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Standart ve gozenekli WO; filmlerin hazirlanmasi ve kiyaslanmasi

Esra OZKAN ZAYIM', Fatma Z. TEPEHAN
ITU Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Miihendisligi Boliimii, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Bu ¢calismada, standart ve gézenekli WOj filmler, baslangic malzemesi olarak tungsten hekzaklorit (WClg) ve
ethanol kullanmilarak sol-gel yontemlerinden olan dondiirme teknigiyle hazirlanmistir. Gozenekli tungsten
oksit filmler, tungsten oksit solune dort farkl tip polimer eklenerek kaplanmistir. S6z konusu polimerler:
(BASFTM Pluronic p;»;) (p1), poly(ethylene glycol) (p,), polyethylene glycol-ran-propylene glycol (p;) ve
polystyrene-co-allyl-alchl (p,) 'dir. Bu polimerler kullanilarak gézenekli WOjs filmler hazirlanmis ve filmlerin
optik, yapisal ve elektrokromik ozellikleri standart (s;) WOs filmler ile kiyaslanmistir. Filmlerden UV
aydinlatma yéntemi ile polimer kaliplarin uzaklastirilmast basariimistir. Aymi zamanda UV aydinlatma
islemi uygulanmis tungsten oksit filmlerin renklenme etkinligi degerlerinde diizelme gézlenmigtir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokromism, gézenekli WO; filmler, iyon girig-¢ikis kinetigi, sol-gel, uv aydinlatma.

Preparation and comparison of standard and mesoporous WO; films
Abstract

In this study, standard and mesoporous sol-gel WOj thin films were prepared by a spin coating technique
from an ethanolic solution of tungsten hexachloride (WCls). Different types of polymers were employed as a
template to generate the mesoporous structure. These polymers: (BASFTM Pluronic p;3) (p;), poly(ethylene
glycol) (py), polyethylene glycol-ran-propylene glycol (p3) and polystyrene-co-allyl-alchl (p,). To avoid the
varying degrees of crystallinity as a result of thermal treatment, a UV illumination method has been
employed to remove the polymer surfactant. This room temperature approach uses ozone generated during
UV illumination in air to oxidize the organic compounds. The electrochromic and optical properties of the
mesoporous films are described and compared to standard sol-gel WO; films. Results are also presented on
the samples prepared by thermal treatment. We demonstrate that the UV illumination treatment is a superior
method to remove templates which enables us to more effectively investigate the effect of mesoporosity on the
electrokinetics of ion insertion into wo; films. These mesoporous materials exhibit superior high rate ion-
insertion performance when used as electrochromic layers, which is attributed to the high surface area of
mesoporous WOs. The films were characterized by using transmission electron microscopy (TEM), scanning
electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), X-ray diffraction (XRD), ellipsometre and
cyclic voltammetry.

Keywords: Electrochromism, insertion kinetics, mesoporous WQOjs films, sol-gel, uv illumination.
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Giris

“Surfactant-templated mesoporous” malzemelerin
kesfinden bu yana, kalip (templating) metotlart
gecis  metal  oksitlerinde  genis  olarak
kullanilmaktadir (Kresge v. dig., 1992). Gozenekli
(mesoporous) metal oksitler, katalizor, elektroka-
talizor ve elektrokromik malzemelerde genis uy-
gulama alanlar1 bulmaktadir (Antonelli ve Ying,
1996; Liu v. dig., 1997). Bu uygulamalarda iyon
giris-cikis islemi sirasinda, genis ylizey alam
nedeniyle gozenekli filmlerin kinetik performan-
sinin diizelmesi beklenmektedir. Son zamanlarda
iyonik olmayan polimerler (surfactantlar, yiizey
gerilimini azaltan malzemeler) kalip (templates)
olarak kullanilmaktadir ve bu amagla ¢ok sayida
metal oksit sentezlenmistir (Prakash v. dig., 1995;
Yang v. dig., 1998; Yang v. dig., 1999; Yusuf v.
dig., 2001). Genelde “kaliplar” organik ¢oziicii ya
da 1s1l islem kullanilarak uzaklastirilabilmektedir.
Son zamanlarda yapilan c¢aligmalarda, gézenekli
tungsten oksit filmler 1s1l islem (300°C) yoluyla
elde edilmis ve elektrokromik filmlerin kinetik
ozelliklerinde belirgin  diizelme gdzlenmistir
(Cheng v. dig., 2001; Ozkan v. dig., 2001; Ozkan
v. dig., 2002). 300°C “surfactant”t tamamen
uzaklastirmak i¢in yeterli bir sicaklik olup, bu
sicaklikta gozenekli filmler hala amorf kalmakta
iken, ayni sicaklikta standart filmlerin kristal-
lesmeye bagladigi gozlenmistir. Bu calismada
standart sol-gel kapl filmlerle, gozenekli

filmlerin elektrokromik  ozellikleri de
kiyaslanmistir. Polimerler “calcination” (2 saat
siire ile 300°C ve 400°C 1s1l islem uygulanarak
kopolimeri filmlerden uzaklastirma islemidir)
ve yeni gelistirilen UV aydinlatma (Novel
ultraviolet (UV) illumination) metotlariyla
uzaklastirilmistir. G6ézenekli filmler renklenme
ve saydam hale gelme islemleri sirasinda daha
1yi bir kinetik gostermislerdir.

Deneysel kisim

Sollerin hazirlanmasi ve kaplama sartlari

Bu caligmada bes farkli tungsten oksit solu
hazirlanmistir. Sol-gel kapli filmler dondiirme
yontemiyle hazirlanmis olup kaplama hizi 2000
dev/dak.dir. Standart sol, 1 gr WCls (Aldrich)
ve 10 gr ethanol karistirilarak elde edilmistir.
Gozenekli tungsten oksit filmlerde ayni sol
kullanilarak her bir sole sirasiyla 0.25 gr-
polimerler,

i.) tri-blok kopolimer pi; (p1), (HO(CH,-
CH;0),0(CH,CH(CH3)0)79(CH2,CH,0),0H)
ii.) poly (ethylene glycol)
(H(OCH,CH,)nOH)

iii.) polyethylene glycol-ran-propylene glycol
(p3), H(OCH,CH,),[OCH,CH-(CH3)],OH

iv.) poly(styrene-co-allyl-alcohol) (p4),
[-CH,CH(CsHs)-]x[-CH,CH-(CH,OH)-]y
eklenerek hazirlanmistir. Tablo 1’de bu calisma-
da kullanilan 6rnekler 6zetlenmistir.

(pz)a

Tablo 1. Bu ¢calismada degerlendirilen tungsten oksit malzemelerin tanimi ve hazirlama sartlari

Ornek Tanimi

Hazirlama ve 1s1l islem sartlari

S1 (As-deposited) standart sol-gel film

p1 (As-deposited mesoporous) gozenekli film

s;_sicaklik degeri, s; 300 gibi

1°C/dak.ya da 10°C/dak. hizla arttirilan sicaklikta 2 saat

boyunca 1s1l isleme tabi tutulmus sol-gel film, 300°C gibi

p1_sicaklik degeri, p;_300 gibi

1°C/dak. ya da 10°C/dak. hizla arttirilan sicaklikta 2 saat

boyunca 1s1l isleme tabi tutulmug gézenekli sol-gel film,

300°C gibi

S;_uv

Oda sicakliginda kisa dalgaboyunda UV aydinlatma

uygulanmis sol-gel film

pi_uv

Oda sicakliginda kisa dalgaboyunda UV aydinlatma

uygulanmis gézenekli sol-gel film
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Filmlerin karakterizasyonu

Filmlerin, yiizey analizleri transmisyon elektron
mikroskobu  (TEM), Phillips CM 30
“transmission electron microscope”, atomik
kuvvet mikroskobu (AFM), Auto Probe “atomic
force microscope” ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak yapilmstir.
X-1gmlart  difraksiyonu (X-Ray diffraction,
XRD) olc¢timleri Scintag X-1 diffraktometer
cihazi1  kullanilarak (Cu Ko  radiation)
gergeklestirilmistir.  XRD  olgtimleri  10-60°
araliginda  0.02°  adimlarla  yapilmustr.
Elektrokimyasal deneyler “Arbin battery testing
system (Arbin Instruments, TX, USA)”
kullanilarak gerceklestirilmistir. Elektrokimya-
sal olarak Li" tyonunun a-WOs., filmlerinin
icine enjeksiyonu ve uzaklastirilmast 1 M
LiClO4/PC  (propylene carbonate) iginde,
referans ve sayict (counter) elektrot olarak
lityum metali kullanilarak gerceklestirilmistir.
ITO (Indium Tin Oxide) tasiyici {lizerine
kaplanan tungsten oksit filmler ¢alisma
elektrotu (working electrode) olarak kullanilmig

ve ¢ elektrot konfigiirasyonu kullanilarak
elektrokromik 6zellikler incelenmistir. Filmlerin
optik sabitleri “n&k 1280 analizorii ve ellipso-
metre kullanilarak Sl¢iilmiistiir. Filmlerin kim-
yasal kompozisyonlar1 infrared spektoroskopi-
siyle (FTIR) incelenmistir.

Filmlerin FTIR sonuclar:

Dort farkli tip polimer kullanilarak hazirlanmis
gbozenekli tungsten oksit filmlerin kimyasal
komposizyonu infrared spektoroskopisiyle aras-
tirilmistir. IR sonuglari, UV ve 1s1l islem yonte-
miyle polimerin etkin bir sekilde uzaklastirl-
digmm1 gostermektedir. Sekil 1’de oda sicak-

liginda kaplanmig standart ve gdzenekli
tungsten oksit filmlerin FTIR sonuclar
verilmigtir. Sekil 2 (a-c)’de s;, p1 ve p2

gbozenekli filmlerin sirasiyla oda sicakliginda,
is11 ve UV aydmlatma (UV illumination)
islemleri uygulandiktan sonra FTIR sonuglari
verilmigtir. Sekil 2 (a-c)’deki filmler cam
tastyicilar (Corning Glass) iizerine kaplanmistir.

T I T
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Sekil 1. Oda sicakliginda cam tasiyici tizerine kaplanmig standart ve gozenekli WOjs filmlerin FTIR
spektrumlart
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Biitiin bu egrilerde sogurma ¢ok kiiciik olmasina
ragmen, s; hari¢, oda sicakliginda 2900 cm™ ve
1300-1500 cm™ bolgelerinde bantlar olusmus-
tur. Bu bantlar CH, CH,, CH; karbon/hidrojen
titresimlerinden kaynaklanmak-tadir. p1
ornekleri igin 1650 cm™’de C=C titresimini
(stretch vibration) gosteren ilave bir pik daha
isaretlenmis olmasina ragmen bunun coklu i¢
yansimalardan  kaynaklanan  spektrumdaki
girisim patternlerinden biri olup olmadigin
soylemek zordur. Buna ragmen s; polimer
icermedigi halde, oda sicaklifinda kaplanan
filmlerde (as-deposited) ve UV aydinlatma

uygulanmis  filmlerde 1650 cm™’deki bu
ozelligi sergilerken 1s1l islem uygulanmis 6rnek-
lerde bu pik gozlenmemistir. Oda sicakligl (RT)
spektrumlari, UV ve 1s1l islem uygulandiktan
sonra alinan spektrumlarla kiyaslandiginda, -CH
sogurma bantlarinin yok oldugu goézlenmistir.

Filmlerin yapisal ozellikleri

Sekil 3’te farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulan-
mis standart ve gézenekli WOs5 filmlerin XRD
spektrumlart verilmistir. Standart ve gozenekli
tungsten oksit filmler 350°C ve 400°C’de 2 saat
sireyle hava ortaminda 1s1l isleme tabi
tutulmuslardir.

3000 - T
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1100
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Sekil 3. (a) 350°C’de (b) 400°C de 2 saat siireyle isil islem uygulanmig filmlerin XRD spektrumlar
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Sekil 3 (a)’da 350°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus
gozenekli ve standart tungsten oksit filmlerin
XRD spektrumlart verilmigtir. 350°C’de 1s1l
islem uygulanmis s; Ornekleri kristallesmeye
baslamigsken biitiin goézenekli filmler amorf
fazda kalmaktadir, gozenekli yapi1 filmlerin
kristallesmesini geciktirmektedir. p;, p2 ve p3
ornekleri ancak 400°C’de (Sekil 3 (b))
kristallesmeye baslamisken p4 filmlerinin 2 saat
siiresince 400°C’de 1s1l isleme tabi tutulmalari,
kristallesmeleri i¢in yeterli olmamistir. Sekil 3
(a)’daki spektrumun spektral dekonvolusyon
analizleri 20 degeri i¢in sirasiyla {i¢ pik
tanimlamistir  bunlar : 23.14°, 23.64° ve
24.36°°dir. Bu pikler triklinik kristal yapisina
karsilik gelmektedir ve sirastyla (002), (020) ve
(200) kirinimlarin1 gostermektedir. Gozenekli
tungsten oksit filmlerin kristallesmesindeki
gecikme kalici polimer templatelerin 200°C’den
300°C’ye gegis sirasinda dekompozisyona
ugramasindan kaynaklanmaktadir (Yang, 1999).
Diger yandan UV aydinlatma uygulanan biitiin
filmler tamamen amorf yapida kalmaktadir.

Filmlerin yilizey morfolojilerindeki degisim
TEM, SEM ve AFM fotograflar1 alinarak
incelenmistir. Farkli tip polimer kullanilarak
hazirlanmis tungsten oksit filmlerinin yapisal
ozelliklerine, polimer cinsinin etkisi de aras-
tirtlmistir. TEM, SEM ve AFM fotograflarindan
polimer tipinin gozenekli filmlerin yapisal 6zel-
liklerini degistirdigi gézlenmistir. Sekil 4 (a, b)’de
p1 ve ps filmlerinin gozenekli yapilart TEM
fotograflar1 ile belirlenmistir. p;, p> ve ps
filmleri i¢cin UV islem, p; filmleri icin ise
300°C’de 1s1l islem uygulandiktan sonra TEM
fotografi alinmigtir. TEM fotograflari, ps
filmlerinde gozenekli yapinin daha diizenli ve
belirgin oldugunu gostermekle beraber biitiin bu
farkl1  polimerler kullanilarak  hazirlanmis
filmlerin g6zenekli yapiya sahip oldugu
goriilmistir. p;  kullanilarak  hazirlanmis
gozenekli filmlerde yap1 diizenli olmamakla
beraber tiim filmler i¢in gézenek cap1 yaklasik
10 nm’dir. pp, p1 ile yaklasik ayni davranisi
sergilemekle beraber gozenekli yap1 daha
belirgindir. p, ve p4 filmleri yaklasik 6-10 nm
capinda gozenekli yapr gostermistir. Biitiin bu
“surfactant”lar, tungsten oksit filmlerin mikro
yapisinda ¢ok temel degisiklikler yapmistir.

(b)
Sekil. 4. Gozenekli tungsten oksit filmlerin TEM

fotograflart (a) p; 300 (b) ps uv

Sekil 5 (a-e)’de 1s1l islem uygulanmis s; 300,
p1_300, p2_300, ps 300 ve ps 300 filmlerinin
SEM fotograflart verilmistir. s;, p1 ve p2
ornekleri benzer yapiya sahipken p; ve p
kullanilarak hazirlanmis filmler s; filmlerine
gore daha gozenekli yapt gostermislerdir.
Bunun yaninda ps ve ps kullanilarak hazirlanmis
gozenekli filmlerin mikro-yapilar1 tamamen
degismistir.

Sekil 6 (a, b) 1s1l islem uygulanmis (calcined) s,
ve ps filmlerin, AFM resimlerini gostermek-
tedir. s; 6rnegi homojen bir yapiya sahiptir. p;
kullanilarak hazirlanmis gozenekli tungsten ok-
sit filmler, kopolimer “surfactant” lar1 ayristi-
rarak (decompose) gaz evolusyonu olusturduk-
lar1 i¢in catlak bir yapiya sahiptirler. Biitiin
gozenekli filmlerin tanecik yapisi s;’e gore daha
biiytiktiir.



WO; filmlerinin hazirlanmasi ve kiyaslanmast

S1 600nm 50000X Pl 600nm 50000X

(2) (b)

P2 1pm 40000X P 1pm 40000X

(c) (d)

P4 2pm 30000X

(e)
Sekil 5. Isil islem uygulanarak (calcination) “surfactant” uzaklastiriimis filmlerin SEM fotograflar
(a) s; 300 (b) p; 300 (c) p> 300 (d) p3 300 (e) ps 300
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4,;::m

(b)

Sekil.6. Isu islem uygulanmis tungsten oksit filmlerin AFM fotograflar: (a) s; 300 (b) ps 300

p3 ve ps4 filmlerin SEM fotograflarinda goziiken
yapisal  oOzelliklerindeki  farkliik, = AFM
fotograflarinda da kendini gostermektedir.

Filmlerin optik ozellikleri

Sekil 7°de s; uv, p; uv, p, uv ve ps3 uv
filmlerinin optik o6zellikleri ellipsometre ile
Olciilmiistiir.

Sekil 7 (a) ve 7 (b) ellipsometre kullani-larak
Olciilmiis kirma indisleri ve soOndiirme
katsayilarin1 vermektedir. p4 filmler saydam bir
yaptya sahip olmadiklart igin ellipsometre
kullanilarak bu filmlerin optik 6zellikleri
hesaplanamamustir.  Ellipsometre sonuglarina
gore uv aydinlatma islemi uygulanmig biitiin
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Sekil 7. s;_uv, p;_uv, p>_uv, p;_uv filmlerin ellipsometre kullanilarak ol¢iilmiis (a) kirma indisi
(b) sondiirme katsayisi1 degerleri

gbzenekli tungsten oksit filmlerin kirma indisi
degerleri, uv islem uygulanmis standart tungsten
oksit filmlerin kirma indisi degerlerine gore
kiigiiktiir ve yaklasik olarak biitiin gozenekli
filmlerin kirma indisi degerleri birbirine yakin
olup dalgaboyuna karst ayni davranisi
sergilemislerdir. Filmlerin optik 6zelliklerindeki
bu davramis da ylizey morfolojilerini
desteklemektedir. Kirma indisindeki bu azalma
yapmin gozenekli oldugunu gosteren baska bir
delildir. Sekil 7 (a)’da, goriildiigii gibi 550 nm
dalgaboyu degerinde s; filmleri i¢in n=2.00 iken
diger biitiin gdzenekli tungsten oksit filmlerin

kirma indisi degerleri c¢ok az miktarda
degismekle beraber aym1 kalmistir. pi;- p;3
filmleri i¢in 550 nm de kirma indisi yaklasik
1.88 olarak Ool¢iilmiistiir. 633 nm dalgaboyu
degerinde ise s; filmlerinin kirma indisi degeri
1.97 olarak dl¢iilmiisken, p; ve p3 i¢in n =1.86
degerindedir. Bilindigi gibi gozenekli yap1 film-
lerin kirma indisi degerini azaltmaktadir (Fujino
v. dig., 1987; Green ve Hussain, 1991). Goze-
nekli tungsten oksit filmler hazirlayarak kirma
indisi degerini kontrol etmek miimkiindiir. Farkli
miktarlarda “surfactant” eklenerek daha fazla
gozenekli yapiya sahip filmler hazirlanarak daha
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diistik n degerine sahip filmler elde edilebilir.
Sekil 7 (b)'de dalgaboyuna karst filmlerin
sondiirme katsayisi degerleri verilmistir. s; ve p,
filmler gecirgen olduklart i¢in sondiirme
katsayist (k) degerleri sifira yakindir. 550 nm
dalgaboyunda s, ve p; filmleri i¢in k= 8.84x107
olarak bulunmustur. 550 nm dalgaboyunda p;
filmleri icin, k=3.36x10" ve p; filmleri icin
k=1.25x107? olarak bulunmustur. 633 nm
dalgaboyunda ise s; ve p, i¢in k=4.11x107, p;
icin k=2.70x10" ve ps icin k=1.00x10 olarak
bulunmustur.

Filmlerin elektrokimyasal ozellikleri

Bu kisimda gozenekli ve standart sol-gel kaph
tungsten oksit filmlerin elektrokimyasal 6zellik-
lerinden bahsedilmistir. Sekil 8'de UV isleme
tabi tutulmus s; ve p; Orneklerinin ¢evrimli
voltametre sonuglar1 verilmistir. p; 6rneklerinde
kinetik performansin diizeldigi, 3.8 V’da
tungsten oksit filmlerinden Li" iyonlarinin
tamamen uzaklastifi ve ayn1 zamanda CV
egrilerinde 2.67 V'da ¢ok belirgin bir anodik pik
goriilmektedir.

Sekil 9°da 300°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus
si_300, p; 300, p2 300, p; 300 filmlerin
10mV/s tarama hizinda alinmig ¢evrimli volta-
metre (CV) sonuglar1 verilmistir. Biitiin gdze-
nekli tungsten oksit filmlerin CV egrilerindeki

ylik miktar1 ve akim degeri daha biiyliktiir. p; ve
ps3 filmleri ayn1 CV davranis1 gostermislerdir.

Elektrokromik malzemeler igin Onemli bir
parametre cm’C™ seklinde gosterilen renklenme
etkinligidir (CE). CE’yi hesaplayabilmek igin
birim alanin fonksiyonu olarak giren/¢ikan yiik
miktar1 ve optik yogunluktaki (80OD) degisiklik
bilinmelidir.

Optik yogunluk;

S0D(R) = log(To(A)/Te(R)) (1)
olarak tanimlanmistir. Burada To(A) ve T.()\)
saydam ve renkli filmlerin gegirgenligidir.

Optik yogunluktaki degisiklik birim alan basina
iletilen yiik, Q ile ilgilidir. Iki degerden,

renklenme etkinligi denklem 2’den
hesaplanabilir.
CE(L) =30D(L)/Q (2)

Tablo 2’de 650 nm dalgaboyunda filmlerin
renklenme etkinligi (CE) degerleri verilmistir.
UV aydinlatma islemi uygulanan filmlerde tersi-
nirlik ve renklenme etkinligi 1s1l islem uygula-
nan filmlere gére daha iyidir. Isil islem uygu-
lanmis filmlerde bir miktar kalici1 renklenme
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20 25 310
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Sekil 8. s;_uv, p;_uv filmlerinin 10mV/s tarama hizinda alinmis CV egrileri
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Sekil 9. s; 300, p; 300, p> 300, p3 300 filmlerinin 10mV/s tarama hizinda alinmis CV egrileri

(residual coloration) gézlenmistir. Literatiirdeki
renklenme etkinligi degerleri ile kiyaslandiginda
uv islem uygulanmis filmlerin CE degerleri
oldukca ytliksektir (Bohnke v. dig., 1982; Vroon
ve Spee, 1997).

Tablo 2. 650 nm dalgaboyunda tungsten oksit
filmlerin renklenme etkinligi

Malzeme Renklenme Etkinligi (C'cm?)
Si 64.25
s1_300 58.59
S;_uv 70.07
p1_300 49.42
pi_uv 60.73
p2_300 16.33
p2_uv 27.71
p3_300 26.76
p3_uv 38.07
p4_uv 50.61

Sonuclar

Sol-gel yontemi ile “template” olarak inorganik
“surfactant”  kullanarak  gozenekli  filmler
hazirlanmistir.  Filmlerin  gdzenek boyutlar
yaklasik 6-10 nm civarindadir. Bu gozenekli
filmler genis ylizey alanlar1  sayesinde
elektrokromik tabaka olarak kullanildiklarinda
oldukca yiiksek performans gostermislerdir.
Gozenekli yapi filmlerin kinetik 6zelliklerinde
iyilesmeye sebep olmustur. Filmlerin optik
ozellikleri, yapiyr gozenekli hale getirerek
kontrol edilebilir ve bu da kirma indisi
degerlerinde gozenekli yapiya bagli olarak
azalmaya sebep olabilir. Isil islemin neden
oldugu yapisal degisimleri Onlemek igin ve
polimeri uzaklagtirmak i¢in UV aydinlatma
yontemi gelistirilmistir. UV aydinlatma islemi,
organik  bilesikleri  oksite ederken oda
sicakliginda ozon iiretmektedir. Elektrokromik
ve optik karakterizasyonlar, UV aydinlatma
islemi uygulanmis tungsten oksit filmlerin
renklenme etkinliginin belirgin sekilde arttigim
gostermektedir. Farkli “non-ionic surfactant”lar
kullanilarak hazirlanan gézenekli tungsten oksit
filmler farkli yiizey ozellikleri sergilemislerdir.
“Surfactant” filmlerin mikro-yapilarinda biiyiik
degisime neden olmustur.
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