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OZET

TEZ BASLIGI: TEK DUVARLI KARBON NANO TUP KATKILI JEL
ELEKTROLIT iLE CiFT YONLU ELEKTROKROMIK CIHAZ URETIMI
VE KARAKTERIZASYONU

TEZ YAZARI: ARIF KOSEMEN

Bu c¢aligmada Politiyofen (PTh) ve Poli-3etilendioksitiyofen (PEDOT)
polimerleri elektrokimyasal olarak Indiyum tin oksit (ITO) kapli cam {izerine
elektrokimyasal yontemle kaplanmistir. Bu polimerlerin bant araliklar1 optik
yontemle incelenmistir. Donilistimlii voltametri (CV) ile indirgenme-ytkseltgenme
potansiyelleri  incelenmistir. Daha  sonra  Polimetilmetakrilat (PMMA)-
Tetrabiitilamonyumtetrafuloborat (TBAFB)- Asetonitril (ACN)- Propilenkarbonat
(PC) karisimi ile hazirlanan jel elektrolit kullanilarak ¢ift yonli elektrokromik cihaz
hazirlanmistir. Hazirlanan bu cihazin optik o6zellikleri, anahtarlama zamani,

kararlilig1 ve renk 6zellikleri gibibaslica parametreleri incelenmistir.

Tasarlanan elektrokromik cihazmn 6zelliklerini iyilestirmek i¢in hazirlanan
elektrolit jel icine tekduvarli karbon nanotliip (SWCNT) eklenerek yeni cihaz
tiretilmis ve biitiin elektrokromik parametreleri incelenmistir. Jel elektrolite SWCNT
katkillamanin elektrokromik cihazlar icin 6nemli parametreler olan anahtarlama

zamaninda ve cihazm kararlihgmnda iyilestirmeler yaptig1 ortaya konmustur.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF
DUAL-TYPE ELECTROCHROMIC DEVICES WITH SINGLE-WALL
CARBON NANOTUBE IN GEL ELECTROLYTE

WRITER : ARIF KOSEMEN

In this study, Politiyofen (PTh) and Poli-3-4 etilendioksitiyofen (PEDOT)
polymers were deposited onto the indium tin oxide (ITO) coated glass by
electrochemical methods.

Band gaps of these polymers were determined by optical methods. Their
oxidation-reduction potentials were explored by cyclic voltammeter (CV).

Gel electrolyte as a combination of Polimetilmetakrilat (PMMA)-
Tetrabiitilamonyumtetrafuloborat (TBAFB)- Asetonitril (ACN)- Propilenkarbonat
(PC) were prepared and then employed for the fabrication of the dual-type
electrochromic devices.

Important parameters such as switching time, stability and optical and color
properties of the devices were investigated.

New devices were designed to improve their properties and fabricated with
single-wall carbon nanotube (SWCNT) in gel electrolyte and then their electrchromic
parameters were explored.

It was observed that some important parameters notably switching time and

device stability were improved by adding SWCNT in gel electrolyte.



VI

TESEKKUR

Ik olarak ellerindeki tiim olanaklar1 benim icin kullanan, hep bana inannus

annem, babama ve kardeslerime ne kadar tesekkiir etsem azdr.

Bu ¢aligma sirasinda deney ortammin saglanmasindan teorik yardima kadar her
asamada destek olan danigmanim Dog. Dr. Engin BASARAN" a, hocalarim Dog. Dr.
Yusuf YERLI ve Dog. Dr. Sait Eren SAN’ a tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Deneysel
calisma mantigmi kavramamda bana cok deste8i ve yardimi olan Ars. Gor. Mustafa
OKUTAN’ a. ik basladigimda bana yabanci olan polimerleri anlamamda yardimci
olan Dog. Dr. Faruk YILMAZ’ a tesekkiir ederim. Bir TUBITAK projesinde yer
almami saglayan bana deneysel ¢alisma sansi veren Yrd. Dog. Dr. Yakup HAMES’ e

tesekkiir ederim.

Her tiirlii durumda yanimda olan ve destegini her durumda gosteren laboratuar
arkadagim Ziihal ALPASLAN’ a, laboratuar ortammin daha iyi bir konumda olmasi1
icin siirekli ¢alisan arkadasim Ahmet DEMIR’ e tesekkiir ederim.

Polimer grubu olarak beraber caligmakta oldugum tiim arkadaslarima tesekkiir

ederim.



VI

ICINDEKILER DiZiNi

OZET v
SUMMARY %
TESEKKUR vi
ICINDEKILER DiZINi Vi
SIMGELER VE KISALTMALAR DiZINI X
SEKILLER DiZINi X
1. GIRIS

1.1  Tletken Polimerler ve Uygulama Alanlar1

1.2 liletken Polimerler icin Bant Teorisi ve Iletkenlik Mekanizmas1

1.3 1letken Polimerlerin Katkilanmas1

1.4  Tlletken Polimerlerin Elektrokimyasal Sentezi ve ince film Elde Edilmesi

1.5 Donisiimlii Voltametri

1.6  Sabit Potansiyel Elektrolizi

1.7  Elektrokromiz

1.7.1  Spektroelektrokimya

1.7.2 Kontrast ve Anahtarlama

1.8
1.9
1.10

1.11

Elektrokromik Cihazlar
Renk Caligmasi
Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

Calismanin Amaci

10

15
16
16
17
18
18
18
19

20



2.

3.

DENEYSEL 21
2.1 Kimyasallar ve Kullanilan Cihazlar 21
2.1.1  Potansiyostat 21
2.1.2  Doniisiimlii Voltametre Sistemi 21
2.1.3  Elektroliz Hiicresi 22
2.1.4  UV-Vis Spektrofotometre 22
2.15  Renk Olciimleri 22
2.2  Prosediir 23
2.2.1  SafPoliTiyofen‘ in (PTh) Elektrokimyasal Sentezi ve ince Film Elde
Edilmesi 23
2.2.2  Poly(3-Etilen Dioxythiophene) (PEDOT) Polimerinin Elektrokimyasal
Sentezi ve Ince Film Elde Edilmes. 23
2.2.3  Potansiyodinamik Caligmalar 23
2.24  Polimer ince Filmlerin Bant Araliklarinin Hesaplanmasi 24
2.25  Jel Elektrot Hazirlanmasi 24
2.2.6  Elektrokromik Cihaz Yapimi 24
2.2.7  ECD lerin Spektroelektrokimyasal Caligmalar 25
2.2.8  ECD lerin Anahtarlama Caligmalar 25
2.2.9  ECD lerin Kararlilik Calismalar1 25
2.2.10 ECD’ lerin Renk Calismalari 26
SONUC ve TARTISMA 27
3.1  Elektrokimyasal hazirlanan PTh ve PEDOT Ince Filmlerinin Yasak Enerji
Araliklarmin Hesaplanmasi1 27
3.2  Doniistimlii Voltametri Caligmasi 28
3.3  Elektrokromik Cihazlar 30
3.3.1  Cihazlarin Spektro- Elektrokimyas1 30
3.3.2  Cihazlarim Swithcing Ozellikleri 34
3.3.3 Cihazlarin Kararlhilik Calismasi 36



3.4  Cihazlarm Renk Caligsmasi

KAYNAKLAR
OZGECMIS

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

A - Amper

\ : Uygulanan gerilim

ITO : Indiyum tin oksit

PEDOT : Poli(3,4-Ethilendioksitiyofen)
PTh : Politiyofen

HOMO : En yiiksek dolu molekiiler orbital
LUMO : En diisiik bos molekiiler orbital
ECD : Elektrokromik cihaz

N : Azot

H - Hidrojen

O : Oksijen

S : Kiikiirt

o : Sogurma katsayis1

h : Plank sabiti

L : Frekans

c : Isik hiz1

SWCNT: : Tek duvarli karbon nano tiip

PAc : Poliasetilen

37

39
42



PVC

LED

GaAs

WOs3

A%T

BFEE

AN

Th

EDOT

PC

TBAFB

PMMA

WE

CE

RE

CVv

: Polivinilk1orir

: Isik yayan diyot

: Galyum arsenik

: Tunksten oksit

: Yiizde gecirgenlik

: Boron florit—etil eter

- Asetonitril

: Tiyofen

: 3,4- Etilendioksitiyofen
: Propilen karbonat

: Tetrabiitilamonyum tetrafuloraborat
: Poly(metil metakrilat)
: Caligma elektrotu
Karsit elektrot

: Referans elektrot

: DOniisiimlii voltametri

Xl



Xl

SEKILLER DIZINI
ekil Sayfa

1.1. Yalitkan, yariiletken ve metal arasindaki farkiagiklayan basit bant resmi.

1.2. Serbest elektron modeli (L uzunlugunda bir boyutlu kutu): (a) Enerji seviyeleri
ve (b) dalga fonksiyonlar1. Belli bir konumda dalga fonksiyonunun karesi, parcacigin
bu konumda bulunma olasiligidir. Model ¢ok elektronlu molekiiler orbital tanimina
uygulanmistir: (¢) de 16 elektron ilk sekiz molekiiler orbitali doldurmustur. En
yiksek dolu molekiiler orbital HOMO ile belirtilmistir sonraki bos olan da LUMO
ile gosterilmistir. (d) de bir elektron HOMO dan LUMO ya yiikseltilmistir (zit spinli
olacak sekilde, S = 0). 5)

1.3. Katkisiz poliasetilenin optik absorbsiyonu (egri 1). Klasik yariletken bir
numune gibi, band gapdan (1.7eV) daha diisik foton enerjisine sahip 151k icin,
saydamdir. 2 ve 3 egrileri artan katkilama maddesi ile poliasetilenin sogurmasimni
gostermektedir. Katkilamaya bagh olarak bir ara bant araliginin (0.7eV’ta okla
gosterilmis) ortaya ¢ikisina ve egrilerin bir izobestik (ayni1 noktadan gegcen molar

sogurma) bir noktadan gectigine dikkat ediniz. 7

1.4. Poliasetilen zinciri. 8

1.5. Undekahegzan zincirinin (a — b) S.karbon atomu istiinden bir elektronun
alinmasiyla olusturulan Radikal katyonu (“Polaron”). ¢ — e siralamasinda polaron
gocii gosterilimi. 9

