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OZET
Doktora Tezi

GRAFEN TEMELLI NANOKOMPOZITLERIN SUPERKAPASITOR
UYGULAMALARI ICIN PERFORMANSLARININ INCELENMESI

Zafer CIPLAK

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Nuray YILDIZ

Bu tez calismasinda, siiperkapasitor uygulamasina yonelik, yiiksek spesifik kapasitans, yiiksek enerji ve
giic yogunlugu ile uzun dongii Omriine sahip grafen temelli nanokompozitlerin sentezlenmesi
amaclanmistir. Grafen oksitin (GO) g¢evre dostu bir indirgeyici ve stabilizér ajan olan liken oziitii
(Cetraria islandica (L.) Ach.) ile indirgenmis grafen oksit (rGO) yapisi elde edilmistir. Calisma
kapsaminda ayrica GO, rGO ve azot katkili indirgenmis grafen oksit (N-rGO) yiizeyinde, metal
nanotanecik (Ag, Au), bimetalik nanotanecik (AgAu), metal oksit nanotanecik (FesO,4) ve iletken polimer
(PANI) yapilarinin sentezlenmesi ile siiperkapasitér uygulamasina yonelik olarak hem elektriksel ¢ift
tabaka hem de psddokapasitans mekanizmalari ile enerji depolama zeligine sahip, yiiksek iletkenlik ve
mekanik dayanimi olan hibrit elektrot nanomalzemeleri basariyla sentezlenmistir. Hazirlanan
nanokompozitler Fourier-doniisimli kizil 6tesi spektroskopisi (FTIR), Raman spektroskopisi, UV-
goriiniir bolge spektrofotometre analizi, X-1gmnlar1 kirinimi (XRD), X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS), elementel analiz, Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve EDX analizi, Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM) ve Yiiksek Cozintrliklii Gegirimli Elektron Mikroskobu (HR-TEM) analizleri ile
karakterize edilmistir. Nanokompozitlerin sentez parametreleri ve kompozit bilesiminin elektrokimyasal
performanslarima  etkileri incelenmistir.  Elektrokimyasal ozelikler 1igli  ve ikili elektrot
konfigiirasyonlarinda dontisiimlii voltammetri (CV), galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) analizleri ile belirlenmistir.

Literatiirde ilk kez Cetraria islandica (L.) Ach. ekstrakti ile hazirlanmis olan LrGO-AgAu bimetalik
nanotanecik nanokompoziti yiizeyinde DBSA sulu ¢ozeltisinde anilin monomerinin polimerizasyonu ile
hazirlanmis olan LrGO-AgAu-PANI nanokompoziti, ikili elektrot konfigiirasyonunda 1 A/g akim
yogunlugu degerinde, LrGO-PANI (428.9 F/g) ve saf PANI (61 F/g) gibi bilesenlerinden daha tistiin
elektrokimyasal performans sergileyerek, 592.2 F/g spesifik kapasitans ortaya koymus ve 3000 tekrarli
sarj-dongiisiiniin ardindan kapasitansinin 93.1%’ini koruyarak yiiksek kapasitans ve dongii kararliligt
ortaya koymustur. Bu nedenle literatiirde ilk kez sentezlenmis olan LrGO-AgAu-PANI nanokompoziti
basta olmak iizere tez galismasi kapsaminda hazirlanmis olan elektrot malzemeleri siiperkapasitor
uygulamalari i¢in 6nemli potansiyele sahiptir. Elde edilen bulgular elektrot malzemelerinin birbirleri ile
olusturduklar1 kompozitlerin, sahip olduklar1 dezavantajlar1 dnemli dlgiide gidermenin yaninda, birbirleri
arasindaki sinerjik etkiler yoluyla kompozitin elektrokimyasal performansini kayda deger sekilde
gelistirdigini gostermektedir.

Ocak 2020, 391 sayfa

Anahtar kelimeler: grafen, siiperkapasitor, polianilin, metal oksit nanotanecikler, bimetalik
nanotanecikler, nanokompozitler



ABSTRACT
Ph.D. Thesis

INVESTIGATION OF PERFORMANCE OF GRAPHENE BASED
NANOCOMPOSITES FOR SUPERCAPACITOR APPLICATIONS

Zafer CIPLAK

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Nuray YILDIZ

In this thesis, it is aimed to prepare graphene based nanocomposites that have high specific capacitance,
high energy and power densities, and long cycle life. Reduced graphene oxide (rGO) was prepared by
reduction of graphene oxide with lichen extraxt (Cetraria islandica (L.) Ach.), which is environmentally
friendly reducing and stabilizing agent. In addition, to prepare hybrid electrode materials having high
electrical conductivity and excellent mechanical strength, that can store energy with both electrical double
layer and pseudocapacitance mechanisms towards supercapacitor application, metal nanoparticles (Ag,
Au), bimetallic nanoparticles (AgAu), metal oxide nanoparticles (Fe;0,) and conducting polymer (PANI)
structures were synthesized succesfully on the surfaces of GO, rGO and nitrogen doped reduced graphene
oxide (N-rGO). The prepared nanocomposites were characterized with Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, UV visible spectrofotometer analysis, X-ray diffraciton
(XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), elemental analysis, Scanning electron microscope
(SEM) and EDX analysis, Transmission electron microscope (TEM) and High resolution transmission
electron microscope (TEM) analyses. The effects of synthesis parameters and composite composition of
nanocomposites on electrochemical performance were investigated. Electrochemical properties of
electrode materials were determined in both two-electrode and three-electrode configurations with cyclic
voltammetry (CV), galvanostatic charge-discharge (GCD), and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) analyses.

LrGO-AgAu bimetallic nanoparticle nanocomposite was prepared with Cetraria islandica (L.) Ach.
extract for the first time in the literature. LrGO-AgAu-PANI nanocoposite was prepared with
polymerization of aniline monomer on LrGO-AgAu surface in DBSA aqueous media. The LrGO-AgAu-
PANI nanocomposite exhibited superior specific capacitance (592.2 F/g), compared to LrGO-PANI
(428.9 F/g) and pristine PANI (61 F/g) in two-electrode configuration. In addition, the LrGO-AgAu-
PANI electrode have long-cycle life and maintained 93.1% of its capacitance after 3000 charge-discharge
cycles. Because of their superior electrochemical properties LrGO-AgAu-PANI nanocomposite which
was prepared for the first time in the literature and other nanocomposites that were prepared in the
concept of the thesis are promising electrode materials toward supercapacit applications. As a result, the
formed nanocomposite structures were significantly remove the disadvantages of the components. In
addition the synergistic effects between the components enhanced the electrochemical performance of the
nanocomposite considerably.

January 2020, 391 pages

Key Words: graphene, supercapacitor, polyaniline, metal oxide nanoparticles, bimetallic nanoparticles,
nanocomposites
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1. GIRIS

Yiiksek spesifik giic ve uzun dmiire sahip siiperkapasitorler, ¢cevre kirliliginin arttigi ve
geleneksel enerji kaynaklarmin tiikendigi giiniimiizde, portatif elektronik ve otomotiv
uygulamalar i¢in ilgi c¢ekici alternatiflerdir. Siiperkapasitor uygulamalari i¢in yiiksek
spesifik kapasitans, yiiksek enerji ve gli¢ yogunluguna sahip uzun dongi Omrii
sergileyen, diisiik maliyetli, kolay ve ¢evre dostu yontemlerle liretilen, ayrica giivenle
isletilebilecek malzemelere biiyiik bir gereksinim vardir. Ozellikle siiperkapasitorlerin
diisiik enerji yogunlugu probleminin giderilmesi, pek ¢ok ticari uygulama igin
verimliliklerini artirirken, alternatif baska uygulamalarda da kullanimlarina imkan
saglayacaktir. Grafen istlin elektronik 6zelikleri, genis yiizey alani ve yiiksek mekanik
dayanima sahip olan iki boyutlu bir malzeme olarak siiperkapasitrlerin bu
gereksinimlerinin karsilanabilmesi agisindan oldukga yiiksek potansiyele sahip elektrot

malzemeleridir.

Stiperkapasitorlerin elektriksel c¢ift tabaka kapasitansi (ECTK) ve pseudokapasitans
(redoks kapasitans1) adiyla ifade edilen iki tiir enerji depolama mekanizmasi
bulunmaktadir. ECTK mekanizmasinda kapasitans, elektrot/elektrolit ara yiizeyine
biriken ytikten ileri gelmektedir. ECT kapasitorleri i¢in genellikle genis ylizey alanina
sahip olan karbon temelli malzemeler kullanilir. Redoks siiperkapasitorlerinde ise
kapasitans elektrot malzemesi yiizeyinde, tersinir ve hizli redoks tepkimeleri yoluyla
depolanan yiikten kaynaklanmaktadir. Redoks siiperkapasitorlerinde hizli ve tersinir
redoks tepkimelerine ugrayan rutenyum oksit (RuO;), mangan oksit (MnOy), demir
oksit (Fe3O4), nikel oksit (NiO) gibi geg¢is metal oksitleri yada iletken polimerlerin
(polianilin, polipirol, PEDOT, politiyofen ve tiirevleri) yliksek esneklik ve oldukca
yiiksek teorik spesifik kapasitanslari nedeniyle elektrot malzemesi olarak kullanimlari
yaygindir. Ancak tek bilesenli elektrot malzemeleri kendilerine 6zgli bazi kisitlamalar
nedeniyle yiliksek enerji ve giic yogunlugu, uzun dongii 6mrii gibi pratik uygulamalar
i¢in gerekli olan &zelikleri ortaya koyamazlar. Ornegin, saf hallerinde ECTK elektrot
malzemeleri sahip olduklar1 diisiik enerji yogunlugu ve elektrolit iyonlart igin
ulagilabilir yiizey alaninin sinirli olmasindan ileri gelen diisiik hiz performanslari,

redoks kapasitor malzemeleri ise 6zellikle diisiik dongii kararliliklar1 ve nispeten diistik



ilektenlikleri nedeniyle pratik uygulamalar i¢in tatmin edici elektrokimyasal performans
ortaya koyamamaktadir. Bu nedenle siiperkapasitdr uygulamalar1 i¢in yiiksek spesifik
kapasitans, yiiksek enerji yogunlugu, yiiksek gii¢c yogunlugu ve dongii dmrii sergileyen,
disiik maliyetli, kolay ve cevre dostu yontemlerle iiretilen elektrot malzemelerine

biiyiik bir gereksinim vardir.

Stiperkapasitor uygulamalarinda temel bilesenler olan karbon yapilar, metal oksitler ve
iletken polimerlerin birlikte kullanimiyla hazirlanan grafen temelli nanokompozitlerin
siiperkapasitor Ozeliklerine yonelik caligmalar, siireli yayinlarda ilgi uyandirmaya
baslamistir. Tez ¢alismas1 kapsaminda, kompozit bilesenleri arasindaki sinerjik etkiler
ve kompozit bilesenlerinin sahip oldugu dezavantajlarin giderilmesinde ortaya konan
katkilar nedeniyle, grafen oksit, indirgenmis grafen oksit ve azot katkili indirgenmis
grafen oksit temelli nanokompozitlerin, saf bilesenler ile karsilastirildiginda onemli

ol¢iide yiiksek performans sergiledikleri belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Siiperkapasitorler

Yiiksek spesifik gii¢ ve uzun dmiire sahip siiperkapasitorler, ¢evre kirliliginin arttigi ve
geleneksel enerji kaynaklarinin tilkendigi giiniimiizde, portatif elektronik ve otomotiv
uygulamalar1 ic¢in ilgi c¢ekici alternatiflerdir. Sekil 2.1’de ¢esitli enerji depolama
cihazlarina ait basitlestirilmis Ragone grafigi gosterilmistir. Siiperkapasitorler birim
zamanda sarf edilen enerjinin 6l¢iisii olan yiiksek spesifik giice (W/kg), yakit hiicreleri
ise bir sistemin enerji igeriginin Olglisii olan yiiksek spesifik enerjiye (Wh/kg)
sahiptirler. Piller ise orta seviyede enerji ve gii¢ icerigine sahip sistemlerdir. Geleneksel
dielektrik kapasitorleri ise yiikk depolama/bosaltma Ozeligine sahip olan gii¢
sistemleridir. Siiperkapasitorler geleneksel kapasitorler ile karsilastirildiginda birim
kiitle ya da hacimde 20-200 kat daha fazla kapasitansa sahiptirler. Bu nedenle
geleneksel dielektrik kapasitorler ile piller arasindaki boslugu doldururlar. Dongii
Oomiirleri uzun ve tersinirlikleri oldukc¢a yiiksektir. Siiperkapasitorler, pillere gére daha
yiiksek sarj-desarj verimi, daha kisa sarj-desarj sliresi ve daha uzun dongii dmriine
sahiplerdir. Bu nedenlerle siiperkapasitorler, piller ve yakit hiicreleri gibi diger enerji
depolama sistemlerinin eksikliklerini tamamlayici alternatiflerdir. Buna bagli olarak
dijital iletisim aygitlari, dijital kameralar, cep telefonlari, elektrik hibrid araglar, puls
lazer teknigi, bilgisayarlar i¢in kesintisiz giic kaynagi ve glines pillerinden elde edilen
enerjinin depolanmasi gibi pek ¢ok uygulama i¢in kullanimlar s6z konusudur (Pandolfo

ve Hollenkamp 2006, Raza vd. 2018).
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Sekil 2.1 Kapasitorler (elektrostatik), elektrokimyasal kapasitorler (stiperkapasitorler), piller ve yakit
hiicrelerinin spesifik enerji ve gii¢ kapasiteleri (Pandolfo ve Hollenkamp 2006)

Ragone grafigi her ne kadar enerji depolama performansinin tahmininde yararli olsa da
maliyet, dongli omrii ve giivenlik gibi diger kritik faktorleri icermemektedir. Cizelge
2.1’de geleneksel kapasitorler, tersinir kimyasal tepkimelerle enerji depolamayan
stiperkapasitorler ve pillerin bazi1 anahtar Ozelikleri (spesifik enerji, dongii Omrd,
sarj/desaj siiresi ve yiik depolama mekanizmalari) birbirleriyle karsilagtirilmistir.
Stiperkapasitorler ile piller birbirlerinden yiik depolama mekanizmasi, gii¢ kisitlamalari,
enerji depolama, sarj hiz1 ve dongii omrii kisitlamalari gibi faktorler ile birbirlerinden
ayrilmaktadir. Ornegin pillerde sarj hiz1 kinetik olarak kisitliyken, siiperkapasitorlerde
desarj hiz1 kadar hizlidir. Siiperkapasitorler (30000 — 1000000 h), pillere (500 h) gore
cok daha uzun dongili Omriine sahiptir. Enerji depolama cihazlari i¢in bir bagka énemli
faktor ise isletme sicaklik araligidir. Uygun elektrot malzemesi ve elektrolit se¢imiyle
elektrokimyasal proses boyunca siiperkapasitorlerin genis bir 1s1l kararhig
bulunmaktadir. Siiperkapasitorler — 40 — 100 °C arasinda isletilebilirken, piller sadece -

20 — 60 °C araliginda isletilebilir (Raza vd. 2018).



Cizelge 2.1 Calisma Elektrot Malzemesi Elektrot Konfigiirasyonu Elektrolit Spesifik Kapasitans (F/g)
Dongii Kararlilig: (Raza vd. 2018)

Ozelik Kapasitor Stiperkapasitor Pil

Spesifik enerji (Wh kg™ | <0.1 1091°e kadar 1606’ya kadar

1

)

Spesifik gii¢ (W kg™) >10000 19600°e kadar <1000

Desarj siiresi 10°-107s S—min 1-5h

Sarj siiresi 10°-107s s —min 1-5h

Coulombic verim (%) ~ 100 99’a kadar 70 -85

Dongii 6mrii Neredeyse >500000 ~ 1000
sonsuz

Yiik depolama belirteci | Elektrot alani | Elektrot Termodinamik  ve
ve dielektrik mikroyapisi ve | aktif kiitle

elektrolit

Giinliik hayatta siiperkapasitorlerin uygulamalar1 {i¢ baslik altinda incelenebilir. Sekil
2.2.a' da goriildiigli gibi olagan dis1 puls seklinde gii¢ 6zelikleri, kabul edilebilir enerji
yogunlugu ve ¢ok uzun sarj-desarj omiirleri nedeniyle siiperkapasitorler, milisaniyeler
icerisinde puls gerektiren dijital iletisim sistemleri ya da elektrikli aletler ve ofis
gerecleri gibi birka¢ saniye igerisinde maksimum giice ihtiya¢ duyan sistemlerde
kullanilirlar. Sekil 2.2.b siiperkapasitorlerin sarj prosesi boyunca elektrik kaybini ve 1s1
iiretimini Onleyen diisiik esdeger seri direncgleri nedeniyle, giines hiicreleri ve riizgar gii¢
sistemlerinden elde edilen enerjinin etkin bir sekilde depolanmasii ve elektrik
seviyesinin dengelenmesini gdstermektedir. Siiperkapasitorler ¢cok yiiksek tersinirlikleri
nedeniyle gecikmesiz giic kaynagi ve geri kazanim yetenegine sahiptirler (Sekil 2.2.c).
Bu nedenle, hibrid elektrikli araglar/elektrikli araglar, yiik tasiyici vingler, toplu tasima
aracglar1 ve asansorler gibi dur-kalk sistemlerinde, enerji verimliliginin artirilmasi ve
elektirigin kazanilmasi konularinda 6nemli enerji kazanim cihazlari olarak disiiniiliirler

(Salunkhe vd. 2014).
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Sekil 2.2 Siiperkapasitorlerin temel uygulamalart (Salunkhe vd. 2014)

Sekil 2.3'de iki elektrotlu bir siiperkapasitor hiicresinin yapist sematik olarak
gosterilmistir. Kapasitor, kimyasal form yerine bir elektrostatik alan igerisinde enerji
depolayan pasif bir bilesendir. Kapasitor, elektrotlara bir potansiyel fark uygulanmasi
sonucunda yiiklenir. Bu pozitif ve negatif yiiklerin zit polaritedeki elektrot yilizeylerine
gdc etmesini saglar. Yiiklendiginde devre ile temastaki kapasitor, kisa siireligine voltaj
kaynagi gibi davranir. Bir siliperkapasitor hiicresi, akim toplayicilar tizerindeki bir ¢ift
polarize edilebilen elektrot, bir seperatér ve bir elektrottan olugmaktadir. Tiim bu
bilesenler, cihazin toplam performansini belirlemede 6nemli faktorlerdir (Zhang ve

Zhao 2012, Lu vd. 2013).
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Sekil 2.3 Iki elektrotlu bir siiperkapasitor hiicresinin ve direng-kapasitans esdeger devresinin sematik
gosterimi (Zhang ve Zhao 2012)

2.1.1 Siiperkapasitorlerde elektrot performansinin belirlenmesi

Stiperkapasitorlerin performanslari kapasitans, seri direng, enerji yogunlugu, giic
yogunlugu, zaman ve c¢alisma voltaji gibi parametrelerin degerlendirilmesi neticesinde
ortaya konur. Bu parametrelerin belirlenmesi konusunda pek ¢ok teknik
uygulanmaktadir ancak, bu farkli degerlendirme yontemleri arasindaki uyumsuzluklar,
yeni siiperkapasitor teknolojisinin ticari uygulamaya doniisiimii konusunda zitliklarin ve
giicliiklerin olusmasina yol agmaktadir. Genel olarak siiperkapasitorlerde elektroaktif
malzemenin elektrokimyasal performansinin belirlenmesi konusunda doniisiimli
voltammetri (CV), galvanostatik sarj-deserj (GSD) ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) olmak iizere ii¢ temel Ol¢iim teknigi uygulanir. Bu ii¢ teknigin

avantaj ve dezavantajlari1 Cizelge 2.2°de 6zetlenmistir.



