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Öz: Bilim ve teknolojideki hızlı ilerlemeler, nanokompozitlere olan ilgiyi her geçen gün arttırmaktadır. Son yıllarda özellikle 
karbon temelli nanoyapılar ile iletken polimerin (CP) kombinasyonu ile oluşturulan nanokompozitler malzemeler oldukça 
dikkat çekmektedir. Her iki malzemenin avantajlarının tek bir çatı altında toplanması, nanokompozitlere çok yönlü işlevsellik 
kazandırmaktadır. Mevcut çalışma, CP ve indirgenmiş grafen oksit (rGO) arasındaki mükemmel birlikteliğe dayalı yeni bir 
nanokompozit malzemesinin eldesini içermektedir. Bu kapsamda, ilk olarak, rGO ile modifiye edilen indiyum kalay oksit (İTO) 
elektrodun üzerinde karbazol bazlı monomerin (PFA-Cz kodlu) elektrokimyasal polimerizasyon yöntemiyle kaplanmasıyla 
yeni bir rGO/CP hibrit nanokompozit polimer film elde edilmiştir. Bu nanokompozit filmin optik ve elektriksel özellikleri, 
homopolimer ile karşılaştırmalı olarak incelenmiştir. Nanokompozit film, homopolimerin redoks özellikleri ile rGO’nun iyi 
elektronik iletkenliğinin birleşimine dayanan ilginç sinerjik özellikler sergilemiştir. Bu kombinasyon, gelişmiş elektriksel ve 
optik özelliklere sahip nanokompozit malzemeler eldesi için pratik ve rasyonel bir strateji olarak değerlendirilebilir. 
 
Anahtar kelimeler: İndirgenmiş grafen oksit, karbazol-bazlı monomer, nanokompozit, optik ve elektriksel özellikler. 

 
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. Giriş 
 

İletken polimerler (CP'ler), ayarlanabilir elektronik ve optik özellikleri, mekanik esneklikleri, 
çözünebilirlikleri, kolay sentezleri ve düşük maliyetleri gibi benzersiz özellikleri nedeniyle enerji, kataliz, sensör 
ve diğer pek çok alanda geniş bir uygulama yelpazesine sahiptir [1-3]. En çok çalışılan organik iletken 
malzemelerin başında polikarbazol gelmektedir [4-5]. Diğer konjuge polimerler ile karşılaştırıldığında, karbazol 
bazlı polimerler (PCz) yüksek elektron hareketlilikleri, uzun vadeli redoks kararlılıkları ve UV spektral bölgede 
güçlü absorpsiyonlarıyla gelişmiş elektro ve foto-aktif özellikler göstermektedirler [6-8]. Polikarbazol ve 
türevlerinin bu eşsiz karakteristikleri, onları güneş pilleri [9], sensörler [10], süper kapasitörler [11], elektrokromik 
cihazlar [12], ve organik ışık yayan diyotlar (OLED’ler) [13] gibi alanlarda kullanım potansiyeli sağlamaktadır. 
Bununla birlikte, PCz'nin zayıf elektriksel iletkenlik, düşük optik kontrast ve zayıf çözünürlük gibi bazı 
dezavantajlarını da bulunmaktadır ve bu da gelecekteki uygulamalarını oldukça kısıtlamaktadır [5]. PCz’nin bu 
sınırlamalarının üstesinden gelmek ve kullanım potansiyelini geliştirmek için yoğun çalışmalar yürütülmektedir. 
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Bilimdeki önemli ilerlemelere rağmen, araştırmacılar hala organik iletken malzemelerin kapsamını 
geliştirmeye ve genişletmeye çalışmaktadırlar. Bu kapsamda polimer omurgasının elektronik yapısını değiştirmek 
için farklı stratejiler geliştirilmiştir. Kullanılan çeşitli stratejiler arasında en etkili olanı ise, iletken polimerler ile 
karbon bazlı nanomalzemelerin bir araya getirilmesiyle elde edilen nanokompozitlerdir [14-16]. Bu tür hibrit 
malzemelerin temelini, kombinasyon ve sinerji olarak tanımlanan iki ana kavram oluşturmaktadır. Aynı zamanda 
her iki malzemenin avantajlarını birleştiren bu yaklaşım, nanokompozitlere çok yönlü işlevsellik kazandırmaktadır 
[17-19]. Karbon temelli nanomalzemelerin en umut verici malzemeleri arasında “İndirgenmiş Grafen oksit (rGO)” 
yer almaktadır.  rGO’lar sahip oldukları benzersiz optik, mekanik ve elektriksel özellikler nedeniyle malzeme 
biliminin en popüleri arasında yer almaktadır [20-22]. Literatürde rGO ile iletken polimer arasındaki sinerjik 
etkinin, kompozit malzemelere benzersiz özellikler kazandırdıkları rapor edilmiştir [23-26]. Bu türden bir etki, 
polimer zincirlerinin konjuge yapısı ile rGO nano tabakaları arasında π-π* istiflemesine ve güçlü arayüzey 
etkileşimlerine yol açmaktadır. Ancak kontrol edilebilir ve istenilen özelliklere sahip nanokompozitlerine olan ilgi 
hala devam etmektedir. Bu açıdan bakıldığında, yüksek performanslı rGO/CP hibrit nanokompozit filmler üretmek 
için pratik, kolay ve akılcı yaklaşımlara ihtiyaç duyulmaktadır. 

