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OZET

SARJ EDILEBILIR ELEKTROKROMIK ENERJI DEPOLAMA CIHAZLARI ICiIN
LisTis012 (LTO) TABANLI ELEKTROKROMIiK YAPILARININ FARKLI
SARTLARDA SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Burak SAHIN

Doktora Tezi, Erzincan Binali Yildirim Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Fizik Anabilim Dah
Damisman: Doc. Dr. Sibel MORKOC KARADENIZ
2026, 88 sayfa

Giiniimiizde enerji depolama teknolojilerinin gelisimi, yalnizca yiiksek kapasiteli sistemlerin elde
edilmesini degil, ayn1 zamanda bu sistemlere optik, islevsel ve estetik 6zelliklerin kazandirilmasini
da zorunlu hale getirmistir. Bu baglamda yiiriitiilen bu arastirmada, hem enerji depolama hem de
optik anahtarlama islevlerini ayn1 yap1 igerisinde birlestirebilen yenilik¢i bir LisTisO12 (LTO)
tabanli elektrokromik enerji depolama cihazlar i¢in LTO elektrot gelistirilmistir ve Nikel Oksit
(NiO) elektrokromik tabanli yapilar i¢in karsit elektrod olarak kullanilmasi durumundaki
elektrokromik performansi degerlendirilmistir. Calismada, yiliksek yapisal kararliligi ve uzun
cevrim dmriiyle bilinen bilinen LTO ince filmleri, FTO cam altliklar iizerine 1/1, 1.5/1 ve 2/1 Li/T1
oranlarinda sol-jel/spin-coating yontemiyle sentezlenmis; redoks agisindan aktif NiO ince filmleri
ise 120—-160 °C sicaklik ve 4-6 saat siire araliklarinda hidrotermal yontemle tiretilmistir. Elde edilen
numunelerin XRD, SEM-EDX, UV-Vis analizleri ile yapisal ve optik 6zellikleri oraya koyularak
CV ve CA analizleri ile elektrokromik performanslari degerlendirilmistir. Gergeklestirilen
Olciimler, LTO-NiO sisteminin yiiksek optik modiilasyon, hizli tepki siiresi ve tekrarlanabilir
elektro-kimyasal kararliliga sahip oldugunu gostermistir. Bu ¢alismada, klasik enerji depolama
yaklasimlarina yenilik¢i bir bakis kazandirarak, enerji depolama kapasitesi ile optik performansi
ayni yapida birlestiren cok islevli cihazlarin gelistirilmesi yoniinde énemli bir adim atilmis; bu
kapsamda, kolay ve ekonomik bir yontem olan spin-coating teknigi ile elektrokromik ve enerji

depolama 6zelligi olan LTO elektrotlar tiretilmistir.

Anahtar Kelimeler: LisTi5012, spin-coating, hidrotermal, elektrokromik, FTO



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF LisTis012 (LTO) BASED
ELECTROCHROMIiC STRUCTURES FOR RECHARGEABLE
ELECTROCHROMIC ENERGY STORAGE DEVICES UNDER DiFFERENT
CONDITIONS

Burak SAHIN

Doctoral Thesis, Erzincan Binali Yildirim University, Institute of Science and
Technology,
Department of Physics
Advisor: Dog. Dr. Sibel MORKOC KARADENIZ
2026, 88 pages

The development of modern energy storage technologies requires not only the achievement of high-
capacity systems but also the integration of optical, functional, and aesthetic properties into these
systems. In this context, the present study focuses on the development of LisTisO1> (LTO)
electrodes for innovative LTO-based electrochromic energy storage devices that are capable of
combining both energy storage and optical switching functions within a single architecture, and on
the evaluation of their electrochromic performance when used in conjunction with nickel oxide
(NiO)-based electrochromic structures as counter electrodes. In this study, LTO thin films, known
for their high structural stability and long cycle life, were synthesized on FTO glass substrates via
the sol—gel/spin-coating method with Li/Ti ratios of 1/1, 1.5/1, and 2/1, while redox-active NiO thin
films were fabricated by a hydrothermal method at temperatures ranging from 120 to 160 °C for
durations of 4 to 6 h. The structural and optical properties of the obtained samples were
characterized by XRD, SEM-EDX, and UV—Vis analyses, and their electrochromic performances
were evaluated using CV and CA analyses. The experimental results demonstrate that the LTO—
NiO system exhibits high optical modulation, fast response times, and reproducible electrochemical
stability. Overall, this study represents an important step toward the development of multifunctional
devices that integrate energy storage capability and optical performance within a single platform,
and demonstrates that electrochromic and energy storage LTO electrodes can be successfully

fabricated using the simple and cost-effective spin-coating technique.

Keywords: LisTisO12, spin-coating, hydrotermal, electrochromic, FTO

i



TESEKKUR

Bu tez calismasinin hazirlanmasi siirecinde, bilgi ve deneyimiyle her asamada yol gdsteren,
degerli katkilar1 ve destegi i¢in damismanim Dog. Dr. Sibel MORKOC KARADENIZ’e,
Calismalarim sirasinda her tiirlii kolaylig1 saglayan ve yeri geldiginde degerli goriis ve
diisiincelerini esirgemeyen Prof. Dr. Ali Ercan EKINCI’ye, Dr. Ogr. Uyesi Emre YAVUZ’a,
higbir zaman desteklerini ve tecriibelerini esirgemeyen Dog. Dr. Sevtap CAGLAR YAVUZ’a,
Ogr. Gor. Dr. Cigdem EDEN’e, Prof. Dr. Cagri CIRAK’a, Dog¢. Dr. Kemal Volkan
OZDOKUR’a, Prof. Dr. Harun GUNEY e, yonlendirici degerlendirmeleriyle ¢alismama katki
saglayan Prof. Dr. Mehmet ERTUGRUL ’a, Prof. Dr. Demet ISKENDEROGLU’na ve destegi
ile yardimi dokunan tiim ¢aligma arkadaslarima,

Deneysel olgiimlerin gerceklestirilmesi siirecinde biiyiik bir nezaket ve sabirla her zaman
yardime1 olan Erzincan Binali Yildirim Universitesi Temel Bilimler Uygulama ve Arastirma
Merkezi Abdulaziz GUNES ve Harun ASLANER e,

Calismalarim boyunca bana vermis olduklar1 yogun destek, tesvik ve yardimlarindan dolay1
¢ok degerli ailem Diizgiin SAHIN, Sevgi SAHIN ve Berkay SAHIN’e sonsuz tesekkiirlerimi
sunarim.

Bu tez c¢alismasi, Erzincan Binali Yildinm Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon Birimi tarafindan FDK-2023-933 numarali proje ile ve Tiirkiye Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan 2211-C programi kapsaminda,
1649B032205924 proje numarastyla desteklenmistir. Ilgili kurumlara desteklerinden dolay1
tesekkiir ederim.

Burak SAHIN
Ocak, 2026

il



ICINDEKILER

OZET ..ottt e i
ABSTRACT ..ttt sttt ettt sb ettt et aes il
TESEKKUR ..ottt en e ses s e aeees il
ICINDEKILER ......c.oviiieeieeteeececeeee ettt n s v
TABLOLAR DIZINIL....oiiiiiiieiiiiniiecinee ettt v
SEKILLER DIZINI .....cooiiiiiiiiniiiieiireiesieieiesie e vi
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI......coooiiiiiinininieeineescescieeeeneees ix
LUGIRIS oottt ettt 1
1.1. Arastirmanin AIMACT .........eeeeeeiuiieeeeiiieeeeeiieeeeeeereeeeeeteeeeeetraeeeesnraeeesensseeeeannnaeaeesnnees 1
1.3, Arastirmaninn QNI .........o.o.ouiuiuieieieeeieieeeeeee s 2
L4, VarSAYIMIAL ...o.oeiiiiiiiiieiieie ettt ettt e st e et e sseeeseesnteeseeenne 4
LS. SINITTIIKIAT et e 5
2. KAVRAMSAL CERCEVE VE ILGILI CALISMALAR.........c.ccccooooiieieerceeeren. 7
2.1, Kuramsal TemeILer .........oouviviiiiiiiiiiieieeeeeee e e 7
2.2. KAYNAK OZEHICTI ... 17
3. YONTEM ..ottt n e n e 27
3.1. LigTisO12 (LTO) Elektrottt Uretimi ..........ccovoveveveeeieeieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 27
3.2. NiO Elektrokromik Film Uretimi............cococoeveverueveieruereeeeeeeceeseeeeseseeesesee e, 30
3.3. Elektrokromik Enerji Depolama Cihazlar1 (EESD) I¢in Tasarlanan NiO-LTO

Elektrokromik SiStEIMI.......ccuuiiiiiiiiiiiciiie ettt et eae e s e e e bee e 32
4. BULGULAR ..ottt sttt ettt et sae et e e neesse e e enaenneennes 33
4.1, KaraKterIZASYOM ...cuvveeevieiieeiieitieeteeeiteeieeseteeteestreebeessaeeseessseesseessseenseessseenseessseesens 33
4.1.1. SEM ANANZICTI ...eonviiiiiiieieciesiteeeee ettt st 34
4.1.2. EDX ANANZICTT ....veiiiiie ettt e tae e et esaae e earae e 40
4.1.3. XRD ANANZIETT. c.eeeiiiiiiieeeee et st e 43
4.1.4. UV=VIS ANAIZICTI..couiiiieiieieciieeee ettt 46
4.1.5. CV-CA ANALIZICTI.c..eouiiiiiiiiiiiiieeee e 54
5. SONUCLAR, TARTISMA VE SONUC, SONUC ve ONERILER .........ccccoceemnr.... 64
KAYNAKCA ettt ettt et et e et e e st e te e s e sseenseenseeneenseenseensenseennes 68
EKLER ...ttt ettt ettt et b et ettt neenneennes 87
OZGECMIS ettt 88

v



TABLOLAR DiZiNi

Tablo 1. Scherrer esitligi yardimi hesaplanan LTO ve NiO numunelerine ait (D)
PATGACIK DOYULIATL. 1.eviiiiiie et e e e e e 46



SEKILLER DiZiNi

Sekil 1. LiaTisO12 ve NiO ile entegre edilmis elektrokromik enerji depolama cihazinin
sarj/desarj siireci, renklendirme ve agartma durumlar1 arasinda gergeklesen tersinir gecise
iliskin sematik diyagram..........ccccccvieiiiiiiiiieee e 15
Sekil 2. Taban malzemelerinin temizlenme siirecinde kullanilan ultrasonik banyo
C1hazINa a1t DIT GOTSCL.....ccuiiieiiiiiiiiecie ettt ettt e eesbeeseeenseens 27

Sekil 3. LTO elektrotlarinin iiretiminde kullanilan spin-coating cihazina ait bir gorsel.28

Sekil 4. Tavlama esnasinda kullanilan firina ait bir gorsel..........cccccoovieiiiiiiiiniiinienn, 28
Sekil 5. LTO ince filmleri i¢in soliisyon hazirlama SUreci.........cccceeevveerieeenieeenieeninene 29
Sekil 6. LTO ince filmleri igin Spin cOAting SUIECI......c.eevuverieeriierieeiieeieenieeereeieeeneens 29

Sekil 7. NiO filmlerin tiretiminde kullanilan hidrotermal sentez sistemine ait bir

OTSCLL ettt ettt et et e ettt e e bt e e nbe e bt e enbe e tteenbeebeeenreens 30
Sekil 8. Hidrotermal Sentezleme i¢in soliisyon hazirlama SUreci ..........ccceevveeeveveerneennne 31
Sekil 9. NiO ince filmler i¢in hidrotermal Sentez SUrect ...........cceeerveeerveeerieeenieeeeeenne 31

Sekil 10. LTO-NiO ince filmleri kulanilarak hazirlanmis olan elektrokromik enerji
depolama cihazlari igin tasarlanan SiStEM. ..........cccecceeriieeriiiiiienie et 32
Sekil 11. 1/1 Li/Ti oraninda hazirlanmis LisTisO12 numunesi. .......ccccoeeeeeveeeeecnieeeennnee. 33
Sekil 12. a) 4 siireyle 140 °C reaksiyon siiresiyle, b) 4 saat siireyle 160 °C reaksiyon
stiresiyle, c) 5 saat siireyle 160 °C reaksiyon siiresiyle d) 4 saat siireyle 120 °C reaksiyon
stiresiyle hazirlanmis olan nuMUNEIET ............cooiiiiiiiiiiiiie e 34
Sekil 13. Numunelerin yiizey morfolojisinin incelenmesi i¢in kullanilmis olan taramali
elektron mikroskobuna ait bir OTSel........c..cooviiiiiiieiiieee e 34
Sekil 14. Li/Ti oran1 1/1 olan LTO ince film kapli numuneye ait SEM goriintiileri....... 35
Sekil 15. Li/Ti oran1 1.5/1 olan LTO ince film kapli numuneye ait SEM goriintiileri....36
Sekil 16. Li/Ti oran1 2/1 olan LTO ince film kapli numuneye ait SEM goriintiileri....... 36
Sekil 17. 120 °C sicaklikta 4 saat hidrotermal sentez islemi uygulanmis olan NiO ince
film kapli numuneye ait SEM gOTtintlleri.........ccovuvieriieiiiieeriie e 37
Sekil 18. 140 °C sicaklikta 4 saat hidrotermal sentez islemi uygulanmis olan NiO ince
film kapli numuneye ait SEM gOrtntileri.........ccceveerieriiniineiiinieniiieneeeeecneeie s 38
Sekil 19. 160 °C sicaklikta 4 saat hidrotermal sentez islemi uygulanmis olan NiO ince
film kapli numuneye ait SEM gOTtintlleri.........ccovuvieriieiiiieeriie e 38
Sekil 20. 160 °C sicaklikta 5 saat hidrotermal sentez islemi uygulanmis olan NiO ince

film kapli numuneye ait SEM gOrtntileri.........coceveeviiriiriinieiiiniencniesceeceeseeie e 39

vi



Sekil 21. 160 °C sicaklikta 6 saat hidrotermal sentez islemi uygulanmis olan NiO ince
film kapli numuneye ait SEM gOTrUNtiIeTi.........cecviereiiiiieiieeiieeie et 39
Sekil 22. 1/1 Li/Ti oraniyla sentezlenen LTO ince filmine ait EDX analiz sonuglari ....40
Sekil 23. 1,5/1 Li/Ti oraniyla sentezlenen LTO ince filmine ait EDX analiz sonuglar1 .40
Sekil 24. 2/1 Li/Ti oranmiyla sentezlenen LTO ince filmine ait EDX analiz sonuglart ....41
Sekil 25. 4 saat siireyle 120 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO
numunesine ait EDX analiz SONUGIATT ............cccuviiiiiieiiiieiic e 41
Sekil 26. 4 saat siireyle 140 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO
numunesine ait EDX analiz SOnUGIArt ............cccccooieiiiiiiiiiiiiiic e 42
Sekil 27. 4 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO
numunesine ait EDX analiz SONUGIATT ............cocviiiiiiieiiiiciiccec e 42
Sekil 28. 5 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulannmis NiO
numunesine ait EDX analiz SONUGIATT ............cccoeiiiiiiiiiiiiiiiic e 43
Sekil 29. 6 saat stireyle 160 oC sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO
numunesine ait EDX analiz sonuglart. ...........cccooeeiiiiiiiiiiiii e 43
Sekil 30. Farkli Li/Ti oranlarinda hazirlanmis olan LTO ince film kapli numunelere ait
XRD analiz SONUGIATT........occiiiiiiiieciiiie et e e e e e e eaeeeeeeareeeeenes 44
Sekil 31. Farkli hidrotermal sentez sicakligl degerlerinde sentezlenmis olan NiO ince film
kapli olan numunelere ait XRD Spektrumul..........cccveeviieeriieeiiieeiee e 45
Sekil 32. Farkli hidrotermal sentez siirelerinde sentezlenmis olan NiO ince film kapli olan
numunelere ait XRD SPeKtIUMU .......cociiiiiiiiiiiieiiee e 46
Sekil 33. Kaplanmamis haldeki FTO altllk malzemesine ve 1/1 Li/Ti oraninda
sentezlenmis olan LTO ince filmine ait Uv-Vis gegirgenlik spektrumlari...................... 48
Sekil 34. Kaplanmamis haldeki FTO altlilk malzemesine ve 1.5/1 Li/Ti oraninda
sentezlenmis olan LTO ince filmine ait Uv-Vis gegirgenlik spektrumlari...................... 48
Sekil 35. 1/1 Li/Ti oranina sahip LTO kapli numuneye ait a) Agarma ve b) Renklenme
QUITIMLATT 1.t ettt ettt et e st e e bt e st e ebeesaeeans 49
Sekil 36. 4 saat stireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kapli
numuneye ait Uv-Vis gecirgenlik spektrumlari...........ccoceeveveeiiiniiiiniieniiinieiieeeeeieeeen 50
Sekil 37. 5 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kapl
numuneye ait Uv-Vis gegirgenlik spektrumlari...........ccccoeevieeiiiiiiiiiciieeieeeeee e 50
Sekil 38. 6 saat stireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kapli

numuneye ait Uv-Vis gegirgenlik spektrumlari...........coceeveieeiiiniiienieniieiecieeeeeie e 51

vil



Sekil 39. 4 saat siireyle 140 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kapli
numuneye ait Uv-Vis gegirgenlik spektrumlari.........c.ccoceeveieeviiniiienienciieniecieeeeeie e 51
Sekil 40. a) 4 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmig NiO
kapli numuneye ait renklenme durumu, b) 4 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal
sentez siireci uygulanmis NiO kapli numuneye ait agarma durumu ...........ccceeeevveeeenennnne 52
Sekil 41. LTO-NiO elektrokromik enerji depolama sistemine ait Uv-Vis gecirgenlik
SPEKETUMIATT ...ttt ettt e ste e et e e staeesbeessbeensaesnsaens 53
Sekil 42. LTO-NiO elektrokromik enerji depolama sistemine ait a) Renklenme durumu,
D) AZArmMa AUTUIMUL....eouiiiiiietieeieei ettt ettt ettt e st e et ee st e ebeesaeeenbeesnseeneas 53
Sekil 43. FTO altlik malzeme tlizerine farkli Li/T1 oranlarinda sentezlenmis olan LTO ince
filmIerine @it CV @ZIILETT c..ooouvieiieiiieiieiie ettt ettt ebeesaeeesbeeseeeaseens 56
Sekil 44. 1/1 Li/Ti orani ile hazirlanmig Li4Ti5012 ince filmlerine ait 100 dongiilik CA
ANALIZ SONUGIAIT ......oeiiiiiiiiieeceee et e et e e e e e eeaaeeeeeans 56
Sekil 45. 1.5/1 Li/Ti orani ile hazirlanmis Li4Ti5012 ince filmlerine ait 100 dongiilitk CA
ANALIZ SONUGIAIT .....ueiiiiiiiiiiee et e et e e e e e e e e e eaaaeeeeanes 57
Sekil 46. 4 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kapl
NUMUNEYE A1t CV @FTIIETT c.eeeiiieiiieiiieiieee ettt st 58
Sekil 47. 5 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kapli
NUMUNEYE A1t CV @EITIETT couvieiiiieeciii ettt e e e e enee e s 59
Sekil 48. 6 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kapli
NUMUNEYE A1t CV @FTILETT c.eeeviieiiieiiiiiieee ettt st 59
Sekil 49. 4 saat siireyle 140 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kapl
NUMUNEYE A1t CV @EITIETT cuuveiiiiiieiie ettt e e e s e e eteeeeens 60
Sekil 50. 4 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kapl
numuneye ait 20 dongii icin CA analiz sonuglart..........cccoccveevieriieniienciienieceeeeeeeee, 61
Sekil 51. 5 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kapl
numuneye ait 20 dongii icin CA analiz Sonuglar...........cceccveeevieieiiieeciieciee e 61
Sekil 52. 6 saat stireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kapli
numuneye ait 20 dongii icin CA analiz sonuglar..........cccoccveeiieniieiieiiiieniecieeeeeeeee, 62
Sekil 53. 4 saat siireyle 140 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kapl
numuneye ait 20 dongii icin CA analiz Sonuglar............ccccuveeeieeeiiieecieeeeiee e 62
Sekil 54. LTO-NiO elektrokromik enerji depolama sistemine ait kronoamperometri analiz

SOMUGIAT T ...t ettt ettt e e e e et e e e te e e eteeeeaaeeeeaseeeeaseeeesseeesseeesseesseeens 63

viil



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

TUBITAK Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu
% Yiizde

EC Elektrokromik

LTO LisTis012

NiO Nikel Oksit

FTO Flor Katkili Kalay Oksit Cam

M Molar

LiClO4 Lityum Perklorat

Lit Lityum Iyon

°C Celsius

Li Lityum

Ti Titanyum

Uuv Ultraviyole

UV-Vis Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi
SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu

XRD X-151m1 kirmimi teknigi

ECD Elektrokromik Cihaz

WOs3 Tungsten Trioksit

TiO2 Titanyum Dioksit

OH- Hidroksit Iyonu

X



NiOOH Nikel Oksihidroksit

Ni?*/Ni** +2 ve +3 Yiiklii Nikel iyonlart
Ti**/Ti** +4 ve +3 Yiiklii Titanyum Iyonlari
e” Elektron
~ Yaklasik
|4 Volt
Li4TisO12 Lityum Titanat
mAhg~! Miliamper Saat Bélii Gram
A Angstrom
mAh cm™1 Miliamper Saat Bolii Santimetre
nm Nanometre
LIB Lityum Iyon Batarya
IR Kizilotesi
NH," Amonyum Iyonu
mWh m™2 Miliwatt Saat Bolii Metre Kare
PB Prusya Mavisi
NIR Yakin Kizilotesi
ITO Indiyum Kalay Oksit
um Mikrometre
LMO LiMn,04 (Lityum Manganat)
C Coulomb



TBT

PW

Q/sq

mM

rpm

EDX

CoHesO
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1. GIRIS

Elektrokromik (EC) cihazlarin enerji verimli cihazlar oldugu ve bu nedenle bu cihazlar iizerine
yogun ilgi bulundugu bilinmektedir. Bununla birlikte literatlirde elektrokromik performansi
etkilemeden enerjiyi depolama ve doniistiirme amaci olarak elektrokromik aygit dizayni igin
lityum 1yon pillerinde kullanilan lityum titanat oksit [Li4Ti5O12 (LTO)] yapisinin elektrokromik
aygitlarda enerji depolama amacli karsit tabaka olarak kullanilmasi ile ilgili ¢ok sinirli sayida
bilimsel c¢alisma mevcuttur. Enerjinin verimli kullanilmasina da yardimci olan EC aygitlar
yillardan beri gelistirilmesine ragmen enerji depolayabilen elektrokromik cihaz tasarimi son
yillarda 6ne ¢ikmis olup cok sinirli sayida calisma olmasi bu caligmanin 6nemini ortaya

koymaktadir.