Cizelge 2.2 GC, GSD ve EIS tekniklerinin avantaj ve dezavantajlari (Raza vd. 2018)

Teknik Avantaj ve dezavantajlar

Ccv Avantajlar
e Bozunma prosesinin gozlenebilmesi
e Spesifik kapasitansin belirlenebilmesi

o FElektriksel cift tabaka kapasitans1 ve psddokapasitans ayriminin
yapilabilmesi

Dezavantajlar

e Olaylarin sadece kinetik boyutunu gosterir, termodinamik boyut
ihmal edilir

GSD Avantajlar
e Spesifik kapasitansin belirlenebilmesi

e Elektriksel cift tabaka kapasitansi ve psodokapasitans ayriminin
yapilabilmesi

Dezavantajlar

e Tiim gift tabaka kapasitif malzemeler i¢in ayni liggen sekli vermesi

EIS Avantajlar

e Tek sistem icerisinde farkli direngleri inceleyebilme
e Spesifik kapasitansin belirlenebilmesi

e Rezistif ve endiiktif davranigin ayirt edilebilmesi

e Hasarsiz inceleme teknigi

e Bozunma prosesinin gozlenebilmesi

Dezavantajlar
e Sadece kii¢iik voltaj degerlerinde inceleme

e 10° Hz’den daha yiiksek frekans degerlerinde kesintili davranig

Her ¢ teknigin de temel amaci enerji depolama cihazlarimin elektrokimyasal
Ozeliklerinin farkli bakis acilar1 ile ortaya cikarilmasidir. Tez ¢alismasi kapsaminda
etkin bir sekilde kullanilmis olan her {i¢ teknigin temel 6zelikleri asagida ayrintili bir

sekilde agiklanmstir.




Dontisiimli Voltametre; doniisiimlii voltametre ¢ok yonliiliigli nedeniyle yaygin olarak
tercih edilen bir elektrokimyasal tekniktir. Laboratuvar dlgeginde, kalitatif ve psddo-
kantitatif ¢alismalar, genis bir tarama hizi araliginda tarama yoluyla kinetik analiz ve

voltaj araliginin belirlenmesi gibi konularda isabetli 6l¢iime olanak taniyan bir tekniktir.

Bu teknigin temel prensibi, bir elektroda iki voltaj limiti arasinda lineer bir voltaj
rampasi uygulamak ve bu durumda olusan akimi 6l¢gmektir. Uygulanan voltaj asagidaki

sekilde ifade edilebilir;

V <V, igin V() =V, +ut

V 2V, i¢in V() =V, —ut

Burada v; tarama hiz1 ( V s'l), V1 ve V; ise iki voltaj siiridir. CV 6l¢iimii ile bir 1-V
egrisi elde edilir (sekil 2.4)
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Sekil 2.4 Aktif karbon temelli bir siiperkapasitoriin CV egrisi



Kapasitans (C), farad (F) birimiyle Olgiiliir, her elektrottaki elektrik yiikiinlin (Q),

elektrotlar arasindaki potansiyel farka (V) oranidir.

(2.1)

O
Il
<|o

Esitlik 2.1°den yararlanilarak yiik/voltaj oranit yardimiyla kapasitansin hesaplanmasi
miimkiindiir. Ancak 6zellikle psddokapasitans mekanizmasi ile yiik depolayan elektrot
malzemelerinde kapasitans voltaja bagli olarak degisir. Bu durumda lineer regresyon
kapasitansin isabetli olarak hesaplanmasi konusunda yetersiz kalir. Bu anlamda

kapasitansin hesaplanabilmesi igin esitlik 2.2 kullanilabilir.

Vfldt
C="_(F) (2.2)

V2

j vt
Vi1

Boylece ortalama kapasitans degeri doniisiimlii voltametre analizinden elde edilen CV

egrisinden voltametrik yiikiin entegre edilmesi yardimiyla hesaplanabilir (Lu vd. 2013,;
Xu vd. 2013).

1 V2

Denklemde m, elektrot yiizeyindeki toplam elektroaktif madde, v; potansiyel tarama
hizi, V, ve Vi voltametrik egrideki integrasyon smirlari, I(V) ise cevap akim

yogunlugudur.

Doniistimlii voltametre bir siiperkapasitoriin (ve/veya elektrotun) dongii kararliliginin

incelenmesinde ve dongli sayisi ile kapasitans arasindaki iliskinin incelenmesi
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konusunda da yararli bir tekniktir. Ancak, galvanostatik sarj-desarj analizi bu tiir

Ol¢timler i¢in daha ¢ok tercih edilen bir tekniktir.

Galvanostatik sarj-desarj; galvanostatik sarj-desarj analizi, doniisimli voltametre
analizinden farkli olarak akimi kontrol ederek voltaji 06lger. Bu teknik
kronopotentiometri olarak da adlandirilir ve kapasitans, diren¢ ve dongii kararlilig1 gibi
stiperkapasitorler i¢in son derece 6nemli olan parametrelerin belirlenmesine olanak
tanir. Burada siliperkapasitore istenilen bir voltaj degerine kadar ¢alisma elektrotu ve
referans elektrotu (tiglii elektrot konfigiirasyonu i¢in) ya da karsit elektrot (ikili elektrot
konfigiirasyonu icin) arasindaki voltaj farki 0.0 V olana kadar sabit akim uygulanarak
sarj ya da desarj edilir. Sekil 2.5’te siiperkapasitorler i¢in sabit akima bagli voltaj
degisimi verilmistir. Siiperkapasitor i¢in kapasitans GSD analizinden elde edilen t-V

egrisinin egimindenden yararlanilarak hesaplanabilir.

C. - (2.4)

Esitlik 2.4’te dV/dt (V s™) desarj egrisinin egimidir. Bu egri lineer bir davranis ortaya
koyabilecegi icin dV/dt ortalama degeri olan AV/At’ye yakin kabul edilebilmektedir. At
(s), desarj egrisinde potansiyelin tamamen azalmasi i¢in gegen siireye karsilik

gelmektedir. Bu durumda esitlik 4’ten esitlik 5 tiiretilebilir (Xu vd. 2013).

C. - | x At (2.5)
AV xm
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Sekil 2.5 Bir siiperkapasitér hiicresine sabit akim uygulanmasi ile elde edilen zamana karsi voltaj
degisimi egrisi (Lu vd. 2013)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi; EIS teknigi sitiperkapasitér uygulamalarinda
elektrot malzemelerinin elektrokimyasal karakterizasyonu konusunda bir diger énemli
yontemdir. EIS genellikle genis bir frekans (f) araliginda ( 6rnegin 1mHz — 1 MHz),
acik devre potansiyelinde, kiigiik biiyiikliiklere sahip alternatif potansiyelin (£5 - £10
mV) uygulanmasi yoluyla icra edilir. Bu teknik kompleks bir elektrokimyasal sistemin
uygun bir sekilde dogrusallagtirilmasidir. Bu lineerlestirme c¢alisilan elektrokimyasal
hiicreye benzer bir davranig sergileyen analog bir elektriksel devrenin ortaya
konabilmesine olanak saglar. Boylece sistem davranigi tahmin edilebilir. Bununla
birlikte diger fiziksel analizler vasitasiyla tepkime kinetiklerinin anlagilmasi adina

ipuglari ortaya koyar (Inagaki vd. 2010, Lu vd. 2013).

Elektrokimyacilar EIS yardimiyla Bode ve Nyquist grafiklerini elde edebilirler. Bu
grafikler sirastyla |Z|-f ve Z(f)** ‘ye kars1 Z(f)’ grafikleridir. Kapasitans EIS analizi ile
Bode grafiginin lineer kismi (log|Z| — logf ) vasitasi ile de hesaplanabilir (esitlik 2.6).
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C=_~ .
2412 (25)

Bu esitlikte |Z| impedansin sanal kismina karsilik gelmektedir. Bode grafigi, frekansin
artmasi ile birlikte kapasitans degerinin azaldigini ortaya koymaktadir. Daha yiiksek
frekans degerlerinde siiperkapasitorler saf direng Ozeligine sahip olurlar ve yliksek
frekansta elektrolit iyonlari mikrogdzeneklerden igeri giremezler. Nyquist diagrami ise
EIS’in ifade edilmesi konusunda bagka bir agiklamadir. Bu diyagram grafiksel olarak
impedansin sanal kismina (Z(f)”) karsilik impedansin gercek kismini (Z(f)’) verir.
Nyquist diyagrami yardimiyla yiik transfer direnci yliksek frekans bolgesinde olusan
yarimdaire yardimiyla kolaylikla hesaplanabilir (sekil 2.6). Elektrotlarin gozenekli
yapist ile iligkili olan psddo-yiik transfer direnci, yliksek frekanstan diisiik frekansa
dogru (10" — 1 Hz) gozlenebilir. Diger taraftan, ¢ok diisiik frekans degerlerinde (< 1 Hz)
impedans grafiginin en 6nemli 6zeligi saf kapasitif davranistir. Teorik olarak saf bir
kapasitdr, Nyguist grafiginin sanal ekseni ile tam olarak paralel haldedir. Ideal
durumdan farkli olarak normal durumlarda ise, grafik ¢izgisi ve gercek eksen arasinda,
iyon diflizyon mekanizmalar1 ile iligkili olan (Warburg ve ideal kapasitif iyon

difiizyonu) bir a¢1 szkonusudur (45 — 90°) (Raza vd. 2018)
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Sekil 2.6 Bir aktif karbon elektrot malzemesi i¢in Nyquist grafigi ve ilgili esdeger devre (Raza vd. 2018)
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Stiperkapasitorlerin performanslari genel anlamda asagidaki parametrelere bagli olarak
gelistirilebilir. 1) yiiksek spesifik kapasitans; 2) yiiksek gili¢ yogunlugu; 3) yiiksek enerji
yogunlugu; 4) lstiin dongii kararliligi; 5) saniye mertebesinde sarj/desarj; 6) diislik
kendiliginden desarj; 7) giivenli isletim; 8) diisiik maliyet (Yan vd. 2013).

Bu performans parametreleri arasinda kapasitans gibi enerji yogunlugu, giic yogunlugu

ve dongii kararliligi temel performans gostergeleridir.

Enerji yogunlugu; Elektrik kuvveti, elektrik potansiyel farki, akim ve is kavramlarinin

kombinasyonu ile siiperkapasitorde depolanan enerji (E) hesaplanabilir (esitlik 2.7)

E= |Tdv (t)dt (2.7)

1

Burada t; ve t; sirasiyla kapasitif voltaj diismesinin basladigi an ve hiicre voltajinin 0
V’a ulastig1 andir. | desarj akimi (GSD testinde sabittir), dV (t) ise diferansiyel siire (dt)

sirasinda gerceklesen diferansiyel voltaj diisiistidiir.

Ideal bir elektriksel cift tabaka (ECT) kapasitoriine benzer sekilde desarj siiresinin,

hiicre voltaj1 ile lineer olarak degismesi durumunda esitlik 2.8 elde edilir.

_cv?
2

E (2.8)

Burada C (F) hiicrenin toplam kapasitansidir (Bu deger elektrot kapasitansi ile
karigtirilmamalidir). V (V) ise hiicre ¢alisma voltajidir. Esitlik 2.8 bir siiperkapasitoriin
enerji yogunlugunun (W h kg™) artirilmas: igin kapasitansin ve daha énemlisi hiicre

caligma voltajinin artirilmasi gerektigini ortaya koymaktadir (Baptista vd. 2019).

Gii¢ yogunlugu; bir siiperkapasitorden elde edilen maksimum gii¢ (P; W kg'™) esitlik 2.9

yardimiyla hesaplanabilir.
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P=— (2.9)

Burada V, elektroaktif elektrot malzemeleri ile etkilesen elektrolitin termodinamik
kararliligina bagli olan hiicre galisma voltaji (V) ve R, esdeger seri direngtir (ESR, Q).
Esdeger seri direng, elektroaktif malzemelerin direncleri, elektroaktif malzemeler ve
akim toplayici arasindaki temas direnci, iyonlarin elektroaktif malzemeler ve seperator
icerisindeki difiizyon direnci ve elektrolitin iyonik direncinden olusmaktadir. Bu
nedenlerle bir siiperkapasitorden yiiksek performans elde edebilmek i¢in ayni anda hem
yiiksek spesifik kapasitans, hem genis ¢alisma voltaj araligt hem de minimum ESR elde
edilmelidir. Buna gore esitlik 2.8 temel alinarak siiperkapasitoriin enerji yogunlugunun
yiikseltilmesi i¢in 6nemli parametreler, sekil 2.7'de gosterilmistir (Zhang ve Zhao 2012,
Yan vd. 2013).
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Sekil 2.7 Enerji yogunluguna etki eden parametrelerin sematik gosterimi (Yan vd. 2013)

Dongii kararliligi; dongii kararligi cok yiiksek kapasitans kayiplart olmaksizin, elektrot
malzemesinin tekrarli sarj/desarj dongiileriyle hangi 6l¢iide kapasitansini korudugunun
gostergesidir. Bu kapasitans kayiplar1 elektrolitin buharlagmas1 ve/veya elektrot
yapisinin  bozunmasindan (genellikle psodokapasitif elektrotlar) ileri gelmektedir.
Yiiksek dongii kararliligina sahip olma, stiperkapasitorlerin pillere gore sahip oldugu en

onemli istiin Ozeliklerden birisidir. Bu indikatér, cok sayida sarj/desarj dongiisi
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uygulanarak ve ilgili dongiilerde kapasitans degerlerinin hesaplanmasi ile
belirlenmektedir. Genel olarak metal oksit ve iletken polimer temelli siiperkapasitor
elektrotlar1 karbon malzeme temelli elektrotlara gore daha diisiilk dongii kararliligina

sahiptir (Yan vd. 2013, Raza vd. 2018).

2.1.2 Elektriksel ¢ift tabaka kapasitans1 (ECTK)

Siiperkapasitorlerin elektriksel ¢ift tabaka kapasitansi (ECTK) ve pseudokapasitans
(redoks kapasitansi) adiyla ifade edilen iki tiir enerji depolama mekanizmasi
bulunmaktadir. Elektriksel ¢ift tabaka kapasitansinda kapasitans, elektrot/elektrolit ara
yiizeyine biriken ylikten ileri gelmektedir. Bu mekanizmada yiizeye yakin gergeklesen
cok hizli elektrokimyasal prosesler yoluyla ¢ok yiiksek gii¢ ve ¢cok uzun dongii Omrii
elde edilir. Aktif elektrot malzemesi ve elektrolit arasinda elektriksel yiik ayriminin
sinirli olmasi ve uygulanan gerilimin elektrolitin kararliligin1 bozmayacak bir aralikta
olmasi zorunlulugu gibi nedenler elektriksel ¢ift tabaka kapasitansi ile depolanan

enerjinin sinirh olmasina yol agmaktadir.

Elektriksel ¢ift tabaka, yiiklii kat1 bir objenin su ortamina daldirilmas: sonucu olusan bir
yapidir. Sivi igerisinde bu ylikii dengeleyen zit yiik, kat1 ylizeyine yaklastik¢a artan bir
profil sergileyerek olugsmaktadir. Elektriksel ¢ift tabaka icin en basit model Helmholtz
modelidir (Sekil 2.8-a). Bu model, elektrot yiizeyinin elektrolit tarafinin zit iyonlarin
kompakt tabakasindan (Helmholtz tabakasi) ibaret oldugunu ve bu tabakanin elektrot
yiizey yikiinii tamamen dengeledigini varsaymaktadir. Giinlimiizde, Helmotz modeli
elektriksel ¢ift tabakayir yaklasik olarak ifade eden en basit teori olup, gerceklesen

olaylar1 tam olarak aciklamaktan uzaktir.

Gouy-Chapman modeli ise sivi ortamindaki yiikli kat1 etrafinda ayni miktarda zit
iyonlu yiikiin varoldugunu ancak bu yiikiin kati1 ylizeyine rijit bir sekilde bagh
olmadigimi 6nermektedir (Sekil 2.8-b). Zit iyonlu bu yiikler ¢6zelti icerisine difiizlenme
egilimi gostemektedir ancak katinin zit potansiyeli bu egilimi kisitlamaktadir. Cozelti
icerisindeki iyonlarin kinetik enerjisi kismi olarak difiizyon tabakasinin kalinligini

belirlemektedir. Gouy-Chapman modeline gore difiizyon tabakasinda kati yiizeyi
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komsulugundaki iyon derigimi Boltzman dagilimi ile ifade edilebilir. Bu model olduk¢a
yiiklenmis haldeki ¢ift tabakalar i¢in basarisizdir. Deneysel olarak elde edilmis bulgular,

cift tabakanin hesaplanandan ¢ok daha kalin oldugunu gostermistir.