1.6. Solitonlar arast ziplama: Notr solitonlar (listteki) serbestce hareket ederken,
yukli solitonlar (alttaki) dopantlar tarafindan tuzaklanmaktadir. Yikli bir soliton ile
yakin bir zincir istiindeki notr soliton etkilesebilir: Elektron bir kusurdan (defect)

digerine atlayabilir. 10
1.7. Politiyofenin p-tipi doplanmast. 11

1.8. Radikal-katyon olusumunun gosterimi; X = N-H, S, O 12
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1. GIRIS

1.1 iletken Polimerler ve Uygulama Alanlari

Otuz y1l dncesine kadar biitiin karbon tabanl polimerlere ¢ok iyi bir yalitkan
olarak bakiliyordu. Plastiklerin elektrigi iletme fikri o yillarda pek ragbet gormedi.
Gergekten plastik malzemeler bu yaltkan 6zellikleri ile elektronik endiistrisinde
yaygm bir sekilde kullanilmaktaydilar. Bununla birlikte, bu bakis ag¢is1 yeni
kesfedilen ve kendine 6zgii iletkenligi olan elektroaktif polimerlerle birlikte siiratle
degismistir. Polimerlerin bu (iletken polimer) sinifi heniiz baslangic sathasinda
olmasma ragmen, 1930-1950 yillar1 arasinda, plastiklerin endiistrideki 6neminden
cok daha fazla 6nem kazanmustr [1]. Ik iletken plastikler kazara Almanya’daki
BASF plastik arastirma laboratuarinda aromatik bilesiklerin oksidatif kuplaji
calgmalar1 sirasinda kesfedilmistir. Burada Polifenilen ve politiyofen polimerleri
sentezlenmis ve bu polimerlerin elektriksel iletkenliklerinin 0.1 S cm *’lik bir artis
gosterdigi gdzlenmistir. Daha sonradan bagka birgok iletken polimer kesfedilmistir
[2].

Polimerler, uzun zincirli molekillerdir. Bunlara makromolekiiller de
denmektedir. Polimerler (poly= ¢ok, meros=parca, iinite), birbirine benzer kii¢iik
molekiil birimlerinin zincir seklinde birbirine eklenerek meydana getirdigi dev
molekiillerdir. Monomerler birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiylik
molekiiller olusturulabilen kiigiik mol kiitleli kimyasal maddeler olarak
tanimlanabilirler. Polimerlerin hem organik hem de inorganik diinyada son derece
genis bir yayillim alani vardir. Seliiloz linyit, proteinler veya niikleik asitler organik
polimerlerin tipik 6rneklerindendir. Elmas, kuartz, gibi bazi maddeler de inorganik
polimerlere birer Ornek teskil ederler. Bu maddelere ilave edilmesi gereken
polietilen, poliliretan, policarbonat vb. gibi 6nemli sayida birgok sentetik polimerler
de vardwr. Sentetik polimerlerin sayist ve g¢esitliligi arttikca, bunlarin degisik
tekniklerle arastrilmasi ve incelenmeside bitmeyecektir.

Mc Diarmid, Shirakiwa, Heeger ve calisma arkadaglarinin, iyot katkilanmig
poliasetilen in (PAc) iletkenliginin arttigmi1 [3] gozlemelerinden sonra, iletken
polimerler c¢ok biiyik ilgi gdrmiis ve birgok uygulama alaninda 6nemli yer
bulmustur. Heeger ve arkadaslar1 bu buluslarindan dolayr 2000 yilinda Nobel
(Kimya) 6diiliine layik goriilmiislerdir [4].



Bilim adamlari, daha ucuz malzeme iiretmek igin devamli ¢alismaktadirlar.
Nitekim c¢ok uzun bir gegmisi olmayan naylon, lastik, plastik ve polivinilkloriir
(PVC) bugiin ¢ok yaygmn olarak kullanilan maddeler sirasma girmistir. Cevremizde
gordligiimiiz, giinlik hayatta kullandigimiz pek ¢ok sey, plastikten yani
polimerlerden yapilmistir. Cok sk kullandigimiz naylon posetlerden, araba
lastiklerine; ¢ocuk oyuncaklarindan, kism giydigimiz botlarm tabanlarmm yapimina
kadar, pek c¢ok sahada polimerler kullanilmaktadir. Polimerler, yani plastikler,
metallerin aksine yalitkan ve elektrigi iletmeyen maddeler olarak bilinmekteydiler ve
bu 6zelligi ile de elektrik tellerinin kaplanmasinda kullanilmaktaydilar. Ancak, biitiin
bunlarla birlikte Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ve Hideki Shirakawa isimli
bilim adamlar1 yaptiklari buluslariyla bir polimer olan poliasetilenin (polyacetylene)
hemen hemen bir metal gibi iletken olabilecegini gdstererek polimer diinyasma yeni
bir boyut getirmislerdir. Bu bulusla polimerlerin her zaman yalitkan olma imaj1 da
degistirilmistir. Poliasetilen, Shirakawa ve arkadaglari tarafindan 1974 te, Ziegler
Natta ( K. Ziegler ve G. Nata; Nobel 1966 kimya o&diilii) katalizini kullanarak
sentezlenmistir, asetilenden daha glimiis renkli, parlak gortinlimli bir film
hazirlayana kadar siyah bir toz olarak bilinirdi. Bununla birlikte, 1977 de, Shirakawa,
MacDiarmid ve Heeger klor (chlorine) brom (bromine) veya iyot (iodine) buhari ile
yikseltgenme (oxidation) yaptirdiklart polimer filmlerinin, orijinal hallerinden, 10°
kez daha iletken olduklarmni buldular [5]. Polimerlerin halojenlerle muamelesi
yariiletkenlerdekine benzer bicimde “katkilama” (doping) olarak isimlendirilmistir.
Poliasetilenin “katkili” hali metre basma 10° siemens lik bir iletkenlige sahiptir. Bu
da daha once bilinen polimerlerinkinden epeyce yiiksek bir degerdir. Bir kiyaslama
yapacak olursak, iyi bir yalitkan olan teflonun iletkenligi 10 S m* iken giimiis ile
bakmrm iletkenligi 108 S m™ dir.

Bugiin, iletken plastiklerin, korozyon inhibitorleri, kompakt kapasitorler, anti
statik kaplama, bilgisayarlarin elektromanyetik perdelenmesi ve 1518 gegis
miktarin1 degistirebilen akilli (smart) pencereler gibi birgok kullanim alanmi i¢in
gelistirilmesine devam edilmektedir. Elektriksel polimerlerin ikinci nesli;
transistorlar, 151k yaymlayan diyotlar (LED), diiz (flat) televizyon ekranlari, giines
pilleri v.b. gibi alanlarda 6ne ¢ikmaktadir. Polimerler diisiik maliyet ve esneklik gibi
potansiyel avantajlara sahiptir ve bir film gibi islenebilirler. Cok yakinda duvarlar
istiinde aydinlanma i¢in hazirlanmis elektroluminesans plastikler(elektrik enerjisi ile

151k veren plastikler) gorebiliriz.



1.2 iletken Polimerler igin Bant Teorisi ve iletkenlik Mekanizmasi

Bir metalde, bagil olarak diisiik baglanma enerjisine sahip yiiksek yogunluklu
elektronik durumlar vardir ve uygulanan bir elektrik alan altinda serbest elektronlar
atomdan atoma kolayca hareket edebilirler. Bir maddenin elektrik 6zellikleri onun
elektronik yapisi ile belirlenir. Bir metalde, yahtik molekiillerinkine benzer bir
bicimde molekiiler yoriingeler (orbitaller) olusturmak i¢in, atomlarin yoriingeleri
biitiin yonelimlerdeki komsu atomlarin esdeger yoriingeleri ile st liste binerler. N
tane etkilesen yoriinge N tane molekiiler yoriinge olusturur. Ancak, metalde ya da
herhangi bir siirekli katr-hal yapida, N ¢ok biiyiik olacaktr (I cm® bir metal pargasi
icin bu deger tipik olarak 10% tane dir.). Belli bir enerji araliginda molekiiler
yoriingelerin birlikte yer almasi, goriiniiste enerjilerin siirekli bir bandmi olusturur
(Sek 1.1). Br metal atomunda, 6rnegin bir soy gaz atomunun aksine, degerlik
(valans) yoriingeleri dolu degildir. Bu yiizden N tane molekiiler yoriingeden olusan
band tamamen doldurulmayacaktwr, fakat biitiin molekiiler yoriingelerin enerji
diizeylerinin Ustiinde bir diizey de bos olacaktir. Elektronlarm oldugu en yiksek
enerjili band ile elektronlarm olmadigr en diisik enerjili bant arasindaki enerji
farkina bant araligi (gap) denir. Elektronlarin olmadigi en diisiik enerji bandina
iletkenlik bandi, elektronlarin oldugu en yiiksek enerji bandina da valans bant denir.
Metallerin iletkenligi ya kismen dolu valans veya iletkenlik bantlari, ya da sifira
yakin bant araligmdan dolayidir. Bu durumda elektronlar zayif bir elektrik alanla bile
kolayca dagitilabilirler. Elektronlar bosluklara gore daha yiksek enerji diizeyindedir.
Bu durum yiiklerin hizli bir sekilde tasmmasi i¢in idealdir. Makroskobik boyutlar
lizerine yayilmis (delokalize) bir iletkenlik yoriingesinde belli bir konuma enjekte
edilen bir elektron, bu yoriinge uzaymm bagka herhangi bir noktasindaki aymi

yoriingeyi ani olarak terk edebilir.



4 Genis bant gap - “

Dar bant gap

Artan
Enerji

Yalitkan Yariiletken Metal

[ itetkeniik bandinin enerii seviyeleri
Valans bandinin enerji seviyeleri

Sekil 1.1. Yalitkan, yariiletken ve metal arasindaki farki agiklayan basit bant
resmi.

