgu sonucuna varmamiza yardimci oktow.

Calismadaki dger bir polimer olan pirol icin yapilan elektropokmzasyon sirasinda
alinan CV davrasnli incelendginde: polipirol olgumunu goésteren indirgenme ve
yukseltgenme pikleri gbzlemlengtir. Ayrica birbirini takip eden dongllerde ortaya
ctkan akim artu, film yldzey alaninin artmasi ile PPy’'nin ITO kapghm Uzerinde

olustugunu gostermektedir.

ECD sistemindeki tamamlayici elektrot olan PEDOTeeletmek icin yapilan
elektropolimerizasyon slemi stresince alinan CV, bu polimerin degadi iki
polimrede oldgu gibi ITO kapli cam tGzerinde buytyerek film giurdusunu acikca

ortaya koymstur.

Katmanli yapida, ilk katmani aituran elektrokromik polimer film (PAni ya da PPy)
Uzerine ikinci katmani meydana getiren (sirasiy®y Ja da PAni) elektrokromik
filmin elde edilmesi sirasinda da CV davegdem incelenmgtir. Elde edilen
grafiklerden, ikinci katmani meydana getiren politeen elektropolimerizasyonu
sirasinda elde edilen CV’larin, ayni polimerleek bglarina ITO kapli cam Uzerine
elde edildgi durumlara benzer sonuclari veidive polimerlerin, ilk katmani

meydana getiren polimer film tizerinde glygu sonucuna varilngtir.

Olusturulan filmlerin spektroelektrokimyasal yani uygobn potansiyel fark
altindaki optik davraslari incelendgindesu sonuclar elde edilrtir:

PAni filmlerde, maksimum indirgengiive yukseltgenmi durumlarda en yuksek
optik pencere 300 s yani 1,04n durumunda elde edilgtir. Bu kalinligin dsinda
kalan durumlarda optik pencerenin daha kucuk @idgorilmigtir. Daha ince
filmlerde ylkseltgenmi durumda elde edilen renklenmenin yeterli derecede
olmamasi, daha kalin filmlerde ise kalinlkla titdi ortaya cikansik saciimalari ile
beraber absorpsiyonun artmasi elde edilen optikcgrenin dgik olmasina yol

acmstir. PAni filme ait spektral davranincelendginde ise nétral durumda (-0,3V)
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350 nm civarindarn— Tt geckini veren absorpsiyonun, pozitif gerilimlere ga
gidildikge polaron ve bipolaron bandlarin glmu sonucu gorinin bdlge
absorpsiyonunun ortaya ¢igitigoralmstar.

Bir diger polimer olan PPy incelerginde kalinlikla beraber absorpsiyonun &rtti
buna kagilik gecirgenlgin azaldg gorulmigttr. Spektral davragiincelendginde
notral durumda 350 nm civarinde- Tt geciine kasilik gelen absorpsiyon, pozitif
potansiyel dgerlerinde ise yukseltgenme ile beraber gelen poikree bipolaronik
geckler gozlenmektedir. Bununla beraber 5 s’lik elepttimerizasyonla elde edilen
PPy (0,012um) 670 nm’'de %87’lik gecirgenlik gerine sahipken kalin film elde
etmek icin yapilan 25 s’lik elektropolimerizasyosnsicunda elde edilen film (0,077

pum) ayni dalga boyunda %60 civarinda bir gecirgesdiffamistir.

