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Oz: Bilim ve teknolojideki hizli ilerlemeler, nanokompozitlere olan ilgiyi her gecen giin arttirmaktadir. Son yillarda 6zellikle
karbon temelli nanoyapilar ile iletken polimerin (CP) kombinasyonu ile olusturulan nanokompozitler malzemeler olduk¢a
dikkat ¢ekmektedir. Her iki malzemenin avantajlarinin tek bir ¢at1 altinda toplanmasi, nanokompozitlere ¢ok yonlii islevsellik
kazandirmaktadir. Mevcut ¢alisma, CP ve indirgenmis grafen oksit (rGO) arasindaki miikemmel birliktelige dayali yeni bir
nanokompozit malzemesinin eldesini icermektedir. Bu kapsamda, ilk olarak, rGO ile modifiye edilen indiyum kalay oksit (ITO)
elektrodun iizerinde karbazol bazli monomerin (PFA-Cz kodlu) elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle kaplanmasiyla
yeni bir rGO/CP hibrit nanokompozit polimer film elde edilmistir. Bu nanokompozit filmin optik ve elektriksel dzellikleri,
homopolimer ile karsilagtirmali olarak incelenmistir. Nanokompozit film, homopolimerin redoks dzellikleri ile rGO’nun iyi
elektronik iletkenliginin birlesimine dayanan ilging sinerjik 6zellikler sergilemistir. Bu kombinasyon, gelismis elektriksel ve
optik ozelliklere sahip nanokompozit malzemeler eldesi icin pratik ve rasyonel bir strateji olarak degerlendirilebilir.

Anahtar kelimeler: Indirgenmis grafen oksit, karbazol-bazli monomer, nanokompozit, optik ve elektriksel dzellikler.

A Practical and Rational Strategy for Improved Optical and Electrical Properties: Reduced
Graphene Oxide/Polycarbazole Based Hybrid Nanocomposite

Abstract: Rapid advances in science and technology increase the interest in nanocomposites day by day. In recent years,
nanocomposite materials formed by the combination of carbon-based nanostructures and conductive polymer (CP) have
attracted considerable attention. The combination of the advantages of both materials under one roof provides versatile
functionality to nanocomposites. The present study includes the preparation of a new nanocomposite material based on the
excellent association between CP and reduced graphene oxide (rGO). In this context, firstly, a new rGO/CP hybrid
nanocomposite polymer film was obtained by coating carbazole-based monomer (coded PFA-Cz) on the indium tin oxide (ITO)
electrode modified with rGO by electrochemical polymerization method. The optical and electrical properties of this
nanocomposite film were investigated comparatively with the homopolymer. The nanocomposite film exhibited interesting
synergistic properties based on the combination of the redox properties of the homopolymer with the good electronic
conductivity of rGO. This combination can be considered as a practical and rational strategy for obtaining nanocomposite
materials with improved electrical and optical properties.

Key words: Reduced graphene oxide, carbazole-based monomer, nanocomposite, optical and electrical properties.

1. Giris

fletken polimerler (CP'ler), ayarlanabilir elektronik ve optik &zellikleri, mekanik esneklikleri,
¢ozlinebilirlikleri, kolay sentezleri ve diisiik maliyetleri gibi benzersiz 6zellikleri nedeniyle enerji, kataliz, sensor
ve diger pek ¢ok alanda genis bir uygulama yelpazesine sahiptir [1-3]. En ¢ok caligilan organik iletken
malzemelerin baginda polikarbazol gelmektedir [4-5]. Diger konjuge polimerler ile karsilastirildiginda, karbazol
bazli polimerler (PCz) yiiksek elektron hareketlilikleri, uzun vadeli redoks kararliliklar1 ve UV spektral bolgede
gliclii absorpsiyonlariyla gelismis elektro ve foto-aktif ozellikler gostermektedirler [6-8]. Polikarbazol ve
tiirevlerinin bu essiz karakteristikleri, onlar1 giines pilleri [9], sensorler [ 10], siiper kapasitorler [11], elektrokromik
cihazlar [12], ve organik 151k yayan diyotlar (OLED’ler) [13] gibi alanlarda kullanim potansiyeli saglamaktadir.
Bununla birlikte, PCz'nin zayif elektriksel iletkenlik, diisiik optik kontrast ve zayif ¢oziiniirlik gibi bazi
dezavantajlarini da bulunmaktadir ve bu da gelecekteki uygulamalarini oldukga kisitlamaktadir [5]. PCz’nin bu
sinirlamalarinin {istesinden gelmek ve kullanim potansiyelini gelistirmek i¢in yogun ¢aligmalar yiiriitiilmektedir.

* Sorumlu yazar: merveguzel@pau.edu.tr. Yazarin ORCID Numarasi: ' 0000-0002-0603-3933




Gelismis Optik ve Elektriksel Ozellikler I¢in Pratik ve Rasyonel Bir Strateji: indirgenmis Grafen Oksit/ Polikarbazol Bazli Hibrit
Nanokompozit

Bilimdeki onemli ilerlemelere ragmen, arastirmacilar hala organik iletken malzemelerin kapsamini
gelistirmeye ve genisletmeye ¢aligmaktadirlar. Bu kapsamda polimer omurgasinin elektronik yapisini degistirmek
icin farkl: stratejiler gelistirilmistir. Kullanilan ¢esitli stratejiler arasinda en etkili olani ise, iletken polimerler ile
karbon bazli nanomalzemelerin bir araya getirilmesiyle elde edilen nanokompozitlerdir [14-16]. Bu tiir hibrit
malzemelerin temelini, kombinasyon ve sinerji olarak tanimlanan iki ana kavram olusturmaktadir. Ayn: zamanda
her iki malzemenin avantajlarini birlestiren bu yaklagim, nanokompozitlere ¢ok yonlii islevsellik kazandirmaktadir
[17-19]. Karbon temelli nanomalzemelerin en umut verici malzemeleri arasinda “Indirgenmis Grafen oksit (rGO)”
yer almaktadir. rGO’lar sahip olduklar1 benzersiz optik, mekanik ve elektriksel 6zellikler nedeniyle malzeme
biliminin en popiileri arasinda yer almaktadir [20-22]. Literatiirde rGO ile iletken polimer arasindaki sinerjik
etkinin, kompozit malzemelere benzersiz 6zellikler kazandirdiklar rapor edilmistir [23-26]. Bu tiirden bir etki,
polimer zincirlerinin konjuge yapist ile rGO nano tabakalar1 arasinda n-n* istiflemesine ve giiglii araylizey
etkilesimlerine yol agmaktadir. Ancak kontrol edilebilir ve istenilen 6zelliklere sahip nanokompozitlerine olan ilgi
hala devam etmektedir. Bu agidan bakildiginda, yiiksek performansli rGO/CP hibrit nanokompozit filmler tiretmek
icin pratik, kolay ve akilc1 yaklagimlara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Literatiirde rGO/polikarbazol ve diger katki maddelerinin bir araya getirilmesiyle hazirlanan hibrit
malzemelere ait galismalar mevcuttur [27-29]. Ancak, sadece rGO/polikarbazol hibrit nanokompozit iceren
calisma yok denecek kadar azdir. Bu sebeple, mevcut calisma gelismis optik ve elektriksel nanokompozit
malzemeler elde etmek igin pratik ve rasyonel bir strateji olarak degerlendirilmektedir.

Bu caligsmada geligmis optik ve elektriksel 6zelliklere sahip yeni bir rGO/CP nanokompozit elde edilmistir.
Bu kapsamda, ilk olarak, azometin bagi ile islevsellestirilmis N-ikame edilmis karbazol bazli monomer
sentezlenmistir ve basarili bir sekilde karakterize edilmistir. ITO cam iizerinde belirlenen optimum miktarda
indirgenmis grafen oksit immobilize edilmistir. PFA-Cz monomerin elektrokimyasal polimerizasyonu rGO ile
modifiye edilen ITO elektrot iizerinde gerceklestirilmistir. Elde edilen rGO/pPFA-Cz nanokompozit ile
homopolimerim optik ve elektrokimyasal ozellikleri karsilagtirmali olarak incelenmistir. Homopolimer ve
nanokompozit filmlerin yiizey morfolojileri, taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak aydinlatilmistir.
rGO ve iletken polimer arasindaki sinerjistik etkilesimler, homopolimere kiyasla nanokompozit filmin daha
yiiksek optik kontrast, daha hizli tepki siiresi, daha genis yiik kapasitesi ve daha uzun vadeli kararlilik gibi {istiin
performanslar sergilemesine yol agmistir. Elde edilen bu nanokompozit film, akilli camlar gibi ileri teknoloji
uygulamalari i¢in uygun bir aday olabilir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Kullanilan kimyasallar ve cihazlar

N-(4-Formil fenil) karbazol, anilin, asetonitril (ACN), diklorometan (DCM), dimetil formamid (DMF), détero
dimetil siilfoksit (DMSO-ds), lityum perklorat (LIC104), 2,3,4,5,6-pentafluoroanilin, molekiiler sieve, glasiyel
asetik asit ve metanol Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir ve kimyasallar herhangi bir isleme tabi
tutulmadan temin edildigi gibi kullamilmistir. indirgenmis grafen oksit (rGO) Nanografi Nano Teknoloji
firmasindan (Ankara, Tiirkiye) temin edilmistir.

PFA-Cz monomerin 'H-NMR spektrumu ¢6ziicii olarak DMSO-ds kullanilarak JEOL ECZ500R marka NMR
cihazinda kaydedilmistir. Kimyasal kaymalar dahili standart olarak tetrametilsilana (TMS) goére ppm cinsinden
rapor edilmistir. Monomerin erime noktas1 Stuart SMP10 model erime noktasi cihazi ile belirlenmistir. ITO
elektrotlar lizerinde sentezlenen polimerlerin yiizey morfolojilerini incelemek i¢in Zeiss Supra 40VP alan emisyon
taramali elektron mikroskobu kullanilmistir. Polimer filmlerin optik &zellikleri Agilent 8453 model UV-Vis
spektrofotometre ile Iviumstat Potansiyostat-Galvanostat cihazi es zamanl olarak kullanilarak analiz edilmistir.

2.2. Monomer sentezi

(E)-1-(4-(9H-karbazol-9-il)fenil)-N-(perflorofenil)metanimin (kisaca PFA-Cz) monomeri literatiire gore
sentezlenmistir [30].

0,271 g (1 mmol) N-(4-formilfenil) karbazol 20 mL metanol icerisinde ve reaksiyon sicakligi 65 °C olarak
sekilde karigtirilarak ¢oziilmiistiir. Daha sonra karisima 3 damla glasiyel asetik asit eklenmistir. 1 mmol (0,183 g)
2,3,4,5,6-pentafloroanilinin 5 mL metanol ¢oziilerek reaksiyon karigimina damla damla ilave edilmistir. Reaksiyon
sirasinda agiga ¢ikan suyu tutmak icin karigima 0,1 g molekiiler elek eklenmigtir. Reaksiyon karigimi 48 saat geri
sogutucu altinda reflaks edilmistir. Bu siirenin sonunda ¢ozelti siiziilmiistiir. Elde edilen kat1 {irlin metil alkol
igerisinde kristallendirilmistir. Sar1 renkteki {irlinlin verimi %72 ve erime noktasi ise 172-175 °C’dir.
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'H-NMR (400 MHz, 25 °C, DMSO-ds) §: 10,14 (s; H?, -CH), 8,27 (d; 2H®), 8,20 (d;2H), 7,93 (d; H®), 7,52
(d; H°), 7,47 (t;3HY), 7,35 (t; 3HY).
PFA-Cz monomerinin sentez yolu Sema 1’de verilmistir.

MeOH

‘H,0

Sema 1. (E)-1-(4-(9H-karbazol-9-il) fenil)-N-(perflorofenil)metanimin (PFA-Cz) nin sentez semasi.

2.3. ITO elektrotun RGO ile modifikasyonu

RGO’nun iTO yiizeyine modifikasyonu i¢in damlat-kurut (drop-dry deposition,DDD) yontemi kullanilmustir.
Bu amagla ilk olarak rGO dispersiyonu literatiirde belirtilen prosediire gore hazirlanmistir [31]. Homojen bir
indirgenmis grafen oksit siispansiyonu olusturmak i¢in, 0,2 mg rGO 10 ml DMF ¢6ziiciisii iginde 1 saat boyunca
ultrasonik banyoda sonikasyona tabi tutulmustur. Modifikasyon isleminden &nce ITO calisma elektrotlar:
literatiirde verilen yonteme gore temizlenmistir [32]. ITO elektrotlarin yiizeyi 1,2 cm? (0,6 cm x 2 ¢cm) alan olacak
sekilde teflon izole bant ile sarilarak hazirlanmistir. Disperse edilmis rGO ¢dzeltisi farkli miktarlarda (5 pl, 10 pl,
25 ul, 50 pl ve 100 pl) iITO galisma elektrotlarina ayr1 ayrt damlatilmis ve karanlikta oda sicakhiginda kurumaya
birakilmigtir. Daha sonra modifiye elektrotlar etiivde 80 °C’de 3 saat boyunca kurutulmustur. ITO modifiye
elektrodun en homojen ve seffaf oldugu optimum rGO miktar1 25 pl olarak belirlenmistir. Belirlenen bu rGO
miktar1 literatiirdeki caligmalarla da uyumluluk gostermistir. Elde edilen sonuglara dayanarak 25 pl rGO
miktarinda hazirlanan modifiye elektrot i¢in asagidaki ¢aligmalar yapilmustir.

2.4. iITO/rGO/pPFA-Cz elektrodun hazirlanmasi

Elektrokimyasal ¢alismalar, sirastyla referans elektrot (Ag tel), karsi elektrot (Pt tel) ve calisma elektrottan
(ITO, 8-12 Q/sq, 7 x 50 x 0,7 mm) olusan ii¢ elektrotlu konfigiirasyona sahip bir kuvars kiivet icinde
gerceklestirilmistir. PFA-Cz monomerinin elektropolimerizasyonu, 0,001 M monomer ve 0,1 M LiClO4 igeren
ACN gozeltisi igerisinde déniisiimlii voltametri (CV) teknigi kullamlarak rGO ile modifiye edilen iTO elektrot
iizerinde gergeklestirilmistir. CV 6l¢iimii i¢in optimum sartlarin 0,3-1,5 V potansiyel pencere, 6 dongii ve 100 mV
s7! tarama hiz1 oldugu belirlenmistir. tGO/pPFA-Cz’nin iTO elektrot iizerindeki hazirlanisinin sematik olarak
gosterimi Sekil 1°de sunulmustur. Elde edilen rGO/pPFA-Cz elektrodunun optoelektronik davraniglart 0,1 M
LiClO4/ACN ¢ozelti ortaminda homopolimer ile karsilastirarak incelenmistir.
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Sekil 1. a) ITO, b) ITO/rGO ve ¢) ITO/rGO/pPFA-Cz elektrotlarinin hazirlanist
3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Elektrokimyasal sentez

Doniistimlii voltametri (CV), monomerlerin ve onlardan elde edilen polimerlerin redoks davranislarini
incelemek i¢in kullanilan en 6nemli tekniklerin basinda gelmektedir [33].

PFA-Cz kodlu monomerin elektrokimyasal polimerizasyonu, 0,1 M LiCIO4/ACN sistemi iginde ve CV
teknigi kullanilarak gergeklestirilmistir. 0,3 V ile 1,5 V potansiyel pencerede, 100 mV/s tarama hiziyla 6 dongii
alinarak hem ITO hem de rGO ile modifiye edilen iTO elektrot iizerinde olusturulan polimerlerin CV grafikleri
Sekil 2°de gosterilmistir. i1k anodik déngiiden, monomerin baslangig oksidasyon potansiyeli (Eonset) sirastyla 1,1
V ve 1,09 V olarak ol¢iilmiistiir. Degerlerden de anlasildig tizere, rGO ile modifiye edilen elektrodun baslangic
oksidasyon potansiyel degerinin, modifiyesiz olana gore daha diisiikk oldugu belirlenmistir. rGO ve PFA-Cz
arasindaki gii¢lii sinerjik etki, m-n* etkilesimini arttirarak elektron transferinin kolaylagmasina neden olmustur
[34]. Bu durum elektropolimerizasyonun daha etkili hale gelmesine saglamistir. Her iki CV diyagraminda, dongi
sayisinin artmastyla birlikte akim yogunluklarinda bir artis meydana gelmistir. Maksimum anodik akim yogunlugu
cevaplari sirastyla polimer film i¢in 3,33 mA cm ve nanokompozit i¢in 4,04 mA cm2’dir. Polimer filme kiyasla,
nanokompozit filmde akim yogunlugunda gézlenen artisin daha fazla olmasi (%21,32), ITO elektrot yiizeyinde
daha fazla polimer biriktigini gostermektedir.

< a) < b)
g i 1.doéngii g 4d 4. ~——1.déngii
2 3+ 2 2 34
E E 342
1
| E =1,1V 11 E =1,09 V
)3) 2 i onset )g, %) 5] onset
= =
= = . v . " =
5 1 03 06 09 12 1,5 5 4l 03 06 09 12 15
fle)) o))
(] (2]
> 04 > 0
E E
U x 1
< <
0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5
Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 2. PFA-Cz monomerinin a) ITO ve b) ITO/GO modifiye elektrotlari iizerindeki doniisiimlii voltametri
grafikleri. Tarama hizi: 100 mV s-!. (I¢ grafik: PFA-Cz ve rGO/PFA-Cz igin ilk dongii grafikleri)

948



Merve GUZEL

3.2. Morfolojik karakterizasyon

Hazirlanan polimer ve nanokompozit filmlerin yiizey morfolojileri SEM ile karakterize edilmistir. iTO
elektrotlar tizerinde hazirlanan pPFA-Cz ve rGO/pPFA-Cz filmlerinin 30,00 ve 50,00 kat biiylitmedeki SEM
goriintiileri Sekil 3’te sunulmustur. Her iki biiylitmede de polimer ve kompozit filmlerin birbirinden farkli yiizey
morfolojileri sergiledigi goriilmiistiir. pPFA-Cz polimer filmi, graniil kiimelerin homojen olarak dagildig: bir
yapiya sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 3a-c, sol siitun). Polimere kiyasla, nanokompozit filmin olduk¢a farkli
olan yiizey goriintiisii, polimer igerisinde istiflenmis rGO’larin varligina isaret etmektedir rGO ile modifiye edilen
kompozit filmin, ag benzeri topografya ile gézenekli bir morfolojiye sahip oldugu goézlenmistir (Sekil 3b-d, sag
stitun). Bu morfoloji, doping/dedoping durumlarinda iyon giris/¢ikisinin daha kolay olmasini saglamaktadir. Ayni
zamanda rGO ve pPFA-Cz arasindaki sinerjistik arayiizey etkilesimler, elektron transferini kolaylastirarak
kompozit filmin daha ytiksek yiik kapasitesi ve daha hizli tepki siiresine sahip olmasina katki saglamistir. SEM
goriintiilerinden de anlasilacag: iizere, her iki filmde ITO elektrot iizerinde basarili bir sekilde elde edilmistir.

pPFA-Cz rGO/pPFA-Cz

30,00 KX B000 KX+
1 pm Lpm o

3
50,00 KX 50,00 KXJ
200 nm 200hmy +

Sekil 3. pPFA-Cz a) 30,00 KX ve ¢) 50,00 KX ile rGO/pPFA-Cz’nin b) 30,00 KX ve d) 50,00 KX SEM
gorintiileri.

3.3. pPFA-Cz ve rGO/pPFA-Cz’nin elektrokimyasal karakterizasyonu

Farkli tarama hizlariin polimer filmlerin redoks davranislari {izerindeki etkisini incelemek i¢in doniisiimlii
voltametri ¢alismasi yapilmistir. Bu kapsamda 0,1 M LiClO4+/ACN elektrolit ¢ozeltisinde 100°den 500 mV/s ‘ye
kadar degisen tarama hizlarinda ve 0,5-1,5 V potansiyel ¢alisma araliginda polimer filmlerin donistimli
voltamogramlart kaydedilmistir (Sekil 4a ve 4b). CV grafikleri incelendiginde, tarama hizi arttikca akim
yogunluklar1 da artmistir. Bununla birlikte nanokompozitin akim yogunlugundaki artigin (%65), homopolimere
gore daha yiiksek oldugu bulunmustur. Ayni zamanda, anodik ve katodik pik akimi (Ipa ve Ipc) degerleri tarama
hizina kars1 grafige gecirilmistir ve sonuglar Sekil 4c ve 4d'de sunulmustur. Bu grafiklerden elde edilen Ipa/Ipc
korelasyon katsayisi degerleri (R?) sirasiyla pPFA-Cz igin 0,99/0,97 ve rGO/pPFA-Cz igin ise 0,99/0,98 olarak
hesaplanmigtir. Bu verilerden de anlasilacag {izere, pik akimi ile tarama hizi arasinda iyi bir dogrusal iliski
bulunmaktadir. Bu durum her iki filmin de elektroaktif oldugunu gostermektedir. Sonug olarak redoks igleminin
difiizyon kontrollii olmadig1 ve her iki polimer filmin de ITO elektrot yiizeyine iyi yapistig1 tespit edilmistir.
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Sekil 4. a) pPFA-Cz ve b) rGO/pPFA-Cz’nin farkli tarama hizlarinda alinan CV grafikleri. ¢) pPFA-Cz ve d)
rGO/pPFA-Cz’nin pik akim yogunluklari ile tarama hizlar1 arasindaki dogrusal iliski grafikleri

Polimer filmlerin redoks stabilitesi, elektrokromik cihazlarin performansini degerlendirmek i¢in gerekli olan
parametrelerin baginda gelmektedir. ITO elektrotlar iizerinde elde edilen polimer ve kompozit filmlerin uzun-
vadeli kararliliklarini analiz etmek i¢in CV teknigi kullanilmistir. Bu amagla 0,5 Vile 1,5 V potansiyeller arasinda
ve 400 mV/s tarama hizinda siirekli dongii 6l¢iimleri alinmistir. Polimer filmlerin monomer icermeyen elektrolit
¢ozeltisinde 300 dongii boyunca ayr1 ayn kaydedilen CV grafikleri Sekil 5’te verilmistir. Polimer film, 200
dongiiden sonra elektroaktivitesinin yaklasik %58'ini  koruyabilirken, nanokompozit film %89unu
koruyabilmistir. Siirekli ¢gevrim boyunca kompozit film miikemmel bir elektrokimyasal kararlilik gdstermistir.
Bunun yaninda CV grafiklerinin altinda kalan alaninin (1. Dongii) integrali alinarak polimer ve kompozit filmlerin
yiik yogunluklart (Qua) 6l¢iilmiistiir. pPFA-Cz polimer film i¢in Q4=0,83 mC cm? ve rGO/pPFA-Cz igin ise
Q¢=1,56 mC cm olarak hesaplanmstir. Nanokompozit elektrotun kapasitansi, homopolimer elektrotununkinden
yaklasik iki kat daha fazladir; ki bu durum rGO’nun elektrot kapasitesini arttirdigina isaret etmektedir. Elde edilen
bilgiler 15181nda rGO ile pPFA-Cz arasindaki gii¢lii elektrostatik etkilesimin, nanokompozit filmin daha uzun
vadeli kararlilik ve de daha yiiksek kapasitans gostermesine yol agtigini sdylenebilir.
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Sekil 5. a) pPFA-Cz ve b) rtGO/pPFA-Cz’nin 200. dongii boyunca kaydedilen elektrokimyasal kararlilik
grafikleri (I¢ grafik: pPFA-Cz ve rGO/pPFA-Cz i¢in yiik yogunlugu grafikleri)

3.4. Spektroelektrokimyasal Ozellikler

Spektroelektrokimya, doping islemi sirasinda iletken polimerlerin elektronik yapisinda ve optik 6zelliklerinde
meydana gelen degisimlerini inceleyen 6nemli bir analitik tekniktir.

ITO elektrotlar iizerinde ayr1 ayr1 hazirlanan polimer ve kompozit filmlerinin 0,1 M LiCIO+/ACN destek
elektrolit-¢oziicli sistemi ic¢inde farkli potansiyeller altinda kaydedilen UV-Vis spektrumlar1t Sekil 6’da
sunulmugstur. pPFA-Cz polimer filmi, nétr formda (-0,5 V), n-n* gegisine atfedilen maksimum absorpsiyon piki
(Amax) 303 nm'de ortaya ¢ikmustir (Sekil 6a). Eg = 1241 /Apas denklemi (1) kullanilarak, bu gegise ait band boslugu
enerjisi (Eg) 3,09 eV olarak hesaplanmistir. Potansiyel degerlerinin kademeli olarak artirilmasi ile bu gegisin
yogunlugu azalmis ve spektrumda 425 nm’de polaron ve 760 nm'de bipolaron olarak adlandirilan yeni yiik
tastyicilart ortaya ¢ikmigtir. Sekil 6b’de verilen rGO/pPFA-Cz’nin kompozit filminin absorpsiyon spektrumu
incelendiginde, -0,5 V’ta n-n* gecisinden kaynaklanan maksimum absorpsiyon pikinin 300 nm ve Eg degerinin ise
2,92 eV oldugu olglilmiistiir. Kompozit filme daha yiiksek potansiyeller uygulandiginda, sirasiyla 440 nm'de
polaron ve 760 nm’de bipolaron bandlar olugmustur.

a) b)
1,5
0,6 1 .
1,5V 12
(7] — (7]
= 0,5V c
8 04 8 091
— j S
g g
2 2 06-
< 0,2 ‘ <
B L i 0,34
.. 09V
0,0 4 0,5V 0,04
400 600 800 1000 400 600 800 1000
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 6. a) pPFA-Cz ve b) rGO/pPFA-Cz’nin -0,5 V’tan 1,5 V’a kadar degisen potansiyeller altinda
kaydedilen UV-Vis absorpsiyon spektrumlari
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pPFA-Cz polimer ve rGO/pPFA-Cz kompozit filmlerin farkli redoks durumlarindaki renkleri Sekil 6’ta i¢
resim olarak verilmistir. pPFA-Cz polimer filmi notr durumda yiikseltgenmis durumda seffaf/acik yesil
renkteyken, rGO/pPFA-Cz kompozit film ise seffaf/koyu yesil renk 6zellik gostermistir.

Ayrica, polimer ve kompozit filmlerin en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik enerjili
bos molekiiler orbital (LUMO) enerji seviyeleri asagida yer alan “Denklem (2)” ve “Denklem (3)” kullanilarak
hesaplanmistir.

Euomo = — e(Eonset + 4',4') (2)
Erumo = Enomo + Eg (3)

HOMO/LUMO degerleri sirasiyla pPFA-Cz i¢in —5,27 eV/-2,18 eV ve rtGO/pPFA-Cz i¢in ise 5,28 eV/-2,36
eV olarak ol¢iilmiistiir.

3.5. Kinetik Calisma

Elektrokromik malzemelerin veya cihazlarin performansini degerlendirmek i¢in kullanilan diger onemli
parametreler ise optik kontrast (%AT) ve tepki siiresi (t)’dir. Kinetik ¢aligmalar bu 6zellikleri belirlemenin en kolay
ve etkili yoludur. Iletken polimer filmin bu yeteneklerini belirlemek icin, optik spektroskopi ile birlestirilmis bir
kare dalga voltametrisi yontemi kullanilmaktadir.

ITO galisma elektrot iizerinde ayr1 ayri elde edilen polimer ve nanokompozit filmlere 0,1 M LiClO4/ACN
destek elektrolit-¢coziicli sistemi iginde, 760 nm dalga boyunda (iki redoks durumlari arasinda maksimum
absorpsiyon farkinin gézlendigi dalga boyu) 5’er saniye araliklarla -0,5 V ve 1,5 V potansiyeller uygulanmistir.
Sekil 7'de verilen optik gecirgenlik-zaman grafiklerinden, optik kontrast degerleri sirastyla pPFA-Cz igin %29 ve
rGO/pPFA-Cz i¢in ise %56 olarak hesaplanmistir. Benzer kosullarda, iki potansiyel arasinda polimer filmin renk
degisimi i¢in gereken siire olarak tanimlanan tepki siiresi ise sirasiyla pPFA-Cz ve rGO/pPFA-Cz igin 1,42 s ve
1,02 s olarak 6l¢iilmistiir. Kompozit filmin, polimer filme kiyasla daha yiiksek optik kontrast ve daha hizli tepki
stiresine sahip oldugu bulunmustur. Ayn1 zamanda kompozitin gézenekli morfolojisi, redoks islemi sirasinda
iyonlarm polimer filme taginmasini kolaylastirarak tepki siiresinin hizli olmasina katki saglamistir. Ayrica, 120
saniye boyunca rGO/pPFA-Cz hibrit film kararliligin1 korurken, pPFA-Cz’nin kararliliginda azalmalar oldugu
gbzlemlenmistir. Bu veriler 1518inda, rtGO/pPFA-Cz’nin daha yiiksek elektrokromik kararliliga sahip oldugu
sOylenebilir.

05V —> 15V

-_—
%AT=29
- t=1,42's
S
=
= pPFA-Cz
[})
<)
E=2
On
3 (][]
(O
%AT=56
t=1,02 s
U U U
——rGO/pPFA-Cz
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (s)

Sekil 7. a) pPFA-Cz ve b) rGO/pPFA-Cz igin optik gegirgenligin zamana kars1 degisim grafikleri
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Elektrokromik malzemelerin temel parametrelerinden biri olan renklendirme verimliligi (CE), enerji tedarik
stiregleriyle iligkilidir. Polimer filmlerin CE'si asagidaki “Denklem (4)” ve “Denklem (5)” kullanilarak
hesaplanabilir:

AOD = log (Tv/T<) “4)
CE (1) = A0D/Q (5)

pPFA-Cz (188 cm? C*) ile karsilastirildiginda, rGO/pPFA-Cz filmi 760 nm'de daha yiiksek bir renklendirme

verimliligine (247 cm? C!) sahip oldugu hesaplanmugtir. Her iki polimer film i¢in olgiilen tiim optoelektronik
parametreler Tablo 1'de 6zetlenmistir.

Tablo 1. pPFA-Cz ve rGO/pPFA-Cz’nin elektrokimyasal ve optik 6zelliklerinin 6zeti.

. Eonset(po) Amax Enomo ErLumo Eg AT t CE
Polimer V) @mm) @) @) V) % ) OP  (emrc

pPFA-Cz 087 303 527 218 309 29 142 0.6 188

rGO/pPFA-Cz 0.88 300  -528  -236 292 56 102 039 247

Literatiirde rGO/CP hibrit nanokompozit malzemelerine ait elektrokimyasal ve optik 6zelliklerini igeren
caligmalar Tablo 2°de verilmistir. Diger nanokompozitlerle karsilagtirildiginda, rGO/pPFA-Cz iyi bir optik
kontrasta, hizl1 gegis siiresine ve yiiksek bir renklendirme verimliligine sahip oldugu sdylenebilir.

Tablo 2. Literatiirdeki rGO/CP hibrit nanokompozitlerin optoelektronik 6zellikleri ile ilgili parametrelerin

kargilagtirilmasi.

Polimer (ﬁ“;:l‘) cv kf;'/oml‘l‘k (E\g,) %/f (;) AOD (CHS%_I) Ref.
PEDOT-RGO  632.8 (2035 ééﬁgﬁ) 140 27 300 057 6604 [15]
PSNAGOITO  ooF X 0009§6ngﬁ) TR A ; i 131]
rGO/pPMA 8 0009§6ngﬁ) 186 42 150 - ; [34]
rGO/pPFA-Cz 300 200 i%ngﬁ) 102 56 102 030 247 [Bu calismal

4. Sonug¢

Bu galisma, rGO ve iletken polimerin pratik ve akilci bir kombinasyonu ile olusturulan yeni bir nanokompozit
malzeme eldesi ve optik ve elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesini icermektedir. Ik olarak PFA-Cz
monomer sentezlenmistir ve karakterizasyonu basarili bir sekilde yapilmistir. ITO elektrodun modifikasyonu ile
olarak rGO damlat-kurut teknigi uygulanarak gergeklestirilmistir. rGO ile modifiye edilen ITO elektrot iizerinde
PFA-Cz monomerin elektrokimyasal polimerizasyonu gergeklestirilmistir. rGO’nun konjuge polimer zincirlerine
katilmasi, nanokompozitin morfolojisini 6énemli Sl¢iide degistirmistir. Nanokompozitin gézenekli morfolojisi
tepki siiresinin daha hizli olmasina yol agmistir. pPFA-Cz polimer film ile karsilastirildiginda, rGO/pPFA-Cz
nanokompozit film, 200 dongiiden sonra bile elektoaktivitesinin %89°nu tutarak uzun vadeli dongii kararlilig1
gostermistir. Ayrica rGO/pPFA-Cz nanokompozit filmin, pPFA-Cz filminden yaklasik 2 kat daha yiiksek optik
kontrast ve kapasitansa sahip oldugu bulunmustur. rGO ile polimer arasindaki sinerjistik etkilesimler,
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nanokompozitin gelismis optik ve elektriksel dzellikler gostermesine neden olmustur. Elde edilen sonuglar, bu
kombinasyonunun istenilen 6zelliklere sahip malzemeler iiretmek i¢in ideal bir strateji olduguna isaret etmektedir.
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