1.1. Arastirmanin Amaci

Gliniimliz dlinyasinda hizla artan enerji ihtiyaci, geleneksel enerji liretim ve depolama
yontemlerinin siirdiiriilebilirlik acisindan yeniden degerlendirilmesini zorunlu kilmaktadir.
Ozellikle tasinabilir elektronik sistemlerin, elektrikli araglarn ve akilli mimari uygulamalarin
yayginlagmasi, yiiksek enerji yogunluguna sahip, ¢cevre dostu ve uzun dmiirlii enerji depolama
sistemlerine olan gereksinimi her gegen giin daha da artirmaktadir. Bununla birlikte, enerji
depolama sistemlerinin yalnizca elektriksel performansla sinirli kalmamasi; gorsel, optik veya
islevsel bir geri bildirim mekanizmasi da sunabilmesi, gelecegin ¢ok islevli akilli cihazlarinin
temelini olusturmaktadir. Bu baglamda, elektrokromik enerji depolama sistemleri, hem enerji
depolama hem de renk degisimi yoluyla optik bilgi aktarimi saglayabilmeleri nedeniyle, yeni

nesil ¢ok amagli cihazlarin gelistirilmesinde 6ncii bir konuma sahiptir.

Bu aragtirmanin temel amaci, optoelektrokimyasal olarak aktif iki malzeme olan nikel oksit
(NiO) ve lityum titanat (Li4TisO12, LTO) ince filmlerinin FTO cam altliklar iizerinde
sentezlenmesi ve bu malzemelerin birlikte kullanimiyla ¢ift islevli bir elektrokromik sistem elde
edilmesi ilizerinden yola ¢ikarak; enerji depolama cihazlar i¢in ¢alisabilen basit ve ekonomik
spin coating teknigi ile sentezlenmis L TO elektrodlarin literatiire kazandirilmasidir. Calismada,
NiO’nun yiiksek redoks aktivitesi ile LTO’nun olaganiistii yapisal kararliligi bir araya
getirilerek, hem optik gecirgenlikte kontrollii degisim saglayabilen hem de ayni anda elektrik
enerjisi depolayabilen yenilik¢i bir sistemin gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda, cihazin

temel islevi, lityum iyonlarinin elektrotlar arasinda gergeklesen interkalasyon ve



deinterkalasyon siirecleri yoluyla hem renk degisimini (elektrokromik etkiyi) hem de enerji

depolama davranisini eszamanli bicimde ortaya koymaktir.

Bu baglamda arastirma, iki temel hedefiizerine insa edilmistir. ilk olarak, hidrotermal yontemle
sentezlenen NiO ve sol-jel/spin-coating yontemiyle elde edilen LTO ince filmlerin, farkli
sicaklik ve silire parametreleri altinda morfolojik, yapisal ve optik 6zelliklerinin optimize
edilmesi amaglanmistir. Boylece, film homojenligi, kristal faz olusumu ve ylizey morfolojisinin
cihazin elektrokimyasal etkinligi {izerindeki etkileri detayli bi¢imde incelenmistir. ikinci
asamada ise, optimize edilen bu filmlerin bir araya getirilmesiyle olusturulan LTO-NiO tabanl
elektrokromik enerji depolama sisteminin optik gegirgenlik, dongilisel voltametri,
kronoamperometri ve dongiisel kararlilik analizleri lizerinden performans degerlendirmesi

gerceklestirilmistir.

Bu calisma yalnizca bir malzeme sentez ve karakterizasyon arastirmasi olmanin &tesinde,
fonksiyonel enerji depolama teknolojilerine yenilik¢i bir bakis acist kazandirmayi
hedeflemektedir. NiO ve LTO elektrotlarinin sinerjik etkilesimi sayesinde, sistemin hem
gorliniir bolgede yiliksek optik kontrasta hem de uzun g¢evrim Omriiyle kararli bir enerji
depolama kapasitesine ulasmast amaglanmistir. Boylece gelistirilen sistem, klasik
elektrokromik pencerelerden farkli olarak yalnizca renk degisimi degil, ayn1 zamanda enerji

depolama yetenegi de sergileyerek ¢cok fonksiyonlu bir enerji doniisiim platformu sunmaktadir.

Sonug olarak, bu arastirma; optik gecirgenligi voltaj kontrollii bicimde degistirilebilen, iyon
gecisine dayali elektrokimyasal siirecleriyle enerji depolayabilen ve yapisal olarak kararli NiO—
LTO temelli bir sistemin gelistirilmesini amaglamaktadir. Calismanin uzun vadeli hedefi, bu
tiir cihazlarin akilli pencereler, seffaf bataryalar, taginabilir optoelektronik sistemler ve enerji
verimliligi odakli mimari uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in bilimsel bir altyapi
olusturmaktir. Bu yoniiyle ¢alisma, enerji depolama teknolojileri ile elektrokromik sistemlerin
kesisim noktasinda yer alan 6zgiin bir yaklasim ortaya koymakta ve gelecegin ¢ok islevli enerji

yonetim cihazlarina giden yolda 6nemli bir adimi temsil etmektedir.

1.3. Arastirmanmin Onemi

Enerji doniisiimii ve depolama teknolojilerinde son yillarda yasanan hizli ilerleme, hem

endiistriyel hem de akademik alanlarda ¢ok yonlii malzemelerin gelistirilmesini zorunlu hale



getirmistir. Sirdiriilebilir enerji politikalarinin  kiiresel 06lgekte Oncelik haline geldigi
giiniimiizde, enerji depolama sistemlerinin yalnizca yiliksek performansh olmalar1 degil, ayni
zamanda cevresel agidan gilivenli, uzun omiirlii ve ekonomik olmalar1 da beklenmektedir. Bu
baglamda, elektrokromik enerji depolama sistemleri, hem gorsel bilgi saglayabilme hem de
enerji depolama yetenegini bir arada sunabilme 6zellikleriyle klasik enerji teknolojilerinden
ayrismakta; bu 6zellikleriyle modern ¢agi ““akilli enerji yonetimi” anlayisina yeni bir boyut

kazandirmaktadir.

Bu arastirma, enerji depolama ve optik anahtarlama islevlerini tek bir sistemde biitlinlestirmesi
bakimindan, malzeme bilimi, elektrokimya ve fotonik alanlarinin kesisiminde yer alan 6nemli
bir bilimsel girisimdir. Gelistirilen NiIO-LTO tabanli sistem, yalnizca bir elektrokromik sistem
olarak degil, ayn1 zamanda yiiksek kararliliga sahip bir enerji depolama platformu olarak da
islev gormektedir. Boylelikle calisma, enerji depolama teknolojilerinde verimlilik ve estetigi
birlestiren yeni nesil ¢ok islevli sistemlerin gelistirilmesine dnciiliik etmektedir. Ozellikle akill
cam teknolojileri, seffaf bataryalar ve gorsel enerji izleme sistemleri gibi uygulamalarda, bu tiir
sistemlerin cihazlara doniistiiriilmesi ile, enerji yonetimini sadece teknik bir siire¢ olmaktan

cikarip kullaniciyla etkilesime gecebilen bir yapiya doniistiirmektedir.

NiO ve LTO ince filmlerinin birlikte kullanildig1 bu ¢aligsma, iki farkli malzemenin karakteristik
avantajlarim birlestirerek yeni bir sinerjik etki ortaya koymaktadir. NiO’nun yiiksek redoks
aktivitesi ve optik renklenme kapasitesi, LTO’nun olaganiistii yapisal kararlilig1 ve uzun ¢evrim
omriiyle bir araya geldiginde, hem optik kontrast hem de enerji depolama performansi
bakimindan iist diizey bir sistem elde edilmistir. Bu yoniiyle ¢alisma, sadece bir malzeme
gelistirme siireci degil, ayn1 zamanda ¢ok fonksiyonlu enerji sistemlerinin tasarimina yonelik
yenilik¢i bir yaklagim 6rnegidir. Boyle bir yapi, gelecekte siirdiiriilebilir enerji teknolojilerinde

cevreyle uyumlu, dayanikli ve kullanict odakli ¢éziimlerin Oniinii agacaktir.

Arastirmanin bir diger 6nemi, kullanilan tiretim tekniklerinin (hidrotermal ve sol-jel/spin-
coating) basit, dl¢eklenebilir ve diigiilk maliyetli yontemler olmasidir. Bu sayede laboratuvar
diizeyinde elde edilen basarilarin endiistriyel iiretime aktarilmasi miimkiin hale gelmekte;
yiiksek performansli ince film tabanli sistemlerin ticari uygulanabilirligi artmaktadir. Ayrica
caligmada elde edilen bulgular, benzer yapiya sahip diger elektrokromik veya enerji depolama

malzemelerinin gelistirilmesinde de yol gosterici niteliktedir.



Bu arastirma, yalnizca malzeme sentezi ve karakterizasyonuna yonelik bir adim olmanin
otesinde, disiplinler aras1 bilimsel is birliginin somut bir 6rnegini temsil etmektedir. Malzeme
bilimi, nanoteknoloji, elektrokimya ve optoelektronik alanlarinda elde edilen bilgiler bir araya
getirilerek, fonksiyonel ve ¢ok yonlii sistemlerin nasil optimize edilebilecegine dair kapsamli
bir model sunulmustur. Bu yoniiyle calisma, gelecegin akilli enerji depolama teknolojilerinin

temellerini olusturabilecek nitelikte 6zgiin bir bilgi birikimi kazandirmaktadir.

Ayrica, gelistirilen sistemin goriinilir 151k bolgesine duyarli optik yaniti, enerji depolama
stireciyle dogrudan iligkilendirildiginden, sistemin performansi gorsel olarak izlenebilmekte ve
kullanictya anlik geri bildirim saglayabilmektedir. Bu 6zellik, enerji yonetimi alaninda
seffaflik, gilivenilirlik ve etkilesim odakli bir anlayisin kapilarim1 aralamaktadir. Boylelikle,
enerji depolama sistemleri artik yalnizca teknik cihazlar olmaktan ¢ikip, kullaniciyla dogrudan
iletisim kurabilen, cevreye ve enerji farkindaligima katki saglayan akilli sistemler haline

gelmektedir.

Sonu¢ olarak bu aragtirma, NiO-LTO temelli elektrokromik enerji depolama sisteminin
gelistirilmesiyle birlikte, enerji depolama teknolojilerinde cihaz tasarimina yeni bir bakis acist
sunmaktadir. Caligmanin 6nemi, yalnizca mevcut teknolojilere alternatif bir sistem ortaya
koymasinda degil, ayn1 zamanda enerji ve optigin biitiinlesik kullanimina dayali gelecegin
enerji ekosistemine yon verecek temel bilgileri saglamasinda yatmaktadir. Bu yoniiyle
arastirma, hem bilimsel literatiire katki saglayan hem de siirdiiriilebilir, islevsel ve estetik enerji

¢Oziimlerine giden yolu aydinlatan nitelikte stratejik bir ¢aligmadir.

1.4. Varsayimlar

Bu arastirma, deneysel siireclerin dogrulugunu ve elde edilen verilerin giivenilirligini saglamak
amactyla belirli bilimsel kabuller iizerine insa edilmistir. Aragtirmanin temel varsayimi,
kullanilan kimyasal 6nciillerin saflik derecelerinin yiiksek oldugu ve reaksiyon siireci boyunca
kimyasal bilesimlerinde istenmeyen bir degisim meydana gelmedigidir. FTO cam altliklarin
kaplama 6ncesinde belirlenen prosediirlere uygun olarak temizlendigi, ylizeylerinde herhangi
bir organik veya inorganik kalintinin bulunmadigr ve elektriksel iletkenliklerinin ylizey
boyunca homojen oldugu kabul edilmistir. Ayrica sol-jel spin coating ve hidrotermal
yontemlerle sentezlenen ¢dozeltilerin kararliligini  korudugu, ¢ozelti igerisindeki iyonik

bilesimin reaksiyon boyunca sabit kaldig1 varsayilmstir.



Deneysel calismalar sirasinda kullanilan 0.5 M LiClO4/Propilen karbonat elektrolit ¢ozeltisinin
elektrokimyasal olarak kararli oldugu, iyon iletkenliginin dl¢iimler siiresince degismedigi ve
Li* iyonlarmin interkalasyon—deinterkalasyon siireglerine etkide bulunabilecek herhangi bir
bozunma gostermedigi kabul edilmistir. Tavlama islemleri esnasinda uygulanan sicaklik
degerlerinin numune ylizeyinde homojen bir sekilde dagildig1 ve her bir film tabakasinin 1s1l
islemlerden esit diizeyde etkilendigi varsayilmistir. Bu kapsamda, sistemin sicaklik
gradyanlarindan, basing farkliliklarindan veya ortam neminden kaynaklanabilecek olasi
etkilerinin ihmal edilebilir diizeyde oldugu diisiiniilmiistiir. Ayrica, elektrokimyasal 6lgiimlerde
kullanilan  potansiyostat, spektrofotometre ve diger karakterizasyon cihazlariin
kalibrasyonlarimin dogru yapildig1 ve 6l¢iim hatalarinin ¢alisma sonuglarinit anlamli bigimde

etkilemeyecek diizeyde oldugu varsayilmustir.

NiO ve LTO tabakalarinin FTO altlik lizerine kaplanmasiyla elde edilen ince filmlerin, yilizey
boyunca homojen bir kalinlikta dagildig: ve her iki tabaka arasinda etkin bir temasin saglandigi
kabul edilmistir. Bu iki tabaka arasindaki arayiiziin, iyon taginimi1 agisindan yeterli gecirgenlige
ve diisiik direng karakterine sahip oldugu varsayilmistir. Ayrica, Li* iyonlarinin interkalasyon
ve deinterkalasyon siireclerinin elektrokimyasal olarak geri doniisiimli bicimde gergeklestigi,
bu siireclerin sistemin enerji depolama ve elektrokromik davranislarini sinirlayacak bir
bozulmaya yol agmadigi kabul edilmistir. Tiim bu varsayimlar dogrultusunda, elde edilen
sonuglarin deneysel parametreler ¢ergevesinde giivenilir, tekrarlanabilir ve bilimsel olarak

gecerli oldugu ongdriilmiistiir.

1.5. Stmirhhiklar

Bu arastirma, belirli deneysel kosullar ve parametreler ¢ergevesinde yiiriitiilmiis olup, elde
edilen bulgular yalnizca bu kosullar altinda gecerlidir. Calismanin temel sinirliliklarindan biri,
hem NiO hem de LTO ince filmlerinin belirli iiretim parametreleri ile sinirlandirilmis olmasidir.
NiO ince filmleri i¢in yalnizca ii¢ farkli sicaklik (120 °C, 140 °C, 160 °C) ve ii¢ farkh stire (4,
5, 6 saat) degerleri incelenmis, bu araliklarin disinda kalan parametrelerin etkileri arastirma
kapsami disinda birakilmistir. Benzer sekilde, LTO ince filmleri i¢in yalnizca ii¢ farkli Li/Ti
orani (1/1, 1.5/1 ve 2/1) se¢ilmis; bu oranlarin disindaki kimyasal bilesimlerin veya farkli 6nciil
maddelerin etkileri degerlendirilmemistir. Ayrica her iki malzemenin iiretiminde belirli

yontemler tercih edilmistir: NiO icin hidrotermal yontem, LTO i¢in ise sol-jel/spin-coating



yontemi uygulanmis; alternatif kaplama teknikleri (6rnegin piiskiirtme pirolizi,

elektrodepozisyon, pulsed laser deposition vb.) ¢calisma kapsami disinda tutulmustur.

Caligmanin elektrokimyasal analizleri yalnizca 0.5 M LiClO4/Propilen karbonat elektrolit
sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Farkli elektrolit tuzlari, ¢oziiciiler veya konsantrasyon
oranlariin sistem performansi iizerindeki etkileri incelenmemistir. Bu nedenle, elde edilen

sonuclar yalnizca bu spesifik elektrolit ortami i¢in gegerlidir.

Deneysel siirecler boyunca tiim 6l¢iimler kontrollii laboratuvar kosullarinda, sabit sicaklik ve
basing ortaminda gerceklestirilmistir. Gergek cevresel kosullar (6rnegin sicaklik degisimleri,
nem orani, UV 151n1m1, atmosferik oksijen varligi gibi faktorler) dikkate alinmamig; bu nedenle,
sistemin dig ortam etkilerine karsi tepkisi degerlendirilmemistir. Aymi sekilde, elektrot
tabakalarimin Glgeklenebilirligi, genis alan kaplama davranist1 veya endiistriyel iiretim
kosullarinda tekrarlanabilirligi iizerine herhangi bir analiz yapilmamistir. Arastirma yalnizca
laboratuvar dlgeginde gerceklestirilmis olup, elde edilen veriler pilot veya endiistriyel iiretime

dogrudan genellenemez niteliktedir.

Calismada kullanilan cihazlarin (potansiyostat, UV-Vis spektrofotometre, SEM, XRD vb.)
kalibrasyonlarinin dogru oldugu ve o6l¢iim hatalarinin ihmal edilebilir diizeyde bulundugu
varsayilmigtir. Ancak bu durum, 6l¢iim sistemlerinden kaynaklanabilecek sistematik hatalarin

tamamen yok sayildigi anlamina gelmemektedir.

Sonug olarak, bu arastirmadan elde edilen bulgular; belirlenen sicaklik, siire ve Li/Ti orant
araliklariyla sinirh olup, yalnizca kullanilan yontem, elektrolit sistemi ve laboratuvar kosullari
kapsaminda gecerlidir. Bu siirlar disinda farkli tiretim teknikleri, iyonik ortamlar, ¢evresel
kosullar veya malzeme bilesimlerinin degerlendirilmesi, gelecekte yapilacak caligsmalar i¢in

potansiyel arastirma konularini olusturmaktadir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE VE ILGILi CALISMALAR
2.1. Kuramsal Temeller

Elektronikten etkin enerji geri kazanimi, enerji tiiketimini azaltarak ve enerji donilisiimiinii
tesvik ederek enerji krizinin agmak agisindan biiyiik bir 6neme sahiptir (Y. Huang vd., 2016;
H. Li, McRae, Firby, & Elezzabi, 2019; Simon & Gogotsi, 2008; Tie & Tan, 2013; Jinmin
Wang vd., 2014). Elektronikte etkin bir sekilde enerji geri kazanim, giic tiiketimini azaltarak
ve enerji geri doniislimiinii tesvik ederek enerji krizinin iistesinden gelmek i¢in biiylik 6nem
tagimaktadir (Cai vd., 2015; M. Li vd., 2019; Pei vd., 2017; Simon & Gogotsi, 2008; Tie &
Tan, 2013). Elektrokimyasal enerji tasarrufu ve enerji depolama cihazlari, elektrokromik
cihazlar, lityum iyon piller ve siiperkapasitorler gibi, giderek artan bir ilgi ¢ekmektedir (D.
Mandal, Routh, & Nandi, 2018; D. Wei vd., 2012).