Literatürde rGO/polikarbazol ve diğer katkı maddelerinin bir araya getirilmesiyle hazırlanan hibrit 
malzemelere ait çalışmalar mevcuttur [27-29]. Ancak, sadece rGO/polikarbazol hibrit nanokompozit içeren 
çalışma yok denecek kadar azdır. Bu sebeple, mevcut çalışma gelişmiş optik ve elektriksel nanokompozit 
malzemeler elde etmek için pratik ve rasyonel bir strateji olarak değerlendirilmektedir. 

Bu çalışmada gelişmiş optik ve elektriksel özelliklere sahip yeni bir rGO/CP nanokompozit elde edilmiştir. 
Bu kapsamda, ilk olarak, azometin bağı ile işlevselleştirilmiş N-ikame edilmiş karbazol bazlı monomer 
sentezlenmiştir ve başarılı bir şekilde karakterize edilmiştir. İTO cam üzerinde belirlenen optimum miktarda 
indirgenmiş grafen oksit immobilize edilmiştir. PFA-Cz monomerin elektrokimyasal polimerizasyonu rGO ile 
modifiye edilen İTO elektrot üzerinde gerçekleştirilmiştir. Elde edilen rGO/pPFA-Cz nanokompozit ile 
homopolimerim optik ve elektrokimyasal özellikleri karşılaştırmalı olarak incelenmiştir. Homopolimer ve 
nanokompozit filmlerin yüzey morfolojileri, taramalı elektron mikroskobu (SEM) kullanılarak aydınlatılmıştır.  
rGO ve iletken polimer arasındaki sinerjistik etkileşimler, homopolimere kıyasla nanokompozit filmin daha 
yüksek optik kontrast, daha hızlı tepki süresi, daha geniş yük kapasitesi ve daha uzun vadeli kararlılık gibi üstün 
performanslar sergilemesine yol açmıştır. Elde edilen bu nanokompozit film, akıllı camlar gibi ileri teknoloji 
uygulamaları için uygun bir aday olabilir. 
 
2. Materyal ve Yöntem 
 
2.1. Kullanılan kimyasallar ve cihazlar 

 
N-(4-Formil fenil) karbazol, anilin, asetonitril (ACN), diklorometan (DCM), dimetil formamid (DMF), dötero 

dimetil sülfoksit (DMSO-d6), lityum perklorat (LİClO4), 2,3,4,5,6-pentafluoroanilin, moleküler sieve, glasiyel 
asetik asit ve metanol Sigma-Aldrich firmasından temin edilmiştir ve kimyasallar herhangi bir işleme tabi 
tutulmadan temin edildiği gibi kullanılmıştır. İndirgenmiş grafen oksit (rGO) Nanografi Nano Teknoloji 
firmasından (Ankara, Türkiye) temin edilmiştir. 