Basit bir serbest-elektron molekiiler yoriinge modeli, poliasetilen gibi lineer
zincirli atomlardan yapilan iletken, yariiletken ya da yalitkan bir malzemeyi nicel
olarak tanimlamak i¢in ihtiyag duyulan minimum elemanlar1 bize saglar. d
mesafesiyle birbirinden ayrilan N atomlu bir dizi varsayalim. Zincirin toplam
uzunlugu (N-1)d veya biiyiik N i¢in yaklagik olarak Nd olsun. Bir boyutlu kutudaki
(kutunun i¢inde potansiyel sifir ve disinda sonsuz) serbest par¢acigin, kuantum
mekaniksel modele gore, dalga fonksiyonlarina agsagidaki 6zdeger ( Sekil 1.2) serisi
karsilik gelir.

E =n*n® am(Nd)? ‘n=123..n 1)

Burada h Planck sabiti, dir. m elektronun kiitlesi ve n kuantum sayisidir.
Molekiiler yoriinge basina iki elektron olmak iizere (pauli disarlama prensibine gore),
N tane p-ydriingesinde elektronlar, bu seriye uygun bi¢cimde, molekiiler orbitallere
yerlestirildigini varsayarsak, en yiksek dolu orbital (HOMO) asagida verilen
enerjiye sahip olur.

EHOMO) = (N*)2n*8m(Nd)* @)
En diisiik bos molekiiler yoriinge enerjisi de asagidaki gibiolur

EQUMO) = (N* + 1)*r*8m(Nd)* 3)

Bir elektronu HOMO dan LUMO ya uyarmak i¢in gerekli enerji ise
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olur. Bu bagntidan, polimer uzunlugunun artmasi ile bant araliginin (1/N ile)

AE = E(LUMO)-E(HOMO) = (N + 1)*Rr*8m(Nd)* =

azaldig1 agikca goriilir ve boylece makroskobik boyutlarda pratik olarak tamamen

kalkacaktir.
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Sekil 1.2. Serbest elektron modeli (L uzunlugunda bir boyutlu kutu): (a) Enerji
seviyeleri ve (b) dalga fonksiyonlari. Belli bir konumda dalga fonksiyonunun karesi,
parcacigin bu konumda bulunma olasiligidir. Model ¢ok elektronlu molekdler orbital
tanimina uygulanmistir: (c) de 16 elektron ilk sekiz molekiiler orbitali doldurmustur.
En ylksek dolu molekiiler orbital HOMO ile belirtilmistir, sonraki bos olan da LUMO
ile gosterilmistir. (d) de bir elektron HOMO dan LUMO ya yikseltilmistir (zit spinli



olacak sekilde, S = 0).

Bagka modeller de nitelik olarak benzer bilgiler verebilir. Bunlar; n elektronlu
sistemler i¢cin Hiickel modeli veya daha gelismis yarr-ampirik modeller ve data
programlart veya ab initio modellerdir (6rnegin John Pople’nin Gaussian
programlari, 1998 Nobel kimya 6diilii). Cok elektronlu sistemler i¢cin toplam dalga
fonksiyonu bir durumu olusturur (en basit modelde bir elektronlu dalga
fonksiyonlarmin hepsinin ¢arpimidir, drnegin dolu orbitaller) ve onun enerjisi tim
sistemin enerjisidir. Cift sayida elektronlar durumunda, her iki elektron en diisiik
enerjili orbitalden baslayarak her bir orbitale yerlestirilir ve bdylece taban durumuna
karsihk gelen Sekil 1.2¢ deki gibi bir yapiy1 elde ederiz. Biitiin elektronlar
ciftlendiginden toplam spin agisal momentumu S sifirdir, dolayisiyla madde
manyetik degildir.

Bizim basit serbest-clektron modelimizde (Denk.4) bant araliginin yeterince
uzun zincir i¢in sifir olacagini ve bu nedenle de poliasetilenin bir iletken gibi
davranabilecegini gordikk. Deneysel olarak, bant araligi maddenin elektronik
spektrumundaki birinci sogurma bandmin dalga boyu ile orantilidir. Boylece, enerji
sart1 yerine getirilirse, A dalga boyuna sahip bir foton, bir elektronu HOMO
diizeyinden LUMO ya uyarabilir. Bu sart;

he
ﬂE:E{LUMU]—E[HUMUj —hv—T (5)

dir. Burada h Planck sabiti ve v 1181n frekansi (v = c /A ) ve ¢ de 1181n hizidir. Bu
yiizden, polienlerin uzunlugu artik¢a sogurmanin dalga boyu da uzar: Etheneden
butadiyen, heksatriyen dogru c¢ift baglar ekleyerek daha uzun konjiige (eslenik)
molekiiller yapildiginda, bant araligi AE de azalr, fakat Denk.4 te ki gibi azalmaz.
Boylelikle bir iist limitin varlig1 ortaya ¢ikar ve bu ist limitin diginda yapilacak daha
fazla konjligasyondan sonra sonsuz lineer poliene degisim olusmaz. Bu yakinsama
birka¢ teorik ongorii ile de dogrulanmistir. Bunlarm ilki 1937 de Lennard-Jones
tarafindan ileri siriilmiigtir. Boylece, 6nemli bir band araligi ve dolu degerlik
yoriingelerine sahip poliasetilenin bir iletken olmasi beklenmez 107> — 107" civarinda
kendine 06zgii (intrinsic) iletkenligi ile poliasetilen bir yariletkendir.
Yariiletkenlerden beklendigi gibi, elektronlarin termal uyaridmalarmin bir sonucu
olarak, sicaklik azaldik¢a iletkenlik de azalir (T = 0 da sifirdir). Aksine, metallerin

letkenligi sicaklik azaldik¢a artar. Sekil 1.3 de poliasetilenin optik sogurma



spektrumu gosterilmistir. © ve w* yoriingeleri arasindaki HOMO—-LUMO aralig1
1.7eV civarindadr. Bu deger, yaygmn inorganik yariiletkenler icin gbzlenilen band
aralig1 degerine benzerdir. Bunlar: GaAs 1.43 eV, Si 1.14 eV ve Ge 0.67 eV.
Dolayisiyla katkillama mekanizmasy, band araligi icinde (“aragap: midgap”
durumlar), elektronlarin termal uyarilmayla atlayabilecegi yerlesik (lokalize)

durumlarin tiretilmesiyle, agiklanabilir.
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Sekil 1.3. Katkisiz poliasetilenin optik absorbsiyonu (egri 1). Klasik yariiletken
bir numune gibi, band gapdan (1.7eV) daha dugsik foton enerjisine sahip i1sik igin,
saydamdir. 2 ve 3 egrileri artan katkilama maddesi ile poliasetilenin sogurmasi
gostermektedir. Katkilamaya bagh olarak bir ara bant araliginin (0.7eV’ta okla
gosterilmis) ortaya cikisina ve egrilerin bir izobestik (ayni noktadan gecen molar
sogurma) bir noktadan gectigine dikkat ediniz.

Sekil teorisyenlerin uzun zamandan beri sikintisini ¢ekmis oldugu iki soruyu
vurguluyor: Saf poliasetilen nigcin bir metal gibi davranmaz ve ni¢in katkilandiginda
metal gibi davranr? Organik kimya konjlige cift baglarin yalitik c¢ift baglardan
tamamen farkl davrandigini, gostermektedir. Kelime anlamindan da anlagildig1 gibi

konjiige olmus c¢ift baglar kolektif davranrr ve sonraki en yakm bag da ¢ift bagdir.



Hiickel teorisi ve diger basit teoriler m elektronlarmmmn tiim zincir {izerine yayilmig
(delokalize) oldugunu ve yeterince uzun bir zincir i¢in band araligmm ihmal
edilebilecek kadar kiiciik olacagini varsayarlar. Bu varsaymmin bir sebebi; bir
molekiiler © yoriingesinin, karakteri geregi, konjiige ¢ift bag zinciri boyunca biitiin
karbon atomlarinin p yoriingelerini kapsamasidir. Biitiin dolu molekiiler yoriingelerin
katk1 yaptig1 elektron yogunlugu dagilimma bakildiginda, elektronlarm tiim zincir

boyunca daha ziyade ¢ift olarak dizildigi varsayilir.

Polyasetilen
Sekil 1.4. Poliasetilen zinciri

Diger deyisle, biitlin baglar esit kabul edilir. Bir sebep de poliasetilenin ni¢in bir
yariiletken oldugu ve baglarn esit olmamasindan dolay1 ni¢in bir iletken olmadiginin
aciklamasidir: Hemen hemen Sekil 1.4 deki gibi, her ikinci bagm bir miktar ¢ift-bag
karakterine sahip oldugu, farkh bir alternatif vardir. Bu fikir 1930 da Heisenberg’in
ogrencisi Peierls’den gelmistir. Peierls, es araliklarla yerlesmis sodyum atomlarinin
hipotetik (farazi) zincirinin kararsiz oldugunu ve atom c¢ekirdeginin es aralikli
yerlesiminin, ard arda kisa ve uzun araliklar seklinde degisen bir dizilise
doniismesiyle, disiik sicaklikta bir metal-yahtkan gecisi yaptigini gostermistir. Bu
yapisal bozulma Jahn-Teller (JT) bozulmasiyla iliskilendirilmistir. Kapali bir kabuk
yerlesiminde bir hole meydana getirildiginde, dejenere durumlara sahip bir sistem JT
bozulmas1 gegirir. JT etkisinin tanidik bir 6rnegi [Cu(H20)s]** kompleks iyonunun
yapisidir. Burada, d? konfigiirasyonunda sadece ii¢ elektron dejenere dZ ve
di - v®orbitallerine girer, loblar1 da oktahedron koordinasyonunun kdselerine
dogrudur. Simetriyi diisirerek, drnegin, ki su molekiiliinii z ekseni boyunca Cu?*
iyonundan daha uzaga hareket ettirerek, dejenerelik kaldirilir. Boylece ¢ift olarak
dolu @Z orbitalinin enerjisi diisirriilir ve tek olarak dolu %~ ¥* orbitalinin enerjisi
yikselir. Bu yapisal bozulma boylece kompleks iyonun toplam enerjisini diistirir.
Peierls bozulmas1 durumunda, kii¢iik bir yapisal bozulma band araligmni arttirmaya

yeterli olacaktir ve poliasetileni yariiletken veya yalitkan yapacaktir. Katkilamanin



(Dopantin) rolii polimere elektron ilave etmek ya da polimerden elektron
¢ikartmaktir. Ornegin, iyodiir (I;) bir 13 iyon olusumu altinda bir elektron
cekecektir. Eger, poliasetilen ya da polipirol gibi bir yariiletken polimerin valans
bandmin en tstiinden bir elektron ¢ikartilirsa, bu sayede olusturulan hole, klasik band
teorisinden goriilecegi gibi, tamamen delokalize (yayllmaz) olmaz Eger bir
elektronun bir karbon atomundan yerel olarak ¢ikartiimis oldugu diisiiniiliirse, bir
radikal katyonu elde edilecektir. Radikal katyonu (bir “polaron” olarak da
isimlendirilir), onun tamamlayict anyonu ile arasmdaki (I'3) Coulomb ¢ekimi
yiizinden, kismen lokalizedir. Bu da ndtr molekiile gore, radikal katyonunun denge
geometrisindeki yerel bir degisme sebebiyle, kismen diisiik bir hareketlilige sahip

olmasi1 demektir.
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Sekil 1.5. Undekahegzan zincirinin (a - b) 5.karbon atomu Ustiinden bir
elektronun alinmasiyla olusturulan Radikal katyonu (“Polaron”). ¢ = e siralamasinda
polaron gocl gosterilimi

Polimer malzemede hacimsel (bulk) iletkenlik bir zincirden digerine
atlayacak elektron ihtiyaci ile smirlandrilmistir, ornegin, molekiiler anlamda
molekiiller aras1 yik transfer reaksiyonudur. Bundan baska, malzemedeki farkli

kristalimsi domainler arasinda olusan kotii kontaklar gibi makroskobik faktorlerle de
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sinrrlanir. Farkli polimer zincirleri arasinda yik sigramasiyla olusan iletkenligi
hesaplamay1 amaglayan mekanizmanin biri “solitonlar arasi sigrama: intersoliton
hopping” dir (Sekil 1.6). Burada elektron yan yana polimer zincirleri istiindeki
lokalize durumlar arasinda ziphiyor. Dolayisiyla solitonun rolii, yakm olarak
yerlesmis lokalize soliton ile elektronu degis tokus (exchange) ettirmek veya onun
etrafinda hareket etmektir. Soliton lar arasi zplamanmn (hopping) c¢alisma
mekanizmasi; yiksek katkilamada metalik durumla c¢ok diisik katkilamada
yariiletken durum arasinda bir yerde olan ¢ogu iletken polimerlerin isleyisine ¢ok
benzerdir. Tim konjuge polimerler soliton tasimazlar, fakat polaronlar ¢cogunda
bulunabilir. Polaron katkili polimerlerde yik tasimasi zincir istiinde yik

enjeksiyonuyla olusturulan lokalize durumlar arasinda, elektron transferi ile yapilir

[6].

13- I3_

Sekil 1.6. Solitonlar arasi ziplama: Notr solitonlar (Ustteki) serbestge hareket
ederken, yuklu solitonlar (alttaki) dopantlar tarafindan tuzaklanmaktadir. YUkl bir
soliton ile yakin bir zincir Gstlindeki nétr soliton etkilesebilir: Elektron bir kusurdan
(defect) digerine atlayabilir.

1.3 iletken Polimerlerin Katkilanmasi

[letken polimerlerde iletkenlik; katk1 (dopant) denilen anyonik ya da katyonik
bozukluklar sayesinde elde edilen basit kimyasal ya da elektrokimyasal redox
reaksiyonlar1 sayesinde olusur. Yani bu malzemelerin polimer omurgalarinda
indirgenme ya da yiikseltgenme reaksiyonlar: gerceklestirmesi gerekir. Indirgenme
ya da ylikseltgenme anyonlar ya da katyonlar sayesinde olur bunlara da dopant ad1
verilir. Bir polimerin yalitkan halden iletken hale gecisi dopant iyonlar1 sayesinde
miimkiindiir.

Yalitkan dogal haldeki polimer, bir iyonik kompleks haline cevrilir, bu
kompleks bir polimerik katyon ya da anyon ve buna karsit bir iyon icerir. Karsit

iyon yikseltgeyici ajanin indirgeyici ajanlarin yiikseltgenmis formu ya da
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yiikseltgeyici ajanin indirgenmis formu olabilir. Katihal fiziginde yiikseltgeyici ajan
p-tipi katkilamaya (sekil 1.7) karsilik gelirken indirgeyici ajan n-tipi katkilamaya
karsilik gelir [7].

S & s / \ s. M\ s SR S
\ / $ \ /J g NF 8 N} s \ /'x

dogal polimer
l 1e

.

tek polaron
[+e
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Sekil 1.7. Politiyofenin p-tipi doplanmasi [8]

Doplama diizeylerini kararli hale getiren dopant karsit iyonlar: sayesinde,
doplama ve undoplama olaylarin1 gergeklestirmek miimkiin olur. Bu karsit iyolar
kimyasal yada elektrokimyasal yontemlerle elde edilirler [9].

Kimyasal katkilama yiik-transfer redox kimyasi igerir.

(@  yikseltgenme (p-tipi katkilama)

(m — polimer), + %n}r (I2)( [[?r — polimer) ¥ [:I?T:]v] 3

(b) indirgenme (n-tipi katkilama)

[(z-polimer)l n + I [Val '+ K(naftaiin]] HE)( [([( al '+ )y (- polimer)y']1 jn + K(naftalin]l | [5].

Kimyasal katkilamanm verimli ve kolay olmasma ragmen kontrolii zordur ve

homojen olmayan katkilamalara sebebiyet verebilir bu yilizden elektrokimyasal
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katkillama yontemi bulunmustur [10]. Polimerleri elektrokimyasal bir hiicre

icerisinde potansiyel uygulayarak yiikseltgemek ya da indirgemek kolaydir.

(a) p type

l(m-polimer)} 0 + [[Li+ (I [8r1 -1 4510 sl ( 11 D - polimer)] 4y) ﬂ( [13F1 -] )] Lv]] i T Li(elektrot);

(b) ntype
(- polimer)] jn+[Li (elektroty] = [ ( LLil '+ )y (7~ polimen)i(=y)+ [Li'+ ( [BF'-1 4] soln [11]

1.4 iletken Polimerlerin Elektrokimyasal Sentezi ve ince Film Elde Edilmesi

Iletken polimer sentezlemek i¢in kimyasal ya da elektrokimyasal
polimerizasyon yaygin olarak kullanilir [12]. Elektrokimyasal polimerizasyon,
polimerizasyonda kalinlik kontrolu saglamak ve diizgiin bir polimer film elde etmek
icin uygun bir tekniktir. Cesitli kararh rezonanstaki aromatik molekiillerin (pirol,
tiyofen, anilin vb.) elektro kimyasal olarak yiikseltgenmelerinin sonucu zincir
seklinde bir araya gelmeleri ile iletken polimerler olusur. Polmerizasyon da radikal-
katyon/radikal-katyon c¢iftinin ya da bir radikal-katyon ile nétr monomerin
reaksiyonun her ikisininde olduguna inanilir (Sekil 1.8)[13-14]. Bir elektron
tasmmasindan sonraki rezonans kararlilig1 ve radikal-katyon/radikal-katyon ¢ifti ile 5
tiyeli  heterocycle’ larm  elektro  polimerizasyon mekanizmas: asagida

gosterilmektedir.
4’! \i —h-—+e / + - {X /SH L ,-5 - 1
X X +X + X + X

Sekil 1.8. Radikal-katyon olusumunun gosterimi; X = N-H, S, O
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+ X

radikal-katyon/monomer
ifti
radikal-katyon/radikal- ¢

katyon c¢ifti T
{\ 3

Sekil 1.9. Radikal-katyon/monomer ve radikal-katyon/radikal katyon ciftlerinin
olusumu; X=N-H, S, O

Iki proton salinmasi ve yeniden aromatizasyon sarti ile bir dimer olusur.
Dimer ve olusan oligomerler ¢cok kolay yiikseltgenirler, daha sonra monomer ve
olusan radikal katyonu ileriki ¢iftlesme reaksiyonlarina maruz kalirlar, proton
kaybedilir ve yeniden aromatizasyon olur. Elektro polimerizasyon; oligomerler
elektrolit i¢inde ¢oziinmez olana kadar ve elektrot yilizeyinde ¢okelti olusturana
kadar, ardigik elektrokimyasal ve kimyasal adimlarla ilerler bu sisteme ECE sistemi
denir (E: elektrokimyasal, C: kimyasal) (Sekil 1.10)[15].
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Sekil 1.10. ECE Mekanizmasi.

Polimerin yiikseltgenmesi; elektro-depozisyonla ayni zamanda gergeklesir,
clinkli konjuge oligomerler monomerlerine gore daha diisiik pozitif potansiyeller de
yikseltgenirler. Yikseltgenme durumunda iletken polimerler p-tipi katkilanirlar ve

yayilmis (delokalize) m-bant yapismna sahiptirler; zincir lizerindeki yikler karsit

anyonlarla ayarlanir (Sekil 1.11).

. p-doping
—_— .
undoping

nA

Sekil 1.11. iletken polimerlerde katkilanmama, p-katkilama olayinin gésterimi.

Oksidatif ¢iftlesmenin, radikal katyonlar i¢in yiiksek spin yogunlugunun
bulundugu “heterocyclic” halkalardaki gesitli bolgelerde olduguna inanilir. Tiyofen,

pirol ve furan i¢in yiiksek spin yogunluklar1 2- ve 5- pozisyonlarinda 6l¢iiliir, buna o-
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pozisyonu denir [16-17]. 3- ve 4- pozisyonlarinda ise (bunlara da B-pozisyonlar
denir) daha az Olgiilebilir spin yogunluklar1 vardir, bu ylizden bazi c¢iftlesme
reaksiyonlar1 buralarda da goriilebilirler. Pirol i¢in farkh c¢iftlesme durumlari Sekil
1.12 de verilmistir. Fakat a- ve B-B ciftlesmeleri genelde diizensiz bir omurgaya ve

zay1f elektronik 6zelliklere sebebiyet verir.

H R
VAR N 2N I\ H
SO !
o-o ciftlenmesi

%;F\ S .

LZ

\

ZL

\W/

a-p ciftlenmesi
H
N

[ /7 H+ = =
/\
[3 Bglftlenme3| | ﬁ

Sekil 1.12. Yikseltgenme polimerizasyonu esnasinda pirol Un giftlenme
reaksiyonlari.

Elektrokimyasal sentez basit, segici ve tekrarlanabilir bir metottur, {iretilen
malzemenin elektrot iizerinde olma avantaji ve film kalmhginm kolay kontrol
edilebilmesi gibiavantajlara sahiptir.

Coziici kimyasal c¢esidi, elektrolit sistemi, monomer ¢esidi ve
konsantrasyonu ve elektrotlar sonucta ortaya ¢ikacak olan iletken polimerin biitiin

Ozelliklerini ¢cok kuvvetli bir sekilde etkiler [18].

1.5 Doniisiimli Voltametri

Dontistimlii voltametri ¢gok popiiler ve kullanish bir yontemdir, bu teknikte bir
potansiyelden baslayip herhangi diger bir potansiyele lineer bir sekilde tarama yapilir
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ve baglangic potansiyeline ayni sekilde geri doniilir [19]. Bu yontem iletken
polimerleri sentezlemenin yani sira indirgenme ve yikseltgenme potansiyellerinin
belirlenmesinde de kullanilir [20] bu ylizden bu teknik siklikla tercih edilen bir
yontemdir. Calisma elektrotuna uygulana potansiyel iicgen dalga bicimlidir. Akim,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonuymus gibi ¢izilir. Bu metot elektrokimyasal
reaksiyonlar hakkinda; reaksiyonun tersinir olup olamamasi, reaksiyon iirtinlerinin
indirgenip mi yikseltgenip mi olustugu ve iletken polimerin reaksiyon srasinda
bliytime hiz1 gibi kullanish bilgiler saglar. Coklu dontlisiimlii voltametri esnasinda her

turdakiakim artig1 direk olarak redoks-aktif ylizeyinin artigina igaret eder.

1.6 Sabit Potansiyel Elektrolizi

Caligyma elektrotu ilizerindeki potansiyeli korumak ve fazla akimin referans
elektrotuna akmasini saglamak i¢in; sabit potansiyel elektrolizi {i¢ elektrotlu sistemde
gerceklestirili.  Bunlarin  hepsi etkili bir potansiyel kontrolii saglar ve
polimerizasyonun stirekliligini maksimize eder. Calsma elektrotu iizerindeki
potansiyel referans elektrotuna gore ayarlanir ve sabit tutulur akimda bu potansiyele
gore serbest brakilir. Doniisiimlii voltametri ¢caligmasi uygulanacak potansiyeli
belirlemek i¢cin kullanilabilir. Calisma elektrotu ile referans elektrotu arasinda
potansiyel polimerlesme potansiyeli olarak adlandirilabilir. Potansiyel sabit tutularak

istenmeyen bolgeler ve olaylar elemine edilir [21].

1.7 Elektrokromiz

Elektrokromizm; bir malzemenin optiksel 06zelliginin elektromanyetik
spektrum i¢inde uygulanan bir potansiyele bagl olarak degisiklik gostermesiolayidir
[22]. Elektrokromik 6zellik gosteren malzemelerin, WO3 (Tungusten oxit) gibi gecis
metalleri [23-25], fitalosiyaninler [26-27] ve iletken polimerler [28] gibi birgok
ornekleri vardir.

Iletken polimerler; hizli anahtarlama, yilkksek renk verimi, kimyasal
yapilarinda yapilacak degisikliklerle bant yapilarinin ayarlanabilir olmas1 gibi birgok
konuda inorganik rakiplerine ustiinliik saglarlar [29].

Elektrokromizim HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki farktan
ortaya ¢ikar fakat bu fark goriinir bolgede olmaldir. Bu malzemelerin optiksel
ozellikleri doplama veya ters katkilama ile kontrol edilebilir. Doplama ile yasak bant

araliginin icine yeni enerji seviyeleri sokularak yeni elektronik durumlar ortaya
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¢ikarilir. Bun-m gegiglerinde azalmaya sebep olurken daha diisiik enerji gegislerinin
olugmasi1 renk degisimine sebebiyet verir.

Doping seviyesindeki artis ile; bipolaron bantlarda bipolaron seviyeler iist
tiste biner, bipolaron bantlar valans ve iletkenlik bantlar1 gibi goriilebilir. Bant
yapisindaki ve renktekidegisim Sekil 1.13” te gosterilmistir.

iletkenlik
| bandi
W 'Eq
I"_\ valans
Kirmizi band
notr polimer

| CB ]
% " Ve § = i
\ 5 et W 5

4
VBl
polaron durumu
| CB | | CB CB
s, Ao Ve S . - 3 —_ C-_JJ I_I
] < . - < — =l
[ve]l [VB] I ve |

mavi

bipolaron bipolaron Metalik
durumu bandi durum

Sekil 1.13 p-doplanmis konjuge polimerin elektronik bant yapisinin
degisiminin semetik gdsterimi.

n-m gecisi doplanmus polimerde goriilen temel elektronik gecistir. Doplanmis
durumda renk polimerin yasak bant araligi ile belirlenir. Polimerin doplanmis ve
doplanmamig durumlarindaki renk kontrasti doplanmis polimerin enerji araligmin
biiyikliigiine baghdir [30]. Eq polimerin temel konjugasyon uzunlugu ile, farkl

polimerizasyon teknikleri ile ve farkli deneysel kosullarla iliskilidir.

1.7.1 Spektroelektrokimya

Spektroelektrokimya; doping sayesinde iletken polimerlede ortaya ¢ikan
elektronik ve optiksel degisiklikleri inceleyen bir tekniktir. Doping sayesinde
elektronik band gap i¢inde ortaya ¢ikan ara bantlar hakkinda bilgi verir.

Iletken polimerler dogal durumlarinda yahtkan bdlgede yer alirlar,
oksidasyonla veya doplama ile polimerlerin bant yapilar1 modifiye edilebilir diger bir

deyisle diisiik enerjili ara bant gegisleri ortaya ¢ikar, yik tastyicilart (polaron ve
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biplaron) vyaratilir, boylece iletkenlik arttirilmis olur. Spektroelektrokimya -

n*gegislerini tespit etmek i¢in kritik bir Sneme sahiptir.

1.7.2 Kontrast ve Anahtarlama

Optiksel kontrast bir elektrokromik malzemeyi degerlendirmek igin temel
parametrelerden biridir, ki renklenmis redoks durumu arasindaki yiizde geg¢irgenlik
(A%T) farku ile ifade edilir. En yikksek kontrastin oldugu 6zel dalga boyunda dedekte
edilir. Anahtarlama hizi elektrokromik malzemenin iki farkli rengi arasindaki siiredir.
Anahtarlama hiz1 elektrolitin iyonik iletkenligine, ince filmlere iyon difiizyonuna,

uygulanan potansiyelin biiyiikligiine, film kalinligina ve film morfolojisine baghdir
[31].

1.8 Elektrokromik Cihazlar

Elektrokromik ekranlar genel olarak; elektrokromik bir malzeme kapl bir
elektrot, kat1 polimerik elektrot ve karsit elektrot olarak tasarlanir [7]. Elektrokromik
cihazlar en az bir seffaf elektrot, elektrokimyasal olarak tersinir bir katot
(yikseltgenince renklenir) ve anot (indirgenince renklenir) ve iyon iletken bir
elektrolit (jel elektrot) den meydana gelir.

Dwsaridan uygulanan bir potansiyelle elektrotlardan biri yikseltgenirken
digeri indirgenir, bu dongi bu sekilde devam eder [32]

Iletken elektrolit sadece anot ve katot arasindaki yikk gecislerini kontrol
etmekle kalmayp seffaf olmalidir. Elektrokromik cihazda yiiksek performans almak
icin; yiiksek elektrokromik verim, kisa tepki siiresi, kararli yapi, iyi optiksel kontrast
ve renk diizeni gerekmektedir [33].

1.9 Renk Calismasi

Elektrokromik malzemelerin renkleri bilimsel olarak kalorimetri 6l¢iimleri ile
belirlenir. Kalorimetre renk 6l¢iimii olarak tanimlanir. Renk Olglimleri renklenen
malzemelerin tanimlanmasina, diizenlenmesine ve kiyaslanmasina olanak saglar. CIE
sistemi renkleri sayisal olarak tanimlamak i¢cin kullanilan bir sistemdir. CIE de
kullanilan L a b sistemi 1976 da uluslar arasi aydinlanma komisyonu tarafindan
kurulmustur ve elektrokromik cihazlarin nesnel tanimlanmasi i¢in kullanilmistir. L
parlakligi, a renge ve hakim dalga boyuna, b ise canlilik, renk parlakligi veya tona
isaret eder [33].
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1.10 Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

Bir yariiletken tizerine foton gonderildiginde; atomlarin elektronlar1 ile
fotonlarm etkilesmesi sonucu sogurma (absorption), gecirgenlik, yansima ve kirilma
gibi baz1 optik olaylar meydana gelir [34]. Sogurma bir malzemenin igerisindeki
elektriksel yiklerin malzeme iizerine disiiriilen elektromanyetik dalgalarla
etkilesmesi sonucunda ortaya c¢ikan enerji kaybi olarak tanimlanmaktadir (Omar,
1993). Bu enerji kayb1 materyalin atomlar1 tarafindan kullanilir. t kalinliginda

herhangi bir materyal, elektromanyetik dalga ile etkilestiginde, sogurma

I=loe™ (1.1)

esitligi ile verilir. Burada, Ip; malzeme {izerine gonderilen elektromanyetik
dalganin siddetini, I; t kalinhigindaki materyalden gegen elektromanyetik dalganin

siddetini ve a; sogurma katsayisini ifade etmektedir. o,
A=logio(lo/l) (1.2)
a=2.303A/t (1.3)

esitlikleri ile bulunur. A sogurganlik olup, sogurma katsayis1 o,
elektromanyetik dalganin dalga boyuna, malzemenin yogunluguna ve malzemenin
yasak enerji araligma bagh olarak degisir [35]. Bir numuneden yaymlanan bir
karakteristik 1s1nin dalga boyu bu materyale 6zgii bir 6zellik oldugu gibi, sogurma
sinrmin dalga boyu da sogurucu numunenin bir karakteristigidir. Yariletkenlerin
bant yapilarinin arastrilmasinda en yaygin olarak optik sogurma yontemi kullanilir.
Bir yariletkenin sahip oldugu bant tipi ve yasak enerji araligi hakkinda bilgiyi bu
yontemle elde etmek miimkiindiir [36]. Degerlik ve iletim bantlar1 arasindaki gegisler
sogurma kenarma yol agar ve direkt gegisler i¢in yasak enerji aralifinmn altinda
sogurma olayr beklenmez [37]. Sogurma olaymda, yariiletken malzeme {izerine
gelen bir foton enerjisi, yariiletkenin yasak enerji araligina esit veya ondan daha
bliyiik oldugunda, yariiletkenin degerlik bandindaki bir elektron bu fotonu sogurur

ve elektron degerlik bandindan iletim bandmna geger. Bu ge¢isin ardindan elektron
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ardinda bir hole brakir, boylece elektron delik ¢ifti olusturulur. Temel

sogurma olaymda frekans1 v olanbir fotonun enerjisi hv olmak iizere,
hv>Egq (1.4)
Eg=hc/Ag (1.5)

seklinde verilir. Bu esitlikte, Ag yariiletkenin yasak enerji araligmm enerji degerine
karsilik gelen fotonun dalga boyunu, c ise 1518 bosluktaki hizin1 géstermektedir. Bu
dalga boyu degerinden daha kiigiik dalga boylu fotonlar yariiletken tarafindan
sogurulurken, daha biiyik dalga boylu fotonlar sogrulmadan gecerler [38].

Yariiletken malzemelerin optik 6lgtim sonuglarmdan biri de yasak enerji
araliginin belirlenebilmesidir. Yariiletkenlerin yasak enerji araligi temel sogurma
spektrumunun dlgililmesiyle bulunur. Temel sogurma spektrumu kullanilarak ¢izilen
(ahv)?® ~hv degisim grafigiyle yasak enerji arahig1 hesaplanabilir. Bu grafigin lineer
kismmm dogrultusunun, hv eksenini (ahv)®>= 0°da kestigi noktanin enerji degeri

yariiletkenin yasak enerji araligmni vermektedir [35].

1.11 CGalismanin amaci

Bu ¢aligmanm amaci; elektrokimyasal yontemle ITO iizerine elektrokromik
polimer sentezlemek ve ince filmini yapmak daha sonra bu filmleri kullanarak ¢ift-
yonlii elektrokromik cihaz tasarlayip, cihazda kullanilan jel elektrolit igine SWCNT
katkilanip cihazin 6 zelliklerindeki degisiklikleri incelemektir.
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2. DENEYSEL

2.1 Kimyasallar ve Kullanilan Cihazlar

Boron florit—etil eter (BFEE) ve asetonitril (AN) aldrich’ ten satm alinmuistir.
Tiyofen (Th) (Aldrich) kullanmadan once saflastrilmustir. 3,4-Etilendioxitiyofen
(EDOT), Propilen carbonat (PC), Tetrabiitilamonyum tetrafuloraborat (TBAFB) ve
poli(metil metakrilat)y (PMMA, Mw: 120,000) Aldrich’ ten satmn alinmistir ve
saflagtirilmadan kullanilmistir. SWCNT Carbolex’ den temin edilmistir. SWCNT nin
Raman spektroskopisine gore safligi 70-90 vol%. Caplar1 yaklagik ~20 nm ve yar1
caplar1 yaklasik ~1.4 nm. ITO (Indiyum tin oxit) kaplt camlar (Aldrich) 8-12 ohm

dirence sahiptir.

2.1.1 Potansiyostat

Dontisiimlii  voltametri c¢alismalari ve polimer ince film kaplamak icin CH
insrtrument electrochemical Workstation cihazi kullanilmistr. Elektrokimyasal
polimerizasyon, ¢calisma elektrotu (WE), referans elektrotu (RE) ve karsit elektrot
(CE) olmak ii¢ elektrotlu sistemde gergeklestirilir. Calisma elektrotu ve Karsit
elektrot arasindan biiylikk akim gecer ve -elektrokimyasal reaksiyon calisma
elektrotunda gergeklesir. Potansiyostat referans elektroda gore (RE) Calisma
elektrotunun potensiyeli (WE) arzu edilen bir degere ayarlanir ve potentiyostat
tarafindan sabit alinirken akim siirekli degiskendir. Referans elektrot ve ¢alisma
elektrotlar: arasidaki voltaj polimerizasyon potansiyeli diye adlandrilir. Istenmeyen
tiirlerin olusumu potansiyel sabit tutularak dnlenir ve bu yilizden baslatma segicidir

yani monomer kendiliginden polimerlesir.

2.1.2 Doniisiimli Voltametre Sistemi

Dontistimlii  voltametre (CV) sistemi polimerlerin elektro aktivitesi ve
indirgenme yiikseltgenme potansiyelleri hakkinda bilgi veren bir elektrokimyasal
calisma yontemidir. CV sitemi potansiyostat, fonksiyon jeneratdérii ve CV
hiicresinden olusur (Sek.2.1). Fonksiyon jeneratorii hiicreye iiggensel dalga

bi¢ciminde potansiyel uygular ve akimin zamana gdre degigimi kayit edilir.
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CV calismas1 oda sicakliginda ve argon atmosferinde gerceklestirilmistir. Ug
elektrotlu sistemde platin yaprak(CE), Ag/AgCI (RE) ve indiyum tin oksit (ITO)
kapli cam (WE) kullanilmigtr. Biitlin deneylerde ¢oziicii olarak Acetonitril (AN)
kullanilmigtir, Tetrabutilamonyum tetrafluoraborat (TBAFB) ise destek elektroliti

olarak kullanilmistir.

Referans elektrotu

Kargit Elektrot

Elektro kimyasal ~ Bilgisayarl
calisma cihazi kontral sistemi

Calisma Elektrotu

Sekil 2.1 Donisliml G voltametri sistemi ve elektroliz hiicresi.

2.1.3 Elektroliz hiicresi

Elektroliz tek boliimlii hiicre i¢inde platin yaprak karsit elektrot, ITO ¢alisma
elektrotu ve Ag/AgCl referans elektrot olarak kullanilarak gergeklestirilmistir.

Polimer ince filmlerin biiyiitiilmesinde de ayni sistem kullanilmigtr.

2.1.4 UV-Vis Spektrofotometre

Elektrokromik Cihazlarin (ECD) ve polimer ince filmlerin UV-Vis sogurmasi
grafikleri “Perkin Elmer Lamda 30” cihazi ile alinmistir. Polimer ince filmlerin
optiksel sogurma grafiklerinden bant araliklari hesaplanmistr. ECD’lerin biitiin

optiksel karakterizasyonlari bu sistem yardimiyla alinmistir.

2.1.5 Renk Olgiimleri

Cihazlarin renk koordinatlarini belirlemek i¢in “Photoresearch PR650” cihazi

kullanilmigtir
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2.2 Prosediir

2.2.1 Saf PoliTiyofen‘ in (PTh) Elektrokimyasal sentezi ve ince film elde Edilmesi

Politiyofenin (PTh) elektrokimyasal kaplanmasi i¢in ii¢ elektrotlu sistem
kullanilmigtir. Tek boliimlii elektroliz hiicresi iginde platin yaprak (CE), ITO (WE)
ve Ag/AgCl (RE) kullanilmistr. AN c¢oziiciisii icinde 0.1 M TBAFB ¢oziildikten
sonra hiicreden 5dk argon gazi gecirilmistir daha sonra 10 mM Th c¢ozeltiye
eklenmistir. Oda sicakhiginda Ag/AgCl elektrotuna gére 1.9 V ta reaksiyon
gerceklestirilerek 20 sn boyunca PTh ITO {izerine kaplanmigtir. Kaplama
gerceklestirildikten sonra ITO iizerindeki ince film 4-5dk kadar AN i¢cinde

bekletilmistir ve oda sicaklhiginda kurumaya birakilmistir.

2.2.2 Poly(3-4 Etilen Dioxythiophene) (PEDOT) Polimerinin Elektrokimyasal

Sentezi ve ince Film Elde Edilmes.

Poli 3,4-Etilendioxitiyofen in (PEDOT) elektrokimyasal kaplanmasi i¢in g
elektrotlu sistem kullanilmistir. Tek boliimli elektroliz hiicresi icinde platin yaprak
(CE), ITO (WE) ve Ag/AgCI (RE) olarak kullanilmistir. AN ¢6ziiciisii iginde 0.1 M
TBAFB ¢oziildikten sonra hiicreden 5dk argon gazi gecirilmistir, daha sonra 10 mM
Th ¢ozeltiye eklenmistir. Oda sicakliginda Ag/AgCl elektrotuna gore 1.3 V ta
reaksiyon ger¢eklestirilerek 8sn boyunca PEDOT ITO {izerine kaplanmustir.
Kaplama ger¢eklestirildikten sonra ITO {izerindeki ince film 4-5dk kadar AN i¢cinde
bekletilmistir ve oda sicakligmda kurumaya birakilmistir.

2.2.3 Potansiyodinamik Calismalar

PEDOT ve PTh’ m indirgenme/yiikseltgenme olaylar1 doniistiimlii voltametri
(CV) yardimiyla incelenmistir. Bunun i¢in tek hiicreli elektroliz hiicresi ve karsit
elektrot olarak platin yaprak ¢alisma elektrotu olarak ITO ve referans elektrotu
olarak giimiis tel kullanilmistir. Daha Onceden sabit potansiyelde ITO {iizerine
kaplanmig PEDOT ve PTh ince filmlerinin CV’leri +1.5 ile -1.5volt arasinda

¢ekilerek potansiyodinamik arastrmalari yapilmigtir.
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2.2.4 Polimer ince Filmlerin Bant Araliklarinin Hesaplanmasi

UV-Vis Absorbanst grafikleri “Perkin EImer Lamda 30”yardimiyla alindiktan
sonra bu sogurma egrileri yardimiyla PEDOT ve PTh ince filmlerinin bant araliklar

hesaplanmigtr.

2.2.5 Jel Elektrot Hazirlanmasi

Cift-yonlii elektrokromik cihaz tasarlamak icin iki ¢esit jel hazirlanmstir;
()ACN + PC + PMMA + TBAFB e (i) ACN + PC + PMMA + TBAFB +
SWCNT. ACN: PC: PMMA: TBAFB karisimmin oranlar1 agrhkea 70: 20: 7: 3
olarak almmugtir. Yiiksek buhar basincina sahip ¢oziicii olan ACN hem PMMA ’y1
¢ozmek hem de jel i¢inde iyi karigimini saglamak i¢in kullanilmistr. Bu ¢alismada
TBAFB ve SWCNT anahtar roldedir. PC ise jele plastiklik 6zelligi kazandirmak i¢in
kullanilmistir. TBAFB ACN iginde ¢0ziildikten sonra PMMA eklenmis ve
kuvvetlice karistirtlirken isitilmistir, PMMA tamamen c¢oziildikten sonra PC
eklenmistir daha sonra yiiksek iletkenlige sahip seffaf jel olusana kadar karistirilip
isitilmaya devam edilmistir. SWCNT katkilama seviyesini arttirmak ve iletkenligini

etkilemek i¢in jel icine PMMA ¢oziildikten sonra %30 oraninda eklenmistir.

2.2.6 Elektrokromik Cihaz Yapimi

Elektrokromik cihazlarda kullanilacak polimerleri sentezlemek i¢in CH
insrtrument electrochemical Workstation cihazi kullaniimistir. Sabit potansiyelde {i¢
elektrotlu sistemde ITO tizerine PEDOT ve PTh ayr1 ayri1 kaplanmustir.

ECD ler ITO/PTh|jjel elektrolitPEDOT/ITO konfigirasyonu ile
tasarlanmustir (Sek.2.2). Diger bir yapilandirma olarak da cihazda kullanilan Jel
elektrolit icine SWCNT katkilanmistir ve aym sekilde ikinci cihaz olarak
tasarlanmigti. SWCNT katkili ve saf jelli cihaz olarak tasarlanan ECD’lerin biitiin

Ozellikleri incelenerek Jel elektrolite SWCNT katiklamanm etkisi aragtirilmstir.
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Transparan Elektrokromik Transparan

iletken film \ Elektrokromik
-
I IR

Jel elektrolit iletken
Sekil 2.2. Elektrokromik cihazin sematik gosterimi.
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2.2.7 ECD lerin Spektroelektrokimyasal Calismalar

Cihazlarin optiksel karakterizasyonlar1 i¢in Perkin Elmer Lamda 30 cihaz1
kullanilarak ECD’lerin spektroelektrokimyasi incelenmistir. Saf jelli ve SWCNT
katkili jelli cihazlarin her ikisine +2V ve -2V potansiyeller arasinda degisen
potansiyeller uygulanirken UV-vis sogurmalar1 dalga boyuna gore kayit edilmis ve

grafikleri gizilerek incelenmistir.

2.2.8 ECD’lerin Anahtarlama Calismalari

Bir fonksiyon jeneratdrii yardimiyla ECD’ler {izerine kare dalga potansiyeli
uygulanarak ECD’lerin anahtarlama ¢aliymalar1 yapilmistir. Potansiyel +2V ile -2V
arasinda Ser saniye araliklarla degisirken saf jelli cihaz i¢in 477nm SWCNT katkil
jelli cihaz i¢in 590nm dalga boyunda 151k gonderilerek zaman bagh %T grafikleri

¢izilmistir.

2.2.9 ECD’lerin Kararlihk Calismalari

Cihazlar1 kararhliklar1 CV yardimiyla arastirilmistr. Karsit elektrotla referans
elektrot birbirine kisa devre yapilarak cihazin bir ucuna bu kisa devre diger ucuna ise
calisma elektrotu baglanarak siirekli bir tarama gerceklestirilmistir. Saf jelli cihaz
icin bu 1600 tur, SWCNT katkil1 jel i¢cin ise bu 3000 tur olarak gerceklestirilmis ve

birbirleri ile kiyaslanmistur.
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2.2.10 ECD’ lerin Renk galismalari

Cihazlarin indirgenme ve yikseltgenme durumlarindaki renk koordinatlarini
arastirmak i¢cin Photoresearch PR650 cihazi kullanilmistir. Her iki renklenme

durumunda ve cihazlarmn arasindaki renk fark lar1 aragtirilmistir.
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3. SONUC ve TARTISMA

3.1 Elektrokimyasal hazirlanan PTh ve PEDOT ince Filmlerinin Yasak Eneriji

Araliklarinin Hesaplanmasi

Elektrokimyasal ydntemle, ITO iizerine hazirlanan PTh(polythiophene) ve
PEDO T(poly(3-etilendioxythiophene) ince filmlerin yasak enerji araliklar1 UV-Vis
spektrofotometer yardimiyla alman sogurma grafikleri (sekil 3.1) kullanilarak
hesaplanmugtir.
Uretilen filmlerin yasak enerji araliklarmin belirlenmesi i¢in her bir filmin ayriayri
(ahv)*nin hv’ye gore degisim grafikleri ¢izilmistir. Bu grafiklerin lineer kisimlarmin
dogrultusunun hv eksenini (achv)=0’da kestigi noktanin enerji degerleri filmlerin yasak
enerji araliklar1 olarak Slgiilmiistiir. Sekil 3.2° de goriildiigii gibi PEDOT i¢in yasak
enerji Araligi 3,25eV oOlgiiliirken PTh i¢in 2,11eV olarak 6l¢lilmiistiir.

&
* =
e
*

Sogurma
G
»

Sekil 3.1. Elektrokimyasal olarak hazirlanan PEDOT ve PTh ince filmlerinin
dalga boyuna karsi sogurma grafikleri.
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Sekil 3.2. Elektrokimyasal olarak hazirlanan PEDOT ve PTh ince filmlerinin
yasak enerji araliklarinin belirlendigi (cthv)?’nin hv’ye gore degisim grafikleri.

tetrafluoroborate)

Doniisumlii Voltametri Calismasi
(tetrabutylammonium

3.2
0,1M  AN(asetonitril)/TBAFB
cozeltisi i¢cine 0,01M EDOT (etylen dioxythiophene) eklenerek hazirlanan ¢ozelti

icinde; ITO iizerine ii¢ elektrotlu sistem de sabit potansiyel (1,3V) kullanilarak

hazirlanan PEDOT ince filminin doniisiimlii voltametri ¢alismasi gergeklestirilmistir.
-1,5V ile +1,5V arasinda 400mV/sn hizla potansiyel taramasi yapilmistir. Tarama

sayist arttikca polimerin elektro aktivitesinin arttigi gozlemlenmistir, 0,66V ta

yikkseltgenme -0,82V ta indirgenme piki gézlenmektedir (Sekil. 3.3)
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Sekil 3.3. PEDOT ince filminin donlisimli voltametri grafigi

0,01M Th monomeri eklenerek hazirlanan BFEE (borontrifloride-diethyl
etherate) c¢ozeltisi iginde ii¢ elektrotlu sistem kullanilarak sabit potansiyel
uygulanarak (1,9V) ITO iizerine PTh ince filmi olusturulmustur. 400mV/sn tarama
hiztyla -1V ile +2V arasinda potansiyel taramasi yapilmistir, tarama sayis1 arttikca
elektro aktivitenin arttigi gozlenmistir, +1,1V ta yiikseltgenme piki gozlenirken

+0,06V ta indirgenme piki gdzlenmektedir (sekil3.4).
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Sekil 3.4. PTh ince filminin dontistmli voltametri grafigi.

3.3 Elektrokromik cihazlar

ECD’ler,
ITO/IPTh/ljel elektrolit//PEDOT//ITO
ITO/IPTh/ISWCNT:jel elektrolit/PEDOT//ITO
Olmak tizere iki yapilandirma da hazirlanmigtir.

3.3.1 Cihazlarin Spektro Elektrokimyasi

Cihazlarm UV-vis absorbans grafikleri “Perkin EImer Lamda 30” cihaz ile
almmustrr. -2V ile +2V potansiyelleri arasinda degisen potansiyeller uygulanarak bu
potansiyellerde cihazlarm sogurma grafikleri c¢izilmistir (sekil 3.5). Cihaz
hazirlandiginda polimer filmlerden bir tanesi tamamen indirgenmis digeri ise
tamamen yiikseltgenmis durumdadir, cihaza potansiyel uygulandik¢a filmler ters
yonde indirgenip yikseltgenmeye baslar ve cihazda renk degisimi gbzlenir. PTh
anodik olarak renklenir PEDOT ise katodik olarak renklenir. PTh nétr durumunda
kirmizi rengi alirken PEDOT seffaf durumdadr. Cihaza -2V uygulandiginda; jel
icindeki serbest iyonlar negatif yikli olduklar1 i¢cin anottan katoda dogru
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hareketlenirler bu srrada anotta bulunan PTh filmi yiikseltgenirken kirmiz1 rengi alir,
katotta bulunan PEDOT filmi ise indirgenerek seffaf hale gecer cihaz
konfigiirasyonu PTh anodik PEDOT katodik seklinde oldugu i¢in cihaz rengi kirmizi
goriliniir. Cihaza uygulana potansiyel pozitif yonde arttirildik¢a jel i¢indeki iyonlarin
yoniinde degismeye baglar ve +2V “ a gelindiginde; PEDOT yiikseltgenirken koyu
mavi rengi alir. PTh indirgenerek tamamen notr hale gelir ve mavi renk alir. Bu

durumda cihazin rengi koyu mavi olarak goriiliir.

1,3
1 = -2 volt
1,21 o o -1.5 volt
1,91 X%*‘D%, s -1 volt
] >y ® v -0.5 volt
107 ggg gg * o 0 volt
© 0,9 zx gg 3 99 y = 0.5 VOIt
g 0,8-. ggg X o o > 1 volt
3 ] 8 > © o 1.5 volt
®) 0’7j g X + 2 volt
= O’Gd. X 388
0,5- 8 x ¥ 8
0,3: @883 °°°®$5®
0,2-

300 400 500 600 700 800 90010001100
Al nm

Sekil 3.5. (a). Saf jelli cihazin -2V ile +2V arasinda ki dalga boyuna karsi
sogurma grafikleri.
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= -2 volt
1,6 o
] gmg o -:.Sc:tolt
* o =1V
1’4__ gabbggmwmw -0.5 volt
@ + 0 volt
i @ L.
L g&m** & . +0.5 volt
g S S0, . +1 volt
S b | gm* b*} e +1.5 Volt
5 o8] ¥ eeobrgiriee,
SH3A=g
0,4 - L
0,2

300 400 500 600 700 800 900 10001100
Anm

Sekil 3.5.(b). SWCNT katilmis cihazin +2V ile -2V arasindaki dalga boyuna karsi
sogurma grafikleri.

Bu ¢alismada jel igine iletkenligi saglayan iyonlarin (BF 4) yani sra SWCNT
(tek duvarh karbon nano tiip) eklenerek iyonik iletkenligin arttirilmasi ve bu sayede
cihaz kararliligi ve tepki stiresinde iyilestirmeler hedeflenmistir. Sekil 3.5 (a) ve
Sekil 3.5 (b) de SWCNT katilmis ve SWCNT katilmamis jel ( saf jel) ile hazirlanan
cihazlarm dalga boyuna karsi sogurma grafikleri verilmistir. Saf jel ile hazirlanan
cihaza -2V uygulandiginda maksimum sogurma piki 477nm de goriilmektedir,
uygulanan voltaj +2V © a yikseldikge sogurma piki daha yiksek dalga boylarma
dogru kayar +2V’ta maksimum pik 590nm olur ( sekil 3.5 (a)). SWCNT katilmus jel
ile hazrrlanan cihazda ise -2V’ta maksimum pik saf jelli cihazn ki ile ayn1 olurken
+2V’ta 622nm ye kayar ( sekil 3.5 (b)). Bukaymanim sebebiolarak SWCNT katilmus
jelin elektro aktivitesinin daha yiiksek olmasi1 gosterilebilir. Bunun yaninda SWCNT
katilmis jelli cihazin sogurma siddetinin saf jelli cihaza gore daha yiiksek oldugu
gozlenmistir (sekil 3.6), SWCNT nin jelin sogurma siddetini artirdig1 burada ac¢ik¢a

gorlilmektedir.
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1,2-

1,0
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Sekil 3.6. Cihazlarin +2V uygulandigindaki karsilastiriimali sogurma grafikleri.

-2 Volt >
E (Volt)
+2 Vot ——» 3sn

Zaman (sn)

Sekil 3.7. Kare dalga potansiyel metodu; ECD’ lerin anahtarlama zamanlarini
arastirmak igin kullanilir.
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3.3.2 Cihazlarin Anahtarlama (swithcing) Ozellikleri

ECD’lerin anahtarlama (renk degistirme) zamanlari, potansiyel uygulama
alanlarmdan biri olan ekran teknolojileri i¢in ¢ok 6nemlidir. Nano tiipler bu tarz
uygulamalar i¢in zaman sabitinin azalmas1 konusunda ¢ok uygun yapiya sahiptirler
[39]. Cihazlarm renk degistirme 6zelliklerini incelemek ve goriintiileyebilmek igin
kare dalga potansiyel metodu (sekil 3.7) wve spektrofotometre Olgtimleri
birlestirilmistir. 3 sn periyotla degisen+2V ve -2V potansiyeller sirayla uygulanirken
safjelli cihaz igin 590nm SWCNT katilmus jelli cihaz igin 622nm dalga boylarinda
elektromanyetik dalga gonderilerek zamana bagh %T (gecirgenlik) Olciilmiigtiir
(sekil 3.8).

40 - inan F:
35
|_ o
X 30-
25 4
AR AR
20

0O 20 40 60 80 100
Zaman/s

Sekil 3.8.(a). Saf jelli cihazin zamana karsi %T grafigi. +2V ile -2V arasinda 3sn
periyotla degisen potansiyel altinda ve cihaza gonderilen 1s1gin dalga boyu 590nm.
Kirmizidan maviye donerken tepki stiresi 0.86 iken maviden kirmiziya dénerkenki
tepki stiresi 0.22sn dir.
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Sekil 3.8.(b). SWCNT katilmis jelli cihazin zamana karsi %T grafigi. +2V ile -2V
arasinda 3sn periyotla degisen potansiyel altinda ve cihaza gonderilen 1518in dalga
boyu 622nm. Kirmizidan maviye doénerkenki tepki stresi 0.51sn iken maviden
kirmiziya donerkenki tepki stresi 0.19sn dir, bu degerler saf jelli cihazinkinden ¢ok
daha iyidir.

Cihazlarin anahtarlama zamanlar i¢in grafikler (sekil 8 (a) ve (b)) de ayrntili
sekilde gosterilmistir. Saf jelli cihaz i¢in +2V ile -2V arasindaki tepki siiresi
(krmizidan maviye) 0.86sn olarak 6l¢tilmiistiir, -2V ile +2V arasindaki tepki siiresi
(maviden kirmiziya) ise 0.22sn olarak dl¢lilmiistiir (sekil3.8 (a)). SWCNT katilmig
cihazm tepki stireleri diger cihaza gére daha hizli oldugu goriilmiistiir; +2v ile -2V
(krmizidan maviye) arasindaki tepki siiresi 0.51sn, -2V ile +2V (maviden kirmiziya)
arasindaki tepki siiresi 0.19sn olarak dl¢iilmiistiir (sekil 3.8 (b)) burada jele eklenen
SWCNT lerin tepki siirelerini diigtirdiigii g6 zlemlenmistir. Sekil 3.8 ve sekil 3.9 da
Ol¢ililen bir diger parametre ise cihazlarin kontrastlaridir; bu da yaklask %30
civarindadrr. . Elektrokromik cihazlar i¢in kontrast ¢ok énemli bir parametredir, iki
renklenme durumu arasindaki renklerin birbirinden ne kadar farkli oldugunu dolayis1
malzemenin degisen renklerinin ne kadar net oldugunu gosterir. Numune lizerine

sabit dalga boyunda 1skk disiiriilitken swasiyla indirgenme ve yikseltgenme
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potansiyelleri numuneye uygulanir ve zamana bagh gecirgenligine bakilir ki durum

arasindaki ge¢irgenlik farkiise bize kontrast1 verir.

3.3.3 Cihazlarin kararhlik ¢calismasi

Cihazlarm kararlhliklar1 doniisiimlii voltametri sistemi kullanilarak +2V ile -
0.5V arasmda 400 mV / sn tarama hiz1 ile 6l¢tilmistiir. SWCNT katilmus jelli cihaz
icin 3000 tur, saf jelli cihaz i¢in 1600 tur atilmistrr (sekil 3.9 ). Eger elektrolit jel
SWCNT ile katkilanrrsa kararhihigmmin SAF jelden daha iyi oldugu gozlemlenmistir,
sekil 3.9 (a) ve sekil 3.9 (b) karsilastirirlarsa bu acikca goriilmektedir. Saf jelli
cihazin elektro aktivitesi 1600 turda hemen hemen biterken SWCNT katilmas; jel igin

3000 tur olmasma ragmen halen devam etmektedir.

0,0015
- 1. tur
0,0010 - . 1600. tur
a 0,0005- . -
E |
"{ 1 .- - .-
;é o DBBBE%Eﬁ’ffigi?'@%ﬁaaggﬁab .
< -0,0005 - - .
'0:0010- .l-. =
-0,0015 I l 1

05 00 05 10 15 20
Voltaj / V

Sekil 3.9.(a). Saf jelli cihazin donlslimli voltametri ile alinmis akim/potansiyel
grafigi. 1600 tur sonunda cihazin elektro aktivitesinin  kayboldugu
gozlemlenmektedir.
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= |
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Sekil 3.9.(b). SWCNT katilmis jelli cihazin dontsimli voltametri ile alinmis
akim/potansiyel grafigi. 3000 tur sonunda cihazin elektro aktivitesinin saf jelli cihaza
nazaran halen devam ettigi gozlemlenmektedir.

Karbon nanotiip katkilanmis polimerlerin iletkenlik mekanizmalar1 hakkinda
ve polimer kompozitler hakkinda ¢eliskili ve tartismali a¢iklamalar vardir. Bu
durumun en uygun agiklamasi; SWCNT ve jel arasindaki etkili etkilesim sayesinde
elektron delokalizasyonundaki verimli artis ve elektriksel iletkenligin artis1 ile jelin
proton naklindeki yikselis sayesinde jelin elektro aktivitesinin daha iyi duruma
gelmesidir [40] .

3.4 Cihazlarin renk ¢alismasi

Cihaza SWCNT katkilamanin diger etkilerini gormek igin Trisitumulus Renk
Koordinatlar'na bakilmistr. Bu islem i¢in “Photoresearch PR650” cihazi

kullaniimistir. Elde edilen degerler Tablo 1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. SWCNT katkili cihazin Trisitumulus Renk Koordinatlari.

renk X Y L a
At-2V (kirmizi) | 0.520 | 0.359 99.585 0.327 -0.138
At +2V (mavi) 0.422 |0.394 96.347 -14.757 | -5.101

Iki farkli renklenme durumundaki renk farkimi ortaya koymak ve renklerin

ozelliklerini

belirlemek

i¢in

renk

koordinatlar1

Olctilmiistiir.
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