Kromizm, malzemenin ¢esitli uyarici etkenler sonucunda tersinir olarak optik 6zelliklerinin
degisiklige wugramasidir. Elektrokromizm ise, bir malzeme elektrokimyasal olarak
oksitlendiginde bu malzemenin optik 6zelliklerinde meydana gelebilecek tersinir degisikliktir.
Diger bir deyisle elektrokromizm, uygulanan elektrik alanin etkisiyle malzeme i¢ yapisinda
meydana gelen degisikliklerin, optik 6zelliklerinde (gecirgenlik, absorpsiyon, yansitma oranlari
vb.) degisikliklere yol agtig1 bir olgudur (Patil & Kadam, 2002; Xia vd., 2008). Bu 6zellik hem
akademide hem de ticari alanlarda biiytik ilgi gormektedir. Malzemeler belirgin ve goriiniir bir
sekilde renk degisiklikleri sergilediklerinde bu malzemelerin elektrokromik oldugu
diisiiniilmistiir. Renk degisimi genellikle seffaf (agartilmis) bir durum ile renkli bir durum
arasinda veya iki renkli durum arasinda olmak iizere iki farkli sekilde gozlemlenmektedir.
Elektrokimyasal olarak ikiden fazla redoks durumunun mevcut oldugu durumlarda,
elektrokromik malzeme birden fazla renk sergileyebilmektedir ve bu durum polielektrokromik

olarak tanimlanmaktadir.

Gectigimiz birkag on yil igerisinde, diinyanin dort bir yanindaki arastirmacilar bu alanda
derinlemesine ¢alismalar yapmiglar ve bazi sonuglar 'akilli cam' olarak binalarda ve ulasim
araclarinda uygulanmistir (Yi vd., 2010). Bununla birlikte, elektrokromizmin ¢alisma tanimi
artik yakin kizilGtesi, termal kizil6tesi ve mikrodalga bolgelerinde radyasyon modiilasyonu i¢in
olan cihazlar1 da igerecek sekilde genisletilmistir, bu da rengin artik sadece insan gozii
tarafindan degil, bu dalga boylarindaki dedektorler tarafindan da algilanabilecegi anlamina

gelebilmektedir (Sudhakar, Gobi, & Senthilkumar, 2008). Ancak, elektrokromik iiriinlerin



fonksiyonlarinin smirli kalmasi nedeniyle, bu {riinler genellikle gosterim projeleri olarak
kalmakta ve genis ¢apta yayginlagmalari zorlagsmaktadir (X. Li vd., 2020; Luo vd., 2020; Ma
vd., 2018; Patil & Kadam, 2002; Xia vd., 2008). Elektrokromik cihazlar akilli pencere, dikiz
aynalari, goriintiileme ve elektronik kagit gibi uygulama alanlarindaki umut verici
performanslar1 nedeniyle her daim dikkat ¢ekmistir (S. K. Deb, 1973; Roger J. Mortimer, 1997,
Rosseinsky ve Roger J. Mortimer, 2001; Granqvist vd., 2003; Argazzi vd., 2004; Mortimer vd.,
2006; Niklasson ve Grangvist, 2005; Kanu ve Binions., 2010).

Elektrokromik (EC) malzemeler, uyarana duyarli akilli malzemelerin tipik bir 6rnegi olup
yaklasik 60 yillik bir arastirma ge¢misine sahiptir. 1961 yilinda J. R. Platt, baz1 boyalarin
sogurma spektrumlarmin giiclii  bir elektrik alan altinda kayabilecegi olgusunu
“elektrokromizm” olarak tanimlamis ve bu tanim ilgili alanlarin dogusu olarak kabul edilmistir
(Platt, 1961). Daha sonra S. K. Deb, WO3 tabanli EC ince filmleri hazirlamis ve bu malzemeler
lizerine kapsamli ¢aligmalar ylirlitmistiir (Deb, 1969, 1973). 1984 yilinda ise Claes G.
Granqvist ve Carl M. Lampert, WOs3 tabanli EC malzemelerin enerji verimli pencerelerde (akilli
pencereler) nasil kullanilabilecegi fikrini ortaya koymus ve bunu deneysel olarak gostermistir
(Lampert, 1984; Svensson & Grangqvist, 1984). Elektrokromizmin en 6nemli uygulamalarindan
biri olan akilli pencerelerin, enerji tasarrufu saglamasi ve yasam konforunu artirmasi
beklenmektedir. Giinlimiizde de bu konu diinya genelinde yogun arastirma ilgisi gormeye
devam etmekte olup ilgili ticarilesme siireci istikrarh bir sekilde ilerlemektedir. Ayn1 zamanda,
organik EC malzemeler de zamanla ortaya ¢ikmis ve bazi ¢alismalarda kapsamli bigimde ele
alimmustir (Beaujuge & Reynolds, 2010; Mortimer, 1999; Mortimer vd., 2006; Roncali, 1992).
Oncii arastirmacilarin araliksiz ¢abalari sayesinde, elektrokromizm alani son yillarda kayda
deger bir gelisme gostermis ve bu alandaki yayin sayist hizla artmistir (C.G Granqgvist, 1999,
2000; Groenendaal, Jonas, Freitag, Pielartzik, & Reynolds, 2000; Gu, Jia, Zhang, & Zhang,
2022; Mortimer, 1997; O1, 1986; Rowley & Mortimer, 2002).

Yillar igerisinde elektrokromizm; inorganik malzemeleri (WO3, NiO, VO, TiO, Prusya mavisi
(PB) vb.), kii¢iik organik molekiilleri (viologenler, organik redoks boyalar1 vb.), iletken
polimerleri (CP’ler) (6rnegin polianilin ve politiyofen), ve metal-organik kompleksleri
kapsayacak sekilde genislemistir (Argazzi vd., 2004; Assis vd., 2016; Bange, 1999; Cai vd.,
2015b; Chernova vd., 2009; Das & Prusty, 2012; Gunbas & Toppare, 2012; Kanazawa vd.,
2016; Khan vd., 2021; Kirchmeyer & Reuter, 2005; Lahav & van der Boom, 2018; J. Li vd.,
2021; R. Livd., 2021; X. Li vd., 2020; Lv vd., 2022; Madasamy vd., 2019; Maeda vd., 2017,
Neo vd., 2016; Shen vd., 2016; Takada vd., 2015; Thompson vd., 2006; Y. Wei vd., 2015;



Williams vd., 2002). Ilgili malzemeler ile bunlarin avantaj ve dezavantajlar1 daha énce birgok
caligmada sistematik olarak tartisilmis ve 6zetlenmistir (Amb, Dyer, & Reynolds, 2011; Gu vd.,
2022; Shah, Wang, Soo, & Xu, 2019; W. Wu, Wang, Ma, Cao, & Deng, 2018; Yen & Liou,
2018, 2019). Ornegin, inorganik EC malzemeler miikkemmel fotostabiliteye sahip olmalarina
ragmen, tepki hizlar1 ve renk ayarlanabilirlikleri gorece sinirhdir. Kiigiik organik molekiiller
parlak renklere ve iyi bir renk ayarlanabilirligine sahipken, diisiik molekiil boyutlar1 ve
agirliklart nedeniyle cihazlarda istenmeyen termal difiizyon ve zayif kararlilik sorunlari ortaya
¢ikabilmektedir(Gu vd., 2022). Iletken polimerler yiiksek elektriksel iletkenlikleri ve ¢ozelti
tabanli yontemlerle cihaz {iretimine elverisli olmalar1 acisindan cazip olsa da, spektral
safliklarinin yeterli olmamasi, renkli (hatta tam renkli) ekranlardaki uygulamalarini sinirlayan
onemli bir sorun olmaya devam etmektedir. Metal-organik veya inorganik—organik
kompleksler ise her iki malzeme smifinin avantajlarim belirli dlglide birlestirebilmektedir;
ancak bu malzemelerde de 6rnegin yetersiz film olusturma kabiliyeti gibi acil ¢6ziim bekleyen

problemler mevcuttur(Gu vd., 2022).

Mevcut EC malzemeler, redoks modlarina gore katodik ve anodik malzemeler olarak da
siniflandirilabilmektedir. Ornegin, viologenlerin dikasyonik formu (baslangic durumu),
elektrokimyasal indirgenme altinda belirgin bir renk degisimi gosterir; bu 6zellik katodik EC
malzemeleri (elektrokimyasal indirgenme modu) tanimlamak ig¢in kullanilmaktadir. Buna
karsilik, 1,4-fenilendiamin tiirevleri elektrokimyasal yiikseltgenme yoluyla renksiz halden
renkli hale gecer; bu 6zellik ise anodik EC malzemeleri (elektrokimyasal yiikseltgenme modu)
tanimlamakta kullanilmaktadir (Gu vd., 2022; Lauw, Xu, & Webster, 2015). Buna ek olarak,
Pierre M. Beaujuge ve John R. Reynolds renk degisimine dayali baska bir siniflandirma sistemi
Onermistir: (i) en az bir renkli ve bir agarmis durum, (ii) iki farkli renkli durum ve (iii) ¢ok
renkli elektrokromikler (Beaujuge & Reynolds, 2010b). Coziiniirliik esasina dayal1 bir diger
siniflandirma sistemi de Onerilmistir (Mortimer, 2011). Bu sistem ti¢ kategori igermektedir: (i)
indirgenmis ve ylikseltgenmis durumlarin her ikisinin de ¢oziinebilir oldugu sistemler (cogu
kii¢iik organik molekiil bu gruptadir), (ii) redoks durumlarindan yalnizca birinin ¢oziinebilir
oldugu sistemler (6rnegin Ag”, Cu**, Bi** gibi tiirlere dayal elektrodepozisyonla hazirlanan EC
malzemeler/cihazlar) ve (iii) redoks durumlarinin tamaminin ¢6ziinmez oldugu sistemler (¢ogu
metal oksit, 6rnegin WOs3, ile CP’ler bu gruba dahildir). Son yillarda Sean X.-A. Zhang ve
calisma arkadaslari, elektrokromizmi (i) dogrudan redoks modu ve (ii) dolayli redoks modu
olmak tizere iki ana baglik altinda 6zetlemistir (Y. Wang vd., 2021). Bu siiflandirma, redoks

aktif birimler ile kromoforlar arasindaki iligkiye dayanmaktadir. Cogu EC malzemede redoks



aktif birimler ile kromoforlar aynidir; yani renk degisimi, kromoforlarin elektrokimyasal olarak
uyarilan redoks siirecinden kaynaklanir (dogrudan redoks modu). Dolayli redoks moduna sahip
EC malzemelerde ise redoks aktif birimler ile kromoforlar birbirinden ayridir. Elektrokimyasal
olarak uyarilan redoks siireci gergeklestiginde, proton transferi (veya enerji transferi) ve
koordinasyon etkilesimleri olusur ve bu etkilesimler kromoforlarin renk degisimini dolayh
olarak tetikler(Nakamura, Kanazawa, & Kobayashi, 2011). Genel olarak bu smiflandirma
sistemleri farkli problemlere odaklanmakta olup, dolayisiyla kendi baglamlarinda farkli ve

onemli roller iistlenmektedir(Gu vd., 2022).

Glinlimiizde, bir¢ok seckin aragtirmacinin ortak ¢abalar sayesinde EC malzemeler ve cihazlar
iizerine yapilan calismalar, yalnizca ciplak gozle gozlemlenebilen renk degisimleriyle sinirl
kalmamistir. Ornegin, yakin kizildtesi ve kizilotesi bolgelerdeki optik modiilasyon da kapsaml
bi¢imde incelenmistir (Chang vd., 2015; Davy vd., 2017; Dyer, Grenier, & Reynolds, 2007;
Garcia-Cafiadas, Meacham, Peter, & Ward, 2003; Niu vd., 2021). Ayrica, tipik ECD’lerle ayn1
calisma prensibine dayal1 olarak, tamamen kati hal cihazlar, yar1 kat1 veya jel bazl cihazlar ve
stv1 elektrolitli cihazlar gibi farkli cihaz yapilan da gelistirilebilmektedir (Alesanco vd., 2018;
Branco vd., 2013; Cruz vd., 2017; Gu vd., 2022; Kim vd., 2021; W. Li vd., 2020; W. Li vd.,
2020; Liu vd., 2018; Oh vd., 2017; D. Zhou vd., 2017; Zhu vd., 2020).

Elektrokromik cihazlar (ECD'ler), renk degistirerek enerji tiikketimini verimli bir sekilde
azaltabilir ve i¢ mekan konforunu artirabilir. Elektrokromik cihazlar, renk gecislerini
gerceklestirebilmek i¢in harici bir voltaj veya akim gerektirmekte olup, bu durum onlarin enerji
tilkketim 6zelliklerine sahip olmalarini saglamaktadir (Cao vd., 2018; Chen vd., 2018; M. Li vd.,
2019; J. Mandal vd., 2018; Roeder vd., 2016; Tang vd., 2014). Elektrokromik (EC) cihazlar,
kromatik gegisleri saglayabilmek i¢in harici bir voltaj veya akima ihtiya¢c duymaktadirlar ve bu
da onlara enerji tiiketimi 6zellikleri kazandirmaktadir (C. G. Grangvist vd., 2018; Rezaei,

Shannigrahi, & Ramakrishna, 2017).

Temelde, elektrokromik cihazlar lityum iyon pilleriyle benzer bir -elektrokimyasal
mekanizmay1 paylagmaktadir; uygun katyonlarin (genellikle lityum iyonlarinin) eklenmesiyle
bir veya daha fazla redoks reaksiyonu gerceklesmektedir. Bu benzerlik, elektrokromik
cihazlarin elektrokimyasal enerji depolayarak piller gibi ¢alisabilmesini saglamaktadir
(Paolella vd., 2017). Bu durum, elektrokromizmi ve enerji depolama 6zelliklerini birlestirme
firsatlar1 sunmaktadir. Buna gore, renklendirme veya agartma islemini gerceklestirmek icin

kullanilan enerjinin bir kism1 depolanabilir ve daha sonra ters islem ile geri kazanilabilir (C. G.
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Granqvist vd., 2018). Katyonlarin tersinir olarak eklenip ¢ikarilmasina dayanan klasik bir
mekanizma goz Oniine alindiginda, EC islevin, enerji depolama ve aktif materyallerin serbest
birakilmasi ile ayni elektrokimyasal redoks reaksiyonunu paylagmakta oldugu goriilmektedir
(Cong, Tian, Li, Zhao, & Geng, 2014; M. S. Song, Benayad, Choi, & Park, 2012). Dolayisiyla,
renklendirme veya agartma islemi i¢in kullanilan enerjinin bir kismi depolanabilir ve daha

sonrasinda bunun tersi bir iglemde geri doniistiiriilebilir.

Lityum iyon pil arastirmalarindaki birgok standart elektrot malzemesi, iyon enterkalasyonu ile
bir renk degisikligi gdstermektedir. Ince film piller ile belitli elektrokromik cihaz tiirleri
arasinda birgok benzerlik mevcuttur (Heckner & Kraft, 2002.). Elektrokromik malzemelerin
ince film halleri, yiik ekleme ve ¢ikarma islemleri sonucu optik absorpsiyonlarmi goriiniir
aralikta degistirmektedir. Genel olarak, cihazin elektrokromik uygulamalar a¢isindan ilgi ¢ekici

olmasi i¢in bu enterkalasyon igslemlerinin ¢ok hizli olmasi gerekmektedir (Roeder vd., 2016).

Piller i¢in baz1 yiiksek kapasiteli malzemeler de EC davranisi gosterebilmekte ve seffaf akim
toplayicilara entegre edildiginde sarj/desarj siireglerine karsilik olarak bir takim renk
degisimleri agikca gozlemlenebilmektedir (Cao vd., 2018; Roeder vd., 2016). Mevcut
elektrokromik aragtirmalar hala ¢ogunlukla tungsten oksit, nikel oksit, Prusya mavisi ve
polianilin gibi malzemelere odaklanmaktadir. Boya molekiilleri ve polimerlere ek olarak
tungsten trioksit (WO3), nikel oksit (NiO), titanyum dioksit (TiO2) ve vanadyum pentoksit
(V20s) gibi inorganik gecis metali oksitleri tipik elektrokromik malzemelerdir (Argazzi vd.,
2004; Benmoussa vd., 2001; Xia vd., 2008). Ancak, elektrokromik &zelliklere sahip diger

fonksiyonel malzemeler {izerine ¢ok az aragtirma yapilmaistir.

Nikel oksit (NiO) en yaygin calisilan inorganik anotik EC malzemelerden biri olarak dikkat
cekici pek cok ozellige sahiptir. NiO’nun rengi uygun bir elektrokimyasal pencere i¢inde koyu
gri (veya kahverengi) ile seffaf (veya acik kahverengi) arasinda tersinir sekilde degistirilebilir;
ayrica yiiksek optik kontrast sergiler ve hammadde olarak kolay temin edilebilir (Cai vd., 2016;
Dong vd., 2020; J. Zhao vd., 2019). Bugiine kadar NiO temelli EC filmler; elektrodepozisyon,
magnetron sigratma, sprey pirolizi, sol—jel yontemleri ve hidrotermal yontemler dahil olmak
iizere bir¢ok teknikle tiretilmistir (Acufia vd., 2021; Browne vd., 2016; Chen vd., 2013; Dalavi
vd., 2013; Martinez-Luevanos vd., 2017; Nair vd., 2017; Qi vd., 2015; Rakibuddin vd., 2020;
Sonavane vd., 2010; Xu vd., 2021; Xue vd., 2021; F. Zhao vd., 2022; Y. Zhao vd., 2017, 2021).
Bunlar arasinda hidrotermal yontem, iiriinlerin mikro yapisin1 kontrol etme avantajlarindan

dolay1 6ne ¢ikmaktadir. Ayrica kolay uygulanabilir olmasi ve pahali ekipman gerektirmemesi
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sebebiyle bu c¢alismada hidrotermal sentez yoOntemi tercih edilmistir. Sheet NiO
nanoparcaciklari, ¢Oziicli olarak aseton kullanilan bir solvotermal islemle basariyla
sentezlenebilmekte ve bu yaklasim, morfolojinin kontrol edilmesine olanak tanimaktadir
(Kwak, Choi, Ji, Park, & Kang, 2012). Tane boyutunun NiO filmlerinin elektrokromik
ozellikleri lizerindeki etkisi de genis kapsamli sekilde arastirilmistir; zira tane boyutu, optik
kontrast, renk degistirme hizi ve dongii 6mrii gibi temel parametreleri dogrudan etkilemektedir
(Jin vd., 2020). Literatiirde kabul goren NiO’nun elektrokromik mekanizmasi Esitlik (1), (2) ve
(3) ile ifade edilmektedir (F. Zhao vd., 2022). Renklendirme siirecinde, uygulanan voltaj altinda
NiO elektrolitteki OH™ iyonlariyla tepkimeye girerek filmin koyu kahverengiye donilismesine
neden olur. Agartma siirecinde ise uygulanan voltajin etkisiyle OH™ iyonlan elektrolite geri
doner ve film yeniden seffaf hale gelir(Gao vd., 2023)(Esitlik 1, 2). Benzer sekilde agartiimis
LiyNiOx ile renkli Ligy - -NiOx arasinda tersinir bir sekilde gergeklesen redox reaksiyonu da,

asagida Esitlik (3) ile agiklanmistir (Wen vd., 2015);

NiO (agarma) + OH~ - NiOOH (renklenme) + e~ (1)(Gao vd., 2023)

NiO(OH), (agarma) + OH™ & NiOOH (renklenme) + H,0 + e~  (2)(Gao vd., 2023)

LiyNiO, (agarma) < Li(y_z)NiOxZLi+ + ze™ (renklenme) (3)(Wen vd., 2015)

Tam da bu noktada, NiO’nun LTO ile birlikte kullanilmasi i¢in 6nemli bir bilimsel gerekge
ortaya ¢ikmaktadir. NiO, LTO’nun renklenme davranigini tamamlayan bir elektrokromik
tepkiye sahip olup, seffaf halden renkli hile doniisiimlerinde Ni**/Ni*"redoks ¢iftini kullanr.
Bu o6zellik, LTO nun lityasyon sirasinda gerceklesen Ti*'/Ti*" doniisiimilyle es zamanli
calisarak cihazin hem katotta hem anotta renklenmesini saglar. Boylece sistemde optik kontrast

belirgin sekilde artar (Lin, Nordlund, Weng, Moore, vd., 2013; Liu vd., 2016).

Elektrokromik cihazlar, pil tiirii enerji depolama cihazlar ile ayn1 sandvi¢ yapisina ve benzer
elektrokimyasal prensiplere sahiptir (Cai vd., 2016; Deneuville & Gerard, 1978; Granqvist,
2000; Green & Pita, 1996; Lee & Lee, 2018; Liang vd., 2013; Liu vd., 2018; Tsai vd., 2014;
W. Wang vd., 2018; Wen vd., 2015; Yang vd., 2016; Zhang vd., 2015, 2018; Ziebarth vd.,
2014). Dolayisiyla bataryalar i¢in kullanilan bazi yiliksek kapasiteli malzemeler de
elektrokromik (EC) davranig sergileyebilmektedir. Seffaf akim toplayicilarina entegre

edildiklerinde, sarj/desarj siireclerine yanit olarak renk degisimleri net bir sekilde
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gozlemlenebilmektedir. Bu durum, uygun aktif malzeme se¢imi ve cihazin titiz tasarimi ile
optik modiilasyon ve enerji depolama dengesini tek bir platformda, yani elektrokromik
bataryada, bir araya getirebilme konusunda biiyiik olanaklar sunmaktadir (Q. Huang, Dong,
Xiao, & Diao, 2017; Lin, Nordlund, Weng, Sokaras, vd., 2013). Eger enerji depolama alaninda
halihazirda kullanilan malzemeler dogrudan elektrokromik islevler i¢in kullanilabilirse, bu
durum arastirma maliyetlerini biiyiik 6l¢iide azaltacak ve toplumun fonksiyon entegrasyonuna
olan talebini karsilayacaktir (Ma vd., 2018). Son yillarda elektrokromik davranis ile enerji
depolama davranigini tek bir platformda entegre etmek {izerine birtakim ¢aligmalar literatiirde
mevcuttur. Bu kapsamda, LTO ile birlikte NiO kullanimi sadece optik acidan degil,
elektrokimyasal agidan da bir avantaj saglamaktadir. NiO’nun redoks araligt LTO ile
uyumludur ve iki elektrot birlikte ~0-3 V civar yiiksek bir ¢calisma voltaji olusturabilmektedir.
Bu durum, cihazin enerji geri kazanim kapasitesini artirmakta ve pratik uygulamalarda daha

yiiksek verimlilik sunmaktadir (Q. Huang vd., 2021).

Genis optik modiilasyon ve verimli enerji depolama arasindaki orantisizlik nedeniyle
EESD’larda etkin enerji geri kazanimi nadiren arastirilmistir. Oncelikle, cogu EC malzemesi
yiiksek kapasite 6zelligine sahip olmadigindan cihazlarda diisiik enerji yogunluguna neden
olmaktadir. ikincisi, EC cihazlarindaki aktif malzeme filmleri, yiiksek seffaflik ve yiiksek
anahtarlama hiz1 elde etmek amaciyla tipik olarak ¢ok incedir. Bu durum da depolanan enerji
miktarini daha da azaltmaktadir. Bu nedenden dolayi, etkili geri enerji kazaniminin elde
edilmesi amactyla tek bir EC cihazda hem ytiiksek enerji yogunlugunu hem de biiyiik optik
kontrast1 elde etmek hala mevcut olan bir zorluktur (Q. Huang vd., 2021). Son zamanlarda,
enerji depolama elektrotlar1 olarak tungsten trioksit (WO3) (Bi vd., 2017; Cai vd., 2015) ve
polianilin (PANI) gibi bilindik EC malzemeleri kullanilarak genellikle EC siiper kapasitorleri
olarak adlandirilmakta olan iki islevli cihazlarin olusturulmasina yonelik yogun caligmalar

yapilmaktadir (Zhou vd., 2018).

Lityum iyon bataryalar (LIB'ler) i¢in en umut verici anot malzemelerinden biri olan spinel
Li4Ti5012'nin, goriiniir ve kiziltesi bolgelerde miikemmel genis bant EC 6zellikleri sergiledigi
bulunmustur (Liu vd., 2018; Shin vd., 2016). WOs’e benzer sekilde, titanyum oksitin
elektrokromik mekanizmasinin, lityum iyonu eklenmesiyle Ti*"'iin Ti*"'e indirgenerek mavi
renge biiriindiigii diisiiniilmekte olup, aym zamanda Ti**/Ti*"'iin Li/Li""a kars1 6l¢iilii redoks
potansiyeli ve yliksek 6zgiil kapasitesi, titanyum oksidi elektrokromik enerji depolama cihazlari
icin cazip bir elektrot malzemesi haline getirmektedir (Paolella vd., 2017). Cesitli titanyum

oksit tiirleri arasinda, spinel LisTisO12 milkemmel geri doniisiimii ve uzun g¢evrim Omrii
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nedeniyle lityum iyon pilleri i¢in en umut verici anot malzemelerinden biri olarak kabul
edilmektedir. Lityum iyon hareketliligi son derece iyidir ve sarj-desarj dongisii sirasinda
neredeyse higbir yapisal degisiklik gostermemektedir (sifir-gerinimli yerlestirme malzemesi)
(Ariyoshi vd., 2003; Cheng vd., 2006; Du Pasquier vd., 2004; Mosa vd., 2012; Ohzuku vd.,
1995).

Miikemmel lityum iyonu depolama performansina ek olarak, LTO ayrica Ti*"/Ti** redoksu
nedeniyle dnemli bir elektrokromik 6zellik gostermektedir. Tipik olarak renksiz olan LisTisO12,
lityasyon sirasinda molekiil basma {ic Li" iyonunu kabul ederek renkli Li;TisOr'yi
olusturmaktadir ve bu da 175 mAhg'lik yiiksek bir teorik gravimetrik kapasiteye yol
acmaktadir (Zhijie Chen vd., 2018; Tang vd., 2014). Bir spinel birim hiicresi (Li[L11/3Ti5/3]O4)s
i¢in kafes parametresi 8.36 A'dir, bu da elde edilebilecek maksimum hacimsel kapasitenin 610

1

mAh cm™ oldugu anlamina gelmektedir (Bai, Wang, Wu, Wu, & Bao, 2008; Oudenhoven,

Baggetto, & Notten, 2011). LTO malzemesinin sergiledigi elektrokromik davranisa ait sematik
reaksiyon su denklemle gosterilebilmektedir (X. Wu vd., 2013);

LiyTis0,,(renksiz) + 3Li* + 3e~ & Li;Tis0,,(mavi) (3)(Q. Huang vd., 2021)
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Sekil 1. Li4T15012 ve NiO ile entegre edilmis elektrokromik enerji depolama cihazinin
sarj/desarj siireci, renklendirme ve agartma durumlar arasinda gergeklesen tersinir gecise

iliskin sematik diyagram (Q. Huang vd., 2021).

Bu sematik siirecte, NiO’nun rolii dzellikle kritiktir. NiO, baslangicta Ni** agirlikli seffaf bir
yaptya sahipken, oksidasyonla birlikte Ni** olusumu artar ve malzeme renklenir. LTO
lityasyonla renklenirken NiO’nun oksidasyonla renklenmesi, cihazin sarj halindeyken
maksimum opaklik elde etmesini saglar. Bu tamamlayici elektrokromik davranis, ¢ift tarafl
renklenme sayesinde 50%’yi agan optik modiilasyonu miimkiin kilar (Q. Huang vd., 2021; Lin

vd., 2013; Liu vd., 2016).

Lityum titanatin enerji depolama performansi iizerine ¢ok sayida calisma yapilmistir, ancak
2010 yilina kadar elektrokromik performansi ilk kez rapor edilmistir (Yu vd., 2010). Hem pil
enerji depolama hem de elektrokromik 6zellikleri bir arada bulundurmasi nedeniyle, lityum
titanat bu iki alanda da bu malzeme yeni bir arastirma odagi haline gelme potansiyeline sahiptir
(Guo vd., 2015; Roeder vd., 2016). Mandal ve Li gibi arastirmacilar, Li4Tis012’nin kiziltesi
modiilasyon 6zelliklerini incelemis ve onun bir elektrokromik enerji tasarruf cihazi olarak

kullanilma potansiyelini kanitlamiglardir. Ancak bu ¢alismalar sadece gegirgenlik modiilasyonu
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ve kizilotesi ozelliklerin karakterizasyonunu ele almistir (Joshi vd., 2020; M. Li vd., 2019; J.
Mandal vd., 2018).

LisTi5012 malzemesi, lityum katkilanmasi ile Li7TisO12 fazina doniistiiriilebilmektedir (Du
Pasquier vd., 2004; Harrison, Edwards, & Goodenough, 1985; Ohzuku vd., 1995). Lityum
katkilanmasi ile beyaz Li4TisO12 parcaciklarinin koyu mavi renge biiriindiigli belirtilmis olup
300 ila 2000 nm arasinda degisen dalga boylarinda absorpsiyon yapmadigi da rapor edilmistir.
Ayrica 0.02 mol lityum katkilanmasindan sonra, ultraviyole-goriiniir (UV-vis) spektrumunda
250-2000 nm araliginda gii¢lii genis absorpsiyon bantlar1 goriildiigi bildirilmistir (Kanamura
vd., 2001; Scharner vd., 1999). Tiim bu bulgular, Li4Ti5012 malzemesinin elektrokromik olarak

aktif bir malzeme oldugu acik birer gostergesidir.

Lityum iyon piller (LIB'ler) i¢in en umut verici anodik malzemelerden biri olan spinel
Li4TisO12'nin goriiniir ve kizil6tesi bolgelerde miikemmel genis bant EC 6zellikleri gosterdigi
ifade edilmistir (M. Li vd., 2019; J. Mandal vd., 2018). Genel olarak, renksiz LisTisO12,
litiasyon sirasinda renkli Li7TisO12 olusturmak i¢in molekiil basina ii¢ Li" iyonu
barindirabilmekte ve bu da teorik olarak 175 mAhg™! gibi yiiksek bir spesifik kapasiteye yol
acmaktadir (Zhijie Chen vd., 2018; Tang vd., 2014). Ayrica, istenen bir sifir gerilimli malzeme
olarak LisTisO12, lityum interkalasyon islemi esnasinda son derece hafif bir hacim genislemesi
gostermekte olup, bu da iyi elektrokimyasal tersinirlige katkida bulunmanin yanisira ¢aligma
sirasinda giivenligi de artirmaktadir (Aravindan, Lee, & Madhavi, 2015; Mauger & Julien,
2015; Y. Y. Song, Gao, Wang, Xia, & Lynch, 2011). Sonug olarak Li4TisO12 malzemesi, sahip
oldugu genis optik modiilasyon, yiiksek 6zgiil kapasite, diisiik maliyet ve ¢cevre dostu olmasi
gibi ozellikleri nedeniyle etkili enerji geri kazanim davranisi sergileyen elektrokromik pillerin

yapimi i¢in ilgi ¢ekici bir malzeme adayidir.

Li4Ti5012'nin iiretiminde siklikla kullanilan sentez yontemi, daha kolay ve maliyet agisindan
etkili oldugu i¢in kat1 hal sentezidir; ancak bu yontemde, par¢acik boyutunu, parcacik boyutu
dagilimin1 ayarlamak zor olup, stokiyometrik kontrol eksikligi yasanabilir (HAO, LAI, XU,
LIU, & JI, 2005; Hao vd., 2006; Y. Purwamargapratala, Sudaryanto, Kartini, & Manawan,
2018; Sandhya, John, & Gouri, 2014). Parcacik boyutu, malzemenin performansini
etkileyebileceginden, bu sorunu ¢ozebilecek alternatif sentez yontemlerine ihtiyag vardir. Sol-
jel spin coating teknigi, pargaciklart daha kii¢iik ve daha homojen bir sekilde dagitabilen bir
sentez yontemidir (Sandhya vd., 2014).
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Bu calismada literatiirde bulunan ¢alismalara ek olarak farkli parametrelerde ve ucuz olan
uygulanabilir bir Sol-Gel spin coating yontemi kullanilarak flor katkili kalay oksit (FTO)
camlar iizerine iyi kristal yapisina sahip LisTisO12, basit bir hidrotermal sentez yontemi
kullanilarak da yine flor katkil1 kalay oksit (FTO) camlar {izerine NiO ince filmler hazirlanmig
ve kristal yapisi, ylizey morfolojisi, elektrokimyasal karakterizasyonu ve UV-goriiniir 151k
spektrofotometresinin kullanilmasiyla elektrokromik performanslar karakterize edilmistir.
Ardindan bu iki elektrod malzemesi kullanilarak bir elektrokromik enerji depolama malzemesi

tasarimi ortaya ¢ikarilmstir.

2.2. Kaynak Ozetleri

Huang ve arkadaslarinin (2021) gergeklestirdigi calismada, enerji geri kazanimi saglayabilen
yenilik¢i ve sarj edilebilir bir elektrokromik enerji depolama cihazi (EESD) gelistirilmistir.
Arastirma ekibi, klasik kapasitif EC malzemeleri yerine hem yiiksek teorik kapasitesi hem de
mitkemmel goriintir—IR bolge elektrokromik 6zellikleriyle dikkat ¢eken spinel LisTisO12 (LTO)
malzemesini katot olarak kullanmis; buna tamamlayict bir anod olarak ise reaktif magnetron
sactirma yontemi ile ITO altlik {izerine sentezlenen NiO ince filmlerini entegre etmistir. LTO
filmleri sol-jel spin coating yontemiyle FTO altlik {izerine basariyla kaplanmis, ardindan NiO
ince filmleri ile birlikte LiClO4 igeren jel elektrolit tabakasinin sandvig yapida birlestirilmesiyle
tam cihaz mimarisi olusturulmustur. Cihazin sarjli durumda koyu gri, desarjli durumda
tamamen renksiz hale gegmesi sayesinde optik durum ile enerji seviyesi eszamanli olarak
izlenebilmistir. Ayrica aragtirmacilar, gelistirdikleri cihazi akilli pencere prototipine entegre
ederek giinesli bir glinde renklendirme i¢in harcanan enerjinin gece bir lamba aydinlatmasinda
geri kazanilabilecegini gostermis, boylece gercek uygulamalara yonelik giiclii bir enerji geri

kazanim potansiyeli ortaya koymuslardir (Q. Huang vd., 2021).

Wang ve caligma arkadaslarinin (2025) gergeklestirdigi ¢calismada, elektrokromik pencereler ve
goriinilir enerji seviyesine sahip akilli sistemlerde kullanilmak iizere yiiksek kararlilikli ve
yliksek enerji yogunluklu bir elektrokromik akdz batarya tasarlanmistir. Arastirma ekibi, anod
malzemesi olarak diisiik redoks potansiyeli ve NH4" iyonlariyla yiiksek ¢evrim kararliligi1 sunan
spinel LigTi5012 (LTO) ince filmlerini kullanmis; bu anodu katot olarak secilen Prusya Mavisi
(PB) elektrodu ve Ci2H22011’ce zengin bir amonyum-tuz elektroliti ile birlestirerek

tamamlayict bir EAB mimarisi olusturmustur. Bu yap1 sayesinde cihaz 1.04 V ortalama desarj
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voltaji, 63.21 mWh m™ enerji yogunlugu ve 73.3 % optik kontrast gibi literatiirdeki EAB
sistemleriyle kiyaslandiginda olduk¢a yiiksek performans degerleri sergilemistir. Ayrica
gelistirilen sistem 10.000 ¢evrim iizerinde iistiin kararlilik, biiyiik alanlarda homojen renklenme
ve hizli anahtarlama siireleri gdstermis; NHs™ iyonlarmin her iki elektrotla olan tersinir
etkilesimleri ve sakaroz katkil1 elektrolitin yliksek voltaj altinda kararli kalmasi cihazin enerji
depolama verimliligini giiclendirmistir. Elde edilen bulgular, LTO-tabanl ak6z elektrokromik
bataryalarin akilli pencere teknolojileri i¢in yiiksek performansli bir tasarim paradigmasi

sundugunu gostermektedir (Jinxiao Wang vd., 2025).

Joshi ve calisma arkadaslarinin (2020) gergeklestirdigi arastirmada, spinel yapilt LisTisO12
(LTO) ince filmlerinin lityum iyonu de/interkalasyonu sirasinda gegcirdigi faz doniisiimii ile
buna bagh elektrokromik davranisin temel fiziksel mekanizmasi derinlemesine incelenmistir.
Arastirma ekibi, platin kapl altliklar iizerine rf-ion beam sputtering yontemiyle ytiksek kristal
kalitesine sahip LTO filmleri {iretmis ve bu filmlerin LisTisO12 — Li7Ti5012 doniistimiindeki
optik cevabim1i analiz etmistir. Calismada, lityasyon ilerledikge LTO’nun optik
yansitabilirliginin biiyiik 6l¢iide azaldigi, Li7TisO12 fazinin ise goriintir—NIR bolgesinde
belirgin sogurma Ozellikleri sergileyerek malzemenin elektrokromik gegisini belirledigi
gosterilmistir. Elde edilen optik veriler, faz doniisiimiiniin tabaka seklinde ilerlemedigini,
bunun yerine lityumun 6ncelikle tane siirlarinda birikerek iletken Li;Ti50O12 fazinin burada
olustugunu ve daha sonra tane i¢lerine dogru yayildigin1 ortaya koymustur. Bu mekanizma,
LTO ince filmlerinin literatiirde tartisilan hizli sarj-desarj kabiliyetini agiklayan kritik bir bulgu
olarak degerlendirilmistir (Joshi vd., 2020).

Fang ve calisma arkadaglar1 (2016), lityum-iyon piller i¢in Li4Ti5012 (LTO) anot malzemesinin
oran performansini ve elektrokimyasal tersinirligini gelistirmek amaciyla, diisiik maliyetli kati
hal yoOntemiyle in-situ olarak modifiye edilmis Li;TisO12-LiAlO2 kompozit anotlar
sentezlemistir. XRD analizleri, LiAlO:. modifikasyonunun LTO’nun spinel kristal yapisini
bozmadigini, ancak Al** iyonlarinin Ti** iyonlarimin yerine kismen ikame olarak orgii
parametresini azalttigini ve Al katkili Li7Tis012—LiAlO> kompozitlerin olustugunu gostermistir.
SEM ve TEM gozlemleri, tiim numunelerin yaklasik 1-2 pm boyutunda diizensiz sekilli birincil
partikiillerden olustugunu ve yaklagtk 6 nm kalinhginda LiAlO; tabakasinin LTO
partikiillerinin yilizeyini homojen bi¢cimde kapladigini ortaya koymustur. CV ve EIS 6l¢limleri,
Al katkisi ve ylizeyde olusan LiAlO» fazinin elektrot polarizasyonunu ve yiik transfer direncini
azalttigini, lityum i1yon difiizyon katsayisimi artirdigini ve redoks tepkimelerinin tersinirligini

iyilestirdigini gdstermistir. Galvanostatik sarj-desarj testlerinde, %5 agirlik oraninda LiAlO:
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iceren kompozit anot icin 0.1 C oraninda 315.9 mAhg! baslangic desarj kapasitesi elde edilmis;
bu numunenin farkli C oranlarinda daha yiiksek oran kabiliyeti ve daha iyi dongi kararlilig
sergiledigi rapor edilmistir. Elde edilen sonuglar, LiAlO; ile uygun diizeyde modifikasyonun
Li7TisO12 anotlarin elektrokimyasal performansini 6nemli dl¢iide iyilestirdigini gdstermektedir

(Fang, Zhu, Yi, & Xie, 2016).

Xiao ve ¢alisma arkadaslar1 (2024), goriiniir ve kizilotesi (IR) dalga boyu araliklarinda es
zamanli optik ve termal diizenleme saglayabilen genis bantli bir elektrokromik sistem
gelistirmek amaciyla, LisTisO12 (LTO) ve WOs3 tabanli tamamen kat1 hal bir elektrokromik
cthaz (ECD) tasarlamis ve performansini ayrintili bicimde incelemistir. Calismada, RF
magnetron sputtering yontemi kullanilarak ITO/NiO/LiTa0O3/Li4Ti5012/WO53/ITO ¢ok katmanl
mimariye sahip altt katmanli bir ECD iiretilmis; LiTaO3 kat1 elektrolit, NiO iyon depolama
katmant ve LTO/WO; kompozit elektrokromik katmaninin  birlikte ¢alismasi
degerlendirilmistir. Yapisal ve morfolojik analizler, LTO ve WO3 filmlerinin amorf yapida
oldugunu ve diizgiin, yogun bir morfoloji sergiledigini ortaya koymustur. Elektrokimyasal
uyarim altinda LTO/WO3 kompozit katmanin sinerjik bir etki gosterdigi belirlenmis; LTO film
kalinliginin IR emisyon 6zellikleri lizerinde dogrusal olmayan bir etki yarattig1 gosterilmistir.
Ozellikle 120 nm kalinligindaki LTO filmi iceren cihaz igin 2.5-25 pm dalga boyu araliginda
0.34 IR emisyon modiilasyonu elde edilmis; 400-1100 nm araliginda ise ortalama %60’1n
iizerinde optik gecirgenlik modiilasyonu rapor edilmistir. Lityum iyonlarinin eklenmesiyle
LTO’nun LisTi5012°’den Li7TisO12 fazina donlismesi ve WO3’lin es zamanli indirgenmesi,
cihazin hem goriinlir hem de IR bolgede belirgin optik degisim gostermesinden sorumlu
tutulmustur. Elde edilen sonuglar, LisTisO12/WO3; kompozitine dayali tamamen kati1 hal
elektrokromik cihazlarin akilli pencere ve termal yonetim uygulamalar1 i¢in genis banth ve

yiiksek performansli bir yaklasim sundugunu gostermektedir (Xiao vd., 2024).

Wu ve calisma arkadaslar1 (2022), sulu elektrokromik bataryalarda geleneksel elektrokromik
malzemeler ile elektrolitler arasindaki uyumsuzluktan kaynaklanan ¢evrim kararlhiligi
problemini asmak amaciyla, LisTisO12 (LTO) elektrodu ve hibrit AI**/Zn*" elektrolitinden
olusan son derece kararli bir akdz elektrokromik batarya sistemi gelistirmistir. Sol-jel spin
kaplama yontemiyle FTO kapli cam iizerine hazirlanan gézenekli LTO ince filmler, [TiOg]
oktahedral ag yapisinin yiiksek yapisal kararlilig1 sayesinde ¢ok degerli iyonlarin tersinir ara

49 ee

1** iyonlarmin Ti* iin

yerlesimine olanak tanimistir. Elektrokimyasal ve optik Olgiimler, A
Ti**/Ti*’ye indirgenmesini saglayarak renklenmeden sorumlu ana aktif tiir oldugunu, Zn*"

iyonlarinin ise diisiik indirgenme potansiyeli sayesinde agarma sirasinda hidrojen gazi
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olusumunu baskilayarak diisiik voltajda yiiksek tersinirlik sagladigini ortaya koymustur.
AIP*/Zn*" hibrit elektroliti ile calisan sistem, 0-0.8 V dar potansiyel araliginda 800 nm’de
yaklasik %74.73 optik kontrast, 4.35 s agarma ve 7.65 s renklenme siireleri ile hizlh
elektrokromik tepki sergilemis; optik modiilasyonda 12500 dongii boyunca fark edilebilir
bozulma gdstermemistir. Galvanostatik 6l¢iimlerde cihaz, 0.5 mA c¢cm™ akim yogunlugunda
151.94 mAh m desarj alan kapasitesi sunmus ve 4000 dongii sonunda kapasitesinin %82.6’sin1
korumustur. Uzun siireli dongiiler sirasinda AI** iyonlarmin kademeli olarak Li* iyonlarinin
yerini almasina ragmen [TiOs] oktahedral ¢ercevenin kimyasal olarak aktif kalmasi, sistemin
olaganiistii ¢evrim kararliliginin temel nedeni olarak tanimlamislardir. Calisma, LTO-
AP*/Zn* tabanl elektrokromik bataryalarin yiiksek giivenlikli, diisiik maliyetli ve uzun émiirlii
akilli pencere ve goriiniir enerji seviyesine sahip cihazlar i¢in giiclii bir tasarim yaklagimi

sundugunu gostermektedir(Z. Wu vd., 2022).

Yudar ve c¢alisma arkadaslar1 (2017), kat1 hal lityum piller ve elektrokromik uygulamalar i¢in
seffaf anot katmami olarak kullanilabilecek LisTisO12 (LTO) ince filmlerini, farkli RF
giiclerinde (75 ve 85 W) argon atmosferinde RF magnetron sputtering yontemiyle cam altliklar
lizerine sentezlemis ve filmlerin optik, yiizeysel ve mikroyapisal 6zelliklerini incelemistir.
XRD analizleri, biriktirilen filmlerin (311) ve (222) diizlemlerine karsilik gelen karakteristik
LTO fazlarmi igerdigini ve ortalama kristalit boyutlarinin yaklasik 20-32 nm araliginda
degistigini gostermistir. AFM Olgiimleri, artan RF giicliyle birlikte yilizey piiriizliiliigiiniin
azaldigini ve filmlerin daha homojen ve diizgiin bir morfoloji kazandigin1 ortaya koymustur.
UV—Vis 6l¢timleri, filmlerin goriiniir bolgede yiiksek gegirgenlik (%88-90), diisiik sogurma
(=0.048-0.053) ve yaklasik 3.8 eV dogrudan optik bant aralig1 sergiledigini gdstermistir.
Interferometrik dlciimlerden elde edilen kirilma indisi degerleri 550 nm’de yaklasik 1.44—1.51
araliginda belirlenmis, yansima oranlarinin ise %3—4 seviyelerinde oldugu rapor edilmistir.
Film kalinliklar1 RF giicline bagli olarak yaklasik 50-140 nm arasinda degisirken, EDX
analizleri filmlerin oksijen ve titanyum igerigini dogrulamistir. Calisma, RF magnetron
sputtering yontemiyle iiretilen ince, homojen ve yiiksek optik gegirgenlige sahip LTO
filmlerinin, seffaf kat1 hal lityum pilleri ve elektrokromik cihazlarda anot katmani olarak
kullanilmaya uygun &zellikler sundugunu gostermektedir (Yudar, Pat, Korkmaz, Ozen, & Pat,

2018).

Julien ve Mauger’in (2024) gerceklestirdigi kapsamli derleme calismasinda, spinel yapili

Li4TisO12 (LTO) malzemesinin lityum-iyon pillerde anot olarak kullanilmasina yonelik son
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yillardaki sentez stratejileri, kristal yapi—performans iligkisi ve yapisal tasarim ilkeleri ayrintili
bicimde ele alinmigtir. Aragtirmacilar, LTO’nun 1.55 V’luk giivenli ¢aligma potansiyeli, sifir-
gerinimli (zero-strain) lityasyon/delityasyon davranisi ve yiiksek Li* difiizyon katsayisi gibi
avantajlarinin, grafit anotlara kiyasla ¢ok daha giivenli ve uzun Omiirlii hiicre mimarileri
sundugunu vurgulamis; buna karsin ¢ok diisiik elektronik iletkenliginin performansi siirlayan
temel zayif nokta oldugunu belirtmislerdir. Bu dogrultuda, farkli aragtirma gruplari tarafindan
uygulanan kat1 hal reaksiyonu, hidrotermal—solvotermal sentez, sol-jel kimyasi, sprey piroliz,
mikrodalga, ¢ozelti yanma, elektroegirme ve sablon yontemleri gibi ¢ok sayida iiretim teknigi
degerlendirilmis; 6ncii reaktiflerin se¢imi, partikiil boyutunun kontrolii, katkilama (doping)
stratejileri, karbon veya metal oksitlerle kompozit olusturma ve ara faz doniigiimleri gibi
parametrelerin LTO’nun iyon/e” tasinimini ve yiiksek hizli sarj—desarj kabiliyetini belirleyici
oldugu aktarilmistir. Calismada ayrica, 0D—-3D nano-mimariler (nanotiip, nanorod, nanosheet,
hollow sphere, 3D macroporous yap1 vb.) ile tasarlanan LTO tiirevlerinin ylizey alanini artirarak
elektrolit temasini giiclendirdigi ve bunun yiiksek C oranlarinda kapasite korunumuna biiyiik
katki sagladig1 gosterilmistir. Derleme genel olarak, LTO nun uygun sentez yontemi, morfoloji
miihendisligi ve elektronik iletken faz entegrasyonu ile grafit yerine yiiksek giivenlikli anot
olarak genis Olgekli enerji depolama, elektrikli araglar ve sebeke dengeleme uygulamalarinda

giiclii bir aday haline geldigini ortaya koymaktadir (Julien & Mauger, 2024).

Wang ve c¢alisma arkadaglarinin (2021) gergeklestirdigi c¢alismada, goriiniirden yakin
kiz1l6tesine uzanan genis bir optik modiilasyon araligina sahip elektrokromik akilli pencerelerin
gelistirilmesine yonelik olarak sol—jel spin coating yontemiyle yiiksek kristallinite ve yiiksek
gecirgenlige sahip LisTisO12 (LTO) ince filmleri iretilmistir. Arastirma ekibi, farkh
kalinliklarda hazirladiklart LTO filmlerinin elektrokromik performansini UV-Vis ve elektro-
kimyasal ol¢iimlerle ayrintili bicimde inceleyerek kalinlik degisiminin optik modiilasyon,
baslangic gegirgenligi, tepki siireleri, uygun calisma voltaj aralifi ve g¢evrim dayanimi
tizerindeki belirleyici etkilerini ortaya koymustur. Bunun ardindan arastirmacilar, optimize
edilmis LTO filmi lizerine magnetron sputtering yontemiyle LiNbO3, NiOx ve ITO tabakalarini
ardisik olarak kaplayarak Glass/FTO/LTO/LiNbO3/NiOx/ITO mimarisine sahip tamamen
inorganik, tiim-kati-hal bir elektrokromik cihaz iiretmis ve bu yapmin gri-mavi renk
gecigleriyle yiliksek optik kontrast, giiclii kararlilik ve genis NIR modiilasyon kabiliyeti
sergiledigini gostermistir. Elde edilen sonuglar, LTO ince filmlerinin yalnizca bir batarya anodu
olarak degil, ayn1 zamanda akilli pencere uygulamalari i¢in enerji tasarrufu saglayan giiclii bir

elektrokromik malzeme aday1 oldugunu kanitlamaktadir (T. Wang vd., 2021).
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Purwamargapratala ve calisma arkadaslarinin (2019) gergeklestirdigi ¢alismada, lityum-iyon
bataryalar i¢in giivenli ve uzun émiirlii bir anot malzemesi olan spinel LisTisO12 (LTO), sol-jel
yontemi kullanilarak sentezlenmis ve elde edilen iiriiniin ticari LTO ile yapisal ve
elektrokimyasal agidan karsilastirilmasi amaglanmistir. Arastirma ekibi, titanyum kaynagi
olarak titanyum butoksit ve lityum kaynagi olarak lityum asetat dihidrat kullanmis; partikiil
boyutunu kiigiiltmek ve homojen dagilim saglamak iizere oksalik asidi selatlayic1 olarak
reaksiyona dahil etmistir. Sol-jel yaklagimiyla iiretilen LTO tozu, 80 °C’de kurutma, ardindan
200-800 °C arasinda ¢ok kademeli 1s1l iglem siireglerinden gegirilmis ve XRD analizleri
sonucunda 99 % saflikta Li4TisO12 fazinin elde edildigi bildirilmistir. SEM incelemeleri, sol-
jel LTO’nun yaklasik 1 um boyutunda tabaka benzeri morfolojiye, ticari LTO’nun ise 30 um’lik
graniiler yapiya sahip oldugunu gostermistir. Elektrokimyasal empedans Ol¢timleri her iki
malzemenin benzer iletkenlikte oldugunu ortaya koysa da, batarya testleri sol-jel LTO anotunun
ticari LTO’ya kiyasla ¢ok daha iistiin performans verdigini gostermis; 6zellikle ilk dongiide
25.9 %, besinci dongiide ise 110 % daha yiiksek kapasite sundugu raporlanmistir. Coulombic
verimliligin hizli bicimde 96-99 % seviyelerine yiikselmesi, sol-jel yontemiyle iiretilen
LTO’nun hem daha kararli hem de uzun ¢evrim 6mriine sahip bir anot malzemesi oldugunu
dogrulamaktadir. Bu sonuglar, oksalik asit destekli sol-jel sentezinin yiiksek saflikta, kiiciik
taneli ve elektrokimyasal olarak iistin LTO {retimi igin etkili bir yontem oldugunu

gostermektedir (Yustinus Purwamargapratala, Sujatno, Sabayu, & Kartini, 2019).

Obaida ve caligma arkadaslart (2022), ¢cevre dostu sulu bir onciil ¢ozeltisi kullanarak darbeli
puskiirtme pirolizi yontemiyle cam ve FTO kapli cam altliklar {izerinde sentezlenen NiO ince
filmlerinin yapisal, optik ve elektrokromik o6zelliklerini incelemistir. Calismada, nikel
asetilasetonat bazli 0.2 M sulu ¢ozelti kullanilarak farkli altlik sicakliklar1 (400-500 °C) ve
puskiirtme siirelerinde (10-50 dk) elde edilen filmlerin, diisiik sicaklik ve kisa siirelerde amorf,
yiiksek sicaklik ve uzun siirelerde ise kiibik fazli polikristalin yapida oldugu XRD ve FESEM
analizleriyle gosterilmistir. Filmlerin kalinliklarinin yaklagik 192 — 403 nm araliginda degistigi,
bant aralig1 enerjilerinin ise optik Ol¢iimlerden 3.52-3.89 eV arasinda hesaplandigi rapor
edilmistir. Elektrokromik 6zellikler, 0.1 M KOH elektroliti iceren ii¢ elektrotlu bir hiicrede
gerceklestirilen dongiisel voltametri ve kronoamperometri analizleriyle degerlendirilmig; NiO
filmlerinin seffaf durumdan koyu renkli duruma tersinir olarak gecis gosterdigi ve redoks
stirecinin NiO/NiOOH doniigsiimiine dayandigi belirtilmistir. En yiiksek yiik yogunlugu
400 °C’de 30 dk stireyle biriktirilen ve yaklasik 360 nm kalinliga sahip film i¢in 98.0 mC cm”

2 olarak elde edilirken, ¢ogu numunede gevrim saysi arttika elektrokimyasal kararliligin
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tyilestigi ve 500 dongii sonrasinda dahi iyi reversibilite sergilendigi gosterilmistir. Bu sonuglar,
darbeli piiskiirtme piroliziyle iiretilen katkisiz NiO ince filmlerinin elektrokromik uygulamalar
icin uygun yapisal ve elektrokimyasal 6zellikler sundugunu ortaya koymaktadir (Obaida, Fathi,

Moussa, & Afify, 2022).

Sonavane ve ¢alisma arkadaslar1 (2010), elektrokromik uygulamalar i¢in nikel oksit (NiO) ince
filmlerini flor katkili kalay oksit (FTO) kapli cam altliklar iizerine oda sicakliginda ve tek
adimda katodik elektrodepozisyon yontemiyle sentezlemis ve film kalinliginin yapisal,
morfolojik, optik ve elektrokromik 6zellikler iizerindeki etkisini incelemistir. Calismada, 20-
50 dakika arasinda degisen biriktirme siireleriyle elde edilen NiO filmlerinin kalinliklarinin
yaklagik 104-615 nm aralifinda degistigi, X-1s1n1 kirinimi analizleriyle tiim filmlerin kiibik fazl
polikristalin NiO yapisinda oldugu ve kristallenmenin film kalinligi arttikca iyilestigi
gosterilmistir. Optik sogurma dl¢timlerinden optik gegirgenligin film kalinlig: arttikca azaldigi
rapor edilmistir. Taramali elektron mikroskobu goriintiileri, 20 dakika biriktirilen filmlerin
homojen, graniiler ve goézenekli bir morfolojiye sahip oldugunu, daha uzun siirelerde ise
filmlerin kompaktlastigin1 ve kalinligin artmasiyla catlak olusumunun belirgin hale geldigini
ortaya koymustur. Elektrokromik dl¢timler, 0.1 M KOH elektroliti igeren ti¢ elektrotlu hiicrede
gerceklestirilmis ve tiim filmlerin OH™ iyonlarimin tersinir olarak ara yerlesmesiyle
NiO/NiOOH déniisiimiine dayanan anodik elektrokromizm sergiledigi gosterilmistir. En
yiiksek renklenme verimi 107 cm? C™!' degeriyle 20 dakika biriktirilen ve 104 nm kalinliga sahip
film i¢in elde edilirken, bu filmin 10* renklenme/agarma dongiisiine kadar elektrokimyasal

kararliligini korudugu rapor edilmistir (Sonavane vd., 2010).

Roeder ve calisma arkadaslarinin (2016) gerceklestirdigi ¢alismada, tamamen seffaf
elektrokimyasal cihazlar ve yiiksek giiglii ince film mikro-bataryalar i¢in spinel LisTisO12
(LTO) anotlar1 ile LiMn2O4 (LMO) katotlari, FTO kapli cam altliklar {izerine sol—jel dip-
coating yoOntemiyle basartyla hazirlanmigtir. Arastirma ekibi, diigiik maliyetli ve biiylik
ylizeylere uygulanabilir LTO filmlerini 600 °C, LMO filmlerini ise 400 °C’de 1s1l islemden
gecirerek hedeflenen spinel kristal fazlarini elde etmistir. XRD ve SEM analizleri her iki ince
filmin de saf fazda ve nanometre 6lgeginde gozenekli bir mikro-yapiya sahip oldugunu ortaya
koyarken, ellipsometrik porozimetri LTO filminde yaklasik 17% porozite bulundugunu
gostermistir. Elektrokimyasal karakterizasyon sonuglari, hem LTO hem de LMO ince filmlerin
1-100C gibi asir1 yliksek akim oranlarinda dahi kapasitelerini biiyliik oranda koruyarak

olaganiistii yiiksek giic kabiliyeti sergiledigini, ayrica 100 dongii boyunca kararli redoks
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davranisini siirdiirebildigini ortaya koymustur. Optik 6l¢timlerde LTO filminin sarj durumunda
renksiz halden koyu maviye, LMO filminin ise agik yesilden turuncuya doniiserek belirgin
elektrokromik renk degisimleri gosterdigi belirlenmistir. Calisma genel olarak sol—jel dip-
coating tekniginin, hem tiim-kati-hal ince film bataryalarda hem de elektrokromik cihazlarda
cift islevli, diisiik maliyetli ve yliksek performansh seffaf elektrot iiretimi i¢in giiclii bir strateji

oldugunu gostermistir (Roeder vd., 2016).

Usha ve ¢alisma arkadaslar1 (2024), akilli pencere uygulamalari i¢in yiiksek hizli anahtarlama
ozelliklerine sahip elektrokromik nikel oksit (NiO) ince filmlerini RF magnetron sputtering
yontemiyle FTO kapli cam altliklar iizerine oda sicakliginda sentezlemis ve yapisal, morfolojik,
optik ve elektrokimyasal 6zelliklerini ayrintili olarak incelemistir. XRD analizleri, filmlerin
kiibik fazli ancak diisiik kristaliniteye sahip, neredeyse amorf bir yapida oldugunu ortaya
koyarken, AFM olctimleri yaklasik 0.736 nm RMS piiriizliiliige sahip homojen ve gozenek
icermeyen bir yiizey morfolojisi gosterdigi rapor edilmistir. Raman ve XPS analizleri, Ni*"
iyonlariyla birlikte Ni** iyonlarinin ve nikel bosluklar1 gibi yapisal kusurlarm varligim
dogrulamis; bu kusurlarin iyon ara yerlesimini kolaylastirdig: belirtilmistir. Optik Slgiimlerde
filmlerin ortalama %85 gecirgenlige sahip oldugu rapor edilmistir. Elektrokromik performans,
propiyonik asit (H" iyonlar1) ve LiClO4/PC (Li" iyonlar1) elektrolitleri kullanilarak
degerlendirilmis; 6zellikle 0.5 M propiyonik asit elektrolitiyle ¢evrimlenen filmler i¢cin %60
optik modiilasyon, 0.55 s agarma ve 0.95 s renklenme stireleri elde edilmistir. Karsilagtirmali
analizler, H" iyonlarinin daha kiigiik iyonik yarigaplari nedeniyle Li" iyonlarina kiyasla daha
hizl1 ve tersinir elektrokromik tepki sagladigini gostermis; ayrica 1000 ¢evrimlik dayaniklilik
testlerinde sistemin kararli performans sergiledigi bildirilmistir. Calisma, kusurca zengin ve
diisiik kristalinli NiO ince filmlerinin hizli anahtarlama ve yiiksek optik modiilasyon gerektiren
elektrokromik akilli pencere uygulamalari i¢in uygun oldugunu ortaya koymaktadir (Usha, Lee,

Sivakumar, & Sanjeeviraja, 2024).

Zhan ve calisma arkadaslar1 (2022), elektrokromik performansi artirmak amaciyla ITO kaph
cam altliklar iizerinde hidrotermal yontemle iki boyutlu gézenekli yapiya sahip Vanadyum (V)
katkil1 NiO ince filmleri sentezlemis ve vanadyum katkisinin yapisal, morfolojik, kimyasal ve
elektrokromik o6zellikler {izerindeki etkisini sistematik olarak incelemistir. XRD, XPS, SEM ve
TEM analizleri, V°* iyonlarmin NiO kristal érgiisiine ikame yoluyla bagartyla dahil edildigini,
tane boyutunun kiiclildiiglinli ve gozenekli nanoyapinin 0zgiil ylizey alanini artirdigini
gostermistir. Farkli katki oranlarmin karsilagtirilmast sonucunda, %3 atomik V katkili NiO

filminin OH~ iyonlarinin diflizyonunu hizlandirarak en uygun elektro-kimyasal kinetigi
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sundugu belirlenmistir. Elektrokromik olgtimler 1 M KOH elektrolitinde gerceklestirilmis ve
NiO/NiOOH dontisiimiine dayali anodik elektrokromik davranis sergilendigi rapor
edilmistir. %3 V katkili NiO filmi i¢in 600 nm’de %81.9 optik modiilasyon, 1.2 s renklenme
ve 0.9 s agarma stireleri elde edilmis; bu degerlerin katkisiz NiO filmlerine kiyasla belirgin
bicimde iyilestigi gosterilmistir. Ayrica 990 ¢evrim sonrasinda %90.6 ¢evrim kararliligi
korunmus ve asir1 V katkisinin iyon tasmimini engelleyerek performans: diislirdiigii ortaya
konmustur. Calisma, uygun miktarda V katkis1 ve iki boyutlu gézenekli mimarinin NiO ince
filmlerinin elektrokromik 6zelliklerini 6nemli dlglide gelistirdigini ortaya koymaktadir (Zhan,

Gao, Zhuang, Zhang, & Dang, 2022).

Kang ve ¢aligma arkadaslar1 (2021), sol—jel yontemiyle iki farkli titanyum kaynagi anatase TiO>
ve tetrabiitil titanat (TBT) kullanarak spinel LisTisO12 (LTO) anot malzemeleri sentezlemis ve
onciil se¢iminin malzeme O6zellikleri tizerindeki etkisini kapsamli bigimde incelemistir. XRD
ve Raman analizleri her iki numunenin de yiiksek saflikta spinel fazinda olustugunu
dogrularken, SEM ve yiizey alani dl¢limleri TBT kaynagiyla iiretilen LTO’nun daha kiigiik
partikiil boyutu, daha iyi dagilabilirlik ve daha diisiik aglomerasyon egilimi sergiledigini
gostermistir. Bu morfolojik avantajlar TBT-LTO elektrodunun Li* difiizyon katsayisini
artirmig, elektrot polarizasyonunu azaltmis ve 6zellikle yiiksek akim oranlarinda kapasiteyi
belirgin sekilde iyilestirmistir. Galvanostatik testlerde TBT-LTO, 1 — 10C araliginda TiO»-
LTO’ya kiyasla daha yiiksek 6zgiil kapasite degerleri sunarken, her iki elektrot da 50 ¢evrim
boyunca yiiksek Coulomb verimliligi ve kararli dongii performansi gostermistir. Caligma,
kullanilan titanyum 6nciiliiniin LTO’nun mikro-yapisini, iyon taginim kinetigini ve dolayisiyla
elektrokimyasal performansin1 dogrudan belirledigini ortaya koymustur (Kang, Krajewski, &

Lin, 2021).

Sun ve ¢alisma arkadaglar1 (2021), tamamlayici elektrokromik 6zelliklere sahip Prussian White
(PW) katodunu ve LisTisO12 (LTO) anodunu bir araya getirerek ¢ok islevli bir elektrokromik
enerji depolama cihazi gelistirmistir. Sol—jel yontemiyle hazirlanmis mesogozenekli LTO filmi,
hizli iyon iletimi ve hacim degisimi gostermeyen yapisi sayesinde hem kararli enerji depolama
hem de genis spektrumlu elektrokromik tepki sunarken; elektrodepozisyon ile elde edilen PW
filmi giiclii optik gegisleri ve uygun potansiyel penceresi ile LTO ile basarili bir eslesme
saglamistir. Bu iki malzemenin tamamlayici elektrokimyasal davranisi, cihazin sarj—desar;j
stireci boyunca senkronize renk degisimleri gostermesine ve yiiksek optik kontrasti korurken
kararli enerji depolama performans: sergilemesine olanak tanimistir. Caligma genel olarak

PW/LTO c¢ift katmanli mimarinin akilli pencereler, ¢ok islevli ekranlar ve entegre enerji
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depolama-elektrokromik sistemleri i¢in son derece uygun, verimli ve kararli bir yaklagim

sundugunu ortaya koymaktadir (Sun vd., 2021).

Yu ve ¢alisma arkadaslar1 (2010), FTO kapli cam iizerine darbeli lazer biriktirme yontemiyle
seffaf ve kristal yapida LisTisO12 (LTO) ince film elektrot hazirlayarak bu malzemenin
elektro—kromik davranisini incelemistir. Calisma, LTO’nun lityum iyonu alip verme siirecinde
renksiz halden koyu maviye doniisen belirgin bir optik degisim sergiledigini ve bunun hizli,
tersinir ve kararli bir mekanizma oldugunu gostermistir. Ince filmin gériiniir ve yakin kizilétesi
bolgede yiiksek gecirgenlik sunmasi, lityasyon sonrasinda ise genis bir spektrum araliginda
15181 giiclii sekilde sogurmasi, malzemenin elektrokromik uygulamalar i¢in uygun oldugunu
ortaya koymustur. Déngiisel voltametri ve UV—vis dl¢iimleri, LTO’nun Ti**/Ti*" redoks ¢iftine
bagli olarak kararl1 bir renk degisimi sagladigini, potansiyel adimi deneyleri ise renklendirme—
acilma siireglerinin hizli gerceklestigini gostermistir. Genel olarak calisma, LTO ince
filmlerinin hem yiiksek optik seffafligi hem de hizli ve kararli elektrokromik tepki 6zellikleri
sayesinde akilli pencereler ve optoelektronik sistemlerde kullanilabilecek umut vadeden bir

elektrokromik malzeme oldugunu ortaya koymustur (Yu vd., 2010).
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3. YONTEM
3.1. LisTisO12 (LTO) Elektrokromik Film Uretimi

Calismada taban malzemesi olarak 1 cm x 4 cm dlgiilerinde kesilmis ve yiizey direnci ~13 Q /
sq olan flor katkili kalay oksit (FTO) cam malzemeler kullamlnustir. Oncelikle FTO althik
malzemeler ultrasonik banyo cihazi ile sirastyla aseton, izopropanol ve deiyonize su islem
basamaklarindan gecirilerek temizlenmis ve etiivde kurutulmustur. Daha sonra sol-gel spin
coating islemi i¢in kullanilacak olan soliisyonun hazirlanmasi asamasina gegilmistir. Kaynak
malzemeler olarak farkli oranlarida lityum asetat dihidrat (CH3;COOL1i) (Aldrich, >99.00%) ve
titanyum izopropoksit (C12H2s04Ti) (Aldrich, 99.99%) kullanilmistir. Ik énce 120 mM etanol
(C2HgO) (Honeywell, > 99.8%), 10 mM asetik asit glacial (CH;COOH) (Carlo Erba)
karistirilmis ve ardindan lityum kaynagi eklenmistir. Lityum tamamen ¢oziildiikten sonra 5 mM
titanyum izopropoksit eklenmistir. Li ve Ti oranlart 2/1, 1.5/1 ve 1/1 olacak sekilde ti¢ farkl
¢ozelti hazirlanmistir. Ardindan 13 mM deiyonize su ve 0.1 mM hidroklorik asit (HCI)
(ISOLAB, 37%) eklenmistir (Mosa vd., 2012). Hazirlanan ¢6zelti manyetik karistirict ile oda
sicakliginda 2 saat karigsmasi i¢in birakilmis, seffaf ve berrak bir ¢cozelti elde edilmistir (Sekil
5). Ardindan hazirlanan ¢6zelti ile 6nceden kesilmis ve temizlenmis olan FTO camlar iizerine
6000 rpm ve 30 saniye siireyle spin coating islemi uygulanmistir. Kaplama kalinligin arttirmak
amaciyla bu islem tiim numuneler i¢in dort kez tekrarlanmis her bir kaplama sonrasi
numunelere, atmosfer ortaminda, 5’er dakika siireyle, 100°C sicaklik degerinde 1si1l islem
uygulanmistir. Son olarak kaplamalarda kristal yapinin elde edilmesi amactyla numuneler hava

ortaminda 1 saat siireyle 600°C’de tavlanmistir.

BANDELIN
SONOREX

Sekil 2. Taban malzemelerinin temizlenme siirecinde kullanilan ultrasonik banyo cihazina ait

bir gorsel.
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Sekil 3. LTO elektrotlarinin iiretiminde kullanilan spin-coating sistemine ait bir gorsel.

- ) Lahs ~w Y

Sekil 4. Tavlama esnasinda kullanilan firina ait bir gorsel.
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Sekil 5. LTO ince filmleri i¢in soliisyon hazirlama siireci.

Sekil 6. LTO ince filmleri igin spin coating siireci.

Bu islemlerin tamamlanmasinin ardindan FTO altlik malzemelerinin {izerinde seffaf Li4TsO12
ince filmi bagari ile elde edilmistir. Elde edilen kaplamalarin bir taramali elektron mikroskobu
(SEM, FEI, QUANTA FEG 450) vasitastyla morfolojik &zellikleri ve enerji dagiliml
spektroskopisi (EDX Spectroscopy) ile elementel kimyasal analizi yapilmistir. Numune
yiizeylerinde elde edilen kaplamalarin kristal yapisinin incelenmesi i¢in bir X-Isin1 Difraksiyon
Cihazindan (XRD, PANALYTICAL, EMPYREAN) faydalanilmistir. Optik 6zellikleri, UV-
VIS spektrofotometre cihazi (Lambda 35 Perkin-Elmer UV-Vis spectrophotometer)
kullanilarak incelenmistir. Yine elde edilen kaplamaya ait elektrokromik analizler bir
Potansiyostat/Galvonastat  cihazi  (GAMRY, REFERENCE  3000)  kullanilarak
gerceklestirilmistir.
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3.2. NiO Elektrokromik Film Uretimi

NiO tabakasinin FTO malzeme iizerinde sentezi i¢in tipik bir hidrotermal sentez yonteminden
faydalanilmistir. Bunun i¢in Etanol (C;HsO), Nikel nitrat heksahidrat (Ni(NO3)26H>0) ve
Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir CH3(CH2)1sN(Br)(CHs); kullanilarak bir hidrotermal
sentez ¢ozeltisi hazirlanmistir. Sonrasinda bu ¢ozelti 60 dk karistirilarak bir hidrotermal sentez
¢oOzeltisi olusturulmustur. Farkli parametrelerde ¢ozeltiler olusturularak birden fazla numune
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zelti, ultrasonik temizleyici ile 15 dk aseton, 15 dk izopropanol ve
15 dk deiyonize su islem basamaklarindan gecirilerek temizlenmis olan FTO cam altlik
malzemesi ile birlikte paslanmaz celik otoklavin igerisine yerlestirilmistir. FTO altlik malzeme,
iletken ylizeyi asag1 bakacak sekilde otoklavin igine yerlestirilerek 160 °C’de 4 saat hidrotermal
isleme maruz birakilmistir. Hidrotermal islemin sonlanmasinin ardindan numune otoklavdan
cikartilarak sirasiyla deiyonize su ve etanol ile yikanmis ve 60 °C’de 1 saat siireyle kurumaya
birakilmistir. Sonrasinda 300 °C sicaklikta 2 saat silireyle tavlama isleminden gecirilmistir.
Deney parametreleri degistirilerek birden fazla numune hazirlanmistir. 160 °C’de 4, 5 ve 6
saatlik hidrotermal sentez siireleri ve 4 saatlik hidrotermal sentez siiresi ile 120 °C, 140 °C, 160

°C sicaklik degerleri parametreleri ayrica uygulanmis ve elde edilen sonuglar yorumlanmaistir.

Sekil 7. NiO elektrotlarinin liretiminde kullanilan hidrotermal sentez sistemine ait bir gorsel.
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Hekzadesiltrimetilamonyum bromur
CHs(CH,)1sN(Br)(CHs);

Nikel nitrat
Etanol Ni(NO3),6H,0
C,HsO

60 dk

Sekil 8. Hidrotermal Sentezleme i¢in soliisyon hazirlama siireci.

Sekil 9. NiO ince filmler i¢in hidrotermal sentez siireci.
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Son olarak hazirlanan numunelerin bir taramali elektron mikroskobu (SEM, FEI, QUANTA
FEG 450) vasitasiyla morfolojik o6zellikleri ve enerji dagilimli spektroskopisi (EDX
Spectroscopy) ile elementel kimyasal analizi yapilmistir. Numune yiizeylerinde elde edilen
kaplamalarin kristal yapisinin incelenmesi i¢in bir X-Isin1 Difraksiyon Cihazindan (XRD,
PANALYTICAL, EMPYREAN) faydalanilmistir. Optik 6zellikleri, UV-VIS spektrofotometre
cihaz1 (Lambda 35 Perkin-Elmer UV-Vis spectrophotometer) kullanilarak incelenmistir. Yine
elde edilen kaplamalara ait elektrokromik analizler bir Potansiyostat/Galvonastat cihazi

(GAMRY, REFERENCE 3000) kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.3. Elektrokromik Enerji Depolama Cihazlari (EESD) i¢in Tasarlanan NiO-LTO

Elektrokromik Sistemi

NiO ve LTO tabakalarinin FTO malzeme iizerinde sentezinin basarili bir sekilde
gerceklestirilmesinin ardindan s6z konusu malzemeler ile birlikte NiO-LTO sistem tasarim
asamasina gegcilmistir. Bu uygulama 0,5 M LiClO4/Propilen karbonat elektrolit ¢ozeltisi
ortaminda, bir potansiyometre kullanilarak gergeklestirilmistir. Karsit elektrot olarak 6nceden
hazirlanmig olan 1/1 Li/Ti oraninda hazirlanarak FTO malzeme {izerine kaplanmig Li4TisO12
(LTO) ince film, referans elektrot olarak AgCl ve calisma elektrotu olarak yine dnceden

hazirlanmis olan FTO malzeme iizerine 160 °C’de 4 saat hidrotermal isleme maruz birakilarak

kaplanmis olan NiO ince filmleri kullanilmistir (Sekil 10b.).

Sekil 10. LTO-NiO ince filmleri kulanilarak hazirlanmis olan elektrokromik enerji depolama
cihazlar igin tasarlanan sistem.
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4. BULGULAR

4.1. Karakterizasyon

LTO ince filmlerinin ilk 6nce homojenlikleri degerlendirilmis ve iiretilen filmlerin son derece
homojen ve hem tavlama islemi dncesi hem de tavlama islemi sonrasi seffaf bir yapiya sahip
olduklar1 gozlemlenmis ve bu durum ve goriiniisiin biitlin numuneler i¢in ayn1 oldugu

goriilmiistiir (Sekil 11).

NiO ince filmleri tek katmanli elektrotlar olarak kullanilabilmeleri amaciyla FTO cam altlik
malzemeler lizerine sentezlenmislerdir. NiO ince filmleri tavlama oncesi hafif yesilimsi bir
tonda goriinmekteydi. Ancak tavlama igleminin ardindan NiO ince filmlerinin kahverengi bir
tona biiriindigli gézlemlenmistir. Tiim numuneler i¢in bu durum degismez iken 4 saat siire ile
120 °C’de iiretilen filmde tavlama Oncesi veya sonrasinda digerlerinde oldugu gibi belirgin bir
renklenme goriilmemistir. Bunun yaninda 160 °C’de iiretilen tiim numuneler i¢in sicakliin
artistyla birlikte tavlama sonra olusan kahverengi tonun gozle goriiliir sekilde koyulastig1 da

ayrica gozlemlenmistir (Sekil 12).

Sekil 11. 1/1 Li/Ti oraninda hazirlanmis Li4Tis012 numunesi.
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Sekil 12. a) 4 siireyle 140 °C reaksiyon siiresiyle, b) 4 saat siireyle 160 °C reaksiyon sliresiyle,
¢) 5 saat siireyle 160 °C reaksiyon siiresiyle d) 4 saat siireyle 120 °C reaksiyon siiresiyle

hazirlanmis olan numuneler.

4.1.1. SEM Analizleri

FTO altlik malzeme ylizeyine kaplanmis olan LTO ince film yapilarinin yiizey morfolojisinin

incelenmesi i¢in taramali elektron mikroskopisi (SEM) yonteminden faydalanilmistir.

F ]

Sekil 13. Numunelerin yiizey morfolojisinin incelenmesi i¢in kullanilmig olan taramali

elektron mikroskobuna ait bir gorsel.
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LTO ince film kaplamasina ait SEM goriintiileri incelendiginde numune yiizeyinde nano g¢akil
taglarinin olustugu bir yiizey morfolojisi goriilmiistiir. Bu yapilarin Li/Ti oraninin artisi ile
birlikte diger numunelerde adeta birbirlerine kaynamaya baslamis gibi nispeten daha biiyiik
nano c¢akil taslarinin olustugu gozlemlenmistir. SEM goriintiileri dikkatli bir sekilde
incelendiginde acikca goriilmektedir ki 1.5/1 Li/Ti oraninda iiretilmis olan numunede
birbirinden bagimsiz halde duran kiigiik nano ¢akil taglarinin hala mevcut olmasina ragmen
sanki bu kii¢iik nano ¢akil taglarinin bir araya gelmesiyle olusmus gibi bir izlenim veren daha
biiyiik yapilar gortilmistiir. 2/1 Li/Ti oraninda iiretilmis olan numune yiizeyinde ise artik sadece
boyutlar1 60 nm ila 150 nm arasinda degisen diger numunelere kiyasla daha biiytlik nano ¢akil
taglar1 goriilmiistiir. Bu durum goz 6niinde bulunduruldugunda Li oran1 artisinin aglomerasyon
egilimini artirdigi net olarak sdylenebilir. Aglomerasyon egiliminin etkin yiizey alanini
diisiirerek  diflizyonu yavaslattigi, elektrot malzemelerinde iletkenlik ve kapasite
performansinda azalmaya sebep oldugu bilinmektedir (Kang vd., 2021). Tiim numunelerde
sahip olduklar1 morfolojilerin yiizeylerine olduk¢a homojen bir sekilde dagildigi da
gozlemlenmistir (Sekil 14,15,16). Homojen ve farkli geometrilere sahip bu ylizey morfolojisi
malzemenin tiim yiizeyi boyunca stabil, tutarli, pil dongiileri sirasinda daha az bozulma ve
dolayistyla uzun Omiirlii bir elektrokimyasal davranis saglama potansiyeline isaret ettigi

distiniilmektedir(Koch, Fill, & Birke, 2018).

Sekil 14. Li/Ti oran1 1/1 olan LTO ince film kapli numuneye ait SEM goriintiileri.
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Sekil 16. Li/Ti oran1 2/1 olan LTO ince film kapli numuneye ait SEM goriintiileri.
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FTO altlik malzeme yiizeyine kaplanmis olan NiO ince film yapilarinin yiizey morfolojisinin
incelenmesi i¢in de yine taramali elektron mikroskopisi (SEM) yonteminden faydalanilmistir.
NiO ince film kaplamasina ait SEM goriintiileri incelendiginde numune yiizeylerinde homojen
bir sekilde dagilmis ve rastgele dogrultularda biiylimiis olan nano duvarlarin elde edildigi
goriilmiistiir. Sekil 17. Incelendiginde goriilmektedir ki 120 °C sicaklik degeri istenilen diizeyde
nano duvarlarin olusumu igin yeterli olmamistir. Numune yiizeyine ait SEM goriintiileri
digerleri ile kiyaslandiginda taban malzeme olan FTO yiizeyi net bir sekilde goriilebilmektedir.
Oldukca seyrek ve kiiclik boyutlarda nano duvarlar gozlemlenmektedir. Buna karsin daha
yiiksek sicaklik degerlerinde yiizey ilizerinde daha yogun ve daha biiyiik yilizey alanina sahip
nano duvarlar goriilmiistiir. 4, 5 ve 6 saat hidrotermal sentez siireci uygulanmis numunelere
bakildiginda reaksiyon siiresinin artisiyla birlikte asir1 yogun, daha keskin ve kat1 hatlara sahip

nano duvarlarin olustugu goriilmiistiir.

Sekil 17. 120 °C sicaklikta 4 saat hidrotermal sentez islemi uygulanmis olan NiO ince film

kapli numuneye ait SEM goriintiileri.
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Sekil 18. 140 °C sicaklikta 4 saat hidrotermal sentez islemi uygulanmis olan NiO ince film

kapli numuneye ait SEM goriintiileri.

Sekil 19. 160 °C sicaklikta 4 saat hidrotermal sentez islemi uygulanmis olan NiO ince film

kapli numuneye ait SEM goriintiileri.
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Sekil 20. 160 °C sicaklikta 5 saat hidrotermal sentez islemi uygulanmis olan NiO ince film

kapli numuneye ait SEM goriintiileri.

R AL SN
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Sekil 21. 160 °C sicaklikta 6 saat hidrotermal sentez islemi uygulanmis olan NiO ince film

kapli numuneye ait SEM goriintiileri.
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4.1.2. EDX Analizleri,

EDX analizi, sentezlenen filmlerin kimyasal bilesimini ve saflik diizeyini incelemek amaciyla
gerceklestirilmistir. Sekil 22, 23, 24, FTO altliklar {izerinde sentezlenen LTO ince filmlerine
ait EDX analiz sonuglarin1 sunmakta olup, bu sonuglar filmlerde Ti ve O elementlerinin
varligint ortaya koymaktadir. EDX verilerinin incelenmesi sonucunda, beklendigi iizere
Li4TisO12 filminin FTO cam altlik {izerine basariyla kaplandigi ve analizde hem kaplama
malzemelerine ait Ti ve O elementlerinin hem de althk malzemelerine ait Sn ve Si
elementlerinin tespit edildigi belirlenmistir. Bu bulgular, kaplama isleminin basariyla
gerceklestirildigini dogrulamaktadir. EDX sonuglarinda Li elementinin tespit edilememesi ise,
lityumun oldukca hafif bir element olmasi ve karakteristik radyasyon enerjisinin EDX

analizinin algilama sinirinin altinda bulunmasindan kaynaklanmaktadir (Goldstein vd., 2018).

Sn

0.0 18 36 54 7.2 2.0 10.8 126 144 16.2
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0.

Sekil 22. 1/1 Li/Ti oranmiyla sentezlenen LTO ince filmine ait EDX analiz sonuglari.

Si

Sn
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Sekil 23. 1,5/1 Li/Ti oraniyla sentezlenen LTO ince filmine ait EDX analiz sonuglart.
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Sekil 25, Sekil 26, Sekil 27, Sekil 28, Sekil 29°da FTO altlik malzemeler lizerine sentezlenmis
olan NiO ince filmlere ait Ni ve O elementlerinin varligim1 gosteren EDX analizi sonuglari
verilmigstir. Verilen EDX analiz sonuglart incelendiginde NiO filminin bulundugu tiim
numunelerde Ni ve O pikleri elde edilmis olup atomik oranlar sonug¢ ve tartisma boliimiinde
degerlendirilmistir. Bununla birlikte EDX spektrumunda ortaya ¢ikan Sn pikleri althik
malzemeden gelmektedir. 4 saat stireyle 120 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis

numuneye ait EDX analiz sonuclar1 incelendiginde 6zellikle Ni piklerinde belirgin bir diisiis

0.0

18

Sn

36

54 7.2 2.0 10.8 126

144

16.2

Sekil 24. 2/1 Li/Ti oraniyla sentezlenen LTO ince filmine ait EDX analiz sonuglari.

gorilmiistir (Sekil 25.).
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Sekil 25. 4 saat siireyle 120 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO

numunesine ait EDX analiz sonuglari.

41




243k Nila
216K
O Kal
1.89K
162K Ni Ko
135K
1.08K

0.81K

0.54K

0.27K

0.00K —
0.0 18 36 5.4 7.2 9.0 108 126 144 16.2

Sekil 26. 4 saat siireyle 140 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO

numunesine ait EDX analiz sonuglari.
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Sekil 27. 4 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO

numunesine ait EDX analiz sonuglari.
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Sekil 28. 5 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO

numunesine ait EDX analiz sonuglart.
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Sekil 29. 6 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO

numunesine ait EDX analiz sonuglari.

4.1.3. XRD Analizleri

Kaplamalarin kristal yapisinin  anlagilmast  i¢in  X-151m1  difraksiyonu yonteminden

faydalanilmistir. Sekil 30°da farkli Li/Ti oranlarina sahip LisTisO12 (LTO) ile kaplanmis ii¢

farkl1 numuneye ait XRD analiz sonuglar1 gériilmektedir. XRD analiz sonuglarindaki LTO ince

filmine ait karakteristik (111), (311), (400), (333), ve (440) diizlemleri tiim 6rnekler icin
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belirgin bir sekilde gdzlenmekte olup, bu pikler LTO'nun yiizey merkezli kiibik spinel yapisina
isaret etmektedir (JCPDS # 49-0207) (Q. Huang vd., 2021). FTO'ya ait pikler ters liggen
sembolleriyle belirgin sekilde isaretlenmistir. Bu piklerin varligi, kullanilan camin yapisal
katkisin1  gozlemlememize olanak saglamakta ve sonuglarin  sadece LTO’dan
kaynaklanmadigini agikca belirtmektedir. 1/1 Li/Ti oraninda {iretilmis olan numunenin LTO
yapisina ait tim karakteristik pikleri net, yiiksek ve keskin pikler halinde gosterdigi
goriilmistiir. 1.5/1 Li/Ti oranina sahip numunenin ise LTO fazina ait pikleri belirgin sekilde
korudugu, fakat pik siddetinin bir miktar distiigii gortiilmektedir. 2/1 Li/Ti oranina sahip
numunede ise 6zellikle (111) pik siddetinde biiyiik bir diisiis goriilmekle beraber bu durumun
kristal boyutundaki degisimi isaret ettigi diisliniilmektedir. Yiiksek yogunluktaki pikler,
numunenin daha fazla diizenli yapiya sahip oldugunu ifade etmektedir. Li/Ti oranindaki
degisimin XRD desenine etkisinin olduk¢a minimal oldugu goriilmiistiir. Bu da malzemenin
yapisal olarak sabit kaldigini gdstermektedir. Ancak piklerin yogunluklarindaki farkliliklar,
farkli oranlarin kristal yap1 olgunlugunu etkileyebilecegini gdostermektedir. Scherrer esitligi
yardimi ile LTO ve NiO numunelerine ait (D) pargacik boyutlar1 da ayrica hesaplanmis ve
Tablo 1°de verilmistir. Tablo 1°de verilmis olan d (A) iki kristal diizlemi aras1 uzaklig1 ifade
etmektedir. Burada k, Scherrer sabiti, A, X-151n1 dalga boyunu, B, pik genisligini, 6, bragg

agisinin yarisini, ifade etmektedir.
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Sekil 30. Farkli Li/Ti oranlarinda hazirlanmis olan LTO ince film kapli numunelere ait XRD

analiz sonuglari.
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Sekil 31. ve Sekil 32.’da 120 °C, 140 °C ve 160 °C sicaklik degerleri ve 4, 5 ve 6 saat olmak
tizere farkli hidrotermal sentez siirelerinde sentezlenmis olan NiO ince filmlerine ait XRD
spektrumlan goriilmektedir. NiO ince film tabakasina ait XRD analiz sonug¢larinda goriilmekte
olan pikler (111, 200, 220, 311) literatiir ile uyum igerisindedir. Ayrica kiibik Fm-3m uzay
grubunun olusumunu dogrulayan ICSD standart kart referans kodu 98-000-9866 ile de
uyumludur (Gao vd., 2023). Sekil 31. incelendiginde NiO kristal yapisina ait piklerin 140°C ve
sonrasinda belirginlesemeye basladig1 goriilmiistiir. Bu durum sicaklik faktoriintin NiO kristal
yapilariin olusumu tizerindeki etkisini net bir sekilde gostermektedir. Sekil 32. incelendiginde
ise 6 saat hidrotermal sentez siireci uygulanmis olan numunede 4 ve 5 saatlik numunelere

kiyasla daha keskin pikler gozlemlenmistir.
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40000 - — 44120
v #4111 200 v — VFTO
v V220
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- 20000 —
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Sekil 31. Farkli hidrotermal sentez sicakligi degerlerinde sentezlenmis olan NiO ince film
kapli olan numunelere ait XRD spektrumu.
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Sekil 32. Farkli hidrotermal sentez siirelerinde sentezlenmis olan NiO ince film kapli olan
numunelere ait XRD spektrumu.

Tablo 1. Tablo ad1 Scherrer esitligi yardimi hesaplanan LTO ve NiO numunelerine ait (D) parcacik

boyutlari.
d (A) y) B (9 Cos20 (°) D (nm)

LTO: 1/1 4.85 1.54 0.29 18.28 27.74
LTO: 1.5/1 4.84 1.54 0.28 18.31 28.73

LTO: 2/1 4.54 1.54 0.20 19.53 40.30
NiO: 4-120 2.09 1.54 1.80 44.76 4.78
NiO: 4-140 2.09 1.54 1.40 43.18 6.10
NiO: 4-160 2.10 1.54 1.32 43.14 6.47
NiO: 5-160 2.09 1.54 1.03 43.16 8.29
NiO: 6-160 2.09 1.54 0.78 4321 10.95

4.1.4. UV-Vis Analizleri

Malzemelerin optik 0Ozelliklerinin incelenmesi i¢in UV-VIS spektroskopi yonteminden
yararlanilmustir. Sekil 33.’de 1/1 Li/Ti oranlarina sahip, Sekil 34.’de ise 1.5/1 Li/Ti oranlarina

sahip Li4T15012 malzemesine ait filmlerin "agarma" ve "renklenme" durumlarina ait gegirgenlik
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spektrumlar1 bulunmaktadir. Iki farkli Li/Ti oran1 kullanilarak elde edilen filmlerin, spektrum
iizerinde anlaml1 farkliliklar sergiledigi goriilmiistiir. Farkli Li/Ti oranlarinin tiretilen LisTisO12
filmlerinin optik 6zellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir. 1/1 Li/Ti oranina sahip numunenin
agarma durumunda 400 - 700 nm araligindaki en yliksek ge¢irgenlik degerinin 77% oldugu ve
bu degerin 700 nm sonrast 67% degerine kadar geriledigi gdzlemlenmistir. 1.5/1 Li/Ti oranina
sahip numunenin ise 400 - 700 nm araligindaki gec¢irgenlik degerinin 80% degerine kadar
ulastig1 700 nm sonrasinda ise bu degerin 68% civarina kadar diisebildigi goriilmiistiir. Buradan
yola ¢ikarak Li miktarindaki artisin daha seffaf bir kaplama elde etme konusunda kiiclik bir
katkis1 oldugundan s6z edilebilir. Ancak genel olarak her iki film de agarma durumunda iy1 bir
optik gecirgenlik gostermektedir. Dolayisiyla filmler seffaf bir yap1 sergilemistir. Bu seffaf
yapi, bu malzemeleri akilli camlar, elektrokromik cihazlar gibi optik uygulamalar i¢in uygun
oldugunu gostermektedir. Numunelerin renklenme durumlar1 incelendigi zaman acgikca
goriilmektedir ki her iki numunede de renklenme durumunda gegirgenlik degerleri belirgin
sekilde azalmistir. Bu da malzemenin 15181 daha fazla absorbe ettigine ve daha opak hale
geldigine isaret etmektedir. 1/1 Li/Ti oranina sahip numunenin renklenme durumunda 400 -
700 nm araliginda gecirgenlik degerinin 26% seviyesine kadar diistiigli gdzlemlenmistir. 700
nm sonrasinda ise bu degerin 12% seviyelerine kadar indigi goriilmiistiir. 1.5/1 Li/T1 oranina
sahip numunenin renklenme durumu incelendiginde ise 400 - 700 nm araliginda gegirgenlik
degerinin en fazla 55% seviyesine kadar indigi, bu araliktan sonra ise 40% seviyelerine kadar
diismeye devam ettigi gézlemlenmistir. Agarma ve renklenme durumlar arasinda dalga boyu
iizerinde belirgin farklar mevcuttur. Agarma durumunda malzemeler daha genis bir dalga boyu
araliginda yiiksek gegirgenlik sergilerken, renklenme durumunda gecirgenlikte belirgin bir
azalma s6z konusudur. Bu durum degerlendirildiginde 1/1 Li/Ti oranina sahip numunenin,
1.5/1 Li/Ti oranina sahip numuneye kiyasla renklenme ve agarma durumlarinin gegirgenlik
seviyeleri arasindaki farkin ¢ok daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu farkliligin, LisTi5O12
malzemesinin elektrokromik performanst ve 1iyonik iletkenligi ile 1iliskili oldugu
diistiniilmektedir. 2/1 Li/Ti oranina sahip numunenin elektrokromik analizlerde herhangi bir
elektrokromik o6zellik gostermemesinden dolayi, sadece 1/1 ve 1.5/1 Li/Ti oranina sahip

numunelere ait UV 6l¢lim sonuglar1 agagida gosterilmistir.
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Sekil 33. Kaplanmamis haldeki FTO altlik malzemesine ve 1/1 Li/Ti oraninda sentezlenmis
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olan LTO ince filmine ait Uv-Vis ge¢irgenlik spektrumlari.
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Sekil 34. Kaplanmamis haldeki FTO altlik malzemesine ve 1.5/1 Li/Ti oraninda sentezlenmis

olan LTO ince filmine ait Uv-Vis gecirgenlik spektrumlari.
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Sekil 35. 1/1 Li/Ti oranina sahip LTO kapli numuneye ait a) Agarma ve b) Renklenme

durumlari.

Sekil 36, 37, 38, 39.’da UV spektroskopi yontemiyle farkli parametrelerde FTO altlik malzeme
iizerinde iretilmis olan NiO ince filmlerine ait gecirgenlik spektrumu analiz sonuglari
gosterilmistir. Tim numunelere renklenme (c¢) ve agarma (b) durumlarina ait gecirgenlik
spektrumu analiz sonuglar1 ayr ayr verilmis ancak 4 saat siireyle 120 °C sicaklikta hidrotermal
sentez siireci uygulanmis NiO numune elektrokromik analizlerde herhangi bir renklenme
durumu gostermediginden dolay1 gegirgenlik spektrumu analizinde bu numuneye yer
verilmemistir. Numunelere ait gecirgenlik spektrumu sonuglari incelendiginde renklenme
anindaki en diisiik gecirgenligin 28,08% ile 6 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez
stireci uygulanmis numune oldugu (Sekil 38.), agarma aninda en yiiksek gecirgenlige sahip
numunenin ise 68,59% ile 4 saat stireyle 140 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmig
numune oldugu goriilmektedir (Sekil 39.). Agarma ve renklenme durumlar1 arasindaki
gecirgenlik farki diisiiniildiigiinde 5 saat stireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci
uygulanmis numunenin renklenme agisindan en iyi sonucu verdigini sdoylemek miimkiindiir
(Sekil 37.). S6z konusu numunenin agarma aninda gegirgenliginin 875 nm civarinda 65,75%
ile tepe noktasina ulastigl, renklenme aninda ise maksimum gecirgenlik degerinin 1100 nm

civarinda 32,46% degerinde oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 36. 4 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kaplh

numuneye ait Uv-Vis gecirgenlik spektrumlari.
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Sekil 37. 5 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kaplh

numuneye ait Uv-Vis gegirgenlik spektrumlari.
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Sekil 38. 6 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kaplh

numuneye ait Uv-Vis gegirgenlik spektrumlari.
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Sekil 39. 4 saat siireyle 140 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kaplh

numuneye ait Uv-Vis gegirgenlik spektrumlari.
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Sekil 40. a) 4 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kapl

numuneye ait renklenme durumu, b) 4 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci

uygulanmis NiO kapli numuneye ait agarma durumu.

Sekil 41°de, FTO camu {izerine sirastyla spinel yapili Li4Ti5012 (LTO) ve NiO elektrotlarinin
kaplanmasiyla elde edilen cift elektrotlu elektrokromik pencereye ait gegirgenlik spektrumlari
sunulmustur. Olgiimler, sistemin renklenme ve agarma durumlari igin gerceklestirilmis olup,

sistemin optik gecirgenligi degerlendirilmistir.

Agarmis durumda sistemin gegirgenligi genis bir dalgaboyu aralifinda yiiksek seyretmektedir.
Ozellikle 500 - 800 nm araliginda %45’in iizerinde sabitlenen gegirgenlik degerleri, sistemin
seffaf halde iyi bir goriiniirliik sundugunu gostermektedir. Renklenmis durumda ise gegirgenlik,
ayni spektral aralikta belirgin sekilde azalmis, 6zellikle maksimum absorpsiyonun gozlendigi
600 - 700 nm civarinda yaklasik %30’a kadar diigmiistiir. Bu durum, elektrotlar arasinda
gerceklesen lityum iyon transferine bagli olarak sistemin goriiniir bolgede renk degistirme

kapasitesine sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Genel olarak, LTO ince filminin yliksek yapisal kararlilig1 ile NiO ince filminin belirgin redoks
aktivitesi, sistemin uzun vadeli optik performansini desteklemektedir. Elde edilen
elektrokromik davranig, bu sistemin goriinlir bolgeye duyarli elektrokromik pencere

uygulamalarinda potansiyel bir aday oldugunu gostermektedir.
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Sekil 41. LTO-NiO elektrokromik enerji depolama sistemine ait Uv-Vis gecirgenlik

spektrumlart.

Sekil 42. LTO-NiO elektrokromik enerji depolama sistemine ait a) Renklenme durumu,

b) Agarma durumu.
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4.1.5. CV-CA Analizleri

LTO ve NiO kapli numunelerin EC (Elektrokromik) performanslari, bir potansiyometre
kullanilarak dongiisel voltametri (CV) ve kronoamperometri (CA) yontemleri kullanilarak
incelenmistir. LTO ince filmleri i¢in elde edilen CV egrileri, 0 ila -2V arasinda dogrusal bir
potansiyel tarama ile Sekil 43.’de gosterilmektedir. Li" iyonlarinin interkalasyon (eklenme) ve
deinterkalasyon (¢ikarilma) islemi 0.5 M LiClO4 / Propilen karbonat elektrolit ¢ozeltisi
kullanilarak gerceklestirilmistir ve karsit elektrot olarak Platin, referans elektrot olarak AgCl
ve calisma elektrotu olarak LTO ince filmleri kullanilmistir. LTO ince filmlerinin
elektrokromik performans sergiledigi goriilmiistiir. 5 mV/s tarama hizinda yapilan analizde
dongii sirasinda toplam yiik gecisinin 1/1 Li/Ti1 oranina sahip numune i¢in 53.30 mC, 1.5/1
Li/Ti oranina sahip numune ig¢in ise 44.42 mC oldugu gorilmiistiir. Dongli esnasinda
numunelerin renklenme araligi 1.5/1 Li/Ti oranina sahip numune i¢in -1.006 mA ila -0.391
mA, 1/1 Li/Ti oranina sahip numune i¢in -2.013 mA ila -0.414 mA olarak belirlenmistir. Bu
aralikta numuneler mavi bir tonda renklenerek elektrokromik 6zellik sergilemislerdir (Sekil
43). Numuneler i¢in akimin pik degeri (I), 1/1 Li/Ti oranina sahip numune i¢in -2.013 mA,
1.5/1 Li/Ti oranina sahip numune i¢in ise -1.006 mA olarak olgiilmiistiir. Bu da 1/1 Li/Ti
oranina sahip numune igin Li" iyonlarinin daha yiiksek oranda interkalasyon ve deinterkalasyon
yapabildigini gostermektedir. Genel olarak elde edilen CV egrilerine bakildiginda her iki
malzeme i¢inde belirgin oksidasyon ve indirgenme pikleri goriilmiistiir. Bu da malzemelerin
iyi bir elektrokimyasal aktiviteye sahip olduguna isaret etmektedir. 1/1 Li/Ti oranina sahip
numunenin 1.5/1 Li/Ti oranina sahip numuneye kiyasla daha yiliksek ve genis piklere,
dolayisiyla daha yavas ve kontrol edilebilir redoks reaksiyonlarina ve bu reaksiyonlar esnasinda
daha fazla yiik tasima performansina sahip oldugu goriilmektedir (Bard & Faulkner, 1980; He
vd., 2023). Numunelere ait difiizyon katsayisinin da (D) ayrica hesaplanmasi i¢in Randles-

Sevcik esitliginden yararlanilmistir;
I, = (2.69 X 10%)n3/2ADY/2Cv/? (5)(pinereserch, 2025)

Bu esitlikten yola ¢ikilarak 1/1 Li/Ti oranina sahip numune i¢in difiizyon katsayisi (D),
1.84x107'° cm?/s, 1.5/1 Li/Ti oranina sahip numune igin difiizyon katsayis1 (D) ise, 4.60x107!!
cm?/s olarak hesaplanmis ve Li* iyonlarinin 1/1 Li/Ti oranina sahip numune icerisinde daha
hizli hareket edebildigini gostermistir (Yi, Yang, & Xie, 2015). CV egrilerinde ayrica taban

malzeme olarak kullanilmis olan kaplanmamis halde FTO malzemesine de yer verilmis ve
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kayda deger bir akim yogunluguna veya énemli bir interkalasyon ve deinterkalasyon islemine

rastlanmamuigtir.

Sekil 45°de verilen kronoamperometri analizinde 1.5/1 Li/Ti oranina sahip numunenin anlik
akim degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiisse de bu fark, yilizeydeki fazladan Li
miktarindan kaynaklanan kapasitif etkilerle iligkilendirilmektedir. Kronoamperometri
dongiileri boyunca gézlenen akim genligi, 1.5/1 Li/T1 oranina sahip numunede daha biiytik olsa
da iyonlarin yapiya interkalasyon-deinterkalasyon hizlar1 daha diisiik difiizyon katsayisiyla
sinirlanmigtir. Buna karsin, 1/1 Li/Ti oranina sahip numunenin daha diisiikk ama kararli akim
yanitlartyla birlikte yliksek iyon tagima kabiliyeti ve yiik gecisi sergiledigi gozlemlenmistir
(Sekil 44). Bu sonuglar gostermektedir ki, LTO filmlerinde Li/Ti oraninin, 6zellikle uzun
cevrim omrii ve hizli elektrokromik yanit gerektiren uygulamalarda kritik 6neme sahip oldugu

aciktir.

Sonug olarak, 1/1 Li/Ti oranina sahip LTO ince filmi, daha ytiksek Li* diflizyon katsayis1, daha
biiyiik yiik gecis kapasitesi ve belirgin redoks 6zellikleriyle iistiin performans sergilemistir. Bu
yap1, hem hizli renklenme/seffaflagsma gecislerini saglayabilmekte hem de bu siiregler sirasinda
daha fazla enerji depolayabilmektedir. Buna karsin, 1.5/1 Li/Ti oranina sahip numune anlik
olarak daha yiiksek akim degerleri sunsa da, diisiik diflizyon katsayist nedeniyle Li* iyonlarinin
yapida daha yavas hareket ettigi ve bu nedenle enerji depolama kapasitesinin 1/1 Li/Ti oranina
sahip numuneye kiyasla sinirli oldugu anlasilmaktadir. Dolayisiyla 1/1 Li/Ti oranina sahip LTO
elektrodu, hem optik hem de elektrokimyasal agidan daha dengeli ve verimli bir performans
sergileyerek elektrokromik enerji depolama cihazlari i¢in daha uygun bir aday olarak one
cikmaktadir. 2/1 Li/Ti oranina sahip numune herhangi bir -elektrokromik 6zellik
gostermediginden dolayr bu Olgiim sonuglarinda bu numuneye yer verilmeye gerek
duyulmamis, sadece 1/1 ve 1.5/1 Li/Ti oranina sahip numunelere ait CV 6lgiim sonuglari

paylasilmistir.
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Sekil 43. FTO altlik malzeme iizerine farkli Li/Ti oranlarinda sentezlenmis olan LTO ince

filmlerine ait CV egrileri.
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Sekil 44. 1/1 Li/Ti orani ile hazirlanmis Li4Ti5012 ince filmlerine ait 100 dongiiliik CA analiz

sonugclari.
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Sekil 45. 1.5/1 Li/Ti orani ile hazirlanmis Li4Ti5012 ince filmlerine ait 100 dongiiliik CA

analiz sonuglari.

NiO ince filmleri i¢in elde edilen CV egrileri, -0.5V ila 2V arasinda dogrusal bir potansiyel
tarama ile Sekil 46, 47, 48, 49’da gosterilmektedir. Li" iyonlarmin interkalasyon ve
deinterkalasyon islemleri 0,5 M LiClO4/Propilen karbonat elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak
gerceklestirilmistir ve karsit elektrot olarak Platin, referans elektrot olarak AgCl ve ¢alisma
elektrotu olarak NiO ince filmleri kullanilmistir. 10 mV/s tarama hizinda yapilan analizlerde,
dongii sirasinda toplam yiik gegisi 4 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci
uygulanmis numune i¢in (4-160) 77,25 mC (Sekil 46), 5 saat siireyle 160 °C sicaklikta
hidrotermal sentez siireci uygulanmis numune i¢in (5-160) 92,56 mC (Sekil 47), 6 saat siireyle
160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis numune i¢in (6-160) 103,8 mC (Sekil
48), 4 saat siireyle 140 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis numune i¢in (4-140)
57,63 mC (Sekil 49) olarak olgiilmiistiir. Dongii esnasinda numunelerin renklenme araligi 4 -
160 numunesi i¢in 0,4917 mA ila -0,226 mA, 5-160 numunesi i¢in 0,5734 mA ila -0,2142
mA, 6-160 numunesi i¢in 0,7117 mA ila -0,2013 mA, 4-140 numunesi i¢in 0,5138 mA ila -

0,2029 mA olarak 6l¢iilmiis ve numunelerin anodik renklenme verdigi gozlemlenmistir.
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Numuneler i¢in akimin pik degeri (Ip), 4 - 160 numunesi i¢in 2,352 mA, 5-160 numunesi i¢in
2,739 mA, 6-160 numunesi i¢in 2,515 mA, 4-140 numunesi i¢in 2,211 mA olarak olgiilmiistiir.
Genel olarak elde edilen CV egrilerine bakildiginda 5-160 numunesinin en yiliksek akim
yogunluguna, 4-140 numunesinin ise en diisiin akim yogunluga sahip numune oldugu
goriilmektedir. 4-140 numunesi diger numuneler ile kiyaslandiginda daha diisiik bir akim
yogunlugu gostermistir. Bu da daha zayif bir elektrokimyasal aktivite gosterdigine isaret
etmektedir. Bunun yaninda en giiclii elektrokimyasal aktiviteyi gosteren numunenin 5 saat
stireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis numune oldugu goriilmektedir.
Numunelere ait diflizyon katsayisinin da (D) ayrica hesaplanmasi i¢in Randles-Sevcik

esitliginden yararlanilmistir(5).
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Sekil 46. 4 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kaplh

numuneye ait CV egrileri.

58



0,003 -
&
£ 0,002 -
(S)
3 i
,g, 0,001 —
=
= ’
=
> 0,000 -
(o]
> .
€
X -0,001 <
< —— NiO-5-160 (92,56mC)
1 lp(max) = 2,739 MA
-0,002 - D =4.60784x10°%m?s
= | L 1 L | ) |
0,5 1,0 1,5 2,0

Potansiyel (V vs Ag/AgCl)

Sekil 47. 5 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kaph

numuneye ait CV egrileri.
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Sekil 48. 6 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kaplh

numuneye ait CV egrileri.
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Sekil 49. 4 saat siireyle 140 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kaph

numuneye ait CV egrileri.

NiO numunelerine ait CV analiz sonuglarinda goriildiigii tizere numunelere ait diflizyon
katsayilar1 (D) 4-160 icin 3.39772x10° cm?/s, 5-160 icin 4.60784x10° cm?/s, 6-160 icin
3.88498%107 cm?/s, 4-140 igin 3.00255x10" cm?/s olarak hesaplanmistir. Tiim numunelere ait
ayrica CA analizleri de ayrica alinmistir (Sekil 50, 51, 52, 53.). Alinan 6l¢timler gostermektedir
ki Elde edilen numunelerin dongiisel stabiliteleri ve dayanikliliklar iyi, performanslari
tutarhidir. CA analizleri kullanilarak her bir numuneye ait renklenme (tc) ve agarma (ty) siireleri
ayr1 ayri hesaplanmistir. Bu degerler 4-140 numunesi i¢in tc: 2.3s, tp: 1.8s (Sekil 53), 4-160
numunesi i¢in te: 2s, tp: 2.7s (Sekil 50), 5-160 numunesi i¢in tc: 2.1s, tp: 1.5s (Sekil 51), 6-160
numunesi i¢in te: 2.5s, tp: 1.4s (Sekil 52) olarak not edilmistir. 4-140 haricindeki tiim
numunelerde akim yogunlugu maksimum degere ulastiktan sonra sabit bir degerde kalmayarak
hemen diisiise gegmektedir. Bu durum elektrokimyasal sistemdeki hizli bir renk degisimine
isaret etmektedir. Tiim numuneler arasinda en diisiik t. degerine sahip numunenin 2s ile 4-160
en diisiik t, degerine sahip numunenin 1.4s ile 6-160 numunesi oldugu goriilmektedir. Tiim bu
elektrokimyasal 6l¢iim ve analizler 4 saat siireyle 120 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci

uygulanmis numune NiO ince film tabakasi numunesi i¢in de ayrica gergeklestirilmistir. Fakat
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s0z konusu Ol¢iimler sirasinda herhangi bir elektrokromik davranis gostermediginden dolay1

burada numuneye ait sonuglara yer verilmemistir.
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Sekil 50. 4 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kaph

numuneye ait 20 dongii icin CA analiz sonuglari.
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Sekil 51. 5 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kaplh

numuneye ait 20 dongii icin CA analiz sonuglari.
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Sekil 52. 6 saat siireyle 160 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kaph

numuneye ait 20 dongii icin CA analiz sonuglari.
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Sekil 53. 4 saat siireyle 140 °C sicaklikta hidrotermal sentez siireci uygulanmis NiO kaplh

numuneye ait 20 dongii icin CA analiz sonuglari.
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Sekil 54’de, FTO camu iizerine kaplanan spinel yapili LisTisO12 (LTO) ince filmi ve NiO ince
filmini iceren cift elektrotlu elektrokromik pencere sistemine ait 100 dongiilik CA verileri
sunulmaktadir. Bu analiz, sistemin uzun dongiilii elektro-optik kararliligim1 degerlendirmek
amaciyla gerceklestirilmistir. Olciimler, 0.5 M LiClO4/PC elektrolit ortaminda, -0.5 V ve +1.8
V potansiyel sinirlar1 arasinda, 5 saniyelik siirelerde uygulanmustir. Elektrotlarin aktif alanlar

2 cm? olup, LTO filmine ait kiitle 0,0262 g’dur.

Uygulanan potansiyel darbelerine karsilik elde edilen akim-zaman profilleri, yiiksek derecede
tekrarlanabilirlik gostermektedir. Her bir dongiide gozlenen diizenli ve simetrik akim tepkileri,
elektrotlar arasinda gergeklesen lityum iyonlarinin redoks gegislerinin elektro-kimyasal olarak
geri doniisiimlii oldugunu ortaya koymaktadir. Ayrica 100 dongli boyunca gozlenen akim
degerlerinin zamanla belirgin bir azalma gdstermemesi, sistemin yiiksek ¢evrim kararliligina

ve yapisal biitlinliige sahip oldugunu gdstermektedir.

Ozellikle negatif potansiyel bolgesinde LTO ince filmi iizerinde Li* iyonlarinin interkalasyonu
ile birlikte renklenme; pozitif potansiyel bolgesinde ise NiO ince filminde oksidatif
deinterkalasyon yoluyla agarma gerceklesmektedir. Dongii boyunca elde edilen akim tepkileri,
hem LTO’nun hem de NiO’nun redoks siireclerine aktif olarak katildigini ve sistemin etkili bir

elektrokromik davranisa sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 54. LTO-NiO elektrokromik enerji depolama sistemine ait kronoamperometri analiz

sonugclari.
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5. SONUCLAR, TARTISMA VE SONUC, SONUC ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, FTO altlik malzemeler tizerinde LisT5012 (LTO) nano ¢akil tas1 yapili
elektrotlar, titanyum izopropoksit ve lityum asetat onciilleri kullanilarak sol-jel spin coating
yontemiyle sentezlenmistir. SEM goriintiileri degerlendirildiginde numune yiizeyinde farkli
geometrilere sahip nano ¢akil taglarinin olustugu goriilmistiir. 1/1 Li/Ti oranindaki numune,
rastgele dagilmis nano cakil taslari igerirken, Li/Ti oraninin artistyla birlikte daha kii¢iik nano
cakil taslarinin sayisinda nispeten bir azalma, daha biiyiik nano cakil taglarinin sayisinda ise
artts goriilmiistiir. 2/1 Li/Ti oranindaki LisTs5012 (LTO) elektrokromik filminin ylizey
morfolojisinin daha biiylik ve yogun nano cakil taslarindan olustugunu goriilmiistiir. Bu
sonuglardan yola ¢ikildiginda Li oranindaki artisin aglomerasyon egiliminde artisa yol agtig1
aciktir. Ayrica 2/1 Li/Ti oranindaki Li4T5012 (LTO) elektrokromik filmin elektrokromik 6zellik
gostermemesi, malzemenin aktif yiizey alaniyla elektrokromik performansin dogrudan iligkili

olduguna atfedilebilir.

X-1511 difraksiyonu (XRD) analiz sonuglarinda tiim yapilar i¢in kiibik kristal yapilar elde
edilmistir. Bunula birlikte 1/1 Li/Ti oraninda sentezlenmis olan filmin en yiiksek pik siddetine
sahip oldugu goriilmiistiir. Dongiisel voltametri (CV) egrileri incelendiginde 1/1 Li/Ti ve 1.5/1
Li/T1 oraninda sentezlenmis filmlerin sirastyla 53.30 mC ve 44.42 mC yiik gecisleri gosterdigi,
-2,013 mA ila -4.14 mA ve -1.006 mA ila -3.91 mA renklenme araliklariya elektrokromik
ozellik sergiledikleri goriilmiistiir. Pik akimlarinin, -2.013 mA ve -1.006 mA olarak belirlendigi
numuneleri difiizyon katsayilar1 sirasiyla 1.84x1071° cm?s ve 4.60x107'! cm?/s olarak
hesaplanmistir. 1/1 Li/Ti oranina sahip film, daha yiiksek bir akim yogunlugu ve difiizyon
katsayis1 gosterdiginden, elektrokimyasal a¢idan daha aktif ve daha verimli oldugu sonucuna
varilmigtir. Her iki numunede de Li" iyonlarinin interkalasyon ve deinterkalasyon siiregleri
etkin bir sekilde gerceklesmekte, ancak daha diisiik Li oram1 (1/1 Li/Ti) daha iyi sonug
vermektedir. 2/1 Li/Ti oranina sahip olan numunede herhangi bir elektrokromik o6zellik
gozlemlenmemistir. 1/1 ve 1.5/1 Li/Ti oranlarina sahip numunelerin seffaf durumdaki
gecirgenlikleri arasinda biiylik bir fark gozlenmezken, renklenme ve agarma durumlar
arasindaki gecirgenlik farkinin 1/1 Li/Ti oranma sahip numunede daha biiyiikk oldugu
gozlemlenmistir. Renklenme durumda her iki numunede de gegirgenlik degerlerinde belirgin

bir diisiis oldugu kaydedilmistir.

FTO altlik malzeme iizerinde ince film formunda NiO elektrokromik filmler, Ni(NO3).6H>0,
C>HeO ve CH3z(CHz)1sN(Br)(CH3z)s  onciilleri  kullanilarak  hidrotermal — yontemle
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sentezlenmistir. Sentez sonrasinda elde edilen filmlerin homojen ve diizgiin bir sekilde althik
ylizeyine kaplandigi gozlemlenmistir. Tavlama islemi oncesinde filmler agik yesilimsi bir
renkte iken, 300 °C’de iki saat siireyle gerceklestirilen tavlama isleminden sonra kahverengimsi
bir tona doniistiikleri saptanmigtir. 120 °C’de sentezlenen film, zayif renklenme gdstermis ve
optik goriiniimii digerlerine kiyasla daha silik kalmistir. Buna karsin sicakligin 160 °C’ye
cikarilmasiyla birlikte filmlerin renginde belirgin bir koyulasma ve yiizey yogunlugunda artis

gozlenmistir.

SEM goriintiileri, film yiizeylerinde rastgele yonlenmis nano duvarlarin olustugunu ortaya
koymaktadir. 120 °C’de sentezlenen filmde nano duvar olusumunun olduk¢a sinirli oldugu,
ylizeyde FTO tabaninin yer yer goriilebildigi tespit edilmistir. 140 °C ve 160 °C sicakliklarinda
sentezlenen numunelerde ise daha yogun, genis yiizey alanina sahip ve keskin hatli nano

duvarlar olugmustur.

NiO ince filmlerinde yapilan EDX analizleri, Ni/O atomik oraninin sentez sicakligi ve siiresi
ile degistigini gostermistir. 4 saatlik sentez siiresinde 140 °C’de elde edilen numunede Ni/O
orant 0.7720 iken, sicakligin 160 °C’ye c¢ikarilmasiyla bu oran 1.1208’e yiikselmistir. Bu
durum, artan sicakligin NiO atomik oranindaki artis ile oksijence fakir bir yapinin elde
edildigini gostermektedir. Benzer sekilde 160 °C’de sentez siiresinde Ni/O oraninin 5 saat i¢in
1.1638 ve 6 saat i¢in 1.2428 degerlerine yiikseldigi goriilmektedir. Genel olarak sonugclar,
hidrotermal sentez parametrelerinin NiO ince filmlerinin kimyasal bilesimini dogrudan kontrol
edebildigini gostermektedir. Bununla birlikte 120 °C’de sentezlenen numunede Ni pik

siddetinde belirgin bir azalma goriilmiistiir.

XRD analizleri, filmlerin Fm-3m kiibik uzay grubuna ait NiO fazinda kristallestigini gostermis,
(111), (200), (220) ve (311) diizlemlerine karsilik gelen karakteristik piklerin 6zellikle 140 °C
ve 160 °C’de belirginlestigi gozlemlenmistir. 160 °C’de 6 saat boyunca sentezlenen numune,

daha keskin pikleriyle daha yiiksek kristal kalitesine isaret etmektedir.

Optik olclimler, 120 °C’de sentezlenen filmin herhangi bir elektrokromik davranig
gostermedigini ortaya koymustur. Diger numunelerde ise renklenme ve agarma durumlari
arasinda belirgin gecirgenlik farklari gézlenmistir. En diisiik gecirgenlik degeri (%28,08)
160 °C’de 6 saat boyunca sentezlenen numunede, en yiiksek gecirgenlik degeri (%68,59) ise

140 °C’de 4 saat boyunca sentezlenen numunede kaydedilmistir. 160 °C’de 5 saat boyunca
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sentezlenen numunenin renklenme sirasinda gecirgenliginin 32,46%’ya kadar diistligii, agarma

durumunda ise 65,75%’a ylikseldigi goriilmiistiir.

Dongiisel voltametri (CV) Ol¢limleri, -0.5 V ila 2 V potansiyel araliginda gerceklestirilmistir.
Li* iyonlarinin interkalasyon ve deinterkalasyon siire¢lerinin 0.5 M LiClO4/propilen karbonat
elektroliti iginde etkin bir sekilde gerceklestigi goriilmiistiir. 160 °C’de sentezlenen filmlerden
5 saat stireyle islem goren numune, 92.56 mC yiik gecisi, 2.739 mA pik akim degeri ve 4.60x10"
? ¢cm?/s difiizyon katsayisi ile en iyi elektrokimyasal performansi sergilemistir. Buna karsilik
140 °C’de sentezlenen numune, daha diisiik akim yogunlugu (2.211 mA) ve 3.00x10° cm?/s

difiizyon katsayisi ile daha zayif bir elektrokimyasal aktivite gostermistir.

Elektrokimyasal dongiisel stabiliteyi degerlendirmek amaciyla yapilan kronoamporemetri (CA)
analizlerinde, tim numunelerin tekrarlanabilir renk degisimi gosterdigi tespit edilmistir.
160 °C’de sentezlenen numunelerde renklenme ve agarma siireleri sirastyla 2.0 - 2.5 s ve 1.4 -
2.7 s araliginda degismistir. En hizli renklenme 4 saat 160 °C’de sentezlenen numunede (2.0 s),

en hizli agarma ise 6 saat 160 °C’de sentezlenen numunede (1.4 s) gergeklesmistir.

FTO cam altliklar {izerine sirasiyla kaplanan spinel yapili Li4Tis012 (LTO) ince filmi ve NiO
ince filmi kullanilarak, 0.5 M LiClO4/propilen karbonat elektrolit ortaminda ¢ift elektrotlu bir
elektrokromik enerji depolama sistemi basariyla olusturulmustur. Bu sistemde calisma
elektrodu olarak 160 °C’de 4 saat hidrotermal islemle sentezlenmis NiO ince film, karsit
elektrot olarak ise 1/1 Li/Ti oraninda sentezlenmis ve spin coating yontemiyle FTO iizerine

kaplanmig LTO ince film kullanilmastr.

Optik 6zelliklerin degerlendirilmesi amaciyla yapilan gegirgenlik (UV-Vis) analizleri, sistemin
goriiniir bolgeye duyarl belirgin bir elektrokromik davranis sergiledigini gostermistir. Agarmis
durumda sistemin gecgirgenligi genis bir dalgaboyu araliginda yiiksek olup, 6zellikle 500 - 800
nm araliginda %45’in iizerinde sabitlenmistir. Bu durum, seffaf halde sistemin oldukca iyi bir
optik goriiniirlik sundugunu gostermektedir. Renklenmis durumda ise gegirgenlik degerleri
ayni spektral aralikta %30 civarina kadar diigsmiis, 6zellikle 600 - 700 nm araliginda maksimum
absorpsiyon gozlenmistir. Bu fark, elektrotlar arasinda gergeklesen lityum iyonu gegislerinin

optik modiilasyon kapasitesini agik¢a ortaya koymaktadir.

Sistemin uzun siireli elektro-optik kararliligini degerlendirmek icin gergeklestirilen 100
dongiiliik CA analizlerinde, potansiyel sinirlar1 -0.5 V ile +1.8 V arasinda tutulmus ve her bir

dongii 5 saniyelik darbeler halinde uygulanmistir. Elde edilen akim-zaman egrileri yiiksek
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derecede tekrarlanabilirlik gostermistir. Her dongiide gozlenen simetrik ve diizenli akim
tepkileri, elektrotlar arasinda gergeklesen Li* iyon gecislerinin elektrokimyasal olarak geri
doniistimlii oldugunu kanitlamaktadir. Ayrica, 100 dongii boyunca akim degerlerinde belirgin
bir azalma gdzlenmemesi, sistemin yiiksek ¢evrim kararliligina ve yapisal biitiinliigline sahip

oldugunu ortaya koymustur.

Elektrokimyasal siirecler incelendiginde, negatif potansiyel bolgesinde LTO ince filmi tizerinde
Li* iyonlarinin interkalasyonu sonucu renklenme meydana gelirken; pozitif potansiyel
bolgesinde NiO ince filminde oksidatif deinterkalasyon yoluyla agarma gergeklesmistir. Bu
mekanizma, her iki elektrodun da redoks siireclerine aktif big¢imde katildigin1 géstermektedir.
Elde edilen sonuglar, LTO ince filminin yiiksek yapisal kararliligi ile NiO ince filminin belirgin
redoks aktivitesinin sinerjik bir sekilde calisarak sistemin hem enerji depolama hem de optik
modiilasyon performansini artirdigini gdstermektedir. Bu veriler dogrultusunda, LTO-NiO
tabanli elektrokromik enerji depolama sistemi, goriiniir bolgeye duyarli, optik olarak
anahtarlanabilir ve uzun 6miirlii enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesi i¢in olduk¢a umut
verici bir aday olarak degerlendirilebilmektedir.

Bu tez caligmasi, literatiirdeki mevcut yaklasimlardan farkli olarak, hidrotermal yontemle
sentezlenen NiO ve sol-jel spin-coating yontemiyle iiretilen LTO ince filmlerin ayni sistem
mimarisi igerisinde birlikte ele alinmasini ve bu iki ince filmin karsilikli etkilesimiyle calisan
entegre bir elektrokromik enerji depolama sisteminin gelistirilmesini kapsamaktadir. NiO i¢in
sentez sicakligr ve siiresinin, LTO i¢in ise Li/Ti oranmin sistematik olarak degistirilmesi
sayesinde, bu parametrelerin yapisal, kimyasal, optik ve elektrokromik 6zellikler {izerindeki
etkileri ortaya konmustur. Bu baglamda elde edilen sonuglar, elektrokromik davranis ile enerji
depolama performansinin ayni platform iizerinde birlikte optimize edilebilecegini gostererek,
cok islevli ince film tabanl sistemlere yonelik kolay uygulanabilir ve ekonomik bir yontem
olan spin coating teknigi ile elektrokromik ve enerji depolama o&zelliklerine sahip LTO
elektrotlar iiretilmis; bu elektrotlarin elektrokromik sistemlerde kullanilabilirligi gosterilerek

literatiire 6zgiin bir katk1 saglanmistir.
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