PFA-Cz monomerin 1H-NMR spektrumu çözücü olarak DMSO-d6 kullanılarak JEOL ECZ500R marka NMR 
cihazında kaydedilmiştir. Kimyasal kaymalar dahili standart olarak tetrametilsilana (TMS) göre ppm cinsinden 
rapor edilmiştir. Monomerin erime noktası Stuart SMP10 model erime noktası cihazı ile belirlenmiştir. İTO 
elektrotlar üzerinde sentezlenen polimerlerin yüzey morfolojilerini incelemek için Zeiss Supra 40VP alan emisyon 
taramalı elektron mikroskobu kullanılmıştır. Polimer filmlerin optik özellikleri Agilent 8453 model UV-Vis 
spektrofotometre ile İviumstat Potansiyostat-Galvanostat cihazı eş zamanlı olarak kullanılarak analiz edilmiştir. 

 
2.2. Monomer sentezi 
 

(E)-1-(4-(9H-karbazol-9-il)fenil)-N-(perflorofenil)metanimin (kısaca PFA-Cz) monomeri literatüre göre 
sentezlenmiştir  [30]. 

0,271 g (1 mmol) N-(4-formilfenil) karbazol 20 mL metanol içerisinde ve reaksiyon sıcaklığı 65 °C olarak 
şekilde karıştırılarak çözülmüştür. Daha sonra karışıma 3 damla glasiyel asetik asit eklenmiştir. 1 mmol (0,183 g) 
2,3,4,5,6-pentafloroanilinin 5 mL metanol çözülerek reaksiyon karışımına damla damla ilave edilmiştir. Reaksiyon 
sırasında açığa çıkan suyu tutmak için karışıma 0,1 g moleküler elek eklenmiştir. Reaksiyon karışımı 48 saat geri 
soğutucu altında reflaks edilmiştir. Bu sürenin sonunda çözelti süzülmüştür. Elde edilen katı ürün metil alkol 
içerisinde kristallendirilmiştir. Sarı renkteki ürünün verimi %72 ve erime noktası ise 172-175 °C’dir. 
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 1H-NMR (400 MHz, 25 °C, DMSO‑d6) δ: 10,14 (s; Ha, -CH), 8,27 (d; 2He), 8,20 (d;2Hb), 7,93 (d; Hg), 7,52 
(d; Hc), 7,47 (t;3Hf), 7,35 (t; 3Hd). 

PFA-Cz monomerinin sentez yolu Şema 1’de verilmiştir.   

 
Şema 1. (E)-1-(4-(9H-karbazol-9-il) fenil)-N-(perflorofenil)metanimin (PFA-Cz)’nin sentez şeması. 

 

2.3. İTO elektrotun RGO ile modifikasyonu 
 

RGO’nun İTO yüzeyine modifikasyonu için damlat-kurut (drop-dry deposition,DDD) yöntemi kullanılmıştır. 
Bu amaçla ilk olarak rGO dispersiyonu literatürde belirtilen prosedüre göre hazırlanmıştır [31]. Homojen bir 
indirgenmiş grafen oksit süspansiyonu oluşturmak için, 0,2 mg rGO 10 ml DMF çözücüsü içinde 1 saat boyunca 
ultrasonik banyoda sonikasyona tabi tutulmuştur. Modifikasyon işleminden önce İTO çalışma elektrotları 
literatürde verilen yönteme göre temizlenmiştir [32]. İTO elektrotların yüzeyi 1,2 cm2 (0,6 cm × 2 cm) alan olacak 
şekilde teflon izole bant ile sarılarak hazırlanmıştır. Disperse edilmiş rGO çözeltisi farklı miktarlarda (5 μl, 10 μl, 
25 μl, 50 μl ve 100 μl) İTO çalışma elektrotlarına ayrı ayrı damlatılmış ve karanlıkta oda sıcaklığında kurumaya 
bırakılmıştır. Daha sonra modifiye elektrotlar etüvde 80 ℃’de 3 saat boyunca kurutulmuştur. İTO modifiye 
elektrodun en homojen ve şeffaf olduğu optimum rGO miktarı 25 μl olarak belirlenmiştir. Belirlenen bu rGO 
miktarı literatürdeki çalışmalarla da uyumluluk göstermiştir. Elde edilen sonuçlara dayanarak 25 μl rGO 
miktarında hazırlanan modifiye elektrot için aşağıdaki çalışmalar yapılmıştır. 