Gouy-Chapman modeli, Helmotz modeli ile karsilastirildiginda gergege daha yakin bir
yaklagim sunmaktadir. Diger taraftan, iyonlari noktasal yiikler olarak varsaymasi
nedeniyle kati yiizeyine herhangi bir kisitlama olmadan ulastigint 6nermektedir ki bu
gercekei bir varsayim degildir. Stern, Gouy-Chapman modelini modifiye etmis ve
iyonlarin kati1 ylizeyine ulasimini smirlayan sonlu ve kayda deger biiyiikliige sahip
oldugunu vurgulamistir. Gouy-Chapman modelinde ilk iyonlar, ylizeyden & uzunlugu
kadar uzakta bulunmaktadir. Stern modeli ise & diizlemi iginde yiizeyde adsorplanmis
iyonlarin bulunabilecegini varsaymustir. Bu diizlem Stern tabakasi olarak da bilinir.
Iyonlar bu kompakt tabakada elektroda kuvvetli bir sekilde adsorplanmistir. Bu
kompakt tabaka icerisinde tamamen adsorplanmis iyonlar bir baska deyisle elektrot
yiikiinden bagimsiz olarak genellikle anyonlar (ic Helmotz tabakas1) ve adsorplanmamis
zit iyonlar (dis Helmotz tabakasi) bulunmaktadir. Stern modeli 6nceki Helmotz ve
Gouy-Chapman modellerinin kombinasyonu olup i¢ Stern tabakasi (Helmotz tabakasi)

ve dis diflizyon tabakasi (Gouy-Chapman tabakasindan ibarettir (Sekil 2.5-c).

c©
©

H
| Stem | g Difiizyon |

tabakast tabakast

Lo R |
Cozunmiyg
anyon
%} katyon @ =

Sekil 2.8 ECT modelleri, a) Helmholtz modeli, b) Gouy-Chapman Modeli, c) Stern Modeli (Raza vd.
2018)
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Difiizyon tabakasi bolgesi Gouy-Chapman modeli temel alinarak ifade edilebilir. Zit
iyonlarin kinetik enerjileri, difiizyon tabakasi kalinligina bagl olarak c¢ift tabaka
icerisindeki diflizyondan ileri gelmektedir. Buna gére ECTK (Cgq), Stern tabakasi
kapasitans1 (Cy) ve difiizyon tabakasi (Cgiff) kapasitansinin toplamina esittir.

Matematiksel olarak Cgy esitlik 2.10 seklinde yazilabilir.

411 (2.10)

ECT kapasitorlerinde elektrot yiizeyinde elektriksel iletkenlik, elektrot ve elektrolit
boyunca elektriksel alan ve aralarindaki kimyasal etkilesimler tarafindan kontrol edilir.
Elektrotlar genis spesifik ylizey alanina sahip gozenekli yapilardir. Bu nedenle
partikiillerin sistem icerisinde tasinimi, dolambacglh kiitle aktarim yolu, gdézenekler
icerisinde kisitlanmis ylizey alani, ¢Ozeltinin sahip oldugu elektriksel o6zelikler ve
cozelti ile gozenek ylizeylerinin 1slanabilirligi gibi faktorlere bagimlidir. Yiiklerin bu iki
tabakali yapis1 geleneksel paralel tabaka kapasitoriinii yansitmaktadir (Sekil 2.3). Bu
yaklasim ile ECT kapasitansi esitlik 2.11 ile ifade edilir.

= (2.11)

Cai: Tek elektrottaki ECT kapasitansi

Q: V potansiyelinde aktarilan toplam yiik

A: Elektrolit igerisindeki iyonik tiirlerin ulagabildigi elektrot yiizey alani
€o: Vakum gecirimliligi (permittivity)

& Elektrolitin dielektrik sabiti

D: ECT etkin kalinlig1 (Debye uzunlugu)

2.11 esitliginden de anlasilacag: {izere kapasitansi artirmanin temel yollarindan birisi
elektrot yiizey alanmi artirmaktan ge¢cmektedir. Bu nedenle elektriksel ¢ift tabaka
kapasitorleri i¢in genellikle genis ylizey alanina sahip olan karbon temelli malzemeler

kullanilir. Bu agidan ¢ok genis yiizey alani, yiiksek iletkenlik ve miikemmel kimyasal
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kararliliga sahip olan grafen dnemli potansiyele sahip bir siiperkapasitdr malzemesidir.
Diger taraftan, arastirmacilar pratikte yiizey alani ile kapasitans arasindaki bu lineer
iliskinin dogru olmadigini belirlemislerdir. Bu ¢eliskinin nedeni mikrogézenekten daha
kiiciik gozenek yapisina sahip olan elektrotlarda ECT olusumunun gergeklesmemesidir.
Bu durum iyon biiyiikligl gibi sterik faktorler nedeniyle bu boyutlardaki gdzeneklere
iyonlarin ulagamamasindan ileri gelmektedir. Literatiirde gerceklestirilmis olan
caligmalar 1 nm’den daha kiiciik boyuta sahip olan karbon temelli elektrotlarda
kapasitans ve ylizey alani arasinda uyumlu bir iliski olmadigim1 ortaya koymustur.
Ayrica 0.5 nm’den daha kiigiik boyuta sahip olan gozenekler, sulu iyonlar (1 nm) igin
ulagilabilir degildir. Mikrogdzenek (< 2 nm) ve mezogbzenek ( 2-50 nm) yapisinda
gbzenek boyut dagilimina sahip olan elektrotlarda kapasitans artis gostermektedir.
Mikrogozenekli karbon malzemeler daha yiiksek ylizey alani/hacim orani ve daha genis
yiizey alani sagladiklar icin ECTK uygulamalari i¢in son derece popiilerlerdir. Bununla
birlikte kismi mezogodzeneklilik 1yi gézenek ulasilabilirligi sagladigi i¢in avantajhidir.
Makrogozenekler farkli molekiillerin adsorpsiyonu icin etkin olmamalarina ragmen,
aktivasyon prosesi Oncesindeki varliklari, mezogdzenek ve mikrogdzeneklerin
olusturulmasi adina tercih edilir. Karbon malzemeler i¢in kapasitans, gézenek sekli ve
boyutu ile elektrolit ile etkisemine bagli olarak ifade edilebilir. Silindirik gézenek
sekline sahip olan mezogdzenekli karbonlar icin geleneksel model esitlik 2.12°de

verilmistir.
C &5

A bln(bj
b—d

Burada b, gézenek capi d ise karbon yiizeyi ile elektrolit arasindaki uzakliga karsilik

(2.12)

gelmektedir. Diger taraftan, mikrogenekler i¢in, iyonlarin silindirik gozenekler

icerisinde siraya girdikleri varsayilmaktadir (esitlik 2.13).

=120 (2.13)
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Burada ap, etkin iyon boyutudur. Bu iyonik ¢ap degerinin, ¢iplak iyon ¢apina yakin
oldugu diisiiniilmektedir. Ancak daha gercekei bir yaklasim i¢in karbon igerisindeki
gozenek sekilleri silindir yerine iyonlarin igerilerinde sandviglendigi bir yarik olarak
diistintilebilir. Bu durumda sandvi¢ kapasitans modeli esitlik 2.14’deki halini alir
(Zhang vd. 2009, Raza vd. 2018).

C
2A

tot

C
== 2.14
: (214)

ECT kapasitorleri igin Cqy degeri sabit oldugunda, esitlik 2.11°den elde edilen ve cevap
akimini (I) agiklayan esitlik 2.15 elde edilir.

dQ dv
=R _c OV 2.15

Bu esitlikte t sarj siiresine karsilik gelmektedir. Eger uygulanan voltaj (V) t ile lineer bir
sekilde degisiyorsa, V= Vg+ vt (Vo; baslangi¢ voltaji, v; tarama hizi (V s ya damV s™).
Bu iliski esitlik 2.16 halini alir.

| =C v (2.16)

Esitlik 2.16, akim cevabinin tarama hizi ile lineer olarak degistigini ancak voltajdan
bagimsiz oldugunu gostermektedir. CV analizinde v, voltaj taramasinin yoniine baglh
olarak artan voltaj igin pozitif, azalan voltaj igin ise negatiftir. Ozellikle voltaj taramasi
sabit tarama hizinda zit yone donerse, akim degeri pozitif degerden, negatif degere atlar.
Bu iligki farkli tarama hizindaki doniisiimlii voltamogramlarda tam anlamiyla
dikdortgen sekline sahip olan akim (I) — voltaj (V) grafiginin olusumuna neden olur
(Sekil 2.9-a). Ayrica esitlik 2.16’a gore eger kapasitor sabit akimda sarj (pozitif akim)
ya da desarj (negatif akim) edilirse, voltaj sabit hizda artar (sarj etme) ya da azalir
(desarj etme). Bu nedenle tiggen sekle sahip olan sarj/desarj egrileri elde edilir (Sekil
2.9-b) (Chen 2013, Liu vd. 2018).
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Sekil 2.9 ECT mekanizmasi ile yiik depolayan bir siiperkapasitoriin a) farkli tarama hizlarindan elde
edilen CV egrileri, b) farkli akim degerlerinden elde edilen GSD egrileri (Chen 2013)

ECT kapasitorleri i¢in aktif elektrot malzemesi olarak yliksek elektrik iletkenligi,
yiiksek spesifik yiizey alani, ayarlanabilir gozeneklilik ve diisiik maliyete sahip olan
karbon malzemeler tercih edilmektedir. 10% S cm™’den daha diisiik iletkenlige sahip
olan geleneksel yariiletkenler ile karsilastirildiginda ECT kapasitorleri i¢in kullanilan
karbon malzemeler 1 S cm™den de daha yiiksek iletkenlige sahiptirler. Bu yiiksek
deger, Fermi enerji seviyesinde yiiksek elektronik hal yogunluguna (density of
electronic state) sahip olmalanyla ifade edilir. Karbon malzemeler yiiksek
iletkenliklerine karsin metallerden sarj durumuna bagl diferansiyel kapasitans agisindan
farklilik gosterir. Galvanostatik yontem tipik karbonlarda uygulanan potansiyelle
voltajin lineer olarak arttigin1 doniisiimlii voltametre taramasi ise akimin neredeyse sabit
kaldigin1 ve bu nedenle dikdortgen seklinde bir voltamogram verdigini ortaya
koymaktadir. Bu durum karbon temelli malzemelerde ECT kapasitansinin sarj

durumundan bagimsiz oldugunu gosterir (Béguin ve Frackowiak 2013).

2.1.3 Psodokapasitans (Redoks kapasitansi)

Redoks siiperkapasitorlerinde kapasitans redoks malzemesi iizerinde, tersinir ve hizl
redoks tepkimeleri yoluyla depolanan yiikten kaynaklanmaktadir. ECT kapasitorleri ile
karsilastirildiginda redoks kapasitorleri daha fazla spesifik kapasitans ve enerji
yogunluguna sahiptir, ancak gii¢ yogunlugu daha diisiiktiir ve dongii dmrii daha kisadir.

Redoks siiperkapasitorlerinde hizli ve tersinir redoks tepkimelerine ugrayan rutenyum
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oksit (RuO,), mangan oksit (MnOy), demir oksit (FesO,), nikel oksit (NiO) gibi gegis
metal oksitleri ya da iletken polimerlerin (polianilin, polipirol, PEDOT, politiyofen ve
tiirevleri) yiiksek esneklik ve oldukca yiiksek spesifik kapasitanslart nedeniyle elektrot
malzemesi olarak kullanimlart yaygindir. Sekil 2.10°da her iki siiperkapasitor

mekanizmasi sematik olarak gosterilmistir (Pandolfo ve Hollenkamp 2006, Yu vd.
2013).

Elektriksel cift tabaka
kapasitans:

Sekil 2.10 Siiperkapasitorlerde elektokimyasal ¢ift tabaka kapasitansi, b. redoks kapasitansi (Yu vd. 2013)

Psodokapasitans, elektrosorpsiyon/elektrodesorpsiyonun yiik transferi ile gerceklestigi
ancak sarj/desarj sirasinda yi1gin kat1 faz aktarimimin olmadig: elektrotun yilizey ya da
yiizeye yakin bolgelerinde hizli redoks tepkimelerini temel alan faradaik enerji
depolama yontemidir. Sarj durumu (state of charge) (q), elektrottan gegen faradaik
sarj/desarjin (Q) biiyiikliigline bagl elektrot potansiyelinin fonksiyonudur. Q degerinin
potansiyele bagli olarak degisimi (dQ/dV) psoddokapasitansa karsilik gelmektedir.
Potansiyele bagli elektrostatik yiik birikimi olan ECT kapasitansindan farkli olarak,

psodokapasitansin dogasi faradaiktir.
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Psddokapasitans, potansiyel altt birikim (underpotential deposition) (UPD), ylizey

redoks sistemi (2D) ve ara katman sistem (2D benzeri) olmak {izere ii¢ sinifa ayrilir

(Sekil 2.11).
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Sekil 2.11 Psddokapasitans olusumunu saglayan farkli faradaik proseslerin sematik diagrami (Liu vd.

2018)

Bir metale potansiyel uygulandiginda, farkli bir metal iyonunun indirgenmesi

sonucunda yiizeyde adsorplanmis bir tek tabaka meydana gelir. Bu nedenle denge

potansiyeli degerinden daha negatif potansiyel olusur. Bu proses UPD olarak

adlandirilir. Pb’nin Au iizerinde biriktirilmesi UPD igin tipik bir Ornektir. Pb-Au

etkilesimi kristal Pb metalindeki Pb-Pb etkilesimden daha kuvvetli oldugu i¢in, Pb Au

yiizeyinde kendi yiizeyine gore ¢ok daha kolay birikir. UPD hem metal biriktirme hem

de diger adsorplanmis tabakalarda uygulanabilir (6rmegin H3;O" ya da H,0

psddakapasitansi ile H eldesi).
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Redoks sistemi psddokapasitansin tipik formudur. Bu mekanizmada elektroaktif
iyonlarin yilizeye ya da yiizey yakini bolgelere adsorpsiyonu ile yiik transferine neden

faradaik tepkimeler olusur.

Metal oksitler, sitiperkapasitér uygulamalar1 i¢in redoks sistemi psddokapasitansi
mekanizmas1 yoluyla enerji depolayan 6nemli bilesenlerdir. C0304, SnO,, NiO; ve
Fe;O, nanotanecikleri diisiik maliyet, kolay {iiretilme ve yliksek spesifik kapasitansa
sahip olma gibi avantajlar1 ile siliperkapasitor malzemeleri agisindan umut verici
bilesenlerdir. Bununla birlikte metal oksit nanotanecikler c¢ok diisiik elektrik
iletkenligine sahip yapilardir ve iletken polimerlere benzer sekilde dongii dmiirleri de
distiktir (Huang vd. 2012; Yan vd. 2013). Gegis metal oksitleri asagida belirtildigi
lizere protonlarin (H") ya da alkali metal katyonlarm (C* = Na*, K* vd.) araya girmesi

sonucu olusan hizli redoks tepkimeleri yoluyla psddokapasitans ortaya koyarlar.

MO, + H" + e & MOOH

ya da

MO, + C" + & <> MOOC

Sarj/desarj esnasinda kimyasal donilisim gerceklesmemesine ragmen, faradaik
tepkimelerin sonucunda elektrot yilizeyinde bir tersinir fonksiyonellestirilmis molekiiler
tabaka olusur. Elektrot potansiyeli yiike lineer olarak baghdir ve ayni zamanda
elektroaktif iyonlar ile kaplanmis olan elektrot ylizey alani ile orantili olarak degisir. Bu
ozelikler psodokapasitorleri pil-tipi elektrotlardaki redoks tepkimelerinden ayiran temel
farkliliklardir.

Iletken polimerler, diisiik maliyet, kolay sentez ve olduk¢a yiiksek iletkenlikleri
nedeniyle bu alanda en ¢ok umut veren redoks elektrot malzemelerindendir; Iletken
polimerler, metal ve yar iletkenlere benzer elektriksel ve optik 6zeliklere sahip olup

geleneksel polimerler gibi kolay sentezlenebilirler. Diger taraftan iletken polimerler,
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asagida ifade edilen tepkime ile elektrokimyasal doplanma-undoplanma sirasinda 7-

konjuge zincirlerinde gerceklesen redoks prosesleri ile yiikleri depolar ve birakirlar.

[Tletken Polimer] + nX <« [({letken Polimer)™ nX7] + ne’

Oksidasyon (p-doplanma) prosesi sirasinda elektrolit igerisindeki anyonik tiirler X',
polimer iskeletine giris yaparlar ve indirgenme sirasinda tekrar elektrolite salinirlar. Zit
iyonlarin emilmesi ve soyulmasi prosesi pil-tipi tepkimelere benzer sekilde yiiksek
spesifik kapasitans degerleri elde edilmesine olanak tanir. Ancak, kirillgan yapilarindan
kaynaklanan diisik mekanik dayanimlari nedeniyle, bu tepkimelerde olusan hacim
degisimlerinden olumsuz etkilenerek diigiik dongli kararliligi ortaya koyarlar. Bu
nedenle arastirmacilar, bu dezavantajin giderilmesi konusunda Dbiiyiik c¢aba
sarfetmektedirler. Bu konuda en ¢ok basvurulan yaklagim iletken polimerlerin yiiksek
mekanik dayanima sahip karbon malzemeler (karbon siyahi, karbon nanotiipler, grafen
vd.) ile kompozitlerinin hazirlanmasidir. Ozellikle son yillarda yapilan ¢alismalar 2D
yapiya sahip grafenin genis yiizey alani, mekanik saglamligi ve miikemmel iletkenligi,
grafeni iletken polimerler i¢in oldukga iyi bir destek malzemesi yapmaktadir (Pandolfo

ve Hollenkamp 2006, Zhang vd. 2009, Li ve Shi 2011).

Ara katman psddokapasitansi ise, 2D benzeri yapidaki elektroaktif tiirlerin araya girme
(intercalation) sorpsiyonundan ileri gelen ve kristalografik faz degisiminin olmadig: bir
baska faradaik prosestir. Bu bakimdan pillerde gerceklesen ve yiik transferi sirasinda
kristalografik  faz  degisimlerinin  oldugu arakatman prosesinden farklidir.
Psodokapastorlerdeki arakatman sistemi Li* iyonlarinin TiS;, MoS; ve VO3 gibi
yapilarin (host) arasmma girme ya da H’nin Pd ve Pd-Ag alasimima eklenmesini
icermektedir. Giinlimiizde bu konuda yeni 2D malzemeler gelistirilmektedir. Bunlarin
arasinda Mp1 Xn Ty (burada M gegis metali, X karbon ve/veya N, T, ise yiizey
modifikasyonuna karsilik gelmektedir.) kimyasal formiiliine sahip olan geg¢is metal
karbidleri (Mxenler) arakatman psodokapasitorleri i¢in benzersiz ev Sahibi
malzemeleridir. Bu “Mxen” tabakalarmm arasma Li*, Na’, K*, NH;" ya da AP

iyonlarinin girmesi yoluyla yiiksek performans psddokapasitorleri gelistirilebilmektedir.

Ornegin tipik bir Mxen malzemesi olan TizC,T, asagida verilen tepkimede belirtildigi
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gibi araya girme/ayrilma prosesleri sirasinda Ti yiikseltgenme basamaklariin degismesi

neticesinde yiiksek volumetrik kapasitans ortaya koyar.

Ti3C20X(OH)yF2.X-y+ ¢ +6H Ti3C20X-5(OH)y+5F2.X-y

Her ii¢ ps0dokapasitans mekanizmasi da farkli faradaik proseslere dayanir ve farkli
malzemelerce gergeklestirilir. Ancak, iic mekanizma da benzer termodinamik 6zeliklere
sahiptir. Psodokapasitorlerde esitlik 2.17°de gosterildigi gibi elektrot potansiyeli ve
sarj/desarj biiyilikliigii arasinda logaritmik bir iliski bulunmaktadir.

E=E°+——In—"— (2.17)

Burada E, elektrot potansiyeli (V), R, ideal gaz sabiti (8.314 J mol™ K™), T, sicaklik
(K), n elektron sayisi, F, Faraday sabiti (96485 C mol'l) ve X ise ylizey ya da kafes

katmanin doluluk oranidir.

Eger elektroaktif tiirlerin elektrokimyasal sorpsiyonu esitlik 2.18’deki gibi bir
elektrokimyasal Langmuir izotermini izlerse, Psodokapasitans esitlik 2.19°da ifade
edildigi gibi yazilabilir. Burada g* terimi tek tabaka sorpsiyonunun tamamlanmasi i¢in

gerekli olan yiike karsilik gelmektedir.

X VF
2 _kexp| — 2.18
1-X XP(RTJ (2.18)
dX
C. =qg* 2.19
0 =0y (2.19)

Esitlik 2.18 ve 2.19 psddokapasitansin (C,,) sabit bir deger olmadigimi ve X=0.5 igin

maksimum degere ulastigin1 gostermektedir. Psddokapasitorler ECT kapasitorlerine

benzer bir yolla yiikk depolarlar (ECT kapasitorlerinde depolanan yiik E’nin siirekli
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fonksiyonudur) ancak iki mekanizma arasindaki temel farklilik psddokapasitansin
faradaik yiik doniisiimii icermesidir. Ozellikle psddokapasitansta elektrod potansiyeli

elektroaktif malzemenin doniistimi ile iligkilidir.

ECT kapasitorlerinde, potansiyele karsi kapasitansin tam olarak lineer bir degisim
profiline sahip oldugu esitlik 2.15 ve 2.16’da vurgulanmisti. Psddokapasitorlerde ise
ECT’deki bu lineer davranistan farkli olarak elektrosorplanan tiirler ile iligkili elektrot
potansiyeli, sorpsiyonun biiyiikliigline bagli bir siirekli logaritmik fonksiyondur. Bu
nedenle iletken polimer ve metal oksit temelli pek ¢ok redoks psddokapasitorii elektrot
malzemesinde CV profilleri ideal ECT kapasitorii malzemesinin sahip oldugu
dikdortgen seklinden sapma gostererek belirgin sarj (oksidasyon) ve desarj (indirgenme)
piklerine sahiptir (Sekil 2.12-a). Ayrica sabit akim GCD prosesinde, ideal ECT
kapasitorlerinin liggen seklinden farkli ve pillerdeki gibi belirgin platolar icermeyen

diizgiin sarj/desarj profillerine sahiplerdir (Sekil 2.12-b).
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Sekil 2.12 Bir redoks psddokapasitér malzemesinin a) CV ve b) GCD profili (Chen 2013).

Yik transfer mekanizmalarindaki farkliliklar doniisimlii voltammetri (CV) ve sabit
akim galvanostatik sarj/desarj (GSD) uygulamalarindaki kinetik davranislarin da farkl
olmasina neden olmaktadir. CV o6l¢limleri sirasinda, ideal kapasitif sistem diisiik tarama

hiz1 degerlerinde simetrik doniisiimlii voltammogramlar ortaya koyarlar. Ayrica ideal
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olarak farkli tarama hizlarmin uygulanmasi ile anodik ve katodik pikler arasinda ¢ok

kiiciik potansiyel kaymalari gozlenir ya da hi¢ gézlenmez (Sekil 2.13-a,b).

Hava ve vakum dielektrik kapasitorleri disindaki tiim elektrokimyasal kapasitorler etkin
bir esdeger seri dirence sahiptir. Bu direng polarizasyon etkilerinin olugsmasina ve ideal
kapasitif davraniglardan sapmaya neden olmaktadir. Psodokapasitorlerde yiik transfer
direncinin varlig1 kinetik kisitlamalarin ortaya c¢ikmasina neden olmaktadir. Yiizey
faradaik prosesleri iceren bir psddokapasitore artan tarama hizi uygulanmasi
durumunda, kinetik tersinirlik tarama hizinin artmasi neticesinde azar azar kaybolur. Bu
durum acik¢a pik potansiyeline yansir (Ep). Ep, kritik tarama hizi degerine v, (o
degerinde kinetik davranis radikal bir sekilde degisir) ulagilana kadar v’dan bagimsizdir
ve bu degerin ardindan log v ile degisim gosterir. Ornegin uygulanan tarama hizinin v,
degerinden daha yiiksek oldugu v > v, degerinde katodik ve anodik pik voltajlari
arasindaki fark artar ve tersinirden tersinmez kinetik proseslere dogru gegis yasanir.
Dontistimlii voltamogramlar artik birbirlerinin ayna goriintiileri olmaktan ¢ikarlar (Sekil
2.13-c,d). Ancak, bir psddokapasitorde kinetik tersinirlik tarama hizinin distriilmesi
sonucunda tekrar kazanilabilir. Kinetik kisitlamanin varlig1 elektrokimyasal kapasitorler

i¢in etkin sarj/desarj hizin1 bir baska deyisle gii¢ performansini belirler (Liu vd. 2018).
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Sekil 2.13 ideal cift tabaka kapasitérii ve farkli tarama hizlarindaki tersinir psddokapasitorlerin CV
profilleri (Liu vd. 2018)

ECT kapasitorlerinde dontisiimlii voltammogramlar her zaman esitlik 2.16’dan da elde
edildigi iizere her zaman dikdortgen sekle sahiptir ve tarama hizinin artmasi ¢ok az
degistirir ya da hi¢ degistirmez. Diger taraftan psddokapasitorlerde de CV egrileri de
elektrot malzemesinin tiirline bagli olarak anodik/katodik pikleri iceren ya da igermeyen
dikdortgen seklinde olabilir. Polianilin, polipirol ve PEDOT gibi iletken polimerler ve
MoO3, V,0s, T-Nb,Os gibi gegis metal oksitleri genis redoks piklerine sahip olma
egilimindedirler. RuO, ve MnO, ise sulu elektrolitlerde, belirgin redoks pikleri
icermeyen neredeyse ideal CV egrileri sergilerler. Bir arakatman kapasitor malzemesi
olan Ti3C,T, Mxeni ise siilflirik asit elektrolitinde dikdortgen sekilli CV egrilerine
sahiptir. Bu nedenle bu tiir terisinir faradaik tepkimeler ortaya koyan elektrot
malzemeleri, ECT kapasitorlerine benzer elektrokimyasal davranis sergileyebilirler. Bu
nedenle 6zellikle hem ECT hem de psédokapasitans mekanizmalari ile enerji depolayan
elektrot malzemelerinde bu iki yiik depolama mekanizmasinin ayrimini yapmak giigtiir

(Liu vd. 2018).
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2.1.4 Siiperkapasitor test hiicresi ve elektrot konfigiirasyonu

Stiperkapasitor uygulamalarinda elektrokimyasal calismalar ikili ve tclii elektrot
konfigiirasyonlar1 olmak {izere iki temel yontemde gergeklestirilmektedir. Uglii elektrot
konfigiirasyonu elektroaktif malzemelerin elektrokimyasal Ozeliklerinin karakterize
edilmesi konusunda yaygin olarak tercih edilen test hiicresidir. Sekil 2.14’de {igli
elektrot konfigiirasyonunun sematik olarak gosterimi verilmistir. Bu konfigiirasyon, bir
adet calisma elektrotu (CE), bir adet referans elektrotu (RE), bir adet karsit elektrot
(KE) ve elektrolitten ibarettir. Aktif malzemelerin kaplanmis oldugu elektrot ¢alisma
elektrotu olarak kullanilir. Bazi durumlarda aktif malzemeler dogrudan c¢alisma
elektrotu olarak da kullanilabilir. Doygun kalomel elektrotu, Ag/AgCI gibi elektrotlar
referans elektrotu olarak kullanilirken, Pt elektrot ise karsit elektrot olarak kullanilir.
Uglii elektrot konfigiirasyonunda elektrolitler genellikle sulu ve organik elektrolitlerdir.
Atik organik ¢oziiciilerin gevresel problemlere neden olmasi nedenliyle sulu elektrolitler
daha fazla tercih edilir (Meng vd. 2017).

CE RE KE

Uclii Elektrolit
Elektrot
Hiicresi

Sekil 2.14 Uglii elektrot konfigiirasyonun sematik gosterimi (Meng vd. 2017)

Sekil 2.15°de ikili elektrot konfiglirasyonunun sematik olarak gosterimi verilmistir.
Tipik bir ikili elektrot hiicresi, gozenekli bir seperatdr yardimiyla elektriksel temastan

izole edilmis olan iki elektrottan olusur. Elektrotlar elektriksel iletkenligin artirilmasi
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icin genellikle karbon siyah1 gibi diisiik yiizey alanina sahip olan katki maddeleri igerir.
Metal folyo ya da karbon doldurulmus polimer yapilari her iki elektottaki elektrik
akiminin iletilmesi i¢in akim toplayici olarak kullanilir. Elektrotlar ve seperator
elektrolitle emdirilmis haldedir. Boylece iyonik akimin elektrotlar arasinda akisi

saglanir.

PTFE Paslanmaz Celik Plaka PTFE
| Akim Toplayici |

+
Mylar

Mylar

Akim Toplayici

L
{1

Paslanmaz Celik Plaka

Sekil 2.15 Ikili elektrot konfigiirasyonun sematik gosterimi (Stoller ve Ruoff 2010)

Ikili elektrot ve iclii elektrot konfigiirasyonlar1 birbirlerinden bazi temel konularda
farklilagir. Uclii elektrot konfigiirasyonunda aktif maddeyi iceren ve ¢alisma elektrotu
olarak adlandirilan tek bir elektrot bulunmaktadir. Ornegin CV analizinde bu ¢alisma
elektrotuna uygulanan voltaj potansiyeli (CV analizinin X-ekseninde verilir), referans
elektrota bagimli olarak verilir. Simetrik ikili elektrot hiicresinde ise, her iki elektrota
uygulanan potansiyel fark, CV grafiginde X-ekseninde gosterilen degerin yarisina
karsilik gelmekte olup her iki elektrot i¢in esittir. Bu nedenle, CV analizinde X-
ekseninde verilen potansiyel aralik, Tiiclii elektrot konfigiirasyondaki ¢alisma
elektrotunda, ikili elektrot hiicresindeki elektrotlarin iki kati olup kapasitansin iki katina

¢ikmasina neden olur (Stoller ve Ruoff 2010).

Ornegin, ECT kapasitorler piller gibi bir elektrolite daldirilmis olan iki elektrot ve bu

elektrotlar1 birbirinden ayiran iyon gegiren bir seperatérden olusmaktadir. Seperator
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elektriksel temasi oOnler (Sekil 2.15). Yiiklii haldeyken elektrolit anyonlart pozitif,
katyonlar ise negatif elektrota ilerler ve her elektrot-elektrolit ara ylizeyinde ¢ift tabaka
olusmasina neden olur. Her elektrot-elektrolit ara yiizeyi kapasitor roliindedir, bu
nedenle hiicre seri baglh iki kapasitor olarak diisiiniilebilir. Bu nedenle simetrik (aym
elektrot malzemesini iceren esdeger elektrotlar) bir iki elektrot konfigiirasyonuna sahip

bir stiperkapasitor igin hiicre kapasitansi (Ceeyp) esitlik 2.20 ile ifade edilebilir.
1 1
e Rl 2.20
c 2.20)

Burada C. ve C. sirasiyla pozitif ve negatif elektrotlar igin kapasitans olarak
tanimlanabilir. Bu durumda ikili elektrot konfiglirasyonuna sahip simetrik bir cihazda

pozitif elektrot (C.) ve negatif elektrot (C.) kapasitans degerleri esit oldugu igin;

C, =C_=C, olarak elde edilir. Bu durumda hiicre kapasitans degeri her elektrottaki

kapasitans degerinin yarisi olur (esitlik 2.21).

O

e (2.21)

cell —

N

Bu nedenle literatiir ile karsilastirma yaparken rapor edilen kapasitans ifadesinin hiicre
kapasitanst m1 yoksa elektrot kapasitans degerleri mi olduguna dikkat edilmelidir.
Literatiirdeki spesifik kapasitans degerleri genel anlamda tek elektrotun bir baska
deyisle referans ve karsit elektrotlarin kullanildig: Gi¢li elektrot sisteminde Slgiimiinden
elde edilen deger olarak kabul edilmektedir. Ancak bu deger gercek hiicre
kapasitansindan (ikili elektrot sistemi Ol¢iimii) daha yiiksektir. Ayrica spesifik
kapasitans degeri birim agirlik (gravimetrik kapasitans) ya da hacim cinsinden
veriebilir. Ikili elektrot konfigiirasyonu icin elektrot spesifik (gravimetrik) kapasitans
(Ce) degeri esitlik 2.22 ile ifade edilebilir (Béguin ve Frackowiak 2013).

C(FIg) =22t

. (2.22)
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Burada me, tek bir elektrotun yiizeyindeki aktif maddenin agirligidir (g). Buna karsin,
Ce degerinin 4’e boliinmesi yoluyla tiim hiicrenin gravimetrik kapasitansi (toplam aktif
madde lizerinden) elde edilebilir. Kapasitans ayrica normalize kapasitans olarak da

verilebilir (birim yiizey alan1 basina) (esitlik 2.23).

C.(F/9) ,

C(uFem™?) = ——— =7
(saFem =) SA(m*/ g)

(2.23)

Bu esitlikte SA aktif elektrot malzemesinin yiizey alanina karsilik gelmektedir (Béguin
ve Frackowiak 2013).

2.1.5 Elektrolit

Stiperkapasitor uygulamalari igin elektrot malzemeleri ve elektrot konfigiirasyonu kadar
hiicre calisma voltajin1 belirleyen elektrolit se¢imi de elektrokimyasal performans

uzerinde etkindir.

Stiperkapasitor hiicresindeki elektrolit hiicre ¢aligma voltajin1 belirleyen en 6nemli
parametredir. Ideal bir elektrolit, genis bir calisma voltaj araligina, yiiksek
elektrokimyasal kararliliga, yiiksek iletkenlige, yiiksek iyonik derisime, diisiik boyutlu
¢Oziinmiis iyon ¢apina, ¢evre dostu olma ve diisiik maliyet gibi niteliklere sahiptir.
Genel olarak siiperkapasitor elektrolitleri {i¢ baslik altinda incelenir; 1) sulu elektrolitler,

2) organik elektrolitler, 3) iyonik sivi elektrolitler (Zhang ve Zhao 2012, Yan vd. 2013).

Sulu elektrolitler diisiik maliyetli, yanici olmayan, disiik viskoziteli ve giivenle
kullanilabilir elektrolitlerdir. Organik elektrolitlerle karsilastirildiklarinda ¢oziinmiis
iyonlarinin caplari diisiik, iyonik derisimleri yiiksek ve iyonik iletkenlikleri yiiksektir.
Ayrica bliyiik olgekte iiretilebilirler ve nem girisini 6nlemek i¢in sert kosullar ya da
kompleks prosesler gerektiren organik elektrolitlerin aksine 6zel kosullara ihtiyag
yoktur. Bazik, asidik ve notr ¢ozeltiler i¢in en yaygin sulu elektrolitler sirasiyla KOH,

H,SO, ve NaySO,'tiir. Sulu elektrolitlerin en 6nemli dezavantaji suyun 1.229 V'ta
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termodinamik olarak bozunmasi nedeniyle ¢alisma voltajlariin  yaklasik 1 V

seviyesinde olmasidir (Zhang ve Zhao 2012, Yan vd. 2013).

Organik elektrolitler Et;NBF,4, (C,Hs)sPBF, ve TEABF, gibi organik tuzlarin, organik
¢Oziicliler icerisinde ¢oziinmesi ile elde edilir. Sulu elektrolitlerle karsilastirildiklarinda,
organik elektrolitlerin hiicre ¢alisma voltajlart 2.5-3.0 V seviyesindedir. Yiiksek
maliyet, yanicilik ve toksiklikten kaynaklanan gilivenlik sorunu, diisiik iletkenlik,
yiiksek viskozite ve ¢oziinmiis iyonlarin ¢aplarmin biiyiik olmasi organik elektrolitlerin
onemli dezavantajlar1 olup kapasitansi ve gii¢ verimini olumsuz yonde etkiler. Ayrica
organik elektrolitler, su tutar ve neme duyarlilardir. Bu nedenle siiperkapasitorler,

yiiksek voltaj ve kararliliklarin1 koruyabilmek i¢in su ve oksijen icermeyen atmosferde

tutulmalidir (Yan vd. 2013).

Iyonik sivilar, molekiillerden olusan su ve organik ¢dziiciilerin aksine, pozitif ve negatif
yiiklii iyonlardan olusmuslardir. Iyonik sivilarin oda sicakliginda sivi  halde
bulunmalarinin nedeni iyonlarin iyi sikismamasindan ileri gelmektedir. Yigin ve
asimetrik yapidaki organik katyonlar ve esit sekilli inorganik anyonlar ile bir araya
gelerek muntazam yapidaki sivi fazi olustururlar. Iyonik sivilar sahip olduklar1 diisiik
buhar basinci, yiiksek 1s1l ve kimyasal dayanim, yanici olmama, genis elektrokimyasal
voltaj aralig1 ve organik elektrolitlere gore yliksek iletkenlik gibi kendine 6zgii iistlin
ozelikleri nedeniyle siiperkapasitor uygulamalarina yonelik yiiksek potansiyele sahip
elektrolitlerdir. Anyon ve katyonlarinin uygun tasarimi ile 4 V'a kadar ytiksek voltajli
iyonik sivilarin sentezlenmesi miimkiindiir. Diger taraftan, iyonik sivilar yiiksek
maliyet, yiiksek viskozite ve oda sicakliginda diisiik iletkenlige sahip olma gibi 6nemli
dezavantajlara da sahiptir; ayrica nem kapan maddeler oldukari i¢in inert atmosferde
saklanmalidirlar. Bu nedenle genis voltaj aralifina sahip, genis bir sicaklik araliginda
iletken ve disiik maliyetli iyonik sivilarin tasarimi 6nemli bir problemdir (Yan vd.

2013).

Hiicre ¢alisma voltajin1 artirarak enerji ve glic yogunlugunu artirmaninn bir diger yolu
elektrot knofigiirasyonunu degistirmek olabilir. Siiperkapasitor hiicrelerinde elektrot

konfigiirasyonu simetrik ve asimetrik olmak {izere iki ¢esittir. Simetrik
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siiperkapasitorlerde negatif ve pozitif elektrot ayni malzemeden yapilmiglardir.
Asimetrik silipekapasitorlerde ise pozitif ve negatif elektrot olarak ayni elektrolit
icerisinde farkli potansiyel araliklarda isletilebilecek olan farklt malzemelerden yapilmis
elektrotlar kullanilir. Burada amag¢ suyun diisiik olan hiicre ¢alisma voltajini artirmaktir.
Elektrot malzemelerinin dogru seg¢ilmesi ile hiicre ¢alisma voltaji 1.6-2.4 V seviyesine
yiikseltilebilir (Zhang ve Zhao 2012, Yan vd. 2013).

2.2 Siiperkapasitor Elektrot Malzemeleri

Sekil 2.16-a’da Nisan 2018 itibariyle Google Scholar veri tabaninda siiperkapasitor
anahtar kelimesi ile erisilebilen yaymn sayisinin (makale, kitap, patent) yillara gore
degisim bar grafigi verilmistir. Enerji depolama sistemlerine yonelik artan ilgi, 6zellikle
de piller ile karsilastirildiginda siiperkapasitorlerin sahip oldugu hizli yiikk depolama
kapasitesi ve daha yliksek dongii kararliligi siliperkapastorleri ilgi odagi haline
getirmigtir. Stiperkapasitor uygulamasi konusunda elektrokimyasal performans iizerine
yukarida ifade edilen elektrolit tiirii, elektrot i¢in ¢alisma potansiyeli aralig1 gibi elektrot
malzemesinin tiirii de biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle siiperkapasitor elektrotlari
icin etkin elektron transferi ve iyonik diflizyon ortaya koyan gelismis elektrot
malzemelerinin yapisal olarak tasarimi biiyiik 1lgi géren bir konudur. Son yillarda enerji
depolama uygulamalar1 basta gelmek iizere pek ¢ok elektrokimyasal uygulama igin
onemli bir arastirma konusu olan karbon temelli malzemeler (aktif karbon, karbon
nanotiipler, grafen vd.) ve psddokapasitans mekanizmasi ile enerji depolama 6zeligine
sahip olan metal oksitler ve iletken polimerler ile kompozit nanomalzemeler
stiperkapasitor uygulamalarina yonelik caligmalar igin ilgi odagi konumundadir (Sekil

2.16-b) (Raza vd. 2018).
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Sekil 2.16 Siiperkapasitor arastirma etkinliklerine yonelik isttistiksel ¢alisma a) Google Scholar veri
tabaninda siiperkapasitor anahtar kelimesi ile aranarak bulunan yayimn sayist (2000 — 2018
(tahmini)), b) Bu temelde bulunan yayinlarda kullanilmig olan elektrot malzemelerinin tiirleri
(Raza vd. 2018)

Bu tez ¢alismasi kapsaminda da ¢ok 6nemli bir karbon nanomalzeme olan grafen ailesi
iiyesi (grafen oksit, indirgenmis grafen oksit, azot katkili indirgenmis grafen oksit) ile
iletken polimer (polianilin), metal oksit nanotanecik (Fe3O4) ve metal nanotanecik (Ag,
Au) nanokompozit malzemelerinden yiiksek elektrokimyasal performans ortaya

koyabilen elektrot malzemelerinin iiretilmesi amaglanmistir.

Yukarida ifade edildigi gibi ECT kapasitorlerinde spesifik kapasitans: belirleyen en
onemli faktorlerin basinda elektrolit iyonlariin erisebilecegi elektro aktif yiizey alanmi
gelmektedir. Bu nedenle diisiik maliyetli ve yiiksek iletkenlige sahip olan aktif karbon,
karbon nanotiip ve grafen gibi karbon temelli malzemeler ECT mekanizmas: ile enerji

depolayan siiperkapasitorler i¢in elektrot malzemeleridir.

2.2.1 Aktif karbon

Aktif karbon (AK), yiiksek iletkenlige, genis yiizey alanina sahip pek cok karbon
kaynagindan elde edilebilen, fiziksel ya da kimyasal aktivasyonla ya da her ikisi ile
yiizey alan1 gelistirilebilen bir malzemedir. BET alanlar1 genellikle 500 — 3000 m2/g

36



mertebesindedir. Bu genis ylizey alaninin kaynagi birbirine bagli mikrog6zenek (<
2nm), mezogodzenek (2-50 nm) ve makrogdzenek (> 50 nm) iceren gdzenek agidir.
Mikrogozenekli karbon malzemeler daha yiiksek (ylizey alan1 / hacim) ve daha genis
yiizey alan1 sagladiklar i¢in ECTK uygulamalari i¢in son derece popiilerlerdir. Bununla
birlikte kismi mezogozeneklilik iyi gézenek ulasilabilirligi sagladigi i¢in avantajhidir.
Makrogozenekler farklt molekiillerin adsorpsiyonu i¢in etkin olmamalarina ragmen,
aktivasyon prosesi Oncesindeki varliklar, mezogdzenek ve mikrogozeneklerin
olusturulmas1 adina tercih edilir. Makrogdzenekler ve mezogdzenekler, yiikseltgeyici
ajanlar i¢in mikrogdzeneklerin olusturulmasi igin aktivasyon prosesi sirasinda ve ayrica
adsorbat molekiilleri ve iyonlarin adsorpsiyon/elektrosorpsiyon sirasinda gegis yolu

saglarlar (Béguin ve Frackowiak 2013).

Aktif karbonlar genis yiizey alanli ve diisiik maliyetli malzemelerdir. Pillerde oldugu
gibi malzeme maliyeti ECTK uygulamalari igin smirlayici bir faktordiir. Bu da yiiksek
maliyetli karbon kaynaklar1 ve sentez yontemlerinin kullanimini 6nler. Aktif karbonlar,
inert atmosfer altinda karbonca zengin organik onciillerin 1s1l islemi (karbonizasyon) ve
bu prosesi takip eden yiizey alanini artiran fiziksel ya da kimyasal aktivasyon islemi ile
elde edilir. Aktif karbonlar meyve kabuklar1 vb. gibi dogal kaynaklar ya da polimerler
gibi sentetik kaynaklardan elde edilebilir. Fiziksel aktivasyon prosesi CO, ya da buhar

yardimiyla karbon kaynag taneciklerinin kontollii olarak gazlastirilmasini igerir.

C+CO, »2CO
C+H,O0—->CO+H,

Kimyasal (KOH, ZnCl, ve H3PQO,) aktivasyon yaygin kullanilan yontemlerdendir. KOH
aktivasyonu kompleks bir proses olup, karbon ile redoks tepkimeleri ve bunlari izleyen
yap1 icerisine K girisini icerir. H3PO4 ile aktivasyon durumunda karbonizasyon ve
aktivasyon es anli olarak 600 °C’den daha diisiik sicakliklarda gergeklestirir.

Aktivasyon prosesi yiizey alanini 3000 m?%/ g seviyesine kadar ¢ikarabilir.
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Elektrot yapilirken, elektrot i¢in aktif malzeme olan aktif karbon tozlari, iletken karbon
siyaht ve organik bir baglayici ile karistirilir. Elektrotlarin elde edilmesi i¢in hazirlanan

filmler metalik akim toplayicilarin yiizeyine kaplanir.

Teorik olarak aktif malzemenin daha genis yiizey alanina sahip olmasi cihazin daha
yiiksek spesifik kapasitansa sahip olmasina neden olur. Ancak gergekte ylizey alani ile
kapasitans iligkisi bu kadar basit ve lineer degildir. Degisken ve ¢ok ince gbozenekler
yiizey alani-performans orantisin1 bozar, bununla birlikte gézenek boyut dagilimi,
elektrolit iyon ¢api, yiizey 1slanabilirligi ve gézenek ulasilabilirligi gibi parametreler de

g0z onilinde bulundurulmalidir.

Gaz adsorpsiyon verileri ylizey alani agisindan yararlt bir rehber ama her zaman
Kapasitans i¢in giivenilir bir indikatér degildir. Bu konuda asagidaki parametreler de

g0z Oniine alinmalidir (Béguin ve Frackowiak 2013).

e BET o0lclimiinden kaynaklanan hatalar. BET o6zellikle mikrogdzenekli
malzemeler i¢in azot gazi yiizeyde adsorplanmaktan ziyade mikrogdzenekler
igerisinde yogustugu icin gercek degerden daha yiliksek sonug¢ verebilmektedir.

e Farkli karbon kaynaklar1 AK’larin farkli performans sergilemesine neden olur.
Diizlem karbon/kdse karbon performans flizerinde etkilidir. Kose kisimlar
kapasitans tizerinde daha etkindir.

e Karbon kaynaklari ya da aktivasyon yontemleri AK’larin heteroatomlarca (O, N
gibi) zengin olmasina yol agar, heteroatomlar faradik yiik-transfer tepkimeleri
nedeniyle ilave kapasitans saglarlar. Ayrica karbonun islanabilirlik, iletkenlik,
desarj 6zelikleri ve uzun vadeli performanslari {izerinde de etkindir.

e Gozenek oOzelikleri; 0.5 nm’den biiylik gozenekler sulu ¢ozeltiler igin
ulasilabilirdir.

e Bosluk sikismalar1 (space constrions) nedeniyle gézenek duvarlart i¢inde yiik
birikimi

e AK performans: yiizey alani, gozenek c¢api, kimyasal bilesim, iletkenlik

parametrelerine baghdir.
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2.2.2 Aktif karbon lifleri

Tozlarin aksine, aktif karbon nanofiberleri her hangi bir baglayici kullanimima gerek
duyulmaksizin aktif malzeme olarak kullanilabilirler. Aktif karbon fiberleri yiiksek
iletkenlige (200 — 1000 S/cm) sahip olup, rayon ve poliakrilonitril gibi polimerlerden
elde edilirler. Aktive edildiklerinde yiizey alanlar1 1000-2000 m?/g seviyesine ulasir.
Ancak maliyetleri yiiksek oldugundan ECTK uygulamalar i¢in kullanimlart simirhdir

(Béguin ve Frackowiak 2013).

2.2.3 Karbon nanotiipler

Karbon nanotiipler (KNT) tamamen ulasilabilen dig (external) yilizey alan1 ve ¢ok
yiiksek iletkenlige sahip malzemelerdir. Ancak saf KNT tozlarinin kapasitans degerleri
cok etkileyici seviyelerde degildir (20 — 80 F/g). Bunun nedeni KNT’lerin yetersiz
gelismis mikrogézenek hacimleridir. Cok duvarli karbon nanotiiplerde (CDKNT) bu
hacim nanotiiplerin aktivasyonu yoluyla artirilabilir. Bu durumda bile KNT kapasitans
degerleri AK’a ulasamaz. Oksidasyon islemleri yoluyla yiizey modifikasyonu ile
psodokapasitans katkisinin eklenmesi protik ortamda kapasitif davranigin 6nemli dlciide
gelismesini saglar. Fakat bu durumda da dongii omrii smurlt kalir. Son yillarda
calismalar yogun, nanoordered (nanodiizenli) ve akim toplayiciya dik yonlenmis olan
KNT ormanlarinin gelistirilmesine yogunlagmistir. Bu sekilde tiipler aras1 uzaklik iyi
ayarlanarak kapasitans onemli Olclide gelistirilebilir. Bu tiir KNT temelli nanoyapilar
mikroelektronik uygulamalar1 konusunda olduk¢a tmit vaat eden malzemelerdir

(Béguin ve Frackowiak 2013).

2.2.4 Grafen

Bundan 70 yil kadar once Landau ve Peierls, iki boyutlu kristallerin termodinamik
olarak kararsiz olduklarin1 ve bu nedenle var olamayacaklarmi ortaya atmislardir.
Teorilerine gerekge olarak herhangi bir sonlu (finite) sicaklikta, diisiikk boyutlardaki

kristal kafes yapilarindaki 1s1l dalgalanmalar sonucu, atomlar arasi uzakliklara kadar
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atomlarin yer degistirebilecegini gostermislerdir. Bu kavram daha sonra, genis kapsamli
deneysel caligmalarin ardindan Mermin (1968) tarafindan genisletilmistir. Buna gore
ince filmlerin erime sicakliginin, film kalinliginin azalmasina bagli olarak hizli bir
sekilde azaldigr ve bunun sonucunda diizinelerce atomik tabaka kalinliginda dahi
filmlerin kararsiz oldugu (adaciklara ayrildig1 ya da bozundugu) one siiriilmiistiir. Bu
nedenle atomik monotabakalar uzun yillar boyunca daha biiyiik {i¢ boyutlu yapilarin
integral pargalar1 olarak disliniilmislerdir ve bdyle 3D temelleri olmaksizin var
olabilecegine ihtimal verilmemistir. Bu ortak akil grafenin deneysel olarak bulunusuyla
clriitiilmiistiir. Grafen, 2004 yilinda Geim ve Novoselov tarafindan kesfedilmis ve kisa
bir siire igerisinde teorik ve deneysel ¢alisan bilim insanlarinca biiylik ilgi gérmeye
baglamistir. Bu ilginin nedeni atomik kalinliktaki bu malzemenin sahip oldugu
miikemmel mekanik, 1s1l, optik, elektronik ve elektrokimyasal 6zeliklerdir. Grafen, cok
yiiksek 1s1l ve elektrik iletkenligine ve yiiksek optik gegirgenlige sahiptir. Atomik
kalinlikta olmasi nedeniyle evrendeki en ince ve bilinen en yliksek mekanik dayanima
sahip malzemedir. Iki boyutlu yapisi nedeniyle yiizey alan1 ¢ok genistir. Grafen, karbon
atomlariin bir araya gelerek olusturdugu iki boyutlu bir yapidir. Bal petegi seklinde bir
kristal kafes yapisina sahiptir ve diger tiim boyutlardaki grafit temelli malzemelerin
temel yapi tasidir. Grafen ve diger boyutlardaki karbon malzemelerin yapilar1 sekil
2.17°de verilmistir. Grafen sifir boyutlu fullerenlerenlere sarmalanabilir (a), bir boyutlu
karbon nanotiiplere silindirik sekilde katlanabilir (b) ya da {i¢ boyutlu grafit seklinde
kiimelenebilir (c) (Wei ve Liu 2010, Geim ve Novoselov 2007, Ciplak 2013).
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Sekil 2.17 Grafen, (a) fulleren (0D), (b) nanotiip (1D) ve (c) grafitin (3D) yapis1 (Geim ve Novoselov
2007)

Grafen tabakalan igerisindeki karbon atomlar1 eksenel simetri ve merkezi simetriye
sahiptir. Karbonun atom numarasi 6 ve degerlik elektron sayis1 4’tiir (Sekil 2.18). Bu
nedenle grafen yapisi icerisindeki karbon atomlar1 kolaylikla kovalent bag olusturur

(Zhao vd. 2019)

Sekil 2.18 Grafenin yapisal 6zelikleri (Zhao vd. 2019)

Grafen hibritlesmis sp2 baglarina sahiptir. Grafen yapisindaki karbon atomlari
diizlemde ii¢ o bag1 ve bu diizleme dik olarak uzanan bir © orbitaline sahiptir. Gli¢lii o

baglari, hekzagonal yapinin kati omurgasini olusturmaktadirlar. Bu nedenle grafenin
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mekanik ozelikleri ve esnekligi lizerinde etkilidirler. Diizleme dik haldeki m bag: ise
farkli grafen tabakalar ile etkilesimi ve grafenin iletkenligini kontrol eder. Sekil 2.19°da
grafenin kimyasal yapist gosterilmistir (Choi vd. 2010, Dubois vd. 2009, Ciplak 2013).

Sekil 2.19 Grafen tabakasinda diizlemsel ¢ baglar1 ve diizleme dik 7 orbitallerinin sematik gésterimi
(Dubois vd. 2009)

Grafen genelde kiimelenmis tabakalarinin sayisina gore siniflandirilir: tek tabaka, ¢ift
tabaka ve birka¢ tabaka (2-10 tabaka) grafen. Tabaka sayis1 10 dan fazla olan grafen
ince grafit olarak adlandirilir. Grafen belirgin olan ozeliklerini, tek, ¢ift ve ya birkag
tabaka halindeki morfolojisinde korur. Ancak avantajli 6zelikler ince grafit formunda
hala gozlenebilmektedir. Tabaka sayisinin daha da artirilmasi ile grafenin ozelikleri
tamamen tii¢ boyutlu yigin grafitin 6zelikleri ile uyumlu hale gelir (Artiles vd. 2011,
Ciplak 2013).

Grafene yonelik ilginin temel nedenlerinden bir tanesi sahip oldugu olagan dist
elektronik ozelikleridir. Tek atom kalinliginda birbirleriyle etkilesmeyen n ve n* halleri
nedeniyle, grafen yapisinda bulunan n elektronlar1 ideal bir 2D sistem saglar. Gomiilii
haldeki yariiletken arayiizeylerinde olusan geleneksel 2D sistemlerinin aksine bu yap1
fiziksel ve kimyasal modifikasyonlar ve dl¢iimler i¢in uygundur. Grafenin hekzagonal
kristal kafes yapisinda iki karbon atomundan olusan birim hiicreler bulunmaktadir
(Sekil 2.20-a). Bu nedenle grafen kendine 6zgii bir band yapisina sahiptir. © halleri
valans bandi, 7* halleri ise iletkenlik bandi olarak ifade edilir. Bu iki band Dirac ya da
notiirliik noktalar1 denilen alti ayr1 noktada birbirleriyle ¢akisir. Yapinin simetrikligi

nedeniyle bu alt1 nokta K ve K’ olarak ifade edilen ve birbirlerinden tamamen bagimsiz
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halde bulunan iki ayr1 noktaya indirgenir (Sekil 2.20-b). Elektron aktarimi ile iligkili
olan diisiik enerji seviyelerinde lineer bir dagilima sahiptirler ve Sekil 2.20-c’de
verildigi gibi band yapis1 Epirsc’da birbirleriyle cakisan iki koni olarak goriilmektedir.
Bunun nedeni m ve n* hallerinin etkilesmemelerine ragmen c¢akismalarinin miimkiin
olmasidir. Bu bandlarin Epj,c noktasinda ¢akigsmalar1 dolayisiyla grafende band aralig
stfirdir. Bu nedenle grafen band acikligt olmayan bir yariletken olarak

tanimlanmaktadir (Avouris 2010, Ciplak 2013).

Sekil 2.20 (a) Grafenin hekzagonal kristal kaves yapisi ve iki atomdan (A ve B) olusan birim hiicre, (b)
grafenin 3D band yapisi, (c) grafenin konik diisiik enerji spektrumu (Avouris 2010)

Tek tabakali saf grafen band agikligi olmayan bir yariiletkendir. Bununla birlikte
grafenin elektronik band yapisi yariiletken ve metalik davranislar gosterir. Grafen band
acikligi olmayan bir yaliiletken olmanin yaninda Fermi yiizeyi olmayan bir metal olarak
da diisiiniilebilir (Sekil 2.21-a). Grafenin oda sicaklig yiik devinirligi 15000 cm? Vs

seviyesindedir. Tutuklu grafende safsizlik sa¢ilimimin minimize edilmesi ile devinirlik
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200000 cm® V* st degerini de asar. Grafen yapisinda tabaka sayisimnin degisimi ve
sitkisma mertebesi ile belirlenen komsu tabakalardaki atomlarin birbirlerine gore
pozisyonu elektronik ozeliklerin énemli dlgiide degisimine neden olmaktadir. Iki
tabakali grafen Fermi seviyesine temas eden parabolik bir band ortaya koyar (Sekil
2.21-b). Ancak elektrik alaninin varliginda band ag¢iklig iki tabakali grafende agilabilir.
Uc tabakal1 grafen tek tabakali ve iki tabakali grafenin kombinasyonu olan ilging bir
band yapisina sahiptir (Sekil 2.21-c). Tabaka sayisi1 daha da artiginda band yapist daha
kompleks bir hal alir ve iletkenlik ile valans bandlari ist iiste Ortiislir. Grafitte ise
parabol benzeri bandlarin olusturdugu bir yarimetalik band yapisi elde edilir (Sekil
2.21-d) (Xu vd. 2013).

b) iki tabakali grafen
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Sekil 2.21 a) tek tabakali grafen, b) iki tabakali grafen, c) ii¢ tabakali grafen ve d) grafitin diisiik enerji
DFT 3D band yapist ve k noktasi etrafi ky izdiigtimii (Xu vd. 2013)

Grafenin optik ozelikleri, elektronik 6zeliklerinde oldugu gibi, iki boyutlu bal petegi
seklindeki kristal yapisi ile kuvvetli bi¢cimde iligkilidir. Grafen oldukga yiiksek 151k
gecirgenligine sahiptir. Tek tabakali grafenin 151k gecirgenligi kendine 0zgii yapisi
nedeniyle 97.7 % dir ( Beyaz 15181n sadece 2.3% nii absorplar). Bu absorpsiyon degeri
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tek bir karbon atomu kalinligindaki grafen géz oniine alindiginda oldukea ilgi ¢ekicidir.
Gorlinlir bolgede, ince grafen filmlerinin 151k gecirgenligi film kalinliginin artisiyla
azalir. Bu azalma tabaka sayisinin bes tabakaya kadar artmasi durumunda kuvvetli bir
sekilde dogrusaldir (Soldano vd. 2010, Chang ve Wu 2012, Ciplak 2013). Grafen sahip
oldugu bu iistiin elektronik ve optik 6zelikler nedeniyle indiyum kalay oksit gibi ticari
saydam elektrotlar icin yiiksek potansiyele sahip olan alternatif bir malzemedir (Xu vd.

2013).

Tutuklu (suspended) grafenin 1sil iletkenligi son derece yiiksektir. Isil iletkenlik
katsayis1 4840 — 5300 W m™ K™ araliginda olup karbon nanotiipler ve elmas i¢in
deneysel olarak elde edilen degerlerden daha yiiksektir. Grafenin ¢ok yiiksek 1sil
iletkenlige sahip olmasi onu seramikler ve polimerlerin 1s1l iletkenliklerinin artiriimasi

konusunda iyi bir malzeme yapmaktadir (Xu vd. 2013).

Sahip oldugu kuvvetli ¢ baglar1 (C-C baglar), yiiksek Young modiilii ve giiclii kirilma
dayanimi gibi istiin mekanik o6zeliklere sahip olmasina neden olmaktadir. Kimyasal
soyulma yontemi ile hazirlanan grafen tabakalarmin elastisite modiilii yaklagik 0.25
TPa’dir. Kusursuz tek tabakali grafenin elastisite modiilii ve i¢ giicii (intirinsic strength)
sirastyla 1.0 TPa ve 130 GPa seviyesindedir. Kagit benzeri grafen filmler 217 kgf mm™
ile karbon ¢eliginin yaklasik iki kat1 olan ¢ok yiiksek sertlik derecesine sahiptir. Grafen
ayrica karbon celiginin birkac kat1 daha yiiksek akma mukavemetine (yielding strength)
(~ 6.4 TPa) sahiptir (Xu vd. 2013).

Grafen kusursuz, ince tek tabakali bir karbon yapisidir ve ¢ok daha genis olan 2D
karbon formlarmin temel {iyesidir. Grafen ailesi, morfoloji, yanal boyut (lateral
dimension), tabaka sayisi ve kusurlar anlaminda farkli 6zeliklere sahip malzemeleri
blinyesinde bulundurmaktadir. Bu karakteristik 6zellikler arasinda son iirlin
malzemesinin kalitesini ve dolayisiyla elektronik 6zeliklerini en ¢ok etkileyen faktor
kusurlarin varligidir. Grafen sentezi i¢in uygulanan yontemler son iirliniin 6zeliklerini
belirleme konusunda biiyiik rol oynamaktadir (Sekil 2.22). Cok yliksek maliyetleri ve
cok diisiik Olcekte tiiretim kapasiteleri nedeniyle mekanik soyulma, SiC’iin 1sil

bozunmasi ve organik bilesiklerin kullanildig1 asagidan-yukariya sentez gibi yontemler
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grafenin kullanimini yalnizca temel aragtirmalarla sinirlandirir ve temel uygulamalar
konusunda kisitlarlar. Benzer sekilde hidrokarbonlarin kimyasal buhar biriktirmesi
(CVD), endiistride yerlesmis bir teknik olmasina karsin, genel olarak yiiksek maliyeti,
orta seviyedeki safligi ve diisiik verimi gibi nedenlerle elektrokimyasal uygulamalar
konusunda grafen {iretimi i¢in tercih edilen bir yontem degildir. Belirtilen bu
yontemlerin disinda sivi faz soyulma ve grafen oksitin indirgenmesi yontemleri grafenin
bliyiik 6l¢ekte iiretimi konusunda yaygin olarak uygulanan iki temel yontemdir. Sivi faz
soyulma yonteminde, saf ya da genlesmis grafit (expanded graphite) tanecikleri, grafit
arakatman bilesiklerinin (graphite intercalation compounds) 1s1l genlesmesi sonucunda
elde edilir ve bir ¢6ziicli ortaminda grafen tabakalari arasindaki van der Waals ¢ekim
kuvvetinin azaltilmasi i¢in dispers edilir. Daha sonra ultrasonikasyon, elektrik alan1 ya
da siirtiinme gibi bir dis kuvvet yardimiyla grafitin yiliksek kalite grafen tabakalarina
soyulmasi gerceklestirilir. Tiim bu avantajlara ragmen, bu proses uzaklastirilmasi
gereken, kayda deger miktarda grafiti geride birakan diisiik verimli bir yontemdir. Ikinci
yontemde ise saf grafitin kuvvetli oksidasyonu ile bozulmus bir spz-bag agina sahip
grafenin kusurlu bir formu olan grafen oksit elde edilir. Tletken grafenin karakteristik bir
ozeligi olan m aginin restore edilmesi i¢in grafen oksitin indirgenmesi gerekmektedir.
Indirgenmis grafen oksitin (rGO) elde edilmesinde kimyasal, 1s11 ve elektrokimyasal
prosesler yaygin olarak uygulanir. Sahip oldugu i¢ kusurlar (uglar ve deformasyonlar)
ve dis kusurlardan (O- ve H- igeren gruplar) diisiik-orta kaliteye ragmen, grafen oksitin
indirgenmesi yontemi yigin miktarda, yiiksek verimde ve diisiik maliyetle {iriin elde

edilmesine olanak tanir (Racicchini vd. 2015).
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Mekanik Soyulma
G

Grafen Oksitin indirgenmesi SiC'tin Isil Bozunmasi

Stvi Fadi Soying \\ \ = /’/ Asagidan Yukariya Sentez
\os S 0= Yok
a S 1= Dusuk
Kimyasal Buhar Biriktirme 2=0Orta
3= Yuksek

Sekil 2.22 En yaygin grafen iretim yontemlerinin sematik gosterimi. Her yontem iiretim prosesinin
grafen kalitesi (G), maliyeti (C; diisiik deger yiiksek maliyetli iiretime karsilik gelmektedir),
Olceklenebilirlik (S), saflik (P) ve verim (Y) boyutlariyla karsilastirilmasi (Racicchini vd.
2015)

Yukarida ifade edildigi gibi grafen iiretimi konusunda yi1gin miktarda, yiiksek verimde
ve disiik maliyetle grafen iiretim yontemi olan grafen oksitin indirgenmesi prosesi tez
calismasi kapsaminda grafen eldesi icin kullanilmistir. Bu nedenle grafen oksit ve
indirgenmis grafen oksit ile grafen ailesinin bu 6nemli {iyelerinin nanokompozitlerinin

stiperkapasitor uygulamasina yonelik performanslari incelenmistir.

2.2.5 Grafen oksit

Grafen oksit, tabakali bir yap1 olan grafit oksitin, sonikasyon veya mekanik karistirma
gibi yontemler ile tabakalarmma ayrilmasi sonucunda elde edilen tek tabakali grafit
oksittir. Grafit oksit temel olarak karbon, oksijen ve hidrojen atomlarindan olusur.
Genel olarak grafit oksit yapisinda karbon-oksijen orani 1.5- 2.5 aralifindadir. Her ne

kadar grafit oksit sentez yontemi yaklagik 150 yildir biliniyor olsa da, gercek kimyasal
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yapisi hala tam olarak ifade edilememektedir. Grafit oksit yapisi i¢cin Hofmann, Ruess,
Scholz-Boehm, Nakajima-Matsuo, Lerf-Klinowski, Dekany ve Ajayan modelleri gibi

baz1 kimyasal yapilar onerilmektedir (Sekil 2.23).

Grafit oksit i¢in ilk model Hofmann ve Holst tarafindan onerilmistir. Bu modelde grafen
diizleminin tamaminda 1,2 epoksileri igcerdigi One siiriilmistir. 1946’da Ruess,
Hofmann ve Holst’'un sp? hibrit sisteminin aksine sp® hibritlesmis taban diizlemi
yapisini Onermistir. Bu model, 1,3 epoksi ve grafit oksit yapisinda hidrojen atomu
varligin1 6ne siiren hidroksil gruplarindan ibarettir. Yirmi yil sonra 1969’da Scholz ve
Boehm yapida sadece hidroksil ve keton gruplarinin var oldugu yeni bir model
onermislerdir. Sonrasinda Nakajima ve Matsuo, grafit arakatman bilesiklerine (graphite
intercalation compounds) c¢ok benzer bir model ortaya koymuslardir. Bu modeli
elementel bilesim, kimyasal reaktivite ve XRD c¢alismalarina dayandirmislardir (Chua

ve Pumera 2014).

Bundan sonraki modeller c¢alismalarimi **C ve 'H magic-angle spinning magnetic
resonance (MAS NMR) analizine dayandiran Lerf ve Klinowski tarafindan onerilmistir.
Bu modele gore grafit oksit birbirinden farkli yapida iki ayr1 bolgeden olusmaktadir.
Grafit oksitin oksidasyona ugramamis benzen halkalarindan olusan aromatik bolge ve
alifatik alti-liyeli halkalardan olusan diger bolgeden olustugunu 6ne stirmiislerdir. 1,2
epoksiler ve hidroksil gruplar1 gibi oksijenli fonkiyonel gruplar taban diizleminde
yogunlagmisken, kenar diizlemi ¢ogunlukla karboksil ve hidroksil gruplarim
icermektedir. Son yillarda yiiksek ¢oziiniirliiklii gecirimli elektron mikroskopu (HR-
TEM) ile yapilmis calismalar Lerf-Klinowski modelini desteklemistir.

Bu konuda bir bagka model ise Dekany tarafindan elementel analiz, X-isinlari
fotoelektron spesktroskopisi, “diffuse reflectance infrared Fourier transform
spectroscopy”, elektron spin rezonans, TEM, XRD ve 13C MAS NMR analizlerine
dayandirilarak ortaya konulmustur. Dekany modeli de grafit oksitin trans bagh
siklohekzan koltuklar1 (chair) ve kirisik hekzagon bantlar1 (ribbon) olmak tizere iki
farkl1 bolgeden olustugunu one siirmektedir. Siklohekzan koltuklar1 1,3 epoksi ve

tersiyer hidroksil gruplari icerirken hekzagon bantlar1 siklik ketonlar ve kinonlarca
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zengindir. Ayrica grafit oksitin sahip oldugu asitlik fenolik gruplarin varlig: ile ifade

edilmistir.

Ajayan ve arkadaslarinin 6nerdikleri model 3C MAS NMR analizine dayandirilarak
laktoller ozellikle de 1,3-dihidroksinaftalik anhidridler ve 1,3-dihidroksiantronlarin
varligin1 6ne siirmiistiir. Bu modele gore grafit oksit yapisindaki fonksiyonel gruplarin
bagil oranlarnin 115 (hidroksil ve epoksi): 3 (laktol O-C-O): 63 (grafitik sp? karbon):
10 (laktol + ester + karbonil asit): 9 (keton karbonil) oldugu 6nerilmistir (Chua ve
Pumera 2014).

Ajayan

Sekil 2.23 Grafit oksit i¢in 6nerilen kimyasal yapilar (Chua ve Pumera 2014)
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Yukarida belirtilmis olan modeller arasinda Lerf-Klinowski modeli grafit oksit yapisi
icin en ¢ok kabul goren modeldir. Grafit oksit kimyasal yapist ile ilgili farkli yorumlarin
olusmasina yol acan temel nedenlerden birisi Staudenmaier, Brodie, Hofmann,
Hummers ve Tour yontemleri olmak iizere grafit oksit sentezi i¢in farkli bes temel
yaklasimin uygulanmasidir. Bu bes yontemin temel Ozelikleri Cizelge 2.3°de
karsilastirilmistir. Grafit oksitin yapist baslangicta kullanilan grafit malzemesine ve
oksidasyon kosullarina baglidir. Bu nedenle grafit oksit tek bilesime sahip olan bir

malzeme olarak diisiiniilemez (Dreyer vd. 2014).

Cizelge 2.3 Grafit oksit sentez yontemlerinin karsilastiriimasi (Dreyer vd. 2014)

Yontem Oksidasyon | Tepkime Karbon/ | Raman Yiik

Ajani Ortam Oksijen | spektrumu | transfer
orani Ip/lg oram | direnci
Rer (kQ)

Staudenmaier | KCIO3 Dumanlt HNO3 | 1.17 0.89 1.74

Brodie KCIO; HNOs;+ H,SO4 | - - -

Hofmann KCIO3 Dumansiz 1.15 0.87 1.68

HNO;

Hummers KMnO, + | Derisik H,SO, | 0.84 0.87 1.98
NaN03

Tour KMnQO4 H,SO4+H3PO, | 0.74 0.85 2.15

Grafen temelli bir kafes yapis1 ve farkli oksijen igeren fonksiyonel gruplar1 biinyesinde
bulunduran grafen oksit pek ¢ok ilging 6zelife sahiptir. Oncelikle grafen oksit
yapisindaki fonksiyonel gruplar etkin etkilesim merkezi roliinii tistlenerek pek ¢ok aktif
grubun immobilizasyonu saglarlar. Grafen oksit ayarlanabilir elektronik 6zeliklere
sahiptir. Onemli miktarda sp® hibirtlesmis karbonun oksijen iceren fonksiyonel gruplara
baglanmis olmasi nedeniyle yalitkandir bu da cok yiiksek film direncine (sheet
resistance) sahip olmasina yol acar. Ancak indirgenme prosesi sonrasinda olusan
indirgenmis grafen oksitte film direnci 6nemli 6l¢iide azalir ve malzeme yariiletken ve
hatta grafen benzeri yarimetal 6zeligi kazanir. Bunun yaninda epoksi ve hidroksil
gruplarinin miktari, dizilimi ve bagil oranlarina bagli olarak ayarlanabilir band

acikligina sahiptir (Li vd. 2015a).
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Grafen oksit ayrica pek ¢ok uygulama alani igin istiin optik ve mekanik Ozelikler
sergiler. Grafen oksit filmlerinin optik gecirgenlikleri film kalinlig1 ve indirgenme
mertebesi ile kolaylikla ayarlanabilir. Sulu ortamda grafen oksit film siispansiyonu
derisime baglh olarak agik sar1 ile koyu kahverengi arasinda renge sahiptir. Diger
taraftan, 30 nm’den daha az kalinlia sahip olan indirgenmis grafen oksit ince filmleri
yart saydamdir. Grafen oksitin optik absorpsiyonu m-m* ge¢isi ile belirlenir. Bu
karakteristik ge¢is 225 — 275 nm (4.5 — 5.5 ¢V) arasinda karakteristik bir absorpsiyon
pikinin olusmasina yol agar. Indirgenme prosesi boyunca optik absorpsiyonun kuvveti
artar ve bu bant ~270 nm’ye dogru kayar. Bu durum yapisal diizenin ve m-elektronu

derisiminin artigin1 ortaya koyar (Li vd. 2015a).

Oksidasyon derecesi (epoksi ve hidroksil gruplarinin miktar1) ve kalinlik gibi faktorler
grafen oksitin mekanik 6zeliklerini belirler. Literatlirde yapilan c¢alismalar bu nedenle
grafen oksit tabakalarinin Young modiiliiniin ve i¢ giiciiniin sirasiyla 6-42 GPa ve 76-

293 MPa gibi genis bir aralikta dagildigini gostermektedir.

Grafen oksit, grafen tabakalariin diizlem ve kdselerinde oksijenli fonksiyonel gruplar
iceren bir tiir modifiye grafen olarak diistiniilebilir. Grafen oksitte grafit yapisindaki sp?
hibrit karbon atomlar sp?-sp> hibrit atomlar1 halinde kismen bozulmus haldedir. Grafen
oksitin n-m istiflenme kararlilig1 (stacking stability) daha zayif, iletkenligi ise daha
diisiiktiir. Bu nedenlerle teorik olarak siiperkapasitorler i¢in uygun bir elektrot
malzemesi olmadig1 one siiriiliir; ancak spesifik yiizey alani, gézenek geometrisi ve
elektrik iletkenligi disinda karbon malzemelerin kimyasal Ozelikleri de elektrot
malzemesinin siiperkapasitif performansinin belirlenmesinde 6nemli rol oynarlar.
Oksijen, azot ve fosfor igeren fonksiyonel gruplarin ayrica faradaik tepkimeler
saglamalart ve bunun yaninda karbon malzemelerin elektrolit ile 1slanabilirligini
artirmalart yoluyla toplam kapasitans1 kayda deger Olciide artirabilirler. Grafen oksit
hem genis yiizey alan1 hem de oksijen igeren fonksiyonel gruplarca zengin yapisi

nedeniyle siiperkapasitor elektrot malzemleri i¢in iyi bir se¢im olabilir.

Grafen oksitin siiperkapasitor uygulamalarma yonelik etkin bir malzeme olarak

kullanilabilmesi i¢in bir baska yaklagim ise kismi olarak indirgenmesidir. Kismi
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indirgenme prosesi iletkenligi kayda deger Olciide artirirken psddokapasitif davranigin
da korunmasima yardimci olur. Kismi indirgenmis grafen oksitin yapisindaki artik
fonksiyonel gruplar elektrot icin kayda deger olgiide psodokapasitans katkisi
saglayabilmektedir. Ayrica suda daha iyi dagilabilen bu 6rneklerde ECT kapasitansi ile
oksijenli  gruplardan  kaynaklanan  psddokapasitans  katkist  esanli  olarak
gerceklesebilmektedir. Diger taraftan tabakalarin indirgenme derecesi siiperkapasitor
performansin1 dogrudan etkileyen tabakalar arasi1 uzaklik, oksijen icerigi, BET spesifik

ylizey alan1 gibi faktorler tizerinde belirleyici rol oyanamaktadir (Li vd. 2015a).

Saf grafen oksit diigiik iletkenligi nedeniyle siliperkapasitor uygulamasi i¢in elektrot
malzemesi olarak tercih edilmez. Ancak, sahip oldugu su ve organik ¢oziicii ortaminda
dagilabilme, genis yiizey alani, farklt molekiiler yapilarla iyi etkilesim kurabilme gibi
yetenekleri nedeniyle yiiksek islenebilirlige sahiptir. Bu nedenle siireli yayinlarda grafen
oksit yiizeyinde elektroaktif maddelerin kaplanmasi ile hazirlanan grafen oksit temelli

nanokompozitler oldukea ilgi ¢eken bir konudur.

Stiperkapasitor uygulamasi i¢in grafen oksit temelli nanokompozitler genel olarak
grafen oksit-karbon temelli malzeme, grafen oksit-metal oksit ve hidroksitleri ve grafen

oksit-iletken polimer nanokompozitlerini icermektedir.

GO-karbon temelli malzeme (rGO, CDKNT vb.) nanokompozitleri, GO sulu
dispersiyonu ile karbon temelli malzeme dispersiyonunun magnetik ya da ultrasonik
olarak karigtirilmasi temeline dayanmaktadir. Bu karigtirma islemi kompozit bilesenleri
olan GO ve karbon temelli malzemenin n-n etkilesimi gibi kovalent olmayan yollarla
etkilesmesine yol acar. Bu etkilesim ile psodokapasitif gruplara sahip olan ve yiizey
aktif madde roli oynayan GO yardimiyla grafen gibi hidrofobik yapilarin
stabilizasyonuna yardimci olarak o6zellikle sulu elektrolitlerde elektrot malzemesinin
1slanabilirligini artirir. Ayrica GO ile karsilastirildiginda daha hizli elektron transfer
kinetigine sahip olan bir elektrot malzemesi elde edilebilir (Du vd. 2014, Zhang vd.
2015). Ancak bu nanoyapilarin nispeten diisiik spesifik kapasitans ve enerji
yogunluguna sahip olmast GO temelli nanokompozitler konusundaki ilgiyi GO-metal

oksit/hidroksit ve GO-iletken polimer nanokompozitlerine yonlendirmektedir.
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GO-metal oksit/hidroksit ve GO-iletken polimer nanokompozitlerinin hazirlanmas1 GO
dispersiyonu ile iletken polimer ya da metal oksit/hidroksit dispersiyonlarinin dogrudan
mekanik, manyetik ya da ultrasonik olarak karistirilmasi seklinde gerceklestirilebilecegi
gibi genis ylizey alanina sahip olan GO tabakalarinin ylizeyinde nanotanecik sentezi ve
iletken polimer monomerinin GO yiizeyinde yerinde (in-situ) polimerizasyonu ile de

gerceklestirilebilir.

Javed vd. 2018 mezogdzenekli silika nanotanecikleri (MSN), GO ve PANI kablolarinin
ayr1 haldeki sulu dispersiyonunun ultrasonik okarak etkilestirilmesi sonucunda MSN-
GO-PANI ii¢ bilesenli nanokompozitini hazirlamiglardir. GO’in elektrot yapisal
biitiinliglinii korumasi ve ayr1 taneciklerde yiik transferi i¢in koprii rolii iistlenmesininin
elektrokimyasal performansa katki sagladigimi saptamislardir. CK elektrotunun
kompozit ile kaplanmasi ile hazirlanan ¢alisma elektrotunu igeren tiglii elektrot sistemini
temel alan elektrokimyasal olgiimlerde saf PANI ve MSN-GO-PANI ii¢ bilesenli
nanokompoziti i¢in spesifik kapasitans degerinin 1 A/g akim yogunlugu degerinin

sirasiyla 384 F/g ve 412 F/g oldugunu belirlemislerdir.

Luo vd. 2013a, GO yiizeyinde anilin:GO (30:1) oranlarinda anilin monomerinin HCI
katkilayict asidi yardimiyla polimerizasyonu ile GO-PANI nanokompozitini
hazirlamislardir. Uglii elektrot konfigiirasyonunda camsi karbon (CK) elektrotunun
rGO-PANI kompoziti ile kaplanmasi ile hazirlanan ¢alisma elektrotunu igeren temel
alan Ol¢iimlerde nanokompozitin CV yontemi ile 723 F/g (1 mV/s) GCD yontemi ile
797 F/g (3.6 A/g) oldugunu belirlemislerdir.

Gui vd. 2014, GO-PANI nanokompozitini GO nanotabakalarinin yiizeyinde farkli
anilin:GO (1000:1 — 10:1 agirlik¢a) oranlarinda HCI katkilayict asidi yardimiyla
polimerizasyonu ile hazirlamiglardir. Ikili elektrot konfigiirasyonunu uygulayarak
gerceklestirdiklerdi elektrokimyasal dl¢limlerde 1 A/g akim yogunlugu degerinde saf
PANI, PANI-GO (1000:1), PANI-GO (100:1) ve PANI-GO (10:1) elektrotlari igin
elektrot kapasitanst degerlerini sirasiyla 257.7 F/g, 300 F/g, 296.4 F/g ve 271.2 F/g
olarak belirlemislerdir. En yiiksek performansi ortaya koyan PANI-GO (1000:1)
orneginde dongii kararliliginin 80% (1000 dongii) oldugunu belirlemislerdir.
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Shulga vd. 2013, grafen oksit yiizeyinde anilinin polimerizasyonu ile grafen oksit/
polianilin nanokompozitinin sentezini gerceklestirmislerdir. Polimerizasyon prosesi
esnasinda grafen oksitin tepkime ortaminda farkli yiikseltgeyicilerin bulunmasina
ragmen kismen indirgenmis oldugunu belirlemislerdir. Kismen indirgenme sonucu
kompozit iletkenliginin artis gosterdigini One siirmiislerdir. Hazirlanan grafen oksit-
PANI nanokompozitinin {i¢lii elektrot konfigiirasyonunda ve 0.035 A/g akim yogunlugu
degerinde 547 F/g spesifik kapasitansa sahip oldugunu belirlemislerdir.

Cizelge 2.4’te literatiirde son yillarda hazirlanmig olan GO temelli nanokompozitlere ait
bazi ¢alismalar rapor edilmistir. Literatiirde yapilan c¢alismalar GO temelli
nanokompozitlerde elektroaktif maddenin (metal oksit/iletken polimer) elektrokimyasal
performansinin  saf hallerine gore Onemli dlgiide artigim1  gostermektedir.
Elektrokimyasal performanstaki bu artis birka¢ temel faktorden ileri gelmektedir.
Bunlardan birincisi GO tabakalarinin sahip oldugu genis yiizey alan1 ve sahip oldugu
anyonik oksijenli fonksiyonel gruplar yardimiyla, GO nanotabakalarinin, katyonik metal
tuzlari (Fez+, Fe* vb.) ve monomer molekiilleri ile kuvvetli elektrostatik etkilesim
kurulmasina olanak tanir. Boylece metal oksit sentezi ya da polimerizasyon prosesi i¢in
cekirdeklesme merkezi sayisi artar ve GO nanotabakalariin yilizeyi kiigiik boyutlu ve
dar tanecik boyut dagilimina sahip metal oksit nanotanecikleri ya da ¢ok ince film
halinde polimerik tabaka ile kaplanir. Bu morfolojik yapiya sahip olan elektrot
malzemesi genis elektroaktif yiizey alanina sahiptir. Bu durum elektrot malzemesi igin
iyon transfer go¢ uzakliginin azalmasina, spesifik kapasitansin ve elektrot i¢in hiz
kararliliginin artmasina 6nemli katki saglamaktadir. GO nanotabakalari ayrica elektrot
malzemeleri i¢in mekanik dayanimi yiliksek olan iistiin destek malzemeleridir. Bu
yiiksek mekanik dayanimlart yardimiyla tekrarli sarj-desarj prosesi sirasinda elektroaktif
malzemelerde gerceklesen sisme-biiziilme dongillerinin Oniine gecerek elektrot
malzemesinin fiziksel deformasyonun 6niine gecerler ve elektrotun dongii kararliliginm
onemli Olciide artirirlar. GO nanotabakalarinin bir diger 6nemli avantaji sahip olduklari
oksijenli fonksiyonel gruplari nedeniyle Ozellikle sulu elektrolitler ile iyi etkilesim
kurabilmeleri  ve  elektrot  malzemesinin  1slanabilirligini  artirmalaridir.
Nanokompozitlerin elektrokimyasal performansi iizerinde anahtar 6neme sahip olan bir

baska faktor kompozit bilesenlerinin birbirleri ile kurmus olduklar1 etkilesimdir. Her
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hangi bir stabilizér ajan ya da GO gibi bir destek malzemesinin ylizeyinde

sentezlenmeden hazirlanmis olan metal oksit/hidroksit nanotanecikleri daha biiyiik

tanecik boyutu ve tanecik boyut dagilimina iletken polimerler ise ince film yerine

mikrometre mertebesinde bliyiik taneciklere sahiptir. Bu nedenle GO dispersiyonu ve

elektroaktif madde igeren dispersiyonlarin karistirilmasi yaklagimi ile hazirlanmig olan

nanokompozitlerde, kompozit bilesenleri arasindaki etkilesim smirli seviyededir. Bu

durum ayrica iyon go¢ uzakliginin ve elektron transfer direncinin daha yiiksek olmasina

neden olmakta ve elektrokimyasal performansin GO yiizeyinde nanotanecik sentezi ya

da yerinde polimerizasyonla iletken polimer sentezi yaklasimina gore daha diisiik

seviyede kalmasina neden olmaktadir.

Cizelge 2.4 Literatiirdeki baz1 GO temelli nanokompozitler ve elektrokimyasal performanslari

Calisma Elektrot Elektrot Elektrolit Spesifik Dongii
Malzemesi Konfigiirasyonu Kapasitans Kararlihig:

(Flg)

Alabadi vd. | S-katkili GO- | Uclii 2 M KOH 296 F/g (0.3 | 91.86%

2015 politiyofen Alg) (4000 dongii)

Javed vd. | MSN-GO-PANI | Uglii (CK) 1MH,S0, |412 Flg (1]-

2018 Alg)

Hosseini ve | Kitosan-GO- Uclii 0.5 M | 610 Flg (10 | 96% (500

Shahryari MWCNT-PANI Na,SO, mV/s) dongii)

2017

Asen  vd. | V,05-PPy-GO Uclii 0.5 M| 750 Fig (5|83% (3000

2017 Na,S0, Alg) dongii)

Ehsani vd. | Siilfonlanmis GO- | Uglii 0.1 HCIO, 234 Flg (1]90% (1000

2017 POAP mA) dongii)

Zhang vd. | GO-grafen-PANI | Uclii (CK) 2MH,S0, | 7937 Flg (1]80% (1000

2016 Alg) dongii)

Deng vd. | GO-CeO, Uglii 6 M KOH 3829 Flg (3]86% (500

2017 Alg) dongii)

Kafy  vd. | Seliiloz-GO Uglii 1 M KOH 17.33 Flg (10

2017 mV/s

Nabilah GO-PEDOT Uclii 0.1 M KCI 115.15 F/g | 86% (1000

Azman vd. (0.3 Alg) dongii)

2016

Theophile | GO-PVA Uclii (CK) 1MH,SO, |13 Flg (0.4

ve Jeong Alg)

2017

Wen  vd. | MnO,-GO- Uglii 1M Na,SO, | 1525 F/g (0.5 | 83.3% (2000

2016 diyatomik toprak Alg) dongii)

Zhang vd. | GO-karbon nokta- | ikili 1 M H,SO, 216 F/g (0.5

2017a PPy A/g) (Cp)
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2.2.6 indirgenmis grafen oksit

Grafen iiretim yontemleri arasinda grafen oksitin indirgenmesi yontemi, biiyiik 6lgekte
iiretime olanak tanimasi ve diisiik maliyeti nedeniyle en ¢ok tercih edilen ve en c¢ok
gelecek vaad eden sentez yaklasimidir. Grafen oksitin indirgenmesi ile elede edilen
indirgenmis grafen oksit (rGO), grafene benzeyen ancak artik oksijen ve diger
heteroatomlar ile birlikte yapisal kusurlart biinyesinde bulunduran bir yapidir.
Indirgenme prosesi siiresince grafen oksit yapisinda bulunan oksijenli fonksiyonel
gruplarin 6nemli bir kismi giderilir ve grafit yapisinda bulunan aromatik sistemdeki -
elektron konjugasyonu kismen restore edilir. Sonugta elde edilen rGO ortaya ¢ikan
grafitik bolgelerin sahip oldugu yiiksek hidrofobiklik ve n-istiflenme etkilesimi
nedeniyle tepkime ortaminda c¢okmesi sonucu elde edilir. Kimyasal, 1sil, foto,
elektrokimyasal ve mikrodalga indirgenme gibi farkli yaklagimlar uygulanarak elde
edilen rGO yapilart benzer oOzeliklere sahiptir. rGO eldesi i¢in grafen oksitin
indirgenmesi yonteminde en ¢ok tercih edilen yaklasim grafen oksitin kimyasal olarak

indirgenmesidir (Singh vd. 2016).

Son birka¢ yildir elektrokimyasal enerji depolama uygulamalari konusunda grafen
temelli malzemelere yonelik ¢ok sayida calisma rapor edilmistir. Bu caligmalarin
onemli bir boliimiinde grafen grafitten Uretilmistir. Sekil 2.24°te gorildigi gibi
genisletilebilir grafitin (expandable graphite) 1s1l olarak genlestirilmesi ve sonrasinda
soyulmas1 ile grafen elde edilebilir. Saf grafitin sivi faz yontemler ile dogrudan
soyulmast yoluyla ayr tabakalar halinde grafen ve kimyasal olarak oksidasyonu ile
grafit oksit elde edilir. Grafit oksitin siv1 faz soyulmasi ile grafen oksit, grafen oksitin
indirgenmesi ile de rGO olusur. Bu yaklasimin diger yontemlere gore enerji depolama
uygulamasi konusunda 6nemli avantajlar1 bulunmaktadir. Her ne kadar oksidasyon,
indirgenme prosesi ile tamamen giderilemeyecek kusurlarin olusumuna neden olsa da,
bu sentetik yol izi nanokompozitlerin sentezine olanak tanir. Grafenin aksine grafen
oksit, pek cok ¢oziicii ortaminda kolaylikla dispers edilebilir. Bu 6zellik grafen oksitin
iletken  polimerler ve metal oksitler gibi elektroaktif  maddeler ile

fonksiyonellestirilmesine yol acar. Bu kompozitler dogrudan kullanilabilecegi gibi
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alternatif olarak indirgenerek rGO-temelli kompozitler iiretilebilir (Raccichini vd.
2014).

Genlesme Soyulma Elektrokimyasal enerji depolama cihazlar icin grafen temelli malzemeler

o il . Sivi faz
(ultrasonikasyon) ",
Na / Grafen veya rGO rGO kompoziti

Genisletilebilir

Dogrudan soyulma Kimyasal, 1s1l, elektrokimyasal

elektrokimyasal, siirtiinme)

A
ﬁ indirgenme

Sivi faz (ultrasonikasyon, ‘ A ﬂ

Elektroaktif
o 0. #—0OH o O\\/OH malzemelerie

’ fonksiyonellestirme .
S faz a = ===
wesst (ultrasonikasyon, ey A%: — —)
= karistirma) e

Oksidasyon Grafit oksit Soyulma Grafen oksit Grafen oksit kompoziti

Standart yada
modifiye Hummer .
yontemi

Sekil 2.24 Elektrokimyasal uygulamalar igin grafen temelli malzemelerin (grafen oksit, rGO, grafen
oksit- ve rGO- temelli bilesikler) elektroaktif malzeme olarak iiretilmesi konusunda en yaygin
uygualanan sentetik yol izleri (Raccichini vd. 2014)

Grafen oksitin indirgenmesi yontemi, grafit i¢in bir kimyasal katman kaldirma
yontemidir. Bu yontemde grafit icerisindeki grafen tabakalarmin arasina kiiciik
molekiillerin girisi van der Waals molekiiler cekimini (cohesive force) zayiflatir. Araya
giren molekiillerin bozunmasi, yliksek bir gaz basinci iireterek tabakalarin gevsemis
kiimelenmesini dagitir. Bunun sonucu olarak olusmus olan grafit oksit yapisinda sp2
kafesi kismen spz-sp3 tabakas1 haline bozunur. Bu bozunma ile ayrica tipik grafit
tabakalart arasindaki uzaklik 0.34 nm den 0.65-0.75 nm ye Kkadar artar.
Ultrasonikasyonla grafit oksitin daha ileri ayrismasi ile ayri grafen oksit tabakalar
olusur. Araya giren molekiillerin bozunmasi sonucunda grafen yapisina fenol, epoksi ve
karboksil gruplar girer. Bu fonksiyonel gruplar grafen oksitin polar ¢oziiciiler igerisinde
kolloidal kararlilifa sahip siispansiyonlar olusturmasini saglar; ancak grafen oksit
grafenin aksine yalitkan bir malzemedir. Elektriksel olarak yalitkan olan epoksi,
hidroksil ve karboksil gruplar iceren grafen oksitte, 6rnegin hidrazin yardimiyla
oksijenli fonksiyonel gruplar kimyasal indirgenme yolu ile uzaklastirilir. Bdylece sp’

ag1 yeniden 6nemli Olclide eski haline gelerek iletken grafen yapisi elde edilir. Sekil
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2.25’da grafenin kimyasal indirgenme yolu ile eldesinin sematik gosterimi verilmistir

(Pumera 2009, Soldano vd. 2010).

grafit oksit

1. KMnO,

H,SO,
<10°C

2. H,0O
<10°C

3. H,0,
<10°C

grafen oksit

Sekil 2.25 Grafitin grafene kimyasal indirgenme yolu ile doniigiimiiniin sematik gosterimi (Eigler ve
Hirsch 2014).

Grafen oksitin kimyasal olarak indirgenmesi yontemi yiiksek sicakliklarda 1sitma, 6zel
makine-teghizat ya da indirgenme ortami gerektirmeyen bir yontem olmasindan dolay1
diisiik maliyetli bir yontemdir. Bu yontem basit, hizli ve bliylik Ol¢ekte iiriin elde
edilebilmesi gibi avantajlara da sahip olmasi nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemdir

(Pumera 2009, Soldano vd. 2010, Pei ve Cheng 2012).

Grafen oksit dogada dogal olarak bulunan bir bilesik degildir. Grafen oksitin
stokiyometrik olmayan dogasi ve oksijenli fonksiyonel gruplarin varligindan ileri gelen
kuvvetli higroskopik 6zeligi oksidasyonun mekanizmasinin ve kimyasal yapisinin hala
belirsiz olmasina neden olmaktadir. Bu oksijenli fonksiyonel gruplarin indirgenmesi, saf
grafene benzeyen rGO son lriiniiniin 6zeliklerinin belirlenmesi agisindan son derece
onemli bir konudur. Bu nedenle uygun bir indirgeyici ajanin bulunmasi 6nemlidir.

Bilinen ilk indirgeyici ajan olan H,S ilk kez 1934 yilinda uygulanmis ve sonrasinda
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grafen oksitin indirgenmesi konusunda c¢ok sayida indirgeyici kullanilmigtir. Bu
indirgeyici ajanlar arasinda saf grafene elektriksel ve yapisal ozelikleri nedeniyle
benzeyen rGO eldesini saglayan hidrazin (N,H4.H,O) en iyi bilinen indirgeyicidir.
Ancak, hidrazinin sahip oldugu bazi 6nemli problemler nedeniyle, arastirmacilar
hidrazin ile karsilastirilabilir seviyede performansa sahip alternatif indirgeyici ajanlara
yonelmislerdir. Hidrazin ve yan {irlinleri ¢evre ve canli organizmalar igin toksiktir.
Hidrazin ayrica zararli etkileri bulunan kararsiz bir maddedir. Bu nedenle kullanimi
Ozen gerektirmektedir. Ayrica, bu tehlikeli atiklarin giderimi endiistriyel Olgekte
maliyetin artmasina neden olmaktadir. Diger bir yandan, son firiin bu tehlikeli
kimyasallar1 icerdigi takdirde, 6zellikle biyomedikal uygulamalar ve atik su giderimi
basta olmak {iizere pek ¢ok uygulama i¢in kullanimi uygun olmamaktadir. Yukarida
belirtilen problemlerin giderilmesi i¢in bilim insanlar1 indirgeyici giicii hidrazine es
deger ya da daha iyi c¢evre dostu indirgeyici ajanlarin kullanimi konusuna

odaklanmiglardir (De Silva vd. 2017).

Bu ihtiyacin karsilanmasi adina ozellikle gectigimiz on yil igerisinde farkli pek c¢ok
“yesil” indirgeyici ajan kullanilagelmistir. Bu indirgeyici ajanlar, organik asitler, bitki
ekstraktlari, mikroorganizmalar, sekerler, antioksidanlar, amino asitler ve proteinlerdir.
Tim bu indirgeyici ajanlar, toksik olmayan yada bir bagka deyisle ¢evre dostu 6zelikleri
nedeniyle “yesil indirgeyici ajanlar” olarak tanimlanir. Ancak bu indirgeyic ajanlarda
kusursuz degillerdir ve bazi kisitlamalara sahiplerdir. Baz1 durumlarda indirgeyici ajan
indirgenme prosesinin tamamlanmas: ve rGO tabakalarinin agglomerasyonunun
onlenmesi i¢in stabilizasyonun saglanmasi konularinda yardimci bir indirgeyici ajana
ithtiya¢ duyar. Bu durum asir1 indirgeyici ajan ya da yan iriinlerin giderilmesi i¢in
tekrarli santrifiijleme ve filtreleme gerektirmektedir. Bu nedenle biiylik 6lgekte rGO
tiretimi konusunda yesil indirgeyicilerin uygulanabilirligi hala yogun olarak ¢alisilan bir

konudur (De Silva vd. 2017).

Sakkaritler, onemli besin maddeleri olup, grafen oksitin indirgenmesi konusunda yaygin
olarak incelenmekte olan yesil indirgeyici ajanlardir. Sakkaritler genel olarak mono-, di-
, oligo- vc polisakkaritler olarak smiflandirilirlar.  Glikoz ve fruktoz gibi

monosakkaritler sahip olduklar1 serbest karbonil ve hidroksil gruplar1 nedeniyle Tollen
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reaktifi ya da Fehling ¢ozeltisini indirgeme yetenegine sahip olduklari igin yaygin
olarak kullanilan indirgen sekerlerdir. Sakkaritlerin bu indirgeme kapasitesi agik-zincir
yapilarin1 olusturduklar1 bir redoks yolizini izlemelerinden ileri gelmektedir. Bu durum

siikroz gibi indirgen olmayan sekerlerde gergeklesmemektedir.

Tez c¢aligmasi kapsaminda rGO temelli nanokompozitlerin hazirlanmasinda grafen
oksitin indirgenmesinde indirgeyici ajan olarak kullanilan bilesiklerden birisi glikozdur.
Indirgen sekerler arasinda glikoz grafen oksitin indirgenmesi konusunda en etkin
indirgeyici ajandir (Sekil 2.26). Glikozun indirgeme performansinin etkinligi konusunda
bazik ortam biiyliik 6neme sahiptir. Bazik ortamda glikoz aldonik asite ytikseltgenir ve
sonrasinda rGO artik oksijenli fonksiyonel gruplari ile H baglar1 olusturabilen hidroksil
ve karbonil gruplarinca zengin laktona doniisiir. Bu etkilesim n-m istiflenmesinin yol
actig1 agglomerasyonun da 6nlenmesine yardimci olarak rGO stabilizasyonuna katki

saglar (Chua ve Pumera 2014, De Silva vd. 2017).

™
L NH,H,0
+ e ,
’m\u 95°C
- 60 dk
Karigtirma

Sekil 2.26 Grafen oksitin glikoz tarafindan indirgenmesi (Zhu vd. 2010)

Polisakkaritler de glikoz ve monosakkaritler gibi GO’in indirgenmesi konusunda

[3

incelenmekte olan “yesil” indirgeyici ajanlardir. Polisakkaritler ile GO’in kimyasal

olarak indirgenmesi glikoz gibi monosakkaritler ile benzer 6zeliklere sahiptir.
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Kim vd. 2011 yaygin olarak kullanilan bir polisakkarit olan dekstran yardimiyla GO’i
amonyakli sulu ¢ozelti igerisinde indirgemislerdir. Amonyagin glikozla indirgemede
oldugu gibi sinerjik bir etkisinin oldugunu belirlemislerdir. Indirgenme tepkime
siiresinin amonyak olmayan ortamda {i¢ giin oldugunu, amonyakli ortamda ise ii¢ saat

oldugunu saptamislardir.

Askorbik asit ve gallik asit gibi oksijen igeren organik asitler de GO’in deoksijenasyon
prosesinin etkin bir sekilde gergeklestirilmesi konusunda yaygin olarak incelenen ¢evre

dostu indirgeyici ajanlar arasinda gelmektedir.

Li vd. 2013a, gallik asit igeren amonyakli su ortaminda GO’in indirgenmesini
gerceklestirmislerdir. Gallik asit yapisinda bulunan ii¢ hidroksil grubunun GO’in
deoksijenasyonu prosesini tetikledigini ne siirmiislerdir. Indirgeme islemini amonyak
iceren ve amonyak icermeyen ortamda 95 °C sicaklikta gergeklestirmislerdir. Amonyak
icermeyen ortamda tepkime siliresinin 24 h amonyak igeren ortamda ise 6 h oldugunu
saptamislardir. Sadece gallik asitle indirgenmis olan rGO’nun elektriksel iletkenliginin
0.96 S m™, amonyakli ortamda gallik asitle indirgenmis olan drnegin iletkenliginin ise
36 S m™ oldugunu belirlemislerdir. indirgenme prosesinin mekanizmasi hala tam olarak

bilinememektedir.

C vitamini olarak da bilinen askorbik asit antioksidan 6zeligi ile bilinen 6nemli bir
besindir. Gao vd. 2010, askorbik asiti indirgeyici ajan, triptofan1 ise stabilizor ajan

1 olarak

olarak kullandiklar1 ¢alismada rGO’nun elektriksel iletkenligini 14.1 S m’
belirlemislerdir. Fernandez-Merino vd. 2010 ise askorbik asit ile indirgeme iglemini
amonyak varliginda gercgeklestirmiglerdir. Hazirladiklart rGO 6rneginin iletkenliginin

7700 S m™* oldugunu belirlemislerdir.

Tez calismast kapsaminda rGO temelli metal nanotanecik nanokompozitlerinin (rGO-
Ag, rGO-Au ve rGO-AgAu) hazirlanmast konusunda kullanilan bir bagka yesil
indirgeyici ajan ise 6nemli bir liken tiirii olan Cetraria islandica (L.) Ach.tir (sekil 2.27).
Likenler, algler ve mantarlardan olusan, yavas biliylime Ozeligine sahip simbiyotik

birlikteliklerdir. Ozellikle tip uygulamalarinda Cetraria islandica (lceland moss),

61



Laboria pulmonaria ve Cladonia gibi liken tiirleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Tez
calismasinda Cetraria islandica (L.) Ach. liken 6ziitii kullanilmistir. Herhangi bir toksik
etkisi olmadig1 belirlenen bu liken tiirliniin yapisinda yiiksek miktarda polisakkarit

bulunmaktadir (Ingolfsdottir vd. 1998, Giilgin vd. 2002, Freysdottir vd. 2008).

Sekil 2.27 Cetraria islandica (L.) Ach

Literatiirde rGO yapisinin siliperkapasitor uygulamasina yonelik elektrot malzemesi
olarak kullanildig1 ilk ¢aligmalar, GO i¢in indirgeyici ajan olarak hidrazin hidratin
kullanildig1 calismalardir. Cizelge 2.5’te literatlirdeki bazi hidrazin hidratin indirgeyici
ajan olarak kullanilmasi ile hazirlanmis olan elektrot malzemelerinin elektrokimyasal
performanslari verilmistir. Literatiirdeki caligsmalar ayn1 indirgeyici ajan ile hazirlanmis
olsada, hidrazin hidrat ile indirgenmis olan rGO nanotabakalarmin ¢ok farkl
elektrokimyasal performanslar sergilediklerini ortaya koymaktadir. Bunun nedenleri
olarak kullanilan GO nanotabakalarinin hazirlanis yontemi ve kimyasal yapilari,
hidrazin hidrat ile indirgenme kosullar1 (indirgeyici miktari, tepkime siiresi, sicaklik
vb.), hazirlanan rGO nanotabakalariin iletkenligi, kusur miktar1 ve hidrofobikligi,
stabilizor ajan varlig1 ve indirgenme sonrasi rGO tabakalarinin agglomerasyonun hangi
Ol¢iide oldugu, elektrot hazirlama teknigi, elektrot konfigiirasyonu, elektrokimyasal
Olctim teknigi, ve elektrot karisimi icerisindeki baglayic1 (PVDf, PTFE vb.) ve iletken

ajan (karbon siyahi, asetilen siyahi vb.) miktarlar1 siralanabilir. Her ne kadar rGO
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yapilar1 farkli spesifik kapasitans ve buna bagli olarak enerji yogunlugu gibi degerlere
sahip olsa da, literatiirdeki calismalar saf rGO nanotabakalarinin yiiksek dongii
kararliligina sahip olan elektrot malzemeleri olduklarini gostermektedir. Bu durum rGO

nanotabakalarinin sahip oldugu iistiin mekanik dayanimdan ileri gelmektedir.

Cizelge 2.5 Literatiirde hidrazin hidratla indirgenerek hazirlanmis bazi siiperkapasitor elektrotlariin
elektrokimyasal performanslari

Calisma Elektrot Elektrolit Spesifik Dongii
Konfigiirasyonu Kapasitans (F/g) | Kararliligi
Stoller vd. 2008 | ikili 55MKOH |[100 Fg (20| -
mV/s)
Wang vd. 2009 Ikili %30 KOH | 205 F/g (0.1 A/g) | 90% (1200
(agirlikca) dongii)
Wu vd. 2010 Ikili 1MH,SO, |57F/g(0.3A/g) |-
Zhang vd. 2010a | Uglii (CK) 2MH,SO, | 20F/g (0.1 Alg) |-
Yan vd. 2010 Uclii 1 M Na,SO,4 | 104 F/g (2 mV/s)
Zhang vd. 2014a | Uclii 2MH,SO, 5185 F/g (15]-
mV/s)
Banda vd. 2017 Ikili 6 M KOH 190 F/g (0.5 A/g) | 93% (2000
dongii)

Son yillarda literatiirde GO’in indirgenmesi konusunda pek ¢ok uygulama alani i¢in
oldugu gibi siiperkapasitor uygulamasi iizerine de cevre dostu indirgeyici ajanlara
yonelik ilgi 6nemli Olglide artis gostermistir. Bu “yesil” indirgeyici ajanlar arasinda

biyolojik kokenli indirgeyici ajanlar igeren ¢aligmalar sinirli seviyededir.

Jana vd. 2015, GO’in indirgenmesi igin tiitiin yapragi ekstraktini kullanmiglardir. GO’in
100 °C sicaklik ve 24 h tepkime siiresi ile indirgenmesi sonucu rGO’i elde etmislerdir.
Ikili elektrot konfigiirasyonunu uygulayarak gerceklestirdikleri elektrokimyasal
Olciimlerde rGO nanotabakalarinin spesifik kapasitansinin 1 A/g akim yogunlugu
degerinde 138 F/g oldugunu saptamiglardir. CV analizinde 10 mV/s — 200 mV/s tarama
hiz1 araliginda kapasitansin 240 F/g’dan 40 F/g’a geriledigini belirlemislerdr. Ayrica
dongii kararliliginin 1000 tekrarli dongii sonunda %118 oldugunu belirlemislerdir.
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Sudhakar vd. 2017, karabiber (Piper nigrum) ekstrati ile rtGO-CuO nanokompozitini
sentezlemislerdir. Uglii elektrot konfigiirasyonunu uygulayarak gergeklestirdikleri
elektrokimyasal dlgtimlerde saf rGO Orneginin spesifik kapasitansin1 5 mV/s tarama hizi

degerinde 105 F/g olarak belirlemislerdir.

Chu vd. 2016, rGO sentezi i¢in indirgeyici ajan olarak kara soya fasulyesi ekstraktini
kullanmiglardir.  Uglii elektrot konfigiirasyonunu uygulayarak —gergeklestirdikleri
elektrokimyasal Olglimlerde kara soya fasulyesi ekstakti ile indirgenmis rGO
nanotabakalarinin spesifik kapasitansinin 1 mV/s ve 100 mV/s tarama hiz1 degerinde
sirastyla 27 F/g ve 2.5 F/g olarak belirlemiglerdir. Hazirlanan rGO Orneklerinin
yiizeyindeki oksijenli fonksiyonel gruplarin daha iyi indirgenmesi ve rGO yiizeyindeki
ekstrakte edilmis bilesiklerin giderilmesi i¢in elektrot malzemesi mikrodalga islemine
tabi tutmuslar ve 6rneklerin spesifik kapasitans degerlerinin 1 mV/s ve 100 mV/s tarama
hiz1 degerinde sirastyla 180.4 F/g ve 29 F/g’a yiikseldigi saptamiglardir. Hazirlanan bu
orneklerin kapasitanslarinin 90%’indan fazlasini koruduklarin1 1000 tekrarli dongi

sonunda belirlemislerdir.

Ramanathan vd. 2017, GO’in indirgenmesi i¢in Aloe vera (L.) Burm.f. (AV) ekstraktini
kullanmistir.  Uglii  elektrot  konfigiirasyonunu  uygulayarak  gergeklestirdikleri
elektrokimyasal dl¢iimlerde rGO Orneginin spesifik kapasitansini 5 mV/s tarama hiz1
degerinde 142 F/g olarak belirlemislerdir. Tarama hizinin 100 mV/s tarama hizina

ulagmasiyla kapasitansin 31 F/g degerine geriledigini belirlemislerdir.

Sykam vd. 2018, GO’i kutsal feslegen (Holy Basil) ekstrakti ile indirgemisler ve
sonrasinda mikrodalga ile etkilestirerek rGO nanotabakalarmi elde etmislerdir. Uglii
elektrot konfigiirasyonunu uygulayarak gerceklestirdikleri elektrokimyasal Ol¢timlerde
rGO Orneginin spesifik kapasitansinin 1 A/g akim yogunlugu degerinde 164.6 F/g
oldugunu saptamiglardir. Kapasitans degerinin akim yogunlugunun 10 A/g’a
yiikseltilmesi ile 98 F/g’a diistiigiinii belirlemislerdir. Ornegin 1-10 A/g akim yogunlugu
araliginda kapasitansini 59.6 % oraninda korudugunu bu nedenle i1yi hiz kararliligina
sahip oldugunu ortaya koymuslardir. Ayrica 3000 tekrarli dongii sonrasinda

kapasitanstaki kayibin % 5’ten daha az oldugunu belirlemislerdir.
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Cok yiiksek elektrik iletkenlige ve yiizey alanina sahip grafen yiiksek potansiyele sahip
bir elektriksel ¢ift tabaka kapasitorii malzemesidir. Yiiksek mekanik dayanima sahip
malzemeler olduklar1 i¢in gerek metal oksit nanotaneciklerin gerekse iletken
polimerlerin sarj-desarj esnasinda gerceklesen hacim degisimini engelleyerek elektrod
malzemesinin Oomriinii kayda deger olgiide artirabilirler. Bununla beraber kimyasal
indirgenme isleminin ardindan grafen yiizeyinde kalan indirgenmemis oksijen igeren
gruplar, grafenin 1slanabilirligini ve sulu elektrolitin grafen yapisina girisini saglarken
pseudokapasitif (pseudo-capacitive) etki sergilerler. Bