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OZET
Yiksek Lisans Tezi

RF Donen Plazma Yontemi ile Hibrit Malzeme Eldesi ve Elektrokromik
Ozelliklerinin Incelenmesi
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Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi
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Elektrokromizm, farkli potansiyeller uygulanarak elektrokimyasal yikseltgenme
veya elektrokimyasal indirgenme sonucunda optiksel &zelliklerinde gdzlenen tersinir
degisim (6rnek olarak gecirgenlik degisimi) olarak tanimlanabilmektedir. Bu tez
caligmasinda, RF doner plazma yontemi kullanilarak V2Os-polifuran (PFu) hibridi
hazirlanmistir ve vanadyum pentoksitin elektrokromik performansinin artirilmast
hedeflenmistir. V20s-PFu ve V20s filmleri ti¢ farkli elektrolit ortamda (1 M LiClO4/PC, 1
M NaClO4/PC, 1 M LITRIF/PC) elektrokimyasal ve elektrokromik Ozellikleri
incelenmistir. V20s5-PFu ve V20s filmlerin elektrokromik 6zelliklerin (optik kontrast,
anahtarlanma siiresi, renk verimi, dongiisel kararlilik) performanslar1 birbiriyle detayl bir
sekilde karsilastirilmistir. V2Os ve PFu arasinda olusan sinerjik etkilesim sayesinde, hibrit
filmler V20s filmelerinden daha iyi elektrokromik performans sergilemistir. En iyi
elektrokromik performans sonucu V:0s-PFu elektrokromik filmin 1 M LiCIO4/PC
elektrolit ortaminda elde edilmistir (optik kontrast: %32, renk verimi 31,3 cm?/C). NaClOx
elektrolitin daha yiiksek iyonik iletkenlige sahip oldugundan dolayi, V20s and V20s-PFu
filmlerin en hizli indirgenme cevaplari sirasiyla 3,96 s, 2,24 s olarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Esnek elektrokromik film, furan, hibrit, plazma modifikasyon,
vanadyum pentaoksit

Hazirlanan bu Yiksek Lisans tezi TUBITAK-COST tarafindan 114M877 proje numarasi
ile desteklenmistir. Hazirlanan bu Yiiksek Lisans tezi Burdur Mehmet Akif Ersoy
Universitesi BAP tarafindan 2017-Y L-413 proje numarasi ile desteklenmistir.
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SUMMARY
M. Sc. Thesis

Investigation of Hybrid Materials Production and Electrochromic Properties by RF
Rotating Plasma Method

Abdulkerim YILDIZ

Burdur Mehmet Akif Ersoy University
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Department of Material Engineering is Technology

Supervisor: Prof. Dr. Songiil SEN GURSOY

March, 2019

Electrochromism can be defined as the reversible change in optical properties (such
as transmittance change) as a result of electrochemical oxidation or reduction by applying
diverse potentials. In this thesis, V2Os-polyfuran (PFu) hybrid was prepared by using RF
rotary plasma method and it was aimed to increase the electrochromic performance of
vanadium pentoxide. Electrochemical and electrochromic properties of V20Os-PFu and
V205 films were investigated in three different electrolyte media (1 M LiCIO4/PC, 1 M
NaClO4/PC, 1 M LITRIF/PC). The performances of electrochromic properties of V20s-
PFu and V20s films (optical contrast, switching time, color yield, cyclic stability) were
compared in detail. Due to the synergistic interaction between V.0s and PFu, hybrid films
exhibited better electrochromic performance than V20s films. The best electrochromic
performance of the V20s-PFu electrochromic film was obtained in 1 M LiClO4/PC
electrolyte (optical contrast: %32, color yield 31,3 cm?/C). As the NaClOy electrolyte had
higher ionic conductivity, the fastest reduction responses of the V205 and V20s-PFu films
were calculated as 3,96 s, 2,24 s, respectively.

Keywords: Flexible electrochromic film, furan, hybrid, plasma modification, vanadium
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1. GIRIS

Renkler giinliik yasamimizda ¢ok 6nemli bir rol oynar. Renklerin neden bu kadar
onemli bir rol oynadigini yilizyillar boyunca {inlii filozoflar hep diisiinmiislerdir. Bugiin bile
bu sorularin cevaplart netlik kazanmamigtir. Rengin psikolojik ve sosyal etkisi Uzerine
tartismalar hala devam etmektedir. Bununla birlikte Newton, 17. yiizyilin sonlarinda 1s1k
ve renk arasindaki iliskiyi tanimladigindan beri renk bilimi ve uygulamalarinin sayisi,
arkasindaki pozitif bilim anlayisiyla yavas yavas artmaktadir. Renkler, fizik ve kimya
alaninin yaninda hem sanatta hem de teknolojide kullanim1 birgok bilim insaninin dikkatini
ceken bir konu haline gelmistir (Bamfield ve Hutchings, 2010).

Elektrokromizm, elektroaktif bir turin elektron transferi ya da redoks sureciyle
kompozit renginde tersinir olarak meydana gelen degisim olayidir. Bu redoks basamaklari
arasindaki ge¢is, goriiniir bolgede farkli elektronik absorpsiyon bantlar1 olusmasina neden
olur. Renk degisikligi cogunlukla, seffaf durumdan renkli duruma, ya da iki renkli durum
arasindadir (Monk vd., 2007).

Elektrokromik (EC) malzemeler, diisiik elektrik voltaji ile indlklenen redoks
reaksiyonlarindan dolayr optik dzelliklerini degistirebilir. Boylece akilli pencereler veya
elektronik kagit gibi uygulamalar icin uygun hale gelirler. Elektrokromik teknolojisini
kullanarak, enerji tliketimini azaltmak (6rnegin azaltilmis iklimlendirme ihtiyaclari),
binalarda ve araglarda i¢ mekan konforunu artirmak miimkiindiir. Bununla birlikte, ticari
elektrokromik {irtinlerin 6nemli dezavantajlari, 6zellikle mimari cam gibi genis alanl
cihazlar icin yuksek fiyat ve yavas yanitlar1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Schott vd.,
2016).

Elektrokromik malzemeler, diisiik potansiyel uygulamasi ile renk degisim olan
ekranlar, binalar icin enerji verimli akilli pencereler, otomobiller igin kendi kendini
karartan  aynalar ve  potansiyel = uygulamalarindan  dolayr  buyik  ilgi
gormiistiir. Elektrokromik yeni malzemelerin performansinin ve uygulama alanlarin
gelistirilmesine yardimci olacak yeni yontemlerin olduguna inanilmaktadir (Soganci vd.,
2018). Elektrokromik malzemeleri anodik veya katodik malzemeler olarak iki gruba
aywrabiliriz. Sekil 1.1°de elektrokromik 6zellik gosteren elementlerin periyodik tablodaki
yerleri gosterilmektedir. Sekilde i¢i tarali kare kutular, oksitleri anodik katodik

elektrokromik 0zellik gosteren gegis metallerine aittir.
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Sekil 1.1. Periyodik tabloda anodik ve katodik elektrokromik 6zellik gosteren gegis
metalleri
Katodik renklenme, Nb, Ta, Ti, Mo ve W’nin oksitlerinde goriiliir. Tungsten oksit
(WO3), en yaygin olarak calisilandir. Anodik renklenme ise Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Rh ve
Ir’un oksitlerinde bulunur. Bununla birlikte V.05 (Vanadiyum pentaoksit) gibi hem anodik
hem katodik elektrokromik 6zellik gdsteren malzemeler vardir (Najafi-Ashtiani vd., 2016).
Vanadyum istisna olarak, dioksit (V** ile) olarak anodik elektrokromizme sahipken
pentoksit (V*° ile) olarak farkli dalgaboyu araliklarinda anodik ve katodik elektrokromizm
renk degisimi sergilemektedir (Granqvist, 1995). Katodik elektrokromik malzemeye
iyonlarin girisi ile renkli hale doniislirken, anodik elektrokromik malzeme ise iyonlarin
c¢ikist ile renkli hale doniisiir V2Os sadece iyi gecirgenlik modiilasyonu saglamakla kalmaz,
tersinir iglem sirasinda gesitli renk degisikligi gosterir (Tong vd., 2015). Bununla birlikte,
V705 film tabanli elektrokromik cihazlar (ECD)'lerin zayif dongusel tersinirlik, zayif renk
kontrast1 ve diisiik elektrik iletkenligi gibi bazi1 dezavantajlarida vardir (Yong vd., 2016)
Vanadyum, VO, V203 ve V20s seklinde farkli oksitleri halinde bulunabilir. Bunlar
ince film olarak islem gorebilir. Optiksel ve elektriksel cihaz olarak uygulanabilirler.
Vanadyum oksit (V20s), genis bant aralikli ve n-tipi yariiletken malzeme olarak 6zellikle
ilging elektrokimyasal performansi, lityum pillerine entegrasyonu, termokromik ve
elektrokromik &zelliklerinden dolayr yaygin olarak incelenmistir. V20s filmleri, iyon
depolayici elektrot olarak elektrokromik cihazlarda basarili bir sekilde kullanilmaktadir.
Literaturler incelendiginde elektrokromik malzemeler kullanilarak hem tek tabakali
hem cift tabakali elektrokromik cihazlar iiretilebildigi goriilmiistiir. Ozellikle hem anodik
hem de katodik elektrokromik malzemelerle hazirlanan ¢ift tabakali elektrokromik cihazlar
sayesinde ayni anda renklenebilen veya soniimlenebilen cihazlar tretilebilmektedir.
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Bu konu iizerindeki arastirmalar hizli bir sekilde artmakla birlikte yeni materyaller,
yeni biriktirme yOntemleri ve yeni yaklasimlar konusunda birgok makale
yayinlanmaktadir. Transparan iletken oksitlerin tasinabilir optikler, gosterimler, esnek
elektronikler, multi-fonksiyonel pencereler, giines pilleri, transistorler ve elektrokromik
cihazlardaki kullanim1 bu tarz aragtirmalarin sayisinin artmasinda en 6nemli etkendir. Yine
son zamanlarda, elektrokromik cihazlar otomotiv alaninda akilli pencerelerde siklikla
kullanilmaktadir (Gomes vd., 2013). Hibridizasyon islemi ile organik ve inorganik
malzemelerin molekiler boyutta bir araya getirilmesi sonucu olusan hibrit malzemeler,
bilesenlerin  etkilesimleri nedeniyle Ustlin  Ozellikler — gOstermektedirler.  Hibrit
malzemelerde, organik polimerlerin; esneklik, darbe direnci gibi avantajlari, inorganik
malzemelerin ise yiiksek mekanik dayanikliligi, Kimyasal direng, termal kararliligi ve optik
Ozellikleri gibi avantajlar1 birlestirilmistir. Bu yeni malzemelerin gelisimi ile yeni
ozelliklere erisilmesi ve malzemelerin arasindaki essiz sinerjiden yararlanilmasi ile klasik
malzeme performansinin ilerisine gecilecektir (Kickelbick, 2007).

Son yillarda, iletken polimerler elektrokromik cihazlar i¢in de oldukega ilgi ¢eken
bir konu olmustur. Bunun nedeni, iletken polimerlerin inorganik elektrokromik
materyallerden daha islenebilir olmasi ve iyi derecede renk cesitliligi avantaji saglamis
olmasidir. Bu ¢esitlilik, fonksiyonlandirilmis monomerlerin  kullanilmasi ve
kopolimerizasyon yoluyla ¢esitli polimer sistemlerin olusturulmasi ile basarilabilmektedir
(Chen vd., 2010).

Bu c¢alismanin ilk basamaginda, tez ¢alismasinin amact ve genel literatiir
bilgisinden bahsedilmektedir. Ikinci basamag: ise tez hakkinda genel bigilerden
olusmaktadir. Ugiincii basamaginda deneysel ¢alismalar ve bu calismalardan elde edilen
sonuglar rapor edilmistir. V20s tozlari, elektrokromik cihaz uygulamalarinin deneysel
kismu i¢in RF donerli (rotating) plazma yontemi kullanilarak, PFu ile modifiye edilmistir.
Hazirlanan hibrid malzemenin (V.0s-PFu) ylzey morfolojisi ve kristal 6zellikleri V20s
malzeme ile karsilastirilip incelenmistir. V20s-PFu ve V20s filmlerinin ti¢ farkli elektrolit
ortamda (1 M LIiCIO4/PC, 1 M NaClO4/PC, 1 M LIiTRIF/PC) elektrokimyasal ve
elektrokromik Ozellikleri incelenmistir. V20s-PFu ve V20s filmlerin elektrokromik
Ozelliklerinin (optik kontrast, anahtarlanma siiresi, renk verimi, dongiisel kararlilik)
performanslar1 birbiriyle detayli bir sekilde karsilastirilmistir. Elektrokromik hibrit
malzeme, RF donerli plazma ydntemiyle optimum kosullarda (plazma uygulama siiresi,
basing, plazma giicu vb.) hazirlanarak elektron demeti ile buharlagtirma yontemi (e-beam)

kullanilarak elektrokromik hibrit malzemeler elde edilmistir. Elde edilen hibrit
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malzemelerden hazirlanan  elektrokromik malzemelerin  karakteristik  Ozellikleri

incelenmistir. Son olarak yararlanilan kaynaklar kaynaga kisminda listelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Kromizm

Kromizm, gesitli dis uyaricilar etkisiyle ger¢eklesen ve renk degisimine sebep olan

fiziksel veya kimyasal olaylara 6zellikle tersinir ise, renk degisimi gdsterme olaylaridir. Bu

islem normal olarak bir elektrik akiminin veya potansiyelinin gegisini igerir ve tersine

cevrilebilir (Bamfield ve Hutchings, 2010).

Herhangi bir dis uyarici etkisiyle tersinir renk degisimi gosteren maddeler {izerine

kapsamli arastirmalar yaplimakta ve bu ¢alismalarin {iriinleri hem diisiik hem de yiiksek

teknoloji alanlarinda kullanilmaktadr. Bir¢ok madde sicaklik, basing ve ¢oziicii gibi farkli

fiziksel ve kimyasal sartlar altinda tersinir renk degisimi gosterir. Bu tiir tersinir renk

degisimleri toplu olarak kromotropizm (kromizm) olarak adlandirilir (Bamfield, 2002).

Bircok farkli etkenden kaynaklanan bir¢gok kromizm cesitleri bulunmaktadir. Kromizm

olayalar1 ve uygulama alanlart Tablo 2.1’de verilmistir.

Tablo 2. 1. Kromizm olaylar1 ve uygulama alanlari

Olay Uyarici Kullanim Alanlari

Fotokromizm Isik Baski/matbaacilik, optik lensler, giivenlik yazilimi,
kozmetikler, optik veri depolama hafizalar1 ve
algilayicilar

Termokromizm Ist Termokromik pigmentler, sicaklik indikatorleri,
termometreler; glivenlik

Elektrokromizm Elektrik akimi Camlar, aynalar, buyiik puntolarla bask1

Solvatokromizm

Cozicu polaritesi

Analiz, sensorler, polimerlerin ve polimerizasyonun

goruntilenmesi

Iyonokromizm

Iyonlar

Renk verici, termal faks katilar, indikatorler, metal

iyon dedektorleri

Halokromizm

pH degisimi

Tribakromizm

Mekanik surtinme

Piezokromizm

Mekanik basing




2.1.1. Fotokromizm

Fotokromizm, absorpsiyon spektrumlari farkli olan (farkli renkli) iki hal arasindaki
tersinir renk degisiminin gergeklestigi kimyasal bir olaydir. Tersinir renk degisimlerinde
bir yondeki degisim genellikle, elektromanyetik dalga (genellikle UV) etkisiyle meydana
gelmesine karsin, ters yondeki degisim, kaynagin degistirilmesi, kesilmesi ya da alternatif

olarak 1s1 etkisiyle gerceklesebilir (Bamfield, 2002).

2.1.2. Solvatokromizm

Solvatokromizm, bir kimyasal maddenin elektronik (1s1k absorpsiyonu veya
emisyonu gibi) 6zelliklerindeki tersinir degisimdir. Ornegin, iyot veya metal tuzlarimnn,
farkl1 ¢oziiclilerdeki ¢ozeltilerinin rengi oldukca ilgingtir. Koordinasyon bilesikleri,
geometri, koordinasyon sayisi, ¢dziiciiniin alici ve verici sayist gibi degiskenlere bagh

olarak solvatokromik dzellik gosterebilirler (Linert vd., 2001).

2.1.3. Termokromizm

Termokromik filmler, optiksel 6zelliklerini malzemenin sicakligina bagli olarak
renk degisimi ile gosterebilmektedirler. Bu filmler, 1sitildiklar1 zaman optiksel 6zelliklerini
tersinir olarak degistirirler ve baslangi¢ sicaklikligina sogutulduklarinda tekrar orijinal
Ozelliklerine geri donebilirler. Termokromik o6zellik g0steren organik, anorganik,
organometalik veya koordinasyon bilesikleri kimyasal bilesiklerin bir smifim

olusturmaktadir (Burkinshaw vd., 1999).

2.1.4. iyonokromizm

Iyonokromizm, iyonik bir tiirle, bilesiklerin veya materyallerin etkilesimi sonucu
ortaya ¢ikan renk degisimidir. Iyonlar ile etkilesime girerek renk degisimini gegiren
organik  yapilara  iyonokromlar veya  iyonoforlar  denir.  Iyonokromizmde,
solvatokromizmdekine benzer sekilde absorpsiyon bandmin maksimum dalga boyu

degismektedir.

2.1.5. Elektrokromizm

Elektrokromik malzemeler, iizerlerine gerilim uygulandigi zaman renk degistiren
malzemelerdir. Bu 0Ozellikleri tersinir olmalidir. Yani uygulanan gerilimin yonu

degistiginde optik ozellikleri eski halini almalhdir (Grangvist, 2010). Elektrokromik

malzemelerin gelismesinde ilk biiyiik adim, boya iireticisi olan Diesbach’in Prusya Mavisi
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olarak adlandirilan malzemenin renginin tersinir olarak seffaf ile koyu mavi arasinda
doniistiiglinii 1704’te gozlemesidir (Granqvist, 2012). 1815 yilinda Berzelius, hidrojen
ortaminda 1sitigi  WO3’in  (Tungsten trioksit) renginin degistigini gdzlemlemistir
(Berzelius, 1815). 1960'arin sonlarinda, renklerindeki tersinir degisimler nedeniyle,
elektrokromik malzemelerin renkli ekranlar yapmak i¢in kullanilabilecegi Onerilmistir.
Ancak, yiizyilin son on yilina kadar, gercek ticari uygulamalarin ortaya ¢ikmasi ekranlarda
degil, degistirilebilir dikiz aynalarinda ve akilli pencerelerde s6z konusu olmustur
(Bamfield ve Hutchings, 2010).

Elektrokromizm terimini ilk olarak 1961 yilinda Platt, organik molekiilleri ¢6zdiigii
organik boya molekiillerinin gerilim altinda tersinir olarak renk degistirmesini tanimlamak
icin kullanmistir (Avendano vd., 2006). 1967°de MoOz (Molibden trioksit) ve WO3’in
fotokromik etkisi kesfedilmis, 1969°da ise Deb, bu malzemelerin elektrokromik 6zelligi de
gosterdigini kesfetmigtir. Ayrica Deb, ilk elektrokromik cihazi ireten kisidir. 1978’de ise
Mohapatra, elektrokromik cihazlarda Li* iyonu kullanilmasinin daha iyi olacagini
Onermistir. Asagida gosterilen geri donlsimlii renkli ve renksiz halini gosteren bir

elektrokimyasal reaksiyon meydana gelir (Mohapatra, 1978).

WO3 + XLi+ + Xe & LIXWO3 (21)

2.1.5.1. Elektrokromik Hucreler

Elektrokromik hiicrelerde renklendirme islemi sirasinda bir dogrultuda yiik
iletilerek, elektronlarin birine veya her ikisine iletilmesi sonucu renk olusabilir. Negatif bir
elektrotta indirgenme ile renk olusturuldugunda katodik indirgenme ve tersine
yukseltgenme ile renklenme olustu ise anodik yiikseltgenme denir.

Elektrokromik cihazlar, bir elektrolit ve bir elektroaktif tabakadan olusmaktadir.
Renklenme gdzlenmesi icin bu elektrotlardan en az birinde veya ikisinde, elektrotlara

bitisik yapida bulunan elektrolitte renk olusumu meydana gelmelidir.

2.1.5.2. Elektrokrom Tipleri

Bir yiik gegerken rengi degistiren materyallere elektrokrom denir ve bunlar ii¢
gruba ayrilabilir. Ilk tipte, renklendirme cesiti ¢ozelti i¢inde kalir; ikinci tipte tepkenler
cozelti icinde bulunurlar, ancak renkli {iriin bir katidir; Ugiincii tip, tiim malzemelerin kat:
oldugu yerlerdir. Ik tip arabalar i¢in 151k kesici, dikiz aynalari, ikinci tip daha biiyiik ticari

ara¢ aynalar1 i¢in ve ti¢lincii tip akilli pencerelerde kullanilabilir.



2.1.5.3. Elektrokromizm uygulamalari

Elektrokimyasal islemlerle, elektron ve iyonlarin girig/cikisi optik degisikliklere yol
agmasiyla tersinir renk degisikligini saglar. Bu uygulamalardan bazilar1 arabalarin dikiz
aynalarinda, tavan camlari, giines gozliikleri, binalarda kullanilan pencere camlari, saat
ekranlar1 ve reklam panolaridir. Gelistirilmekte olan alanlar ise tekstil uygulamalari,
kaplama malzemeleri, kamuflaj malzemeleri, televizyon ekranlari, akilli camlar,
elektrokromik ekranlar, elektrokromik malzemeli e-kagitlar, gortntiili ekranlar, akilli
optik goriintiiler olarak sayilabilir. Bir¢ok uygulama alanina sahip olmasindan dolay1, son
zamanlarda elektrokromik malzemeler iizerine ¢ok sayida ¢alisma yapildig:r goriilmektedir
(Najafi-Ashtiani vd., 2016).

Elektrokromik akilli camlar, giines enerjisinin durumuna gore otomatik olarak
absorptif veya gegirgen duruma gegebilirler. Bunun igin dnerilen en yenilik¢i sistem akilli
camin bir giines pili ile birlikte kullanilmasidir. Fotoelektrokromik sistem olarak
tanimlayabilecegimiz bu yapida elektrokromik akilli camin renkli veya renksiz hal almasi
icin gerekli elektrik akimi giines pilinden karsilanmis olur. Ayrica giinesli havalarda giines
pilinin verimi daha fazla olacagi i¢in olusan gerilim farki artacak bununla orantili olarak

akilli camin gecirgenligi azalacaktir (Azens ve Grangvist, 2003).

2.2. Elektrokromik Cihazlar (ECD)

Teknolojinin ilerlemesi ile gelisen elektrokromik ince film cihazlar, akilli camlar
gibi uygulamalar1 ve bir¢ok sektdre entegre edilebilmesi nedeniyle olduk¢a popdulerdir.
ECD caligmalarda genellikle elektrot olarak ya cam ya da plastik substrat {izerine
kaplanmis indiyum kalay oksit (ITO) kullanilmaktadir. 2003 yilina kadar 6zellikle biitiin
polimer bazli ECD i¢in ITO disinda diger elektrot malzemelerin iletkenligi ve gegirgenligi
kadar yiiksek olmayacagi iddia edilmistir (Argun vd., 2003).

Elektrokromik cihazlar, elektrokromik renk modulasyonunu yansitma veya gegirme
seklinde iki sekilde islem goéren cihazlardir. Yansitict elektrokromik cihazlara 6rnek
elektrokromik araba aynalar1 0Ornek verilebilir. Yansima gorevi goren aynalar,
elektrokromizmin ilk uygulamalarindandir. Gece otomobil siiriislerinde kullanilan
kendiliginden kararma O6zelligi gosteren elektrokromik aynalar, arkadan gelen araglarin
1siklarinin 6ndeki stiriiciintin dikiz aynasindan, far ya da kapi aynasindan yansima ile goz
kamastirmasina izin vermezler. Yansiyan ylizey iizerinde, yansitma siddetini azaltan ve
stiriciiniin rahatsiz olma durumunu en aza indiren optik sogurucu olarak gorev gordrler.

Gegirgen elektrokromik camlara bina ve ugak camlar1 6rnek verilebilir (Monk vd., 1995).
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Granqgvist ve Svenson, gecirgen elektrokromik camlart tanimlamak igin “akillt
cam” terimini ilk kez 1985 yilinda tiiretmislerdir. Elektrokromik camlara elektrik akimi
verildigi zaman camin rengi koyulasarak 1s18in iceri gecisi azalmaktadir. Yiksek binalarda
pencere cami olarak kullanilan elektrokromik camlar 151k gegisini engelledigi i¢in %50°ye
kadar enerji tasarufu saglayabilmektedir (Hummel ve Guenther, 1995). Bu sistemler
kontrol kulelerinde, ucak pencerelerinde, arabalardaki acilir (st tepe pencereleri,
motosiklet kasklar1 veya kayak gozlikleri gibi benzer amaclar icin kullanilmaktadir (Sekil
2.1) (Lee ve Tavil, 2007).

Sekil 2.1. Elektrokromik cihazlarin akilli cam olarak kullanimini gésteren bazi

uygulamalar

Iki elektrotlu elektrokromik cihazlarda kullamlan ara yiizey polimerik elektrolitler
iyi diizeyde iyonik iletkenlik saglamasi, elektronik olarak yalitkan olmasi, 151k
gecirgenliginin yiiksek olmasi, mekanik dayanimi ve iki elektrot arasinda yapistirici 6zellik
saglamasi nedeniyle elektrokromik cihaz tasariminda cok fazla tercih edilmektedir
(Granqvist, 2012; Thakur vd., 2012). Iyon ileten elektrolit (jel elektrolit), genellikle
katilastirict polimer olan poli(metilmetakrilat)la birlikte ¢dzicl olarak kullanilan propilen
karbonatta ¢6ziinen bir inorganik tuzdur. Elektrokromik cihazin sematik gosterimi (ECD)
Sekil 2.2°de verilmistir.



Elektrokromik
polimer

Polimer Jel
Elektrolit

Elektrokromik
polimer

Sekil 2.2. ECD’ larin sematik gosterimi

Yiiksek performansa sahip elektrokromik aygitlarin gereksinimleri,
(a) Yiiksek elektrokromik verimin elde edilmesinde materyalin renk degisimi igin
enjekte edilen ylike baglilik
(b) Kisa cevap sresi
(c) Yiksek kararlilik
(d) Acik devre potansiyel sartlari altinda renk kararliligi olarak tanimlanan optiksel
bellek
(e) Optiksel karsitlik (maksimum gecirgenlik) verimliligi
(f) Renk kararlilig:
seklinde siralanabilir (Zhou vd., 2016).

2.2.1. Elektrokromik cihazlarin karakteristikleri

Elektrokromik cihazlarda elektrokromizmin daha 1y1 anlagilmasi i¢in
karakterizasyon yontemleri gelistirilmistir. Bunlar, karakterizasyon icin 6nemli
parametreler olan optiksel gegirgenlik (AT), optiksel yogunluk (OD), renk verimi (n),
anahtarlama siiresi ve kararliliktir (Monk vd., 2007; Thakur vd., 2012).

2.2.1.1. Optiksel gecirgenlik (AT)
Optiksel gegirgenlik, yaygin olarak belirli bir dalga boyundaki transmitans degisim
yuzdesi (%AT) olarak ifade edilmektedir. Optiksel gegirgenlik, bir elektrokromik

materyalin genel karakterizasyon isleminde birincil aractir. Segilen dalgaboyunda
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genellikle elektrokromun en yiiksek optik gecirgenligini sergilemesine ragmen, bu EC
optiksel gecirgenlik pratik olarak tercih edildiginde herhangi bir lokal emilim maksimum
seviyede izlenebilir ve raporlanabilir. Transmitans degerleri  genellikle bir
spektrofotometrenin  demetine yerlestirilen elektroaktif iyonun dalga potansiyel
basamaklarinin uygulanmasi {izerine kaydedilir. Kaliteli bir elektrokromik cihazin
gecirgenlik degeri AT’nin en yiiksek optiksel karsithiga sahip olmasi istenir (Thakur vd.,
2012).

AT =Ts—Tr (2.2)

“T : Renksiz Haldeki Transmitans (Gegirgenlik)
“Tr : Renkli Haldeki Transmitans (Gegirgenlik)

2.2.1.2. Renk verimi (1, CE)

Verilen bir dalga boyunda bir elektrokromun optik absorbans degisimini (AOD),
tam bir anahtarin indiiklenmesi igin gerekli olan (enjekte edilen/gikan) elektrokimyasal
yukin (Q) yogunluguna baglayan oranti faktorii, renklendirme etkinligi (CE) olarak
adlandirilir. CE degerleri, elektrokromik materyale 6zgiidiir, bazilar1 en az bir redoks
durumunda dogasi geregi yogun olarak renklenirken digerleri, biriktirilmis film kalinligina
bakilmaksizin, doping/anti dopinglenis dongiileri iizerinde soniimleme tonlarin1 gosterirler.

Beer-Lambert yasasindan tiiretilen renk verimi Kkantitatif 6l¢timii, asagidaki denklemle

hesaplanmaistir:
__AOD 23)

2.2.1.3. Anahtarlama (Switching) Hiz

Elektrokromizm baglaminda, anahtarlama hizi, bir elektrokromun bir redoks
durumundan digerine ge¢mesi i¢in gereken siire olarak tanimlanabilir. Bu slre elektrolitin
iyonlan yiiriitme yetenegi ve bu dengeleyici iyonik tiirlerin EC aktif tabakasi boyunca
yayillma kolaylig1 gibi cesitli parametrelere baghdir. Sirasiyla, cihazin mimarisi veya
hiicrenin konfigiirasyonu, biriken EC tabakasimin kalinligi ve morfolojisi ile birlikte
uygulanan dissal egilimin derecesi, optik degisimin meydana geldigi hiz1 etkiler. Ekran

uygulamalar1 ve optik iletisim EC OSlgiimleri i¢in hizli anahtarlama (sonraki biiyiikliik
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sirasina gore) Ozellikle degistirilebilir pencere teknolojileri gibi uygulamalarda daha az
talep gormektedir. Elektrokromik oOlgiimlerine benzer sekilde, anahtarlama hizi
belirlenmesi yaygin olarak kullanilan yontemlerin ¢esitliligide ilgi ¢ekici, bu da ara sira

belirsiz olan farkli gruplar arasinda daha fazla veri karsilastirmasi yapilmasini saglar.

2.2.1.4. Kararhhk

Elektrokromik kati cihazlarin 6nemli 6zelliklerden biri olup belirli ¢aligma kosullar
altinda yazma-silme durumu olarak adlandirilan renklenip seffaflasan cihazin, 6nemli
derecede bozulmadan yapabildigi dongli sayist olarak tanmimlanir. Bu dongii sayisi
elektrokromik cihazin kararliligimin bir olgiitiidiir. Yiiksek kararlilik ise, cihaz her renk
degistirdiginde ayni renklenme ve seffaflasmay1 verebilme yetenegidir. Bu tanim cihazin
calisgma Omriiniin bir gostergesidir. Kararliligi diisiik olan yani ayni renklenme ve
seffaflasmay1 veremeyen cihaz belirli bir siire sonra calisamayacak duruma gelecektir
(Monk vd., 2007). Bir ECP, elektrokromik ozelliklerinin yaninda anahtarlama agisindan
tekrarlanabilir olmasi igin kararli redoks islemlerinden gegmelidir. Ornegin, bir ECD'deki
redoks bilesenlerinden birinin bozulmasi, ¢iftin genel performansini etkileyerek, hizli bir
sekilde EC kontrast kaybina yol agacaktir. Tipik bozunma iglemleri, yiiksek potansiyeller
altinda geri doniisii olmayan redoks davranisini, EC bilesenleri ile su ve oksijen redoksu
miidahalelerini, elektrot malzemelerinin bozulmasin1 veya elektrolitin buharlagsmasini ve

tekrarlanan anahtarlamada direngli 1sitmay1 kapsamaktadir.

2.2.1.5. Optik Hafiza

Elektrokromik cihaza belirli bir yonde elektrik alan uygulanmasiyla elde edilen
optik durumda belirli bir siire stabil kalmasi saglanir. Elektrik alan kaldirildiktan sonra
elektrokromik malzemenin absorpsiyon halini koruma zamani optik hafiza olarak
tanimlanmaktadir. Cozelti bazli elektrokromik bir sistemde wuygulanan akimin
durdurulmasiyla  ¢oziinlir  elektrokromlarin  elektrot  ylizeyinden  diflizyonu
gerceklestiginden renkli ve renksiz hal arasindaki degisim hizli bir sekilde meydana
gelmektedir. Elektrokromlarin elektrotlara tutunmus oldugu kati hal bir elektrokromik
sistemde ise daha az akim uygulanarak optik hafizanin saatlerce hatta giinlerce siirmesi
miimkiin olmaktadir (Argun vd., 2004).
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2.2.1.6. Optiksel Yogunluk (OD)

Optiksel yogunluk, belirli bir dalga boyunda bir malzemenin optik gegirgenliginin
(transmitansi) ifadesidir. Sonug olarak, yliksek performansli elektrokromik cihazlar i¢in 6n
kosullar su sekilde 6zetleyebiliriz (Thakur vd., 2012):

> Yuksek elektrokromik verimlilik
Yuksek optik kontrast
Kisa yanit siiresi
Yuksek kararlilik
Yuksek optik hafiza

Y V VYV V

2.3. Elektrokromik Malzemeler

Akim uygulandiginda ya da elektrik alana maruz birakildiginda renk degisimine
ugrayan malzemeler elektrokromik malzeme olarak adlandirilir. En sik olarak calisilan
elektrokromik malzemeler, iletken polimerler ve metal oksitlerdir. Bu malzemeler iyon
girisinin  olusabildigi malzemeler olarak tanimlanirlar ve iyonlarin kolaylikla girip
cikabildigi yapilardir (Zmija ve in, 2011). 1969 yilinda Deb UV-1sinlamasi veya tungsten
trioksit (WOs3) ince filmlerine elektriksel potansiyel uygulanmasiyla geri doniistimli bir
renklenme gozlemistir (Deb ve Chatterjee, 1996; Thakur vd., 2012). Giiniimiizde, artik
diger inorganik oksit malzemelerin (V20s, vb.), organik kiciuk molekdllerin (viyolojen,

vb.) ve konjuge polimerlerin (tiyofen, vb.) elektrokromik 6zellik sergiledigi bilinmektedir.

2.3.1. Gec¢is Metal Oksitler

Metal oksit malzemelerden yapilan ince filmler, 6zellikle fotokimyasal kararliliklar
nedeniyle literatiirde genis bir sekilde ¢alisilmistir. Seryum, kobalt, krom, bakir, iridyum,
demir, mangan, molibden, nikel, paladyum, rodyum, tantalyum, titanyum, tungsten ve
vanadyum gibi gecis metallerinin oksitleri elektrokromik 6zellik sergilerler. Metal oksit
malzemelerde meydana gelen elektrokromik renkler, degerlikler arasi (intervalans) yiik
transferi optik gegislerinden kaynaklanir (Gesheva vd., 2012; Weng vd., 2008).

Elektrokromik 6zellik gosteren gecis metal oksitleri, renklenmenin siddetine gore
birincil ve ikincil elektrokromik oksitler olarak siniflandirilabilir. Iridyum oksit, molibden
oksit ve tungten trioksit vb. metal oksitler cift elektrotlu sistemlerde kuvvetli renk
degisimine sebep oldugu icin birincil elektrokromik oksitler olarak adlandirilir. Diger
oksitlerin renklenme siddetleri bunlara gére daha zayiftir. Mekanizma olarak bakildiginda

renk olusumu oksitin kat1 kafes yapisinin i¢indeki metal merkezlerine olan optik yiik
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degisim transferi sayesinde meydana gelmektedir. Renk degisimi goriildigii tizere H*, Na*

veya Li" gibi bir katyonun kismi olarak yapiya girmesi ile gergeklesmektedir. Saf tungten
trioksit agik (soluk) sar1 renkte olmasina ragmen ince film uygulamasinda neredeyse
renksiz olarak bulunur. Bazi elektrokromik metal bilesiklerinin indirgenme ve
yukseltgenme durumlarindaki renkleri Tablo 2.2 de sunulmustur (Bamfield ve Hutchings,
2010).

Tablo 2.2. Bazi elektrokromik metallerin yiikseltgenmis ve indirgenmis haldeki renkleri

Metal Yiikseltgenmis hal Indirgenmis hal
Kobalt Acik sar Koyu kahverengi
Bakar Siyah Kirmizi-kahverengi
Iridyum Renksiz Mavi-gri
Mangan Koyu kahverengi Renksiz
Molibden Renksiz Koyu mavi
Nikel Siyah-kahverengi Renksiz
Tantal Renksiz Cok a¢ik mavi
Tungsten Cok a¢ik sar1 Koyu mavi
Vanadyum Kahverengi-sari Cok agik mavi

Elektrokromik 6zellikteki metal oksit filmler, kimyasal buhar biriktirme (CVD),
elektrokaplama, sol-jel, sputtering (sigratma), Langmuir-Blodgett biriktirme yontemleri ile
elde edilerek elektrokromik cihaz sistemlerinde kullanilmakta ve c¢ok genis uygulama
alanlarinda (giines piller, elektrokromik cihazlar vb.) kullanilmaktadir. Bununla birlikte
metal oksite dayali elektrokromik sistemler, organik elektrokromik sistemlere gore
kimyasal ve elektrokimyasal olarak daha kararli sistemlerdir. Ancak genellikle diisiik

renklenme verimine sahip olmasi gibi dezavantajlar1 da vardir (Gillaspie vd., 2010).
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Gegis metal oksitler filmler (MOx, WO3z, VO, TiO2 vb.) glinimuze kadar uzerinde
¢ok calisilan elektrokromik malzemeler olmusturlar. Elektrokromik filmlere gerilim
uygulandiginda tersinir olarak renksiz halden renkli hale gegerler. Genellikle renklenme
mekanizmasinin esaslarini anlamak i¢in vanadyum oksit filmler en ideal malzemelerden
biridir.  Bunun nedeni, vanadyum oksit filmler; fotokromizm, termokromizm ve
elektrokromizm gibi ¢esitli tiplerde renk degisim Ozellikleri gosterirler. Vanadyum dioksit
(VO2) bilinen en eski termokromik malzemedir. Vanadyum pentoksit (V20s) ise hem
anodik hem de Kkatodik olarak renk degisimi gosteren elektrokromik malzemedir.
Vanadyum pentoksit iyilestirilmis elektrokimyasal 6zelliklerinden dolay1 ¢ok calisilmis bir
malzemedir. Elektrokromik cihazlarda (Cogan vd., 1989), termokromik cihazlarda
(Guinneton vd., 2004), giines pillerinde (Aita vd., 1986), ylksek kapasiteli lityum
pillerinin elektrotlarinda (Park vd., 1995; West vd., 1995), elektronik ve optik anahtarlama
cihazlarinda kullanilmaktadir (Hirashima vd., 1986; Nadkarni vd., 1983). Vanadyum oksit
ince filmler tozutma yontemiyle (Kumar vd., 2003), elektrokimyasal yontemi ile (Hanlon
vd., 2002), vakum buharlagtirma (Liu vd., 2003), ve sol jel yontemleri ile kaplanmislardir
(Dultsev vd., 2006; Lu vd., 1999). Hazirlanan vanadyum oksit filmleri sar1 renkte
bulunurken gerilim uygulandiginda tersinir olarak kahverengi-gri renge doniisiir. V2Os

yapist Sekil 2.3°de verilmistir.

/O
O:V/
\
(@)
o—vVv
N\
(@)

Sekil 2.3. V205 yapist

2.3.2. Polimer Malzemeler

Tiyofen, pirol, furan, anilin, karbazol ve tilirevleri gibi aromatik yapidaki bilesikler
elektroaktif 6zellik gosterir ve bu tip bilesiklerin polimerleri ¢ok genis bir kullanim alanina
sahiptir. Bu malzemeler lazerlerde, giines pillerinde ve sensorlerde kullanilmaktadirlar.
Polimerik malzemelerin de renklenme mekanizmasi inorganik malzemelere benzer bir
sekilde yapiya katilan bir katyon etkisiyle renkli ve renksiz hal almalar1 prensibine

dayanmaktadir. Polimerik elektrokromiklerin inorganik malzemelere kars1 etkin ve hizli bir
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renklenme, farkli renk segenekleri, kolay modifiye edilebilme ve yiiksek optik kontrast gibi
avantajlart bulunmaktadir (Argun vd., 2004).

Konjuge polimerlerin optiksel ve elektronik 6zelliklerini optimize ederek kontrol
altina almak, malzemenin kimyasal yapisini modifiye etmek i¢in oldukca kolaydir.
Elektronik ve optiksel ozelliklerin tek bir malzemede toplanmasi, organik 1s1k sagan
diyotlar, giines pilleri, elektrokromik ve sensor cihazlar gibi bir¢ok teknoloji
uygulamasinda yeni bir ¢igir a¢ilmasina neden olmustur (Beaujuge vd., 2010a; Beaujuge
vd., 2010b; Giines vd., 2007; Murphy ve Fréchet, 2007). iletken polimerler ¢ok genis bir
calisma alanina sahiptir. Giin gectikge yeni polimer siniflari ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 2.4).
Polianilin, poliasetilen, politiyofen, polipirol, polifuran, polifloren ve polikarbazollar,

poliheterosiklik yapilardan sadece bazilaridir.

.

= 1 f1 |
. 0 S L N
- - —n [
H
Poliasetilen Polifuran Politiyofen Polipirol
/ \\\;\\ \ ] I/
' \ —NH —+— | [
n - -n .

Poli(p-fenilen) Polianilin Poli(N-vinil karbazol)

Sekil 2.4. Yaygin olarak kullanilan iletken polimerler

Bu konjuge polimerler ve tirevleri bir¢ok uygulama alaninda kullanilmaktadirlar.
Bu tiir w-konjuge polimerler, optik ve elektriksel iletkenlik o6zelliklerinin talepleri
karsilamada yeterince ilgi ¢ekici olmasi, yiiksek kontrast oranmi, yiiksek gecis hizi,
islenebilirliginin iyi olmasi gibi sebeplerle siklikla tercih edilmektedirler (Skotheim ve
Reynolds, 2007).

Son yillarda, (tiyofen, pirol gibi) heterohalkali monomerlerden elde edilen iletken
polimerler, yiiksek iletkenliklerinden ve poliasetilene gore havada ¢ok daha kararli yapida
olduklarindan dolay1 fazla ilgi gérmektedirler (Abou-Elenien vd., 2004; Acevedo vd.,

2005). Iletken polimerler arasinda yapisi az bilinen, zayif kararlilig: ve iletkenliginin diisiik
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olmasi1 gibi dezavantajlar1 nedeniyle polifuran bu ilginin ¢ok azini olusturabilmistir.
Bunlarin yaninda, polifuranin iyi redoks yetenegi ve elektrokromik etki gibi {istiin
Ozelliklere sahip oldugu rapor edilmistir (Shilabin ve Journal, 2000). Polifuran neme kars1
cok duyarlidir ve nemle temas ettiginde, neme bagl ve tersinir olarak elektriksel direnci
diismektedir. Bu 6zelligi ile polifuran nem sensorii olarak kullanimi miimkiindiir (Sanchez
vd., 2002). Ayrica doping seviyesine bagli olarak renginin sari-kahverengiden siyah-
kahverengiye doniismesiyle optoelektronik cihaz olarak da kullanilabilir (Oshawa vd.,
1984). Ustelik furan tarimsal bir kaynaktan tersinir olarak iiretilebildiginden pirol ve

tiyofenden daha ucuzdur.

2.3.3. Hibrit Malzemeler

Elektrokromizm alanindaki ilk ¢alismalarda inorganik malzemeler kullanilmistir.
Fakat malzemelerde islem gii¢cliigii, uyumluluk ve performans problemleri gibi sorunlarla
karsilasilmig, renk ¢esitliliklerinin az ve cevap siirelerinin yavas olmasi uygulamalarini
siirlandirmigtir. Son zamanlarda elektrokromik arastirmalar ¢oklu renk cesitliligi, hizli
cevap verme siiresi ve islem kolaylig1 saglayan iletken polimerler {izerine odaklanmistir.
Ancak iletken polimerler inorganik malzemelerle karsilastirildiklarinda kararliliklart diisiik
oldugundan kisa 6miirlii olmuslardir (Shim vd., 2008).

Iletken polimerlerin elektrokromik aktivitesi olan difer nanomalzemelerle
birlesimi, iletken polimerlerin optik 6zelliklerini gelistirmek iizere yapilan ¢ok etkili bir
yontemdir. Bu nanomalzemeler arasinda inorganik elektrokromik malzemeler (WO3, V20s,
TiO2) sinerjik etkiler, optiksel degisim ve renk gesitliligini artirmak igin ¢ogunlukla
kullanilmaktadir (Xiong vd., 2014).

Hibrit malzemelerin sagladigi avantajlar oldukga faydali goériinmekle birlikte
maliyet ve ihtiya¢ acisindan bakildiginda herhangi bir malzemenin bir biitiin olarak bu
sekilde sentezlenmesi yerine ylizeyinin bir kaplama ile istenen duruma getirilmesi daha
pratik goriinmektedir. Yiizey kaplama isleminin son yillarda aldigi yol bu diisiinceyi
desteklemektedir. Organik ve inorganik polimerler yiizey kaplamada kullanilabilir. Fakat
her iki kaplamanin da kendine has avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Organik
kaplamalarda darbe ve g¢izilmeye karsi sorun yasanirken, inorganik kaplamalarda ise
esneklik ve kirilganlik sorunu ortaya ¢ikmaktadir. Iste bu yiizden hibrit kaplamalar her iki
sorunun da Ustesinden gelebilecek ozelliktedirler. Ozellikle de endiistrinin neredeyse her
alaninda kullanilan metallerin bu kaplamalar ile kaplanmasi, asit ve bazlara dayanimim

arttirabilmekte, oldukca bulyuk bir sorun olan korozyon igin bir ¢6zim olabilmektedir.
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Genellikle kullanilan alanlarda sagladig sertlik ve asinma dayanimi biiyiik bir kullanim
avantaj1 saglamaktadir.

Hibrit malzemeler metal, cam ve polimer gibi bircok yuzeye koruyucu kaplama
malzemesi olarak, hidrofobik ve hidrofilik kaplamalarda, insaat sektdriinde cam Uzerine
yapilan kaplamalarda, paketleme endiistrisinde koku ve gazlar igin bariyer tabakasi
yapiminda, otomotiv sektoriinde, dekoratif amacli olarak cam ylizeyine renkli
kaplamalarda, korozyon Onleyici kaplamalarda, kontak lenslerde, elyaf yapiminda, epoksi
recinelerinde, yapistirici ve laminasyonda olmak iizere birgok alanda kullanilmaktadir

(Fahmi vd.,2009).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal ve Saf Malzemeler

Bu deneysel c¢alismamizda kullanilan kimyasal malzemeler Tablo 3.1°de

verilmisgtir.

Tablo 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Malzeme

Molekdl Yapisi

Temin Edilen Firma

Indium kalay oksit/Polietilen ITO PET film Teknoma sirketi
teraftalat film
HyC N0
Propilen karbonat (PC) Sigma-Aldrich
0
H Sigma-Aldrich
- - l
Asetonitril (ACN) H—(ID—CEN
H
f \ Sigma-Aldrich
Furan (Fu) / \
O
/O
O:V/
% Sigma-Aldrich
V205 =
\
(0]
Lityum perklorat LiCIO4 Sigma-Aldrich
Sodyum perklorat NaClO,4 Sigma-Aldrich
Lityum triflorometanstilfonat LiTRIF Sigma-Aldrich
Poly(metil metakrilat) PMMA Sigma-Aldrich
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3.2. Elektrokimyasal Deneylerde Kullanilan Yontemler

3.2.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

V205 ve V20s-PFu hibrit malzemelerinin elektrokimyasal &zellikleri Gamry
PC14/300 model potansiyostat sistemi kullanilarak doniigiimlii voltametri yontemi ile {i¢
elektrotlu (galisma, karsit ve referans elektrot) sistem ile incelenmistir (Sekil 3.1). Hibrit
malzeme kapli ITO PET film ¢alisma elektrodu, Pt tel karsit elektrot, Ag/AgCI ise referans
elektrot olarak kullanilmistir. Uygulanan voltaj, genellikle {icgen seklinde olmak tizere bu
iki deger arasini ileri ve geri taramaktadir. Filmin i¢ine ve disina dogru akan akim, iyon

girig/cikis ile baglantili olarak dl¢iilmiistiir (Yavuz, 2009).

Referans
Elektrot
Calisma
Elektrodu :
Karsit
Elektrot Potansiyostat
(P1)
- . __.. Elektrokimyasal
| Hiicre
e

Sekil 3.1. Ug elektrot yonteminin sematik gosterimi

Bu ¢alismamizda kullanilan elektrotlar Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2. Kullanilan elektrotlar

Elektrotlar
Referans elektrot Ag/AgCI elektrot
Karsit elektrot Pt tel

Calisma elektrotlar: Hibrit malzeme kaplh esnek iletken ITO kapli PET filmler
(Teknoma sirketi) (80- 100 €/sq'luk levha direnci, 25 mikrometre
kalinlik)
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Dontigiimlii voltametri, tersinir ve tersinir olmayan etkileri belirlemek, kararli iglem
icin gerekli olan voltaj seviyelerini dogrulamak, baska bir deyisle elektrokimyasal
stireclerin nicel olmayan bir parmak izini almak i¢in kullanilmaktadir (Grangvist, 1995).

Voltametri, bir indikator veya ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin Slgiilmesinden faydalanarak analit
hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsar. Tarihsel olarak, voltametri
Cekoslavak kimyact Heyrovsky tarafindan 1920’lerin basinda bulunan voltametrinin 6zel
bir tipi olan polarografi’den gelistirilmistir (Rooney, 1992).

fleri ve geri yondeki gerilim tarama hizlar1 aym tutulabildigi gibi, istendiginde
farkli tarama hizlar1 da kullanilabilmektedir. Ayrica ileri ve geri yondeki tarama bir kez
yapilabildigi gibi (tek dongiilii voltametri), bircok kez de uygulanabilmektedir (gok
dongiilii voltametri). Sekil 3.2’de doniisiimlii voltametride elektroda uygulanan gerilim
programi ile elde edilen tipik bir donisiimlii voltamogram goriilmektedir (Skoog vd.,
1996).

pa Anodik (oksidasyon)
-Pozitif Alam

Akim (A)

Potansiyel (V)

Katodik (indirgenme)
- Negatif Akim

Sekil 3.2. Tipik doniisiimlii voltametri (CV) egrisi.

CV yikseltgenme pik potansiyeli (Epa), indirgenme pik potansiyeli (Epc),
yukseltgenme pik akimlar1 (Ipa), indirgenme pik akimi (Ipc) gibi bazi parametrelerle
karakterize edilir (Alamer, 2013).
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3.2.2. Kronoampermetri (CA)

Bu yontem, ¢ozeltiye daldirilmis olan calisma elektrodu potansiyelinin ani olarak
degistirilmesiyle durgun ortamdaki akim-zaman iliskisinin gozlenmesine dayanmaktadir.
Amperometrik elektrotlar sabit voltaj altinda ¢alisan hiicrelerden ibarettir. Elektroda sabit
potansiyel uygulanarak sistemin termodinamik dengesi bozulur. Sistem de buna tepki
olarak elektrodun daldirildig1r ¢ozeltide bulunan tayin edilecek maddenin elektrot
yuzeyinde indirgenmesi veya Yyikseltgenmesini saglayarak bir akim olusturur.
Amperometrinin esasi olusan bu akimin Slgiilmesine dayanir (Bard ve Faulkner, 2001).

Kronoampermetride uygulanan gerilim ve akimin zamanla degisimi Sekil 3.3’de

verilmigtir.
b
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Sekil 3.3. Uygulanan gerilim ve bu gerilim ile elektrokromik malzemede zamanla degisen
akim degeri

Kronoamperometri teknigi kullanilarak,

a) Elektron aktarim reaksiyonunun hiz sabiti hesaplanabilir.

b) Elektrotta bir adsorpsiyon olayr meydana gelip gelmedigi belirlenebilir.

¢) Elektrot reaksiyonunun mekanizmasi belirlenebilir.

d) Bir maddenin difiizyon katsayis1 bulunabilir.

e) Elektron aktarim basamagina eslik eden bir kimyasal reaksiyonun hiz sabiti bulunabilir.

3.2.3. Optik Gecirgenlik (Tranmitans)

Elektrokromik kati cihazlarin optik ozellikleri potansiyostat sisteminin 200-1100
nm dalga boyu araligina sahip optik spektrofotometre (Ocean optics HR 4000, mikropack
Halopack Halogen Light Source HL-2000-FHSA) sistemine baglanmasi ile dl¢lilmiistiir
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(Sekil 3.4) (PlazmaTek, Isparta). Gegirgenlik 6l¢imlerinde elektrokimyasal potansiyellerin
fonksiyonu olarak optik absorbans 6l¢iimleri alinmistir. Bu asamada, ¢aligsma elektrodunun

icinden 151k gegirilmistir.

C  RRRRRRRRRREERRRRE LR

Sekil 3.4. Optik 6zelliklerin incelendigi spektrofotometre sistemi

3.2.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Siileyman Demirel Universitesi HITEM (Hidrojen Teknolojileri Arastirma ve
Uygulama Merkezi) Laboratuvarinda bulunan Quanta marka ve FEG 250 model Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) (Sekil 3.5) kullanilarak, hibrit tozlarin ve ince film

kaplamalarin yiizey morfolojileri incelenmistir.

Sekil 3.5. SEM cihazi
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Taramali elektron mikroskobu (SEM), cok kiiciik bir alana odaklanan yiiksek
enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle ¢alisir. En sik kullanildigi bi¢imiyle,
yiizeyden yayilan ikincil elektronlarla yapilan 6l¢iim, 6zellikle yiizeyin engebeli yapisiyla
iligkili bir goriintii olusturur. Taramali elektron mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek
voltaj ile hizlandirilmig elektronlarin numune tizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasindaki etkilerin
uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiglendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot
1sinlart tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir.

SEM, goriintliyli olusturmak i¢in 151k yerine elektronlar1 kullanan bir cihazdir.
Elektron demeti, mikroskobun tepesindeki bir elektron tabancasi tarafindan iretilir ve
vakum iginde tutulmus olan mikroskop boyunca dikey yolu takip eder. Elektron demeti,
ornege odaklanan elektromanyetik alanlar ve mercekler ile yol alir. Demet oOrnege
carptiginda, elektronlar ve X-isinlar1 o6rnekten firlatilir. Dedektorler bu X-1sinlarini, geri
sacilma elektronlarini ve ikincil elektronlar: toplar ve onlar1 sinyale doniistiirerek ekrana

gonderir. Bu da son gorintiiyt olusturur (Cheng vd., 2008).

3.2.5. X-ismnlan Difraktometrei (XRD)

Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi Bilimsel ve Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkez laboratuvarinda bulunan Bruker axs d8 advance model x-1sm1 toz
difraktometresi (XRD) (Sekil 3.6) kullanilarak, hibrit tozlarin ve ince film kaplamalarin

yiizey morfolojileri incelenmistir.

Sekil 3.6. XRD cihazi
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X-Isim1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak, X-isinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina
dayanir. XRD analizde kullanilacak malzemenin ¢ok az miktardaki parcasi analiz i¢in
yeterlidir. XRD analizi sirasinda kullanilan malzeme tahrip olmaz. Bu teknigin ince film
analizi i¢in uygun olmasi, temelde iki nedenden dolayidir; Birincisi X-1sinlarinin dalga
boylari, yogunlastirilmis maddedeki atomik mesafeler 6l¢iisiindedir ve bu 6zellik, yapisal
arastirmalarda kullanilmalarini saglar. Ikincisi X-1sm1 sacilim teknikleri, yikic1 degildir ve
incelenen numuneyi degistirmez (Waseda vd., 2011). Bu yontem, alasimlar, kat1 ¢ozeltiler,
safsizlik katkilanmis yari iletkenlerde, bazi boyar maddelerde, pigmentlerde, herhangi bir
malzemenin igerdigi bilesik veya element tayininde, inorganik polimerlerde, bazi kristal
veya amorf kompleks yapili bilesiklerin incelenmesinde oldugu gibi bir cok konuda yaygin
kullanim alanina sahiptir. Kati organik polimerlerin, plastiklerin, organik boyar maddelerin
v.S. analizlerinde de kullanilmaktadir (DOnuk, 2012).

Kristallerde kirinim olay1 Bragg kanunu ile 6zgiin bir fiziksel bir model olusturur.
Bir birine paralel olan atomik diizlemlere tek dalga boylu X-isinlar1 génderildiginde 1sinlar
yansimaya ugrar. Gelen 1ginla yansiyan 1sin arasindaki yol farki; nA =2d sin6 seklinde olur.
Bragg bagintis1 basit fakat deneysel sonuglarla uyumlu olan tek ifadedir. Burada n: kirinim
mertebesi, A: dalgaboyu, d: diizlemler arasindaki mesafe ve 0: gelen 1s1nin agisidir. Sekil
3.7°de Bragg Yasasi’'nin c¢ikariminda da kullanilan bir kristalin X- 1s1m1 kirinimi
gorilmektedir (Donik vd., 2012; Waseda vd., 2011). Difraktometre: X-isin1 kaynagi,
numune haznesi ve X-isim1 detektorii olmak lizere ii¢ pargadan olusur. Burada X-1gim
kaynagindan gelen 1sinlar, 0 acisi ile numuneye c¢arpar ve 0 acist ile sacgilir. X-151n1
detektorii bu sagilan 1smnlar1 genelde incelenecek numunenin 6zelliklerine gore belirlenen
20 ag1 araliginda algilar (Waseda vd., 2011).

A

Sekil 3.7. X-1s1n1nin kristal kafesinden sagilmasi ve Bragg yasasi
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3.2.6. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi

Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi Bilimsel ve Teknoloji Arastirma ve
Uygulama laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Fronter model fourier doniisiimlii
kizilotesi (FTIR) spektroskopisi (Sekil 3.8) kullanilarak, hibrit tozlarin ve ince film

kaplamalarin yapisal 6zellikleri incelenmistir.

Sekil 3.8. FTIR cihazi

FTIR, matematiksel Fourier doniislimii yontemi ile 1s18in infrared yogunluguna
kars1 dalga sayisini 6lgen bir kimyasal analitik yontemdir. Elektromanyetik 151k dizisinin
kiz1l 6tesi bolgesi 14000 cm™ ile 10 cm™ arasindadir ve yakin dalga boylu kizil 6tesi (NIR;
4000 4000 cm™), orta dalga boylu kizil tesi (MIR; 400-4000 cm™) ve uzak dalga boylu
kizil 6tesi (FIR; 4-400 cm™) olmak iizere ii¢ ana bolgeden olusmaktadir (Ono vd., 2011).

3.2.7. Hibridizasyon Ydntemi (RF Donerli Plazma Sistemi)

Maddenin dordiincii halinin pargacik enerjilerine ve elektron sicakliklarina gore
gecis araliklar1 Sekil 3.9°da gosterilmistir. Plazma halinin genel tanimi, elektronlar, negatif
ve pozitif yikli iyonize olmus kii¢iik pargaciklar ile nétr atom ve molekiillerinin
olusturdugu gaz ortami olarak tanimlanir. Bu tanim, bildigimiz madde (kati, sivi ve gaz)
hallerinden farklidir (Gerst vd., 2013). Son yillarda bazi bilim adamlari tarafindan plazma,
maddenin dordunct hali olarak tanimlanmaya baslanmistir. Ciinkii plazma ortaminda
maddenin bilinen hallerinden farkli olarak yiiksek enerji seviyesinde ve aktif halde gok
fazla elektron ve molekdller bulunmaktadir (Kiristi vd., 2014c).
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Sekil 3.9. Sicakliklara ve Parcacik enerjilerine gére maddenin dort hali

Yikli pargaciklarin bulundugu iyonize olmus her sisteme plazma denilmez.
Plazmanin en 6nemli 6zelliklerinden biri; yiikstz gibi olmasidir. Yani, art1 ve eksi elektrik
yiklii pargaciklar birbirinden bagimsiz olarak hareket ederken, sistemin bituntyle sanki
yiiksiiz olmasidir. Bunun yani sira, bir sistemin plazma olabilmesi i¢in birim hacim i¢inde
yeteri kadar plazma yogunluguna sahip olmasi gerekir. Sistem yiksiizliikten uzaklastik¢a
plazma tanimindan da uzaklasmis olur (Oksiiz vd., 2013).

RF-donerli plazma sistemin uygun bir dizayni ile inorganik-inorganik ya da
inorganik-organik hibrit malzemeler tek basamakli bir islemle elde edilebilmektedir. Rf-
donerli plazma sisteminde ¢ozelti esasli hibritleme/doplama tekniklerinde kullanilan
reaksiyon baslaticis1 gibi ek kimyasallara gerek kalmadan dogrudan hedef malzeme
kaplanabilmektedir (Guerin vd., 2002; Kiristi vd., 2014c).

Plazma polimerizasyon yontemi ile kaplanmis yiizeylerin diger yontemlerle elde
edilenlere gore birgok iistiinliigli vardir. Bu yontem inorganik, organik malzemeler ve
metallere uygulanabildiginden avantaj sagladigi birgok alan mevcuttur. Plazma
polimerizasyon tekniginin Gstiinliikleri asagidaki gibi siralanabilir (Cho vd., 2011).

» Plazma polimerizasyonu ile kimyasal yapiya bakilmaksizin, tiim organik bilesikler
kullanilarak materyal yiizeyleri degistirilebilir.
» Geleneksel teknikler kullanilarak polimerlestirilemeyen monomerlerin (6rengin:

Metan, doymus hidrokarbonlar) polimerlestirilmesi miimkiindiir.

» Diger yontemlerde kullanilan ¢oziicii, baslatici ve stabilizator gibi elemanlara
plazma polimerizasyon tekniginde ihtiyag olmadigindan, ¢ok saf {irlinler elde

edilebilmektedir. Bu durum, 6zellikle tip uygulamalarinda 6nemli bir avantajdir.
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» Diger kaplama yontemleriyle karsilastirildiginda, ¢ok ince ve ¢ok daha kaliteli
kaplamalar elde edilebilir. Bu nedenle plazma polimerizasyonu teknigi ile
kaplanmuis ylizeyler bircok pratik uygulamada kullanilabilmektedir.

» Diger geleneksel yontemlere kiyasla ¢ok  daha  kisa  siirelerde
gerceklestirilebilmektedir.

» Diger yontemlerde, polimerizasyon islemi bircok basamaktan olusmasina ragmen,
plazma polimerizasyonu tekniginde bu basamaklar yoktur.

» Plazma polimerizasyon yontemi 1slak kimya ile kiyaslandiginda, atik

birakmadigindan ¢evre dostu olarak taninmaktadir.

3.2.8. Ince Film Hazirlama Yo6ntemi (Elektron Demeti ile Buharlastirma Sistemi)

Bu caligmada, elektron demeti ile buharlastirma sistemindeki hedef (target)
malzemeye tungsten flementinden Uretilen ve manyetik alanla yonlendirilen elektronlar
tarafindan bombardiman ile kaplama yapilir. Bu sekilde hedef malzeme yiiksek 1s1 ile
buharlastirilarak 1s1 dayanimli alt tabaka yiizeyine ince film olarak kaplanir. Bu sistem

Sekil 3.10° da gosterilmistir.

Sekil 3.10. Elektron demeti ile buharlastirma sisteminin sematik gosterimi

Elektron demeti ile buharlastirma sistemi, tungsten flamentinden iiretilen elektron
1sininin vakumlu ortam da hedef malzeme iizerine, elektriksel ve manyetik alan vasitasiyla
yonlendirilen bir fiziksel buhar ¢oktiirme teknigidir. Elektron demeti ile buharlastirma
sisteminde elektronlarm yonlendirilebilmesi i¢in vakum reaktoriindeki basing 10 Torr

seviyelerine indirilmesi gerekmektedir. Bu seviyede reaktdr basinct hem elektron kaynagi
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tungsten flamentin Omriinii artirmakta hem de kaplanacak alt tabakanin yiizeyine
baglanmayi artirmaktadir. (Kiristi vd., 2014b).

3.3. Deneysel Calismalar

3.3.1. Hibrit Toz Malzemelerin Sentezi

Ik asamada RF-donerli plazma polimerizasyon yontemi ile vanadyum oksit (V20s)
tozlar1 kuars cama yerlestirilip, cihaz diizeni kurulup 2 saatlik siireyle ¢calismaya baslatilir
ve ortama furan (Fu) monomeri gonderilerek plazma sisteminin reaktéri hibridizasyon
prosesinin homojen bir bicimde kuru V20s parcaciklarinin {izerine kaplanmasiyla hibrit
tozu elde edilmistir. Caligmada vakum basinci, bir vakum pompasi kullanilarak 5 Pa
(37,50 mTorr)’a ayarlandi. Sonu¢ olarak Sekil 3.11°de gosterildigi gibi vanadyum

pentaoksit-polifuran elde edilmistir.

Sekil 3.11. RF-donerli plazma sisteminin plazma olusum sirasindaki goriintiisii

a) V205 b) V205 -PFu

Deneysel optimum kosullar Tablo 3.3’de verilmistir. Polifuran kimyasal yapisi
Sekil 3.12” de gosterilmistir.

Tablo 3.3. RF-donerli plazma sisteminde kullanilan V20s - PFu hibrit parametreleri

Islem Parametreleri
Gug (W) 40
Calisma Basinci1 (mTorr) 37,5
Radyo Frekans1 (MHz) 13,56
Kaplama Siresi (saat) 2
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Sekil 3.12. Polifuranin kimyasal yapisi
3.3.2. Ince Film Hazirlama Yo6ntemi

3.3.2.1. Elektron Demeti ile Buharlastirma Yontemiyle iletken PET Elektrot Uzerine
V205 Kaplanmasi

Elektron demeti ile buharlagtirma isleminde V2Os tozlari 13 mm ¢ap ve 6 mm
boyutunda pellet haline getirilmistir. E-beam sisteminde ITO kapli PET film yiizeyine
kaplanmistir. Elektrokromik malzeme kaplama oncesinde ITO kapli PET film kenarlari
maskeleme (15mm) yapilmistir. Kaplamada uygulanan parametreler Tablo 3.4.’te

gosterilmistir.

Tablo 3.4. E-beam sisteminde V2Os igin kullanilan parametreler

Islem Parametreleri
Potansiyel (kV) 6
Calisma Basinct (mTorr) 7x10®
Kaplama Siiresi (dk) 17

3.3.2.2. Elektron Demeti ile Buharlastirma Yontemiyle iletken PET Elektrot Uzerine
V205 -PFu Kaplanmasi

Elektron demeti ile buharlastirma isleminde Rf-donerli plazma sisteminde elde
edilmis V20s-PFu hibrit tozlar1 13 mm ¢ap ve 6 mm boyutunda pellet haline getirmistir. E-
beam sisteminde ITO kapli PET film ylizeyine kaplanmistir. Elektrokromik malzeme
kaplama Oncesinde ITO kapli PET film kenarlar1 maskeleme (15mm) yapilmistir.

Kaplamada uygulanan parametreler Tablo 3.5’te gosterilmistir.
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Tablo 3.5. E-beam sisteminde V2Os- PFu hibrit i¢in kullanilan parametreler

Islem Parametreleri
Potansiyel (kV) 6
Calisma Basinc1 (mTorr) 7x10°
Kaplama Siiresi (dk) 25

3.3.3. Elektrokromik Cihazlarda Kullanilan Jel Elektrolitin Hazirlanmasi

Agirlikca 3:70:7:20 oranlar kullanilarak, Lityum perklorat (LiClO4), Sodyum
perklorat (NaClOs), Lityum triflorometansilfonat (LiTRIF), Asetonitril(ACN),
Polimetilmetakrilat (PMMA), Propilenkarbonat (PC) jel elektrolit hazirlanmasinda
kullamilmustir. Elektrolitler, asetonitril igerisinde ¢oziilmiistiir. Sonra bu ¢ozelti icerisine
PMMA ilave edilmistir. PMMA tamamen ¢0ziildiigii zaman, jel elektrolitin buhar basincin
azaltmak icin propilenkarbonat ilave edilmistir. Yiiksek kivamli seffaf jel elde edilinceye

kadar karistirilarak 1sitilmistir. Sogumasi ile viskoz halini almistir.

Elektrokromik

Seffafiletken  Tabaka Elektrokromik  goffaf jletken

Tabaka
Tabaka\ Jel Elektrolit / /Tabaka
/[ /
L —

f— +

=
RSB

Sekil 3.13. Tez ¢aligmasinda tasarlanan elektrokromik cihazin sematik gosterimi

Sogudugunda viskoz hale gelen karisim esnek kati cihaz yapiminda kullanilmistir.
Esnek kati cihazlar Sekil 3.13’te Ki sematik gdsterime uygun bir sekilde yapilmistir. Iletken
kisimlar1 birbirlerine bakacak sekilde araya jel elektrolit konularak karsit elektrodu olan
PET/ITO film ile c¢aligma elektrot olan iletken substrat (V20s ve V.0s-PFu)
yapistirilmistir. Kati cihazlarin aktif alan 6lgiisti 3,5 cm?’lik bir kisimdur. iki giin boyunca
jel elektrolitin  kurumasi1 beklendikten sonra elektrokromik cihazlarin performansi

Olciilmiistiir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. V205 ve V205-PFu Malzemelerin Karakterizasyon Sonuclari

Vanadyum pentaoksit (VV20s) ve hibrit tozlarinin karakterizasyonu taramali elektron
mikroskobu (SEM), Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), enerji dagilimi
spektrometresi (EDS) ve X-1s1n1 difraktometresi (XRD) kullanilarak yapilmustir.

4.1.1. FTIR Sonuclar:

V205 ve V20s-PFu hibritlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.1°de gosterilmistir. 510
ve 823 cm? etrafindaki bantlar, sirasiyla vanadyum pentoksitten gelen simetrik ve
asimetrik V-O titresim modlarina karsilik gelir (Suresh vd., 2014). V20s-PFu'nun FTIR
spektrumunda, 3019 cm™ ve 2923 cm™'deki bantlar, sirasiyla alifatik ve aromatik C-H
yapilarmin gerilmesinin karakteristigidir (Saritas vd., 2017). 1016 cm™ etrafindaki tepe
V=0 ve C-O-C germe titresimlerinin tipik bir 6rnegidir (Saritas vd., 2017; Sen vd., 2008).
1719 cm?, 1612 cm?deki ilave tepe noktalari, sirasiyla C=0, C=C gerilme
titresimlerinden ileri gelmektedir. C=0 ve alifatik (C-H) gerilme modlarmnin durumu,
konjuge olmayan yapilarin tretilmesiyle birkag furan halkasinin agilmasi olarak
gosterilebilir (Saritas vd., 2017; Sen vd., 2008; Zhen vd., 2014). Elde edilen sonuglar,
elektrokimyasal, plazma polimerizasyonu kullanilarak hazirlanan PFu'nun FTIR
sonuclartyla uyum igerisindedir (Saritas vd., 2017; Sen vd., 2008; Uygun vd., 2011; Zhen
vd., 2014).
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Sekil 4.1. V205 ve V20s-PFu’nun FTIR spektrumlari a) (4000-500 cm™) aras1
b) (3200-1600 cm™?) arasi
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4.1.2. SEM-EDS Sonuglari

V205 ve V20s-PFu hibritlerinin yiizey morfolojileri, taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile incelenmistir. Sekil 4.2(a-d)’de goriildigii gibi V20s tozlar yizeylerinde farkli
caplara sahip kiiresel sekilli nanopartikiiller igermektedir. Hibridizasyon isleminden sonra,
V,0s-PFu'nun ylzeyinde daha siki kiirecikler olusmustur. Bununlu birlikte saf V20s toz
yiizeyinden daha piriizli bir hibrit tozu elde edilmistir. Hibrit nanopartikillerin
birikmesinden kaynaklanan nanopartikillerin kimeleri gozlemlenmistir. Hibridizasyon
isleminden sonra V20s'in yiizey morfolojisinde meydana gelen degisimler, V20s'in

yuzeyinde polimerin ince tabaka olarak (PFu) kaplandigini1 dogrulamustir.

.

T

. -

o 3/7/2017 ode vac mode O et g @ — 500 nm —
& 11:16:58 AM | 10.00 kV SE Low vacuum | 13.5mm | LFD | 100 000 x SDU_HITEM
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Sekil 4.2. Farkli boyutta bilyiitmeler kullanilmasiyla elde edilen SEM goriintiileri a) V20s
500nm, b) V20s-PFu 500nm, ¢) V20s 5um, d) V20s-PFu 5um.

Hibrit yapinin olusumunu kanitlamak i¢in, elemental analiz (EDS) yapilmistir ve
sonuclart Tablo 4.1°de verilmistir. V20s tozlarinin element analizinde, vanadyum ve
oksijen elementleri temel olarak V2Os'ten gelmektedir. Vanadyum ve oksijen atomik ytzde
degerleri sirasiyla % 48,73 ve % 51,27 dir. Hibridizasyon isleminden sonra, polimerden
gelen karakteristik element (C) gézlemlenmistir. Ayrica, V ve O atomik yiizdesi degerleri
azalirken, C atomik ylizdesi degeri onemli Olclide artmaktadir. EDS analizi, V20s
tozlariin ylizeyinde plazma polimerlesme yontemi kullanilarak  polimerin (PFu)

kaplandigini ispat etmistir.
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Tablo 4.1. V205 ve V20s-PFu hibritlerinin element bilesimleri

Numuneler Atomik yizde Oran
Vanadiyum (V) Oksijen(0O) Karbon(C)
V205 48,73 51,27 -
V>0s-PFu 47,40 38,17 14,43

4.1.3. XRD Sonuclari

V205 ve V20s-PFu kompozitinin XRD desenleri Sekil 4.3'de gosterilmektedir.
Sekil 4.3a'daki V20s'in XRD deseni, Sekil 4.3b'deki kristal ortofobik V20s'i (Martin-
Caballero vd., 2016) kafes sabitleriyle a = 11,48 A, b = 4,36 A, ¢ = 3,55 A dogrular. (200),
(110), (110), (101), (310), (301) ortofobik faz duzlemlerine ait difraksiyon tepe noktalari
sirastyla, 20 = 15,42°, 20,35°, 21,78°, 26,22°, 31,13°, 34,40° V20s, V20s-PFu'nun XRD

desenleri ayni spesifik kirinimi gosterir. V20s nanopartikiiller tizerindeki PFu kaplamasinin

kristalligi tizerinde Onemli bir etkisi olmamistir. Bu nedenle, PFu polimerinin V20s

nanopartikiller tzerinde homojen ince bir tabaka olarak kaplandigi sonucuna varilabilir
(Jiang vd., 2014; Oksuz vd., 2013; Tirkaslan vd., 2015).
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Sekil 4.3. XRD kirinim desenleri a) V20s, b) V.0s-PFu
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4.2. Elektrokromik Karakterizasyon Sonuclari

Farkli siv1 elektrolitlerdeki V205 ve V20s-PFu filmlerin katodik/anodik davranigini
incelemek i¢in doniisiimlii voltametri (CV) teknigi kullanilmistir. Bu tez caligmasinda 3
tane farkli elektrolit se¢ilmistir ve molaritesi 1 M olan PC c¢ozeltisi igerisinde
hazirlanmistir (1 M LiCIO4/PC, 1 M LiTRIF/PC, 1 M NaClO4/PC). Her bir doniisiimlii
voltammogram igin, V20s veya V»0s-PFu'dan kaynaklanan indirgenme piki katodik bir
tepe ve V205 veya V20s-PFu'dan kaynaklanan yukseltgenme piki olmak Gzere iki tane pik
gozlemlenmistir.

CV verileri, Li" igeren elektrolitle karsilastirildiginda NaClO4/PC elektrolitindeki
V.05 filminin yulkseltgenme ve indirgenme piklerinin, daha yuksek potansiyellere
kaydigini gostermektedir (Sekil 4.4). CV verileri, filmlerin arasina katkilanmig olan yiik
miktar ile dogrudan baglantilidir (Meenakshi vd., 2015). Sodyum iyonunun ¢api, lityum
Iyonundan biiyiik oldugundan dolay1 sodyum iyonunun elektrokromik film yilizeyine girisi
zordur (Uchaker vd., 2014). Dolayisiyla dongiisel voltammogramlarin alanlari, sodyum
iyonu varhiginda kiigiilebilmektedir. V20s-PFu filmler igin ise, LiClO4 elektrolitinin
varhiginda, V20s-PFu filminin ylkseltgenme potansiyeli pozitif yonde kayma gostermistir
(+1.5 V). Sekil 4.4a-b, yiikseltgenme ve indirgeme islemi sirasinda, LiTRIF/PC elektrolit
ortaminda hem V205 hem de V20s-PFu filmlerinin daha yiiksek akim yogunluguna sahip
oldugunu gostermektedir ki bu da daha yiiksek yilik kapasitesine sahip olabilecegini

gostermistir.
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Sekil 4.4. 1M LiClO4/PC, 1 M LiTRIF/PC, 1 M NaClO4/PC igerisinde, a) V20s b) V20s-

PFu film igin ile elde edilen doniisiimlii voltamogramlari
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1 M LiCIO4/PC, 1 M LIiTRIF/PC ve 1 M NaClO4/PC elektrolit ¢ozeltileri icerisinde
25 ile 200 mVs? degisen farkli tarama hizlarinda -2 V ile +2 V arasinda dogrusal tarama
araliginda tiim elektrokromik filmler i¢in doniisiimli voltagramlar (CV’ler) incelenmistir.
(Sekil 4.5-4.10). Biitin CV'lerde gorildigi gibi, V20s-PFu hibrit filmlerinin akim
yogunlugu V20s’in akim yogunlugundan daha yiiksektir. Ornegin, anodik akim yogunluk
degerleri, 200 mV/s tarama hizinda 1 M LiClO4 ¢ozeltisi i¢in sirasiyla V20s ve V20s-PFu
hibrit filmi icin 2,97 ve 5,71 mA/cm? dir. Elde edilen sonuglar, hibrit filmlerin elektron
tasima kabiliyetinin kolaylastigini kanitlamaktadir (Cai vd., 2014; Fu vd., 2014). Ayrica,
hibrit filmlerin daha yiiksek katodik ve anodik akim yogunluklari, artan yiizey
puriizliliigiine bagli olarak elektroaktif tiirlerin arttigin1 gostermektedir (Kiristi vd., 2014).

Sonuglar, V20s-PFu filmlerin daha aktif bolgelere, daha genis spesifik yiizey
alanina ve daha iyi iyon/elektron tasima ozelliklerine sahip oldugunu gostermistir (Zhou
vd., 2017). Tarama hizindaki artisla, katodik ve anodik pik potansiyelleri, yiik
transferindeki kinetik smirlama nedeniyle, sirasiyla negatif ve pozitif bir sekilde kayma
gostermistir (Mo vd., 2015). Ayrica, daha yiiksek tarama hizlarinda anodik ve katodik
akim yogunluklarindaki artis, elektrokromik filme iyonlarin (Li* veya Na*) ve elektronlarin
daha ¢ok girisine izin vermekte ve dolayisiyla filmlerin daha yiiksek iyon depolama
kapasitesine sahip oldugunu gostermistir (Meenakshi vd., 2015).

Hem yukseltgenme hem de indirgeme akim yogunlugu, tarama hizinin artmasi ile
artar. Milkemmel dogrusal iligki, V20s ve V20s-PFu filmlerinin yukseltgenme/indirgeme
isleminin, elektrolitten elektroda iyon difiizyonu ile kontrol edildigini géstermektedir (Eren
vd., 2017; Ge vd., 2013). Ayrica, Li* veya Na* iyon giris-¢ikis islemleri, yiiksek tarama
hizlarinda bile dogal olarak tersinir donisiimli voltammogramlara sahip olduklarini
gostermistir (Eren vd., 2017). Ozellikle, V20s-PFu filmi, tim elektrolit ortamlarinda
tarama hiz1 ile akim tepkisi arasinda V20s filmininkinden daha iyi dogrusal bir iliskiye

sahiptir.
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Sekil 4.5. V>0s film icin a) 1 M LiClO4/PC, doniisiimlii voltamogrami, b) lyuk.
(anodik akim yogunlugu) ve lind. (katodik akim yogunlugu) gosterdigi, tarama hizina karsi

katodik/anodik akim yogunlugunun grafigi
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Sekil 4.6. V20s-PFu film igin a) 1 M LiClO4/PC, doniisiimlii voltamogrami, b) lyi.
(anodik akim yogunlugu) ve lind. (katodik akim yogunlugu) gosterdigi, tarama hizina karsi
katodik/anodik akim yogunlugunun grafigi
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Sekil 4.7. V205 film icin a) 1 M LiTRIF/PC, doniisiimlii voltamogrami, b) lyik.
(anodik akim yogunlugu) ve Iing. (katodik akim yogunlugu) gosterdigi, tarama hizina karsi

katodik/anodik akim yogunlugunun grafigi
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Sekil 4.8. V20s-PFu film i¢in a) 1 M LiTRIF/PC, doniigiimlii voltamogrami, b) lyi.
(anodik akim yogunlugu) ve ling. (katodik akim yogunlugu) gosterdigi, tarama hizina karsi
katodik/anodik akim yogunlugunun grafigi
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Sekil 4.9. V205 film icin a) 1 M NaClO4/PC, doniisiimlii voltamogrami, b) lyik.
(anodik akim yogunlugu) ve Iing. (katodik akim yogunlugu) gosterdigi, tarama hizina karsi
katodik/anodik akim yogunlugunun grafigi
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Sekil 4.10. V,0s-PFu film igin a) 1 M NaClO4/PC, doniisiimlii voltamogrami, b)
lyik. (anodik akim yogunlugu) ve ling. (katodik akim yogunlugu) gosterdigi, tarama hizina

kars1 katodik/anodik akim yogunlugunun grafigi
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V205 filmleri hem lityum hem de sodyum bazli elektrolitlerde iki farkli renk
gostermistir (+2 V'de agik turuncu-sari ve -2 V'de pembemsi-gri). Sekil 4.5a, 4.7a, 4.9a'da
katodik ve anodik bolgelerde elde edilen renk degisimleri gosterilmistir. V2Os matrisindeki
Li* (Na") iyonlariin giris/¢ikisi ile alakali reaksiyonlar asagida gosterilmistir (Chen vd.,
2013).

V,05 + xLi* + xe”™ & LiyV,04 (4.2)

V,05 + xNa* + xe™ & Na,V,0s 4.2)

Katodik tarama sirasinda, elektronlarin ve Li* iyonlarinin V205 filmine eszamanli
olarak girmesiyle, pentavalent vanadyumun (V*°) daha diisiik degerlik durumuna (V*%)
indirgenmesi ve boylece renkli bir vanadyum bronzuna (LixV20s veya NaxV20s)
olugsmasina neden olur. Anodik tarama sirasinda ise, elektronlar ve Li* (Na*) iyonlari, V205
filmden ayrilir ve diisiik degerlikli halinin (V**) pentavalent vanadyumuna (V*°)
yukseltgenmesine neden olur (Chen vd., 2013).

V20s-PFu hibrit filmlerin indirgenmesi ve elektron, iyonlarin girisi ile turuncu-
sartidan pembemsi gri renge doniisiir. +2 V uygulanirken, V20s-PFu hibrit filmi, yani
hibrit oksidasyon ve film yiizeyinden eszamanlh Li* (Na") ¢ikmasma karsilik gelen
turuncu-sar1 renk vermisti. LiClO4'in varhiginda bir V20s-PFu filminde olusturulan

elektrokimyasal islemler asagidaki reaksiyonlar ile gosterilebilir:

V,05 + (PFu)(xLi*Cl0y;) © Li,V,05 + (PFu**)(ClO;)y (4.3)

V,05 + (PFu)(xNa*Cl0};) & Na,V,05 + (PFu**)(Cl0} )y (4.4)
V20s ve V20s-PFu hibrit filmlerde elektrokromik tiirlerin artmasindan dolayzi,

filmlerin sénumleme ve renklenme hallerine, +2 V ve -2 V iki farkli potansiyel

uygulanmasiyla 1 M LiClO4/PC elektrolitinde, V20s-PFu hibrit filmlerin daha yogun renk
degisimi elde edilmistir. Bu degisim Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. a) V205 b) V20s-PFu hibrit filmlerin, -2V ve +2V potansiyelleri uygulandiktan
sonra 1 M LiClO4/PC elektrolit varliginda goriintiileri.

Sekil 4.12-4.14, farkli elektrolit varliginda = 2 V uygulanan bir potansiyel ile
degistirilen V20s, V20s-PFu filmlerin yilikseltgenmis ve indirgenmis durumuna karsilik
gelen optik gecirgenlik spektrumlarini gostermektedir. Bu ¢alismada, elektrokromik filmler
-2 V'da indirgenmis hal durumda ve +2 V'da yikseltgenme hal durumda incelenmistir.

Gegirgenlik modiilasyonu AT, yiikseltgenmis ve indirgenmis durumlar arasindaki
belirli bir dalga boyunda (700 nm) gegirgenlik degerleri arasindaki fark olarak
tanimlanmistir ve farkli potansiyel uygulamasiyla elde edilen filmlerin transmitans
degisimleri Tablo 4.2'te gosterilmistir. 3 farkli elektrolit ortaminda farkli potansiyeller
uygulanmasiyla elde edilen biitin V20s-PFu filmlerin, V20s filminden daha yuksek
gegirgenlik modiilasyonuna sahip oldugu gosterilmistir. Elektrokromik performanstaki
iyilesme, V205 ve PFu, p-n heterojunctionlarin olusumu sirasinda V205 ve PFu arasinda
olusan sinerjik etkilesim ile aciklanabilir. Bu olusum sirasinda V20s ve PFu sirasiyla n ve
p tipi bir yar iletken olarak davranmistir. Benzer davranis V20s-poli (3,4-
etilendioksitiyofen) (PEDOT) hibridinde de gozlemlenmistir (Eren vd., 2017). V20s-PFu
hibrid filmin yiikseltgenme ve indirgeme durumlari arasindaki maksimum gecirgenlik
modulasyonu, 700 nm dalga boyunda %32'dir; 1 M LiCIO4/PC elektrolit varliginda 700
nm'de V20s filmi igin %13'tiir. Baska bir ¢alismada, V20s-NiO hibrit filmi ve V20s
filminde 776 nm'de sirasiyla %35 ve %30 gegirgenlik modiilasyonlari gézlemlenmistir
(Chen vd., 2013). 1 M LiCIO4/PC durumunda, V20s-PFu filmi Sekil 4.7b'de gosterildigi
gibi daha iyi bir optik modiilasyon (AT) sunar.
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Tablo 4.2. 1 M LiCIO4/PC, 1 M LIiTRIF/PC, 1 M NaClO4/PC elektrolitinde V20Os,
V20s-PFu filmlerin elektrokromik parametreleri

Numuneler | Elektrolitler | Optik CE*(cm?/C) | CE™(cm?/C) | Tyuks.(S) | Tind.(S)
kontrast
(%T)
V205 LiClO4 13 16,3 30,7 5,15 9,64
V20s/PFu | LiCIO4 32 31,3 35,0 5,87 3,89
V205 LITRIF 13 8,7 7,8 3,48 15,74
V20s/PFu | LITRIF 16 8,4 10,8 3,04 16,69
V205 NaClO4 15 17,7 24,2 9,00 3,96
V20s/PFu | NaClOq4 22 23,7 28,4 7,6 2,24

* Giren yiik yogunlugunda hesaplanan renk verimi

**(Cikan yiik yogunlugunda hesaplanan renk verimi
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Sekil 4.12. V20s filminin gecirgenlik spektrumlari, (a) 1 M LiCIO4/PC, V20s-PFu
hibrit filminin gecirgenlik spektrumlari, b) 1 M LiClO4/PC, hibrit filmin kati cihazinin
-2 V ve +2 V potansiyel uygulanmasi ile optik gecirgenlik degisimi

49



100
V5,05 Film/1 M LiTRIF/PC

o —_—2V|
c\° —_— 2V
70 - T T T v T v T T 1
500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)
(@)

100 V,05-PFu Film/I M LiTRIF/PC

90 -

% T

80

70

500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)
(b)
Sekil 4.13. V20s filminin gegirgenlik spektrumlari, (a) 1 M LiTRIF/PC, V.0s-PFu

hibrit filminin gegirgenlik spektrumlari, b) 1 M LiTRIF/PC, hibrit filmin kati cihazinin
-2 V ve +2 V potansiyel uygulanmasi ile optik gegirgenlik degisimi

50



100

vV, 0

2 Film/1 M NaClO4/PC

5

90
S 80 I
e —-2V]
70
60 I T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)
(@)
100 -
| V,05-PFu Film/1 M NaClO 4/PC
90 -
<l
S 80
" WM
60 T T T T T T T T 1
500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)
(b)

Sekil 4.14. V20s filminin gegirgenlik spektrumlari, (a) 1 M NaClO4/PC, V20s-PFu
hibrit filminin gecirgenlik spektrumlari, b) 1 M NaClO4/PC, hibrit filmin kati cihazinin
-2 V ve +2 V potansiyel uygulanmasi ile optik gegirgenlik degisimi
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Farkli s1v1 elektrolitlerin V205 ve V20s-PFu filmlerinin elektrokromik ozellikleri
Uzerindeki etkisini daha detayli arastirmak igin, anahtarlama siireleri kronoamperometri
(CA) yontemi kullanilarak da olgiilmistiir. Sekil 4.15-4.17, 30 saniye boyunca £ 2 V'da 1
M LiClO4/PC, 1 M LIiTRIF/PC, 1 M NaClO4/PC elektrolit ortalamlarinda V205 ve V20s-
PFu filmlerin kronoamperometri grafikleri gosterilmistir. Hesaplanan anahtarlanma
sireleri Tablo 4.3'te verilmistir. Iki farkli lityum tuzu ile yapilan ¢alismalar
karsilastirildiginda, LiClOg4 elektrolit ¢ozeltisi, arastirmamizda ve literatiirdeki daha 6nceki
caligmalarda gosterildigi gibi, LiTRIF elektrolit ¢ozeltilerinden daha yiiksek iyonik
iletkenlige sahiptir (Eren vd., 2017). Bu durum, indirgenme sirasindaki renk degismesi i¢in

gerekli surenin azalmasina yol agmaktadir.

Tablo 4.3. V205 ve V20s-PFu hibrit elektrokromik parametrelerinin karsilastirilmasi

Numuneler Optik CE Tyiks. | Tind. (S) kaynak

kontrast (cm?/C) | (s)

(%T)
V205 13 16,3 515 |9,64 Bu tez ¢alismasinda
V20s-PFu 32 31,3 587 | 3,89 Bu tez calismasinda
PFu 13,3 99,9 6,0 5,6 (Uchaker vd., 2014)
V20s—polimer | 33 86 23 20 (Tritschler vd., 2015)
hibrit
V205 23,9 22,1 20,25 | 19,5 (Panagopoulou vd., 2017)

Lityum ve sodyum elektrolit ortamlar1 karsilastirildiginda, sodyum tuzlari lityum
tuzlarindan daha yiiksek iyonik iletkenlige sahiptir. Boylece, elektrolitten elektrokromik
filme Na* iyonlarmin girisinin kolaylasmasini saglayacaktir Sodyum tuzlari, Na* nin
elektrolitten elektrokromik filmlere gegmesini kolaylastiracak katkida bulunan lityum
tuzlarindan (Ponrouch vd., 2015)'den daha yiiksek iyonik iletkenlige sahiptir. Boylece,
sirastyla 1 M NaClOg4 elektrolitinde V205 ve V20s-PFu filmler igin 3,96 s ve 2,24 s en hizli
indirgenme cevaplart gostermistir. Sonug olarak, {i¢ elektrolit arasinda en yiiksek iyonik
iletkenlige sahip olan NaClOj elektrolit ortaminda sodyum iyonlarinin elektrokromik filme
difiizyonunu kolaylastiracaktir. Yiikseltgenme halinde ise elektrokromik filme girmis olan
Na* iyonlarin, elektrokromik filmden ¢ikisi igin gegen siire uzayacaktir. Na-temelli
elektrolit durumunda en yavas yiikseltgenme cevaplari V20s ve V20s-PFu filmleri icin

sirastyla 9,00 ve 7,60 s'dir. Literatirde, V.Os-polimer hibrit filmlerin elektrokromik
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davraniglarin1 incelemislerdir. 450 nm'de optik kontrast %33 olarak elde edilmistir ve

anahtarlanma streleri (Atyik.: 20-24 S, ting.: 20-27 s) olarak hesaplanmistir (Tritschler vd.,
2015).
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Elektrokromik bir malzemenin performansini degerlendirmek igin bir diger
parametre renklendirme veriminin (CE) hesaplanmasidir. CE'nin degeri, asagidaki denklem
kullanilarak hesaplanabilir (Eren vd., 2017; Fan vd., 2017):

_A@OD) 1 Ty
F=—(g—=gxlog (4.5)

Q girilen/cikarilan yiik yogunlugu (C cm?@), To, Tc sirasiyla agartilms
(soniimlenmis) ve renkli durumlardaki gegirgenliktir (T). AOD, elektrokromik bir malzeme
icin belirli bir dalga boyunda (L) optik yogunluktaki degisimdir ve bu nedenle CE,
girilen/¢ikarilan (Eren vd., 2017; Fan vd., 2017) birim yiikk yogunlugu (Q) basina optiksel
yogunluktaki degisim olarak tanimlanir.

LiClO4/PC ortaminda V2Os-PFu filmi i¢in yiik girisi ile elde edilen CE degeri (31,3
cm?), V205 filmin CE degerinden (16,3 cm?) yaklasik olarak 2 kat daha yiiksektir. V2Os-
PFu/LiClOg4 filmin, birim yiik yogunlugu basina optik yogunluktaki en biiyiik degisim elde
edilmistir. Hibrit filmlerin, kiigiik miktarda yiik giris/cikisiyla ¢ok yiiksek optik kontrast
gostermesiyle agiklanabilmektedir. Ayrica kiiclik miktarda yiik giris/cikisiyla da dongiisel
kararliklarda iyilesme saglayabilecektir (Zhou vd., 2017). Tum filmler arasinda, yiik
giris/cikis icin en yiksek CE, 1 M LiClO4/PC elektrolitinde sirasiyla V205 ve V20s-PFu
filmleri icin 700 nm'de 31,3 cm?/C, 35 cm?/C olarak hesaplanir (Eren vd., 2017; Liu vd.,
2017).

Elektrokromik performaslarini karsilagtirmak i¢cin 6nemli olan bir diger parametre,
dongiisel kararliktir. Bu amagla 3 tane farkli elektrolit ortaminda (-2V ve +2 V) potansiyel
araliginda 100 mV/s tarama hizinda biitiin filmlerin ¢oklu doéngiide (20 dongii) CV
grafikleri Sekil 4.18-4.20°de verilmistir. 20. dongiliden sonra az miktarda akim yogunlugu
degisimleriyle kararli elektrokimyasal tersinirliklerini siirdiirdiiglinii de gostermistir.

Malzemelerin bir bagka Onemli gereksinimi, nano-yapili malzemenin yapisal
batunligii ve dongisel dayanikliligidir (Tong vd., 2016). 20. dongiden sonra, V205 ve
V20s-PFu'nun CV'leri ayn1 zamanda mevcut yogunluk kaybiyla birlikte giizel bir geri
doniigiimlii davranis sergiler. V2Os filmlerinin Li*™ bazli elektrolitler, yani 1 M LiC104/PC,
1 M LiTRIF/PC'deki elektrokimyasal stabilitesi, Na* bazli elektrolit, yani 1 M NaClO4/PC
elektrolitindeki girig/¢ikis islemi ile karsilastirilmistir. Yiikseltgenme potansiyelindeki
akim yogunlugundaki en yiiksek degisiklik, 1 M LiClO4/PC elektrolitinde V20s filmi igin
~ %40 olarak elde edilmistir. V20s-PFu filmleri, 1 M NaClO4/PC elektrolit varliginda
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V20s filmlerinden daha yiiksek donglisel dayamikliliga sahiptir. Yiikseltgenme
potansiyelindeki akim yogunlugu degerindeki minimum degisim, 1 M LiCIO4/PC
elektrolitinde V20s-PFu filmler icin yaklasik %8 kadar diismistiir. V20s-PFu film ve
elektrolit arasinda hemen hemen ayni lityum iyonu giris/¢ikis miktariyla V2Os-PFu filmin
lityum iyonunun daha kararli oldugunu géstermistir (Liu vd., 2017).

1 M LiTRIF/PC elektrolit varliginda, V20s-PFu filmi i¢in yiikseltgenme akim
yogunlugunun, muhtemelen aktivasyon siliresinden dolay1r daha yiiksek yiik yogunlugu
cikisiyla uyumlu olabilmesi 20. dongiiden sonra arttigini gostermistir (Fernandes vd.,
2017). Muhtemelen aktivasyon siiresinden dolay1 daha yiiksek yiik yogunlugu ¢ikisi ile de
ilgili olabilir. Liu ve digerleri tarafindan LiClOs ve KOH elektrolit ortaminda nikel oksit

filminin CV ¢alismasinda benzer davranis sergiledigi gosterilmistir (Liu vd., 2016).
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LiClIO4/PC’de 100 mV/s tarama hizinda 1. ve 20. doniisiimlii voltammogramlar.
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5. SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda RF donerli plazma polimerizasyon teknigi kullanilarak V20Os-PFu
hibriti basarili bir sekilde sentezlenmistir. SEM-EDS, XRD ve FTIR teknikleri kullanilarak
elde edilen hibrit tozlarmin yiizey morfolojisi, kristal ve yapisal 6zellikleri detayli bir
sekilde karakterize edilmistir ve V20s tozu ile karsilastirilmistir. Yiizey morfolojisi
incelendiginde hibridizasyon islemi gergeklestirildikten sonra hibrit nanopartikiillerin
birikmesinden kaynaklanan nanopartikiillerin kiimeleri ve karnabahar benzeri yapilarin
olustugu gozlenmistir.

XRD grafikleri incelendiginde ise V20s ve V20s-PFu hibrid tozunun Kristal
oOzelliklerin benzer yapida oldugu goézlenmistir. Bu tez kapsaminda yapilan biitiin
karakterizasyon sonuglari polifuranin V20s nanopartikiller zerinde homojen ince bir
tabaka olarak kaplandigini gostermistir. Elektrokromik V20s ve V20s-PFu hibrit filmleri
elektron demeti ile buharlastirma yontemi kullanilarak esnek iletken PET elektrot izerine
basarili bir sekilde kaplanmistir. Elektrokimyasal 6zelliklerini ve elektrokromik
performansini incelemek igin ii¢ farkli elektrolit (Lityum perklorat (LiClO4), Sodyum
perklorat (NaClOs) ve Lityum triflorometansilfonat (LiTRIF) kullanilmistir.
Kronoamperometri (CA), doniistimlii voltametri (CV), optik spektrofotometri teknikleri
kullanilarak esnek elektrokromik filmlere farkli elektrolit etkisi incelenmistir.

V205 ve V20s-PFu hibrit filmlerin farkli maksimum akim yogunluk degerleri karsi,
potansiyel tarama hizlarina karsi incelenmistir. Farkli elektrolit ortamlarinda (1 M
LiCO4/PC, 1 M NaClO4/PC ve 1 M LiTRIF/PC) tarama hizlarinin 25-200 mV/s arasinda
artmast 1ile, doniligiimlii voltamogramlarda maksimum akim yogunlugunun arttig1
gozlenmistir. Akim yogunluklar ile tarama hiz1 arasinda lineer bir iliski elde edilmigtir.
Hibrit filmlerin lineerliginin V20s filmine gore daha iyi oldugu gorilmistiir.

V20s-PFu  hibrit filmi igin V.0s filmine gore elektrokromik performansta
iyilesmeler elde edilmistir. Bunun nedeni, hibrit sistemde polifuranin elektron verici olarak
davranirken, V20s’in ise elektron alic1 olarak davranmasi olabilir. Sonug olarak birbirleri
ile sinerjik etkilesime girdigi zaman elektron verici-alict sistemler olusabilir. Ayrica
polifuran p-tipi yari iletken iken V2Os n-tipi yari iletken davranis sergilemesinden dolay1 p-
n heterokavsaklar olusabilir.

V20s-PFu hibrit filmi, LiClIO4 elektrolit ortaminda 700 nm dalga boyunda en
yuksek optik modilasyona (%32) sahiptir. Giren ve ¢ikan yiik yogunlugunda hesaplanan
en yiiksek renk verim degerleri V2Os-PFu filmi igin 1M LiClO4/PC elektrolit ortaminda

61



sirastyla 31,3 cm?/C ve 35 cm?/C olarak hesaplanmistir. En hizli indirgenme yanitlari,
yuksek iyonik iletkenlik nedeniyle 1 M NaClO4/PC elektrolitinde V20s ve V>0s-PFu
filmler icin sirasiyla 3,96s, 2,24s olarak hesaplanmustir.

Bu tez kapsaminda elde edilen elektrokromik performans sonuglarinin literatiirle
uyumlu oldugu gosterilmistir. Umut verici sonuglar, V2Os'e dayanan elektrokromik
malzemelerin ve kompozitin esnek elektrokromik uygulamalarda uygulanabilirligi

dogrulanmistir.

62



KAYNAKLAR

Abou-Elenien, G. M., EI-Maghraby, A. A., EI-Abdallah, G. M., 2004. Electrochemical
relaxation study of polythiophene as conducting polymer (1). Synthetic Metals,
146(2), 109-119.

Acevedo, D. F., Miras, M. C., Barbero, C. A., 2005. Solid support for high-throughput
screening of conducting polymers. Journal of Combinatorial Chemistry, 7(4), 513—
516.

Aita, C. R,, Liu, Y.L., Kao, M. L., Hansen, S. D., 1986. Optical behavior of sputter-
deposited vanadium pentoxide. Journal of Applied Physics, 60(2), 749-753.

Alamer, F. A., 2013, Utilizing Diffusion and Temperature as a Means of Band-Gap
Modulation for Conjugated Polymers. Connecticut Universite, Ph.D.Distation, 185 s,
USA.

Argun, A. A., Aubert, P. H., Thompson, B. C., Schwendeman, I., Gaupp, C. L., Hwang, J.,
Reynolds, J. R. 2004. Multicolored electrochromism in polymers: Structures and
devices. Chemistry of Materials, 16(23), 4401-4412.

Argun, A. A, Cirpan, A., Reynolds, J. R., 2003. The first truly all-polymer electrochromic
devices. Advanced Materials, 15(16), 1338-1341.

Avendafio, E., Berggren, L., Niklasson, G. A., Grangvist, C. G., Azens, A., 2006.
Electrochromic materials and devices: Brief survey and new data on optical
absorption in tungsten oxide and nickel oxide films. Thin Solid Films, 496(1), 30-36.

Azens, A., Granqgvist, C., 2003. Electrochromic smart windows: Energy efficiency and
device aspects. Journal of Solid State Electrochemistry, 7(2), 64—68.

Bamfield P., Hutchings, G. M., 2010. Chromic phenomena: Technological applications of
colour chemistry. 2nd ed., Cambridge.The Royal Society of Chemistry, 87, 100-500.

Bamfield, P., 2002. Chromic phenomena: Technological applications of colour chemistry
(phenomena involving a reversible colour change). Springer Verlang, 7 p.

Bard, A. J., Faulkner, L. R., 2001. Electrochemical methods; fundamentals and
applications. Wiley Interscience Publications, 55-70.

Beaujuge, P. M., Amb, C. M., Reynolds, J. R., 2010a. Spectral engineering in t-conjugated
polymers with intramolecular donor—acceptor interactions. Accounts of Chemical
Research, 43(11), 1396-1407.

Beaujuge, P. M., Reynolds, J. R., 2010b. Color control in m-conjugated organic polymers
for use in electrochromic devices. Chemical Reviews, 110(1), 268—320.

63



Beck, M., Riesemeier, H., Szczerba, W., Schott, M., Posset, U., Thinemann, A. F., Kurth,
D. G., 2015. In operando XAFS experiments on flexible electrochromic devices based
on Fe(ll)-metallo-supramolecular polyelectrolytes and vanadium oxide. Solar Energy
Materials and Solar Cells, 147, 61-67.

Berzeilus, J. J., 1815. Afhandlingar i fysik. kemi och mineralogie. Stockholm, 4: 263- 294.

Burkinshaw, S. M., Griffiths, J., Towns, A. D., 1999. Dye and pigment chemistry. Colour
Science Vol. 1: University of Leeds, pp. 174-183.

Cai, G. F,, Tu, J. P., Zhou, D., Zhang, J. H., Wang, X. L., Gu, C. D., 2014. Dual
electrochromic film based on WOs/polyaniline core/shell nanowire array. Solar
Energy Materials and Solar Cells, 122, 51-58.

Chen, H.C., Jan, D.J., Chen, C.H., Huang, K.T., 2013. Bond and electrochromic properties
of WOs films deposited with horizontal DC, pulsed DC, and RF sputtering,
Electrochim Acta, 93, 307.

Chen, W. H., Wang, K. L., Liaw, D. J.,, Lee, K. R,, Lai, J. Y., 2010. N,N ,N'N’
Tetraphenyl-1,4-phenylenediamine—fluorene  alternating  conjugated  polymer:
synthesis, characterization, and electrochromic application. Macromolecules, 43(5),
2236-2243.

Cheng, X. F., Leng, W. H., Liu, D. P., Xu, Y. M., Zhang, J. Q., Cao, C. N., 2008.
Electrochemical preparation and characterization of surface-fluorinated TiO>
nanoporous film and its enhanced photoelectrochemical and photocatalytic properties.

The Journal of Physical Chemistry, 112(23), 8725-8734.

Cho, H., Yun, Y. H., 2011. Characterization of indium tin oxide (ITO) thin films prepared
by a sol—gel spin coating process. Ceram. Int., 37, 615.

Cogan, S. F., Nguyen, N. M., Perrotti, S. J., Rauh, R. D., 1989. Optical properties of
electrochromic vanadium pentoxide. Journal of Applied Physics, 66(3), 1333-1337.

Deb, A., Chatterjee, A. K., 1996. Compton profile of cuprous oxide by linear combination
of gaussian orbitals. Journal of Physics: Condensed Matter, 8(27), 5139-5148.

Déniik, C., 2012. CoNiCu Ince Film alasimlarmin XRD ve XRF ile Incelenmesi.
Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Yiksek Lisans
Tezi, 80s, Kahramanmaras.

Dultsev, F. N., Vasilieva, L. L., MAroshina, S. M., Pokrovsky, L. D., 2006. Structural and
optical properties of vanadium pentoxide sol—gel films. Thin Solid Films, 510, 255-
259.

Eren, E., Karaca, G. Y., Alver, C., Koc, U., Uygun, E., Oksuz, L., Oksuz, A. U., 2017.
Plasma modified V.Os/PEDOT hybrid based flexible electrochromic devices.
Electroanalysis, 29(5), 1324-1331.

Fahmi, A., Pietsch, T., Mendoza, C., Cheval, N., 2009. Functional hybrid materials.

64



Materials Today, 12(5), 44-50.

Fan, M. S., Lee, C. P., Vittal, R., Ho, K. C., 2017. A novel ionic liquid with stable radical
as the electrolyte for hybrid type electrochromic devices. Solar Energy Materials and
Solar Cells, 166, 61-68.

Fernandes, M., Leones, R., Pereira, S., Costa, A. M. S., Mano, J. F., Silva, M. M., Rego,
R., 2017. Eco-friendly sol-gel derived sodium-based ormolytes for electrochromic
devices. Electrochimica Acta, 232, 484-494.

Fu, X., Jia, C., Wan, Z., Weng, X., Xie, J., Deng, L., 2014. Hybrid electrochromic film
based on polyaniline and TiO2 nanorods array. Organic Electronics, 15(11), 2702—
2709.

Ge, D, Yang, L., Tong, Z., Ding, Y., Xin, W., Zhao, J., Li, Y., 2013. lon diffusion and
optical switching performance of 3D ordered nanostructured polyaniline films for
advanced electrochemical/electrochromic devices. Electrochimica Acta, 104, 191-
197.

Gerst, D., Cuynet, S., Cirisan, M., Mazouffre, S., 2013. Plasma drift in a low- pressure
magnetized radio frequency discharge. Plasma Sources Science and Technology,
22(1), 015-024.

Gesheva, K. A., lvanova, T. M., Bodurov, G., 2012. Transition metal oxide films:

Technology and “smart Windows” electrochromic device performance. In Progress in
Organic Coatings Vol. 74, pp. 635-639.

Gillaspie, D. T., Tenent, R. C., Dillon, A. C., 2010. Metal-oxide films for electrochromic
applications: Present technology and future directions. Journal of Materials
Chemistry, 20(43), 9585-9592.

Gomes, L., Branco, A., Simdes, M., Cardoso, S., Laia, C. A. T., Marques, A., Costa, C.,
2013. 1ZO deposition by RF and DC sputtering on paper and application on flexible
electrochromic devices. Displays, 34(4), 326-333.

Grangvist, C. G., 1995. Handbook of Inorganic Electrochromic Materials. Elsevier, 633 s,
Amsterdam.

Grangvist, C. G., 2012. Oxide electrochromics: An introduction to devices and materials.
Solar Energy Materials & Solar Cells, 99, 1-13.

Grangvist, C. G., Green, S., Niklasson, G.A., Mlyuka, N. R., Kremer, S. VVon., Georén, P.,
2010. Advances in chromogenic materials and devices. Thin Solid Films, 518, 3046-
3053.

Guerin, D. C., Hinshelwood, D. D., Monolache, S., Denes, F. S., Shamamian, V. A., 2002.
Plasma polymerization of thin films: Correlations between plasma chemistry and thin
film character. Langmuir, 18(10), 4118-4123.

Guinneton, F., Sauques, L., Valmalette, J. C., Cros, F., Gavarri, J. R., 2004. Optimized

65



infrared switching properties in thermochromic vanadium dioxide thin films: Role of
deposition process and microstructure. Thin Solid Films, 446(2), 287—295.

Giines, S., Neugebauer, H., Sarigiftci, N. S., 2007. Conjugated polymer-based organic solar
cells, Chemical Reviews, 107, 1324-1338.

Hanlon, T. J., Walker, R. E., Coath, J. A., Richhardson, M. A., 2002. Comparison between
vanadium dioxide coatings on glass produced by sputtering, alkoxide and aqueous
sol—gel methods. Thin Solid Films, 405, 234- 237.

Hirashima, H., Michihisa, 1., Yoshida, T., 1986. Memory switching of V20s-TeO> glasses.
Journal of Non-Cryst. Solids, 86, 327-225.

Hummel, R. E., Guenther, K. H., 1995. Optical, Handbook of optical properties ; Vol. 1:
Thin films for Coatings. CRC, 243.

Jiang, F., Li, W., Zou, R., Liu, Q., Xu, K., An, L., Hu, J., 2014. MoO3s/PANI coaxial
heterostructure nanobelts by in situ polymerization for high performance
supercapacitors. Nano Energy, 7, 72-79.

Kickelbick, G., 2007. Introcutdion to hybrid materials. hybrid materials: Synthesis
Characterization and Applications (pp. 1-48).

Kiristi, M., Bozduman, F., Uygun Oksuz, A., Oksuz, L., Hala, A., 2014. Solid State
Electrochromic Devices of Plasma Modified WO3 Hybrids. Industrial & Engineering
Chemistry Research, 53(41), 15917-15922.

Kiristi, M., Gulec, A., Bozduman, F., Oksuz, L., Oksuz, A. U., Hala, A., 2014b. Radio
frequency-H2O plasma treatment on indium tin oxide films produced by electron
beam and radio frequency magnetron sputtering methods. Thin Solid Films, 567, 32-
37.

Lee, E. S., Tavil, A., 2007. Energy and visual comfort performance of electrochromic
windows with overhangs. Building and Environment, 42(6), 2439-2449.

Linert, W., Fukuda, Y., Camard, A., 2001. Chromotropism of coordination compounds and
its applications in solution. Coordination Chemistry Reviews, 218, 113-152.

Liu, H. M., Saikia, D., Wu, C.-G., Fang, J., Kao, H. M., 2017. Solid polymer electrolytes
based on coupling of polyetheramine and organosilane for applications in
electrochromic devices. Solid State lonics, 303, 144-153.

Liu, P, Lee, S. H., Tracy, E., Turner, J. A,, Pitts, J. R., Deb, S. K., 2003. Electrochromic
and chemochromic performance of mesoporous thinfilm vanadium oxide. Solid State
lonics, 165, 223-228.

Liu, Q., Dong, G., Xiao, Y., Delplancke-Ogletree, M.-P., Reniers, F., Diao, X., 2016.
Electrolytes-relevant cyclic durability of nickel oxide thin films as an ion-storage
layer in an all-solid-state complementary electrochromic device. Solar Energy
Materials and Solar Cells, 157, 844-852.

66



Lu, S., Hou, L., Gan, F., 1999. Surface analysis and phase transition of gelderived VO
thin films. Thin Solid Films, 353, 40-44.

Meenakshi, M., Gowthami, V., Perumal, P., Sivakumar, R., Sanjeeviraja C., 2015.
Influence of dopant concentration on the electrochromic properties of tungsten oxide
thin films. Electrochimica Acta, 174, 302-314.

Mohapatra, S. K., 1978. Electrochromism in WO3. Journal of Electrochemical Society, 8,
285-286.

Monk, P. M. S., Mortimer, R. J., Rosseinsky, D. R., 1995. Electrochromism: Fundamentals
and applications, VCH, Weinheim, Germany.

Monk, P. M. S., Mortimer, R. J., Rosseinsky, D. R., 2007. Electrochromism and
electrochromic devices. Electrochromism and Electrochromic Devices. Cambridge
University Press, pp. 1-488.

Murphy, R. A., Fr'echet, M. J., 2007. Organic semiconducting oligomers for usein thin
film transistors, Chemical Reviews, 107, 1066—1096.

Nadkarni, G. S., Shirodkar, V. S., 1983. Experiment and theory for switching in
Al/V20s/Al devices. Thin Solid Films, 105, 115-129.

Najafi-Ashtiani, H., Bahari, A., Ghasemi, S., 2016. A dual electrochromic film based on
nanocomposite of copolymer and WOg3 nanoparticles: Enhanced electrochromic
coloration efficiency and switching response. Journal of Electroanalytical Chemistry,
774, 14-21.

Oksuz, A. U., Manolache, S., Oksuz, L., Hershkowitz, N., 2013. Plasma nanocoating of
thiophene onto TiO2 nanoparticles. Industrial and Engineering Chemistry Research,
52(19), 6610-6616.

Ono, D., Bamba, T., Oku, Y., Yonetani, T., Fukusaki, E.. 2011. Application of Fourier
transform near-infrared spectroscopy to optimization of gren tea steaming process
conditions. J Biosci Bioeng, vol:112 No. 3, 247-251.

Oshawa, T., Kaneto, K., Yoshino, K., 1984. Electrical and optical properties of
electrochemically prepared polyfuran. Japanese Journal of Applied Physics, 23,
L663- L665.

Panagopoulou, M., Vernardou, D., Koudoumas, E., Katsarakis, N., Tsoukalas, D., Raptis,
Y. S., 2016. Tunable Properties of Mg-Doped V20s Thin Films for Energy
Applications: Li-lon Batteries and Electrochromics. The Journal of Physical
Chemistry C, 121(1), 70-79.

Park, H. K., Smyrl, W. H., Ward, M. D., 1995. V.05 Xerogel films as intercalation hosts
for lithium. Journal of Electrochem. Society, 142, 1068.

Ponrouch, A., Monti, D., Boschin, A., Steen, B., Johansson, P., Palacin, M. R., 2015. Non-
aqueous electrolytes for sodium-ion batteries. Journal of Materials Chemistry A, 3(1),

67



22-42.

Rajendra Kumar, R. T., Karunagaran, B., Senthil Kumar, V., Jeyachandran, Y. L.,
Mangalaraj, D., Narayandass, Sa. K., 2003. Structural properties of V205 thin films
prepared by vacuum evaporation. Material Science in Semiconductor Processing, 6,
543-546.

Rooney, R. C., 1992. The commercial history of polarography in the United Kingdom. The
Analyst, 117(12), 1829-1831.

Sanchez, B. E., Carrillo, I., Gonzalez-Tejera, M. J., Hernandez-Fuentes, I., 2002. Structure
of polyfurane/perchlorate doped films by FTIR spectroscopy: Effect of the synthesis
conditions. Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 38(2), 291-298.

Saritas, S., Essiz, S., & Sari, B., 2017. Synthesis and characterization of foldable and
magnetic field-sensitive, freestanding poly(vinyl acetate)/poly(vinyl
chloride)/polyfuran composite and nanocomposite films. Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, 433, 120-130.

Shilabin, A.G., Entezami, A. A., 2000. Electrochemical behaviour of conducting polyfuran
derivatives containing pyrrole, thiophene and ethylenic spacers. European Polymer
Journal, 36(9), 2005-2020.

Shim, G. H., Han, M. G., Sharp-Norton, J. C., Creager, S. E., Foulger, S. H., 2008. Inkjet-
printed electrochromic devices utilizing polyaniline-silica and poly(3,4-
ethylenedioxythiophene)-silica colloidal composite particles. Journal of Materials
Chemistry, 18, 594-601.

Skoog, D. A., West, D. M., Holler, F. J., 1996. Fundamentals of analytical chemistry, 7th
Edition, Saunders College Publishing, Orlando, Florida.

Skotheim, A. T., Reynolds, R. J., 2007. Handbook of conducting polymers, Boca Raton,
FL: CRC Press.

Soganci, T., Gumusay, O., Soyleyici, H. C., Ak, M., 2018. Synthesis of highly branched
conducting polymer architecture for electrochromic applications. Polymer, 134, 187—
195.

Suresh, R., Giribabu, K., Manigandan, R., Kumar, S. P., Munusamy, S., Muthamizh, S.,
Narayanan, V., 2014. Characterization and dopamine sensing property of
V20s@polyailine nanohybrid. Synthetic Metals, 196, 151-157.

Sen, S., Bardake1, B., Yavuz, A. G., Gok, A. U., 2008. Polyfuran/zeolite LTA composites
and adsorption properties. European Polymer Journal, 44(8), 2708-2717.

Thakur, V. K., Ding, G., Ma, J., Lee, P. S, Lu, X., 2012. Hybrid materials and polymer
electrolytes for electrochromic device applications. Advanced Materials, 24(30),
4071-4096.

Tong, Z., Zhang, X., Qu, H., Zhao, J., Li, Y., Lv, H., Tian, Y., 2015. Annealing synthesis

68



of coralline V205 nanorod architecture for multicolor energy-efficient electrochromic
device. Solar Energy Materials and Solar Cells, 146, 135-143.

Tong, Z., Li, N, Lv, H., Tian, Y., Qu, H., Zhang, X., Li, Y., 2016. Annealing synthesis of
coralline V20s nanorod architecture for multicolor energy-efficient electrochromic
device. Solar Energy Materials and Solar Cells, 146, 135-143.

Tritschler, U., Beck, F., Schlaad, H., Colfen, H., 2015. Electrochromic properties of self-
organized multifunctional V2Os—polymer hybrid films. Journal of Materials
Chemistry C, 3(5), 950-954.

Tirkaslan, B. E., Dikmen, S., Oksiiz, L., Oksiiz, A. U., 2015. Plasma nanocoating of
thiophene onto MoS 2 nanotubes. Applied Surface Science, 357, 1558-1564.

Uchaker, E., Zheng, Y. Z., Li, S., Candelaria, S. L., Hu, S., Cao, G. Z., 2014. Better than
crystalline: amorphous vanadium oxide for sodium-ion batteries. J. Mater. Chem. A,
2(43), 18208-18214.

Uygun, A., Oksuz, L., Yavuz, A. G., Guleg, A., Sen, S., 2011. Characteristics of
nanocomposite films deposited by atmospheric pressure uniform RF glow plasma.
Current Applied Physics, 11(2), 250-254.

Waseda, Y., Matsubara, E., Shinoda, K., 2011. X-ray diffraction crystallography:
introduction, examples and solved problems. Springer Science & Business Media.

Weng, K. W., Han, S., Chen, Y. C., Chuang, H. C., 2008. Effects of MPII-implanted
titanium on the electrochromic properties of tungsten trioxide. Nuclear Instruments
and Methods in Physics Research, Section B: Beam Interactions with Materials and
Atoms, 266(7), 1069-1073.

West, K., Zachau-Christiansen, B., Jacobsen, T., Skaarup, S., 1995. Lithium insertion into
vanadium pentoxide bronzes. Solid State lonics, 76(1-2), 15-21.

Xiong, S., Li, Z., Gong, M., Wang, X., Fu, J., Shi, Y., Chu, J., 2014. Covalently bonded
polyaniline and para-phenylenediamine functionalized graphene oxide: how the
conductive two-dimensional nanostructure influences the electrochromic behaviors of
polyaniline. Electrochimica Acta, 138, 101- 108.

Yavuz, A., 2009. Synthesis and characterization of electrochemically polymerized metal-
free, nickel and zinc containing phthalocyanine derivatives. Middle East Technical
University. The Graduate School Of Natural And Applied Sciences,
Ph.D.Dissertation, 93, Ankara.

Yong, W., Zhang, H. L., Cao, H. T., Tian, T., Gao, J. H., Liang, L. Y., Zhuge, F., 2016.
Effect of post-annealing on structural and electrochromic properties of Mo-doped
V205 thin films. Journal of Sol-Gel Science and Technology, 77(3), 604—609.

Zhen, S., Xu, J., Lu, B., Zhang, S., Zhao, L., Li, J., 2014. Tuning the optoelectronic

properties of polyfuran by design of furan-EDOT monomers and free-standing films
with enhanced redox stability and electrochromic performances. Electrochimica Acta,

69



146, 666-678.

Zhou, D., Che, B., Lu, X., 2017. Rapid one-pot electrodeposition of polyaniline/manganese
dioxide hybrids: a facile approach to stable high-performance anodic electrochromic
materials. Journal of Materials Chemistry C, 5(7), 1758-1766.

Zhou, P., Wan, Z., Liu, Y., Jia, C., Weng, X., Xie, J., Deng, L., 2016. Synthesis and
electrochromic properties of a novel conducting polymer film based on
dithiafulvenyl-triphenylamine-di(N-carbazole). Electrochimica Acta, 190, 1015-1024.

Zhou, W., Mo, D., Ma, X., Xu, J., 2015. Facile electrochemical polymerization of 2-
(thiophen-2-yl)furan and the enhanced capacitance properties of its polymer in
acetonitrile electrolyte containing boron trifluoride diethyl etherate. Electrochimica
Acta, 155, 29-37.

Zmija, J., Matachowski, M. J., 2011. New organic electrochromic materials and theirs

applications. Journal of Achievements in Materials and Manufacturing Engineering,
48(1), 14-23.

70



OZGECMIS

Adi1 ve Soyadi : Abdulkerim YILDIZ
Dogum Yeri ve Yili  : idil 1993

Fotograf
Egitim Durumu Yil
Lise : Esref Bitlis Lisesi (2007-2011)

: Mehmet Akif Ersoy Universitesi Fen Edebiyat

Lisang Fakdiltesi Kimya Bolumu

(2011-2015)

Cahstign Kurum / Kurumlar Yil

(2017-)

1- Burdur Birey Ozel Ogretim Kursu

Ulusalaras1 Kongrelerde Yayinlanan Bildiriler

Abdulkerim YILDIZ, Songiil SEN GURSOY, Comparison of the properties of chemically
and plasma polymerized Polypyrrole/SiO. (PPy/SiO2) nanocomposites, The International

Joint Science Congress of Materials and Polymers, 25-28 Agustos 2017, Ohrid

Abdulkerim YILDIZ, Esin EREN, Gamze Celik COGAL, Songiil SEN GURSOY,
Aysegiil UYGUN OKSUZ, Determination of optical and electrochromic properties of
plasma prepared V>Os/Polyfuran hybrids in presence of NaClOs electrolyte, The
International Joint Science Congress of Materials and Polymers, 25-28 Agustos 2017,
Ohrid

Abdulkerim YILDIZ, Songiil SEN GURSOY, Oguz GURSOY, Gamze Celik COGAL
Lactose biosensor based on electrochemically polymerized 3.4-
ethylenedioxythiophene/pyrrole  (EDOT/PPy) copolymer, The 8th International
Symposium Euroaliment Mutatis Mutandis on Food, 7-8 Eylil 2017, Galati

71



Abdulkerim YILDIZ, Songiil SEN GURSOQY, Effect of Monomer Ratio on the Properties
of Polyaniline/Poly (3,4, ethylene dioxythiophene) (PANI/PEDOT) Copolymer, European
Conference on Science, Art & Culture, 19-22 Nisan, Antalya

Ulusal Kongrelerde Yayinlanan Bildiriler

Abdulkerim YILDIZ, Baris BALIKCI, Songiil SEN GURSOY, Kimyasal oksidatif
polimerizasyon yontemi ile hazirlanmigs Polipirol/SiO2 (PPy/SiO2) kompozitlerinin
spektroskopik olarak incelenmesi, VI. Ulusal Anorganik Kimya Kongresi, 18-21 Mayis
2017, Burdur

72