Tamamlayici elektrot olan PEDOT icin yapilan spe&kektrokimyasal analizler
sonuclarisu sekilde siralayabiliriz:

Indirgendginde renklenen bir polimer olan PEDOT pozitif patiyelde gorunur
bdlgede herhangi bir absorpsiyon sergilemezkenssfigiendginde yani uygulanan
potansiyel fark negatif gerlere gittginde gorintr bélgedd]600 nm) absorpsiyon

vermistir.

iki kath filmlerin spektroelektrokimyasal analiz ramglarina bakacak olursak;
PAnNi/PPy filmlerinde 300nm, 400nm ve 650nm civaarmikler gozlenmitir. Bu
pikler, hem PAni hem de PPyln tek skaina olan spektrumlardaki piklerle
kiyaslandginda, ortaya c¢ikan durum her iki polimerin de ksitkin sonucu oldiu
sonucuna varilngtir. Elde edilen spektrumlarda, her iki polimerie daplama
kalinhginin artmasiyla absorpsiyagiddetleri artmg, yani daha koyu filmler elde
edilmistir. Bunu baka bir sekilde ifade edecek olursak; film kalinliklarinirtraasi
ile absorpsiyon artmg) dolayisiyla gegirgenlik azalgtir. ikili kaplamalarin dger bir
turd olan PPy/PAni icin yapilan spektroelektrokiregh analizler incelengine
benzer sekilde 300 nm, 400 nm ve 650 nm civarinda absogpsiyikleri
gozlenmgtir. Ayrica, her iki polimerin kalinliklarinin artasiyla absorpsiyonun
arttigi ve gecirgenfiin azaldgl gozlemlenmitir. (PAni/PPy ve PPy/PAni ikili

kaplamalarina ait filmlerin absorpsiyonlarinda ene ve en kalin filmler arasinda
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%300Itk bir arty s6z konusu iken, gecirgenlikler kiyaslapidda yaklaik olarak
%70’lik bir azalma s6z konusudur.)

ikili kaplamalarin spektroelektrokimyasal Ozellikien tek katmanli filmlerle
kiyaslayandiinda farkli sonuclar elde edilgtir. PANi/PPy ikili kaplamalarinda her
bir polimerin ince filmleri ile elde edilen sonugktbgina 5 s sure ile kaplanan PPy
filminden daha ylksek optik pencereye sahiptir.r@dktada, katmanl yapinin ince
filmlerinde elde edilen daha yuksek gecirgenlik, rfolmji incelemelerinde ortaya
ctkan sonuclara atfedilgtir. Katmanli yapinin ince filmlerinde, Ust katmakd
PPy'nin grantler ve pdruzli morfolojisi iyon giricikisinin kolay olmasini
saglayarak polimerin indirgenip yiukseltgenmesine olkasgilamakta ve sonucunda,
tek kath PPy filmlere gore, daha yiksekl % deserleri elde edilmektedir.
Kalinliklarin artmasi ile deerlerde gozlemlenen azalma, kalin filmlerde katkda
isleminin daha yawave zor gerceklgmesinden kaynaklanmaktadir. Bu noktada,
filmin porozitesinin yiksek olmasfT % deserlerinin artmasi icin bir avantaj olarak
gorunarken, film kalinginin artmasi ile iyonlarin film icine giinin zorlasmasi
dezavantaj sgayan bir durumdur. Katmanh yapida kalgh artmasi ile dezavantaj
olan durum baskin olgundan, kullanilacak olan katmanli yapilarda her iki

polimerin ince filmlerinin kullanilmasinin daha uygolacg distnulmuitar.

PPy/PAni katmanl yapisi tek katli filmlerle kiyastiginda, benzegekilde katmanli
yaplyl meydana getiren polimerin ince filmlerindelusan yapi sonucu elde edilen
gecirgenlik dgerleri, her bir polimerin tek gana oldgu durumdan daha buyuktdr.
Kalinliklarin artmasi ise @erlerin, tek film kaplamalarina kiyasla azalmaseden

olmustur.

Bu balamda; elektrokromik 6zellik gosteren ikili kaplalma ECD calgmalarinda
kullanilabilirler. Fakat bu polimerlerden elde edilfilmlerin, calsma sistemaginde,
ince olarak uretilen filmleri ECD uygulamalari iguygun nitelikte spektral davrani
sergilem§, kalin kaplamalar ise yeterli seviyede bulunmgmiikili kaplamalarda
elde edilen spektroelektrokimyasal sonuclara beéilaolursa; film kalinliklarinin
artmasi ile daha yuksek absorpsiyonlarin ve dalgisdaha dgilk gecirgenlik
degerlerinin elde edilmitir PAni/PPy katmanl yapisi en ince deneyselsgahida
elde edilen en ince filminde 0.45’lik bir absorpsia ve %100e yakin bir gecirgenlik
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degerine sahip iken ayni yapinin en kalin filmleriradesorpsiyon dgeri 1.5 civarina
yukselirken gecirgenlik deri %35’e gerilemektedir. @er taraftan PPy/PAni
katmanl yapisinda en ince filmlerdeki absorpsiyergecirgenlik dgerleri sirasiyla
0.5 ve %80 civarinda iken kalin filmlerle elde edilPPy/PAni kaplamalarinda ayni
Ozellikler icin sirasiyla 1.3 ve %23 ghrleri olgulmitur. Bununla beraber, tek
katmanl filmlere kiyasla, katmanli yapilarin bklikalinliktaki ince filmleri daha
yuksek YAT degerleri ile ECD uygulamalarinda tek katmanl yapg@e avantaj

salamaktadir.

Film karakterizasyonlarinin ardindan, ECD uretimgeildiginde olwturulan tek
katll ECD’lerin elektrokimyasal 6zelliklerini CV daanslarina bakarak incelemek
gerekmektedir. PAnik PEDOT sistemi i¢in alinan CV dl¢ciminde, cihazistlitan
her iki polimerin de 6zelliklerinin ortaya c¢ikti gozlemlenmgtir. Bununla beraber,
redoks durumlari g6z 6nine bulundur@doda, PAni- PEDOT sistemi -1,2 V'ta
acik mavi geffaf) renk verirken, 1,6 V'ta koyu mavi rengi sgegnektedir. Tek katli
ECD’lerin diger turi olan PPy PEDOT sisteminin CV davragini incelendginde,
her iki polimerin de 6zelliklerini veren ve litetate uyumlu sonuglar elde edilgtir.
PPy~ PEDOT sisteminin c¢alilan potansiyel farklarinda vergnioldugu renkleri
inceleyecek olursak; -0,8V’'ta cihazin renginin agesil (seffaf) iken, 1,6V'’ta ise

koyu mavi renk sergilergir.

Uretilen tek katli ECD’lerin spektroelektrokimyasddvranglari incelendginde, 300
nm, 400 nm ve 650 nm civarinda absorpsiyon pikieri7O0 nm civarinda bir omuz
seklinde bir absorpsiyon gozlemlemytni. Bu spektral davragi seklinin cihazi
olusturan polimerlerin hangisinden kaynaklagidi incelemek icin yapilan
analizlerde, 300 nm ile 400 nm civarindaki pikleEDOT’e ait spektrumda
bulunmadgl, bu nedenle bu piklerin PAni’e ait olduklari senna varilmgtir. Diger
taraftan 650 nm civarinda gozlenen geabsorpsiyon piki her iki polimerin ortak
Ozelligi olup, her iki polimerin goérunur bdlgedeki ortaksarpsiyon davraginin bir

sonucudur.

Kalinhga bal analizler yapildiinda, PAni film kalinlginin artmasi ile

absorpsiyonun arftt ancak gecirgergin azaldgl sonucu gozlenriir.
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PAni- PEDOT ECD sistemi icin en uygun yapinin, PAni kagmin en dguk
oldugu durum oldgu soylenebilir. Kalinigin artmasi ile beraber, renklenme
yonunde bir ilerleme kaydedilmesi ECD dretimi iclir avantaj sglasa da
seffaflasma yontnde oldukca buyuk bir gerileme yani kotUyksgortaya cikmytir.
Bu nedenle ECD uretiminde kullanilacak olan tekatah PAni- PEDOT igin
kullanilacak PAni kalinginin mimkidn oldgunca az olmasi gerefti sonucuna

variimistir. Yapilan cagmada en ince PAni kaligi 0.21um olarak belirlenmnsitir.

Tek kath ECD’lerin dger turt olan PPy PEDOT sistemi incelengine 400 nm ve
600 nm civarinda absorpsiyon pikleri elde edstmi Bir 6nceki sisteme benzer
sekilde 600 nm civarindaki pik her iki polimerin dans! olarak elde edilirken, 400
nm’de elde edilen pik PPy’den kaynaklagtmi Bununla beraber, PARiPEDOT
sisteminde g6zlemlenen 700 nm civarindaki omuz PPEDOT sisteminde ortaya
ctkmamsg ve bu sonu¢ omuzeklindeki absorpsiyonun PAni'den kaynaklagdi
sonucuna varmamiza yol agtm. PPy PEDOT sisteminin kalinga bal davrangi
incelendginde ECD Uretimi i¢in en uygun durumun film kalghin en ince (0.012

pum) oldusu durum oldgu sonucuna varilingir.

Tek kath ECD’lerde her iki durum yani PRYPEDOT sistemi ile PAni PEDOT
sistemi kiyaslanacak olursa; PANPEDOT sisteminin ECD Uretimine daha uygun
bir sistem oldgu soylenebilir. PAni. PEDOT sistemi gorunir bdlgede maksimum
renkli ve seffaf durumlari arasinda, %60 civarinda bir opténgereye sahip iken
PPy~ PEDOT sistemi %25’lik bir dgere sahiptir. Bu durum, SEM gorintulerinde
de bahsedilgi gibi, iki polimer arasindaki morfolojik farklilierdan
kaynaklanmaktadir. Daha purtzli bir yapidasatuPAni, iyon girg cikisl icin PPy’e
kiyasla daha uygun bir polimer olglundan, kolaylikla indirgenme-ylkseltgenme
surecini gercekligirebilmekte ve sonucunda daha iyi spektroelekirgkisal

Ozellikler sergilemektedir.

Katmanli yapidaki filmlerle dretilen ECD’ler inceldiginde: ECD’yi meydana
getiren film kalinliklarinin artmasi ile elde edileptik pencerelerin daralg ve
ECD uygulamalarinda kullaniimayacak gedere digtigti gozlenmgtir. Spektral

davrang bakimindan yapilan incelemede, cihazlari meydatiaeq her t¢ polimerin
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de elde edilen sonuca katkida bulugaluve absorpsiyon gerlerinin her bir

polimerin toplami oldgu gérulmitar.

Uretilen ECD’ler, cihazi meydana getiren polimaresira dgisimlerine bali
olarak (PPy/PAni- PEDOT ya da PAni/PRyPEDOT) incelendiinde hemen
hemen benzer sonuclar ortaya cikmakla beraber etlen en 6nemli sonuc,
katmanl yapida Uretilen ECD’lerin sadece ince li@re Uretilenlerinin pratik
uygulama icin daha uygun olgudur. Buna goére cihazi meydana getiren film
kalinliklari arttikca, olgturulan cihazin ECD uygulamalarinda kullanilabilme

potansiyelleri azalmaktadir.

Uretilen tek katli ve katmanli yapidaki ECD’leriadarliliklar uygulama bakimindan
onemli bir parametre olgwndan, cihazlar ortam kollarinda sirekli olarak
maksimum yukseltgeme ve indirgenme yani maksimunklemme veseffaflasma
durumlari arasinda 5000 déngi boyunca analiz egdiimPAni- PEDOT sistemi
1000 donguye kadar kararli bir verimli Bekilde calgirken PPy, PEDOT sistemi
bu davrangi 100 donguye kadar sergileyebiktm. Cihazlarda ortaya cikan bu
farkhliklar, PAni ve PPy’in morfolojik farkhliklana b&lanmstir. PAni morfolojisi
ile ortaya cikan grantler ve purizli yapinin iyanisgcikisini kolaylagtirmasi bu
polimerle elde edilen cihazin daha uzun 6murlu &kl olmasini sdamistir. Bu
etkinin yaninda, redoks durumlarinda ortaya Ccilegegk zamana [ga
degredasyonlar, yan reaksiyonlar ve polimerlerinvresel etkilere Kkar
dayanikliliklari da cihazlarin caina dmdurlerini de etkilengiir. Bununla beraber,
elektrolit ve ITO elektrotlardan kaynaklanan etkitke cihazlarin d6murlerini olumsuz
yonde etkilemytir.

iki katli cihazlarin kararliklilari incelenginde, katmanli filmlerle tretilen cihazlarin
tek kath cihazlara gére daha kararli olduklarilgémistir. PAni ve PPy’iin katmanl
filmleri ile Uretilen cihazlar hemen hemen 5000 gidnboyunca kararlliklarini
korumulardir. Bu durum, tek kath ECD’lerde, karargliolumsuz yonce etkileyen
faktorlerin, katmanli yapida nispeten engellenmesitfedilmgtir. Bununla beraber
katmanl yapilarda ortaya cikan farkli film morfpleri de bu sonucu elde

etmemizde etkili olmgtur.
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ECD’lerin renk dgisim sureleri incelenginde ise; gerek tek katli gerekse katmanh
yapida olgturulan ECD’lerin genel olarakeffaflasma yoninde daha hizl olduklari
sonucu elde edilrgiir. Bu durum, elektrot Gzerinde bulunan elektrakib film icine
iyon giris ¢ikis ile ilgili bir durum olup, ana elektrokromik mameler olan PAni ve
PPy'in indirgenmesinin, yukseltgenmesine nazaramadazli ve kolay oldgunu

gOstermektedir.

Tez calgmasinin sonuclari 6zetlenecek olursa; literatUraleadonce elektrokromik
Ozellikleri incelenmemyi olan iki katmanli filmlerin, elektrokromik cihaz
uygulamalarinda kullanilabilegesonucuna varilimtir. Gerek tek kath gerekse iki
katli filmlerin morfolojileri, elde edilen iki filnterin ve bu filmlerden olgturulan
elektrokromik cihazlarin 6zellikleri tzerinde buylkr etkiye sahiptir. Purtzli
yapidaki PAni, ikinci katman olan PPy'in hemen her2ekat daha kalin bir film
olusturulmasina neden olurken, daha duizgin bir film caegp getiren PPy Uzerine
ikinci katman olarak kaplanan PAni ise yakkaolarak %40 daha ince bir film
olusturmaktadir. Kalinhk Uzerine morfolojinin etkisi ilrhlerin
spektroelektrokimyasal 6zelliklerini de etkilegtii. Ince filmlerin daha yiiksek optik
pencerelerle (%T) sahip oldgu gortlmigtir. Tek kath ECD’ler literatirde daha
once yapilmy olan calgymalarla kiyaslanmgive ECD’lerin verimli ¢camasi icin
gerekli olan optik pencere @@), kararlihk, cevap slresi gibi parametreler
kiyaslanmgtir. Bu kiyaslamalar sonucunda, tez galsindaki tek katli film ve
ECD’lerden elde edilen bulgularin literatur geeleri ile uyumlu oldgu
belirlenmitir. Katmanli yapidaki ECD’ler kalinta ve katmanli yaplyr meydana
getiren polimerlerin sira gesimine gore incelenmgiir. Bu incelemenin sonucunda
pratik uygulamalar icin en uygun yapinin ince fiémé elde edien cihazlar olgu
gorulmistr. Katmanl yapidaki cihazlar, optik pencereP, kararlilik ve cevap
suresi bakimindan kiyaslagchda; %50 civarindaki 2T, 5000 dongilye varan
kararlilik ve 0.78 sseffaflasma ile 1.9 s renklenme sureleriyle en iyi yapinin

100s_PAni+5s_ PPy PEDOT sisteminde elde edifgdibulunmutur.

Tez calsmasinda katmanli yapidaki ECD’ler pratik uygulamatan yeterli seviyede
olan (%50) optik pencere ve cevap surelefi §) dgerlerinin yaninda, kararlgi,

tek katli yapiya kiyasla, 5 kat iygeriimis ECD’ler elde edilmgtir. Bu balamda,

171



teze ismini veren Polianilin, Polipirol ve PEDOTbuiticari polimerlerle retilen
katmanl yapidaki ECD’ler pratik uygulamalarda lamilabilecek parametrelerle

Uretilerek tez cagmasi sonuclandirilrgir.

Kullanilan iyon ve calilan potansiyel argh ile beraber ECD’yi meydana getiren
bilesenlerin kalinhk ve morfolojik 6zellikleri cihazigalisma siresini etkileyen en
onemli faktorlerdir. Tez cajmasinda, PAni ve PPy icin renklenmeyiglsgan
yukseltgenme yani iyonlarin film icine girhem iyonlarin film difizyonu hem de
elektrolit icinde tainimi (iyon goci) tarafindan kontrol edigitiden bu iki etkinin
cevap zamani uzerinde etkisi opdudistinilebilir. Bu etkinin tam olarak nereden
kaynaklandginin belirlenebilmesi igin, okturulan ECD’lerde iyon hareketine
gosterilen direnci incelenmesi amaciyla empedamktspskopilerinin incelenmesi
gereklidir. Bu yontemle, tum sistem Uzerinde et&liéin, elektrolit, elektrot direncleri
ve bununla beraber difiizyon ve go¢ etkileri kapalbali olarak incelenerek cevap
suresine etki eden faktorler belirlenmelidir.

Calisma stresince, ECD dafturmada kullanilan elektrolit (AN:PMMA:LICIQPC)
literatir calgmalarinda siklikla kullaniini ve guvenilirligsi pek c¢ok argtirmaci
tarafindan cgtli calismalarda test edilngiir. Bu nedenle cajma slresince
kullanilan elektrolitin kompozisyonu hakkinda sinisayida deney yapilgtir.
ECD’larin ¢alsma ve veriminde dnemli parametrelerden biri olagkiblitin farkl
malzemeler ve farkli tekniklerle Uretilerek kullanasi gerek ECD agarmalarina
verecgi katki gerekse gtlili gi artirmasi agisindan énemlidir. Bu nedenle derleyse
calismanin sonucunda elde edilen cihazlar farkl eldikiede yeniden Uretilerek
incelenmeli ve elektrolitin cihazlarin optimize ki 6zelliklerine (optik pencere,
kararhlik, renk dgistirme sureleri) etkileri de ayrica cglmalidir. Batin bu
calismalar, daha verimli organik tabanli ECD elde etnmeaana yonelik olara

yapilan tez cagmasinin giginda devam ettirilecektir.
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EK-1: Faraday Elektroliz Yasasi

1. Yasa: Elektroliz sirasinda, eletrod ylzeyindé&bén maddenin kitlesi, elektrottan
gecen yuk miktari ile orantihdir.

2. Yasa: Elektrottan gecen belirli bir yik miktagin, tretilen madde miktari gali gi
ile orantilidir.

Q=Ixt

Q: YUk miktar

I: AKim

t: zaman

Faraday sabiti 1 mol elektron ile akan yuk miktarid

— 3 -19 —
F = 602A0%x1,60240™° = F = 964850/mol

Q =n(e)xZxF

Q: YUk miktari

n(e): Elektron mol sayisi

F: Faraday sabiti

Z: biriktirilen maddenin elektrokimyasa$aeseri

Biriktirilen madde miktari- m=n(e)xM,

n(e) = Q =>m= @M,
ZxF ZxF
QxM
m=omxV = oxV = =
o= ZxF
p: yogunluk
V: Hacim
V = Axd = Axdxo :%
ZxF
A: Yuzey
d: Kalinlik
_ OxM ,
= d =——* == Faraday yasasi ile kalipin hesaplanmasi
AXZXFxp0
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