 
2.4. İTO/rGO/pPFA-Cz elektrodun hazırlanması 
 

Elektrokimyasal çalışmalar, sırasıyla referans elektrot (Ag tel), karşı elektrot (Pt tel) ve çalışma elektrottan 
(İTO, 8–12 Ω/sq, 7 × 50 × 0,7 mm) oluşan üç elektrotlu konfigürasyona sahip bir kuvars küvet içinde 
gerçekleştirilmiştir. PFA-Cz monomerinin elektropolimerizasyonu, 0,001 M monomer ve 0,1 M LiClO4 içeren 
ACN çözeltisi içerisinde dönüşümlü voltametri (CV) tekniği kullanılarak rGO ile modifiye edilen İTO elektrot 
üzerinde gerçekleştirilmiştir. CV ölçümü için optimum şartların 0,3-1,5 V potansiyel pencere, 6 döngü ve 100 mV 
s−1 tarama hızı olduğu belirlenmiştir. rGO/pPFA-Cz’nin İTO elektrot üzerindeki hazırlanışının şematik olarak 
gösterimi Şekil 1’de sunulmuştur. Elde edilen rGO/pPFA-Cz elektrodunun optoelektronik davranışları 0,1 M 
LiClO4/ACN çözelti ortamında homopolimer ile karşılaştırarak incelenmiştir. 
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Şekil 1. a) İTO, b) İTO/rGO ve c) İTO/rGO/pPFA-Cz elektrotlarının hazırlanışı 
 
3. Bulgular ve Tartışma 
 
3.1. Elektrokimyasal sentez 
 

Dönüşümlü voltametri (CV), monomerlerin ve onlardan elde edilen polimerlerin redoks davranışlarını 
incelemek için kullanılan en önemli tekniklerin başında gelmektedir [33]. 

PFA-Cz kodlu monomerin elektrokimyasal polimerizasyonu, 0,1 M LiClO4/ACN sistemi içinde ve CV 
tekniği kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 0,3 V ile 1,5 V potansiyel pencerede, 100 mV/s tarama hızıyla 6 döngü 
alınarak hem İTO hem de rGO ile modifiye edilen İTO elektrot üzerinde oluşturulan polimerlerin CV grafikleri 
Şekil 2’de gösterilmiştir. İlk anodik döngüden, monomerin başlangıç oksidasyon potansiyeli (Eonset) sırasıyla 1,1 
V ve 1,09 V olarak ölçülmüştür. Değerlerden de anlaşıldığı üzere, rGO ile modifiye edilen elektrodun başlangıç 
oksidasyon potansiyel değerinin, modifiyesiz olana göre daha düşük olduğu belirlenmiştir. rGO ve PFA-Cz 
arasındaki güçlü sinerjik etki, π-π* etkileşimini arttırarak elektron transferinin kolaylaşmasına neden olmuştur 
[34]. Bu durum elektropolimerizasyonun daha etkili hale gelmesine sağlamıştır. Her iki CV diyagramında, döngü 
sayısının artmasıyla birlikte akım yoğunluklarında bir artış meydana gelmiştir. Maksimum anodik akım yoğunluğu 
cevapları sırasıyla polimer film için 3,33 mA cm-2 ve nanokompozit için 4,04 mA cm-2’dir. Polimer filme kıyasla, 
nanokompozit filmde akım yoğunluğunda gözlenen artışın daha fazla olması (%21,32), İTO elektrot yüzeyinde 
daha fazla polimer biriktiğini göstermektedir. 

 

 

 
Şekil 2. PFA-Cz monomerinin a) İTO ve b) İTO/rGO modifiye elektrotları üzerindeki dönüşümlü voltametri 

grafikleri. Tarama hızı: 100 mV s-1. (İç grafik: PFA-Cz ve rGO/PFA-Cz için ilk döngü grafikleri) 
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3.2. Morfolojik karakterizasyon 
 

Hazırlanan polimer ve nanokompozit filmlerin yüzey morfolojileri SEM ile karakterize edilmiştir. İTO 
elektrotlar üzerinde hazırlanan pPFA-Cz ve rGO/pPFA-Cz filmlerinin 30,00 ve 50,00 kat büyütmedeki SEM 
görüntüleri Şekil 3’te sunulmuştur. Her iki büyütmede de polimer ve kompozit filmlerin birbirinden farklı yüzey 
morfolojileri sergilediği görülmüştür. pPFA-Cz polimer filmi, granül kümelerin homojen olarak dağıldığı bir 
yapıya sahip olduğu belirlenmiştir (Şekil 3a-c, sol sütun). Polimere kıyasla, nanokompozit filmin oldukça farklı 
olan yüzey görüntüsü, polimer içerisinde istiflenmiş rGO’ların varlığına işaret etmektedir rGO ile modifiye edilen 
kompozit filmin, ağ benzeri topografya ile gözenekli bir morfolojiye sahip olduğu gözlenmiştir (Şekil 3b-d, sağ 
sütun). Bu morfoloji, doping/dedoping durumlarında iyon giriş/çıkışının daha kolay olmasını sağlamaktadır. Aynı 
zamanda rGO ve pPFA-Cz arasındaki sinerjistik arayüzey etkileşimler, elektron transferini kolaylaştırarak 
kompozit filmin daha yüksek yük kapasitesi ve daha hızlı tepki süresine sahip olmasına katkı sağlamıştır. SEM 
görüntülerinden de anlaşılacağı üzere, her iki filmde İTO elektrot üzerinde başarılı bir şekilde elde edilmiştir. 

 

 

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

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

 
Farklı tarama hızlarının polimer filmlerin redoks davranışları üzerindeki etkisini incelemek için dönüşümlü 

voltametri çalışması yapılmıştır. Bu kapsamda 0,1 M LiClO4/ACN elektrolit çözeltisinde 100’den 500 mV/s ‘ye 
kadar değişen tarama hızlarında ve 0,5-1,5 V potansiyel çalışma aralığında polimer filmlerin dönüşümlü 
voltamogramları kaydedilmiştir (Şekil 4a ve 4b). CV grafikleri incelendiğinde, tarama hızı arttıkça akım 
yoğunlukları da artmıştır. Bununla birlikte nanokompozitin akım yoğunluğundaki artışın (%65), homopolimere 
göre daha yüksek olduğu bulunmuştur. Aynı zamanda, anodik ve katodik pik akımı (Ipa ve Ipc) değerleri tarama 
hızına karşı grafiğe geçirilmiştir ve sonuçlar Şekil 4c ve 4d'de sunulmuştur.  Bu grafiklerden elde edilen Ipa/Ipc 
korelasyon katsayısı değerleri (R2) sırasıyla pPFA-Cz için 0,99/0,97 ve rGO/pPFA-Cz için ise 0,99/0,98 olarak 
hesaplanmıştır. Bu verilerden de anlaşılacağı üzere, pik akımı ile tarama hızı arasında iyi bir doğrusal ilişki 
bulunmaktadır. Bu durum her iki filmin de elektroaktif olduğunu göstermektedir. Sonuç olarak redoks işleminin 
difüzyon kontrollü olmadığı ve her iki polimer filmin de İTO elektrot yüzeyine iyi yapıştığı tespit edilmiştir.  
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Şekil 4.  a) pPFA-Cz ve b) rGO/pPFA-Cz’nin farklı tarama hızlarında alınan CV grafikleri. c) pPFA-Cz ve d) 

rGO/pPFA-Cz’nin pik akım yoğunlukları ile tarama hızları arasındaki doğrusal ilişki grafikleri 
 
 
Polimer filmlerin redoks stabilitesi, elektrokromik cihazların performansını değerlendirmek için gerekli olan 

parametrelerin başında gelmektedir. İTO elektrotlar üzerinde elde edilen polimer ve kompozit filmlerin uzun-
vadeli kararlılıklarını analiz etmek için CV tekniği kullanılmıştır. Bu amaçla 0,5 V ile 1,5 V potansiyeller arasında 
ve 400 mV/s tarama hızında sürekli döngü ölçümleri alınmıştır. Polimer filmlerin monomer içermeyen elektrolit 
çözeltisinde 300 döngü boyunca ayrı ayrı kaydedilen CV grafikleri Şekil 5’te verilmiştir. Polimer film, 200 
döngüden sonra elektroaktivitesinin yaklaşık %58'ini koruyabilirken, nanokompozit film %89'unu 
koruyabilmiştir. Sürekli çevrim boyunca kompozit film mükemmel bir elektrokimyasal kararlılık göstermiştir. 
Bunun yanında CV grafiklerinin altında kalan alanının (1. Döngü) integrali alınarak polimer ve kompozit filmlerin 
yük yoğunlukları (Qd) ölçülmüştür. pPFA-Cz polimer film için Qd=0,83 mC cm-2 ve rGO/pPFA-Cz için ise 
Qd=1,56 mC cm-2 olarak hesaplanmıştır. Nanokompozit elektrotun kapasitansı, homopolimer elektrotununkinden 
yaklaşık iki kat daha fazladır; ki bu durum rGO’nun elektrot kapasitesini arttırdığına işaret etmektedir. Elde edilen 
bilgiler ışığında rGO ile pPFA-Cz arasındaki güçlü elektrostatik etkileşimin, nanokompozit filmin daha uzun 
vadeli kararlılık ve de daha yüksek kapasitans göstermesine yol açtığını söylenebilir. 
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Şekil 5.  a) pPFA-Cz ve b) rGO/pPFA-Cz’nin 200. döngü boyunca kaydedilen elektrokimyasal kararlılık 

grafikleri (İç grafik: pPFA-Cz ve rGO/pPFA-Cz için yük yoğunluğu grafikleri) 
 
3.4. Spektroelektrokimyasal Özellikler 
 

Spektroelektrokimya, doping işlemi sırasında iletken polimerlerin elektronik yapısında ve optik özelliklerinde 
meydana gelen değişimlerini inceleyen önemli bir analitik tekniktir. 

İTO elektrotlar üzerinde ayrı ayrı hazırlanan polimer ve kompozit filmlerinin 0,1 M LiClO4/ACN destek 
elektrolit-çözücü sistemi içinde farklı potansiyeller altında kaydedilen UV-Vis spektrumları Şekil 6’da 
sunulmuştur. pPFA-Cz polimer filmi, nötr formda (-0,5 V), π-π* geçişine atfedilen maksimum absorpsiyon piki 
(λmax) 303 nm'de ortaya çıkmıştır (Şekil 6a). 𝐸g	= 	1241/𝜆baş denklemi (1) kullanılarak, bu geçişe ait band boşluğu 
enerjisi (Eg) 3,09 eV olarak hesaplanmıştır. Potansiyel değerlerinin kademeli olarak artırılması ile bu geçişin 
yoğunluğu azalmış ve spektrumda 425 nm’de polaron ve 760 nm'de bipolaron olarak adlandırılan yeni yük 
taşıyıcıları ortaya çıkmıştır. Şekil 6b’de verilen rGO/pPFA-Cz’nin kompozit filminin absorpsiyon spektrumu 
incelendiğinde, -0,5 V’ta π-π* geçişinden kaynaklanan maksimum absorpsiyon pikinin 300 nm ve Eg değerinin ise 
2,92 eV olduğu ölçülmüştür. Kompozit filme daha yüksek potansiyeller uygulandığında, sırasıyla 440 nm'de 
polaron ve 760 nm’de bipolaron bandlar oluşmuştur. 

 

 

 
Şekil 6.  a) pPFA-Cz ve b) rGO/pPFA-Cz’nin -0,5 V’tan 1,5 V’a kadar değişen potansiyeller altında 

kaydedilen UV-Vis absorpsiyon spektrumları 
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pPFA-Cz polimer ve rGO/pPFA-Cz kompozit filmlerin farklı redoks durumlarındaki renkleri Şekil 6’ta iç 
resim olarak verilmiştir. pPFA-Cz polimer filmi nötr durumda yükseltgenmiş durumda şeffaf/açık yeşil 
renkteyken, rGO/pPFA-Cz kompozit film ise şeffaf/koyu yeşil renk özellik göstermiştir.  

Ayrıca, polimer ve kompozit filmlerin en yüksek enerjili dolu moleküler orbital (HOMO) ve en düşük enerjili 
boş moleküler orbital (LUMO) enerji seviyeleri aşağıda yer alan “Denklem (2)” ve “Denklem (3)” kullanılarak 
hesaplanmıştır.  

 
𝐸HOMO	= 	−	𝑒(𝐸onset	+	4,4)		                                                                                                                                   (2)	
𝐸LUMO	= 	𝐸HOMO	+	𝐸g                                                                                                                                                                                                                         (3)	

 
HOMO/LUMO değerleri sırasıyla pPFA-Cz için −5,27 eV/-2,18 eV ve rGO/pPFA-Cz için ise 5,28 eV/-2,36 

eV olarak ölçülmüştür. 
 

3.5. Kinetik Çalışma 
 

Elektrokromik malzemelerin veya cihazların performansını değerlendirmek için kullanılan diğer önemli 
parametreler ise optik kontrast (%∆T) ve tepki süresi (t)’dir. Kinetik çalışmalar bu özellikleri belirlemenin en kolay 
ve etkili yoludur. İletken polimer filmin bu yeteneklerini belirlemek için, optik spektroskopi ile birleştirilmiş bir 
kare dalga voltametrisi yöntemi kullanılmaktadır. 

İTO çalışma elektrot üzerinde ayrı ayrı elde edilen polimer ve nanokompozit filmlere 0,1 M LiClO4/ACN 
destek elektrolit-çözücü sistemi içinde, 760 nm dalga boyunda (iki redoks durumları arasında maksimum 
absorpsiyon farkının gözlendiği dalga boyu) 5’er saniye aralıklarla -0,5 V ve 1,5 V potansiyeller uygulanmıştır. 
Şekil 7'de verilen optik geçirgenlik-zaman grafiklerinden, optik kontrast değerleri sırasıyla pPFA-Cz için %29 ve 
rGO/pPFA-Cz için ise %56 olarak hesaplanmıştır. Benzer koşullarda, iki potansiyel arasında polimer filmin renk 
değişimi için gereken süre olarak tanımlanan tepki süresi ise sırasıyla pPFA-Cz ve rGO/pPFA-Cz için 1,42 s ve 
1,02 s olarak ölçülmüştür. Kompozit filmin, polimer filme kıyasla daha yüksek optik kontrast ve daha hızlı tepki 
süresine sahip olduğu bulunmuştur. Aynı zamanda kompozitin gözenekli morfolojisi, redoks işlemi sırasında 
iyonların polimer filme taşınmasını kolaylaştırarak tepki süresinin hızlı olmasına katkı sağlamıştır. Ayrıca, 120 
saniye boyunca rGO/pPFA-Cz hibrit film kararlılığını korurken, pPFA-Cz’nin kararlılığında azalmalar olduğu 
gözlemlenmiştir. Bu veriler ışığında, rGO/pPFA-Cz’nin daha yüksek elektrokromik kararlılığa sahip olduğu 
söylenebilir. 
 

 

Şekil 7.  a) pPFA-Cz ve b) rGO/pPFA-Cz için optik geçirgenliğin zamana karşı değişim grafikleri 



Merve GÜZEL 
 

953 
 

 Elektrokromik malzemelerin temel parametrelerinden biri olan renklendirme verimliliği (CE), enerji tedarik 
süreçleriyle ilişkilidir. Polimer filmlerin CE'si aşağıdaki “Denklem (4)” ve “Denklem (5)” kullanılarak 
hesaplanabilir: 

 
𝛥𝑂𝐷	 = 	𝑙𝑜𝑔	(𝑇b/𝑇c)                                                                                                                                               (4) 
𝐶𝐸	(𝜆) 	= 	𝛥𝑂𝐷/𝑄                                                                                                                                                   (5) 

 
pPFA-Cz (188 cm2 C-1) ile karşılaştırıldığında, rGO/pPFA-Cz filmi 760 nm'de daha yüksek bir renklendirme 

verimliliğine (247 cm2 C-1) sahip olduğu hesaplanmıştır. Her iki polimer film için ölçülen tüm optoelektronik 
parametreler Tablo 1'de özetlenmiştir. 

 
Tablo 1. pPFA-Cz ve rGO/pPFA-Cz’nin elektrokimyasal ve optik özelliklerinin özeti. 

 

Polimer Eonset(pol) 
(V) 

λmax 
(nm) 

EHOMO 
(eV) 

ELUMO 
(eV) 

Eg  
(eV) 

ΔT
% 

t  
(s) ΔOD CE  

(cm2 C−1) 

pPFA-Cz 0,87 303 -5,27 -2,18 3,09 29 1,42 0,16 188 

rGO/pPFA-Cz 0,88 300 -5,28 -2,36 2,92 56 1,02 0,39 247 

 
 

Literatürde rGO/CP hibrit nanokompozit malzemelerine ait elektrokimyasal ve optik özelliklerini içeren 
çalışmalar Tablo 2’de verilmiştir. Diğer nanokompozitlerle karşılaştırıldığında, rGO/pPFA-Cz iyi bir optik 
kontrasta, hızlı geçiş süresine ve yüksek bir renklendirme verimliliğine sahip olduğu söylenebilir. 

 
Tablo 2. Literatürdeki rGO/CP hibrit nanokompozitlerin optoelektronik özellikleri ile ilgili parametrelerin 

karşılaştırılması. 

 

Polimer λmax 
(nm) 

CV karalılık 
% 

Eg  
(eV) 

ΔT
% 

t  
(s) ΔOD CE  

(cm2 C−1) Ref. 

PEDOT–RGO 632,8 95,36 
(200 döngü) 1,40 27 3,00 0,57 66,04 [15] 

PSN/rGO-ITO 458 
909 

99 
(1000 döngü) 1,91 33 

54 - - - [31] 

rGO/pPMA 386 99 
(1000 döngü) 1,86 42 1,50 - - [34] 

rGO/pPFA-Cz 300 89 
(200 döngü) 1,02 56 1,02 0,30 247 [Bu çalışma] 

 
 
4. Sonuç 
 

Bu çalışma, rGO ve iletken polimerin pratik ve akılcı bir kombinasyonu ile oluşturulan yeni bir nanokompozit 
malzeme eldesi ve optik ve elektrokimyasal özelliklerinin incelenmesini içermektedir. İlk olarak PFA-Cz 
monomer sentezlenmiştir ve karakterizasyonu başarılı bir şekilde yapılmıştır. İTO elektrodun modifikasyonu ile 
olarak rGO damlat-kurut tekniği uygulanarak gerçekleştirilmiştir. rGO ile modifiye edilen İTO elektrot üzerinde 
PFA-Cz monomerin elektrokimyasal polimerizasyonu gerçekleştirilmiştir. rGO’nun konjuge polimer zincirlerine 
katılması, nanokompozitin morfolojisini önemli ölçüde değiştirmiştir. Nanokompozitin gözenekli morfolojisi 
tepki süresinin daha hızlı olmasına yol açmıştır. pPFA-Cz polimer film ile karşılaştırıldığında, rGO/pPFA-Cz 
nanokompozit film, 200 döngüden sonra bile elektoaktivitesinin %89’nu tutarak uzun vadeli döngü kararlılığı 
göstermiştir. Ayrıca rGO/pPFA-Cz nanokompozit filmin, pPFA-Cz filminden yaklaşık 2 kat daha yüksek optik 
kontrast ve kapasitansa sahip olduğu bulunmuştur. rGO ile polimer arasındaki sinerjistik etkileşimler, 
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nanokompozitin gelişmiş optik ve elektriksel özellikler göstermesine neden olmuştur. Elde edilen sonuçlar, bu 
kombinasyonunun istenilen özelliklere sahip malzemeler üretmek için ideal bir strateji olduğuna işaret etmektedir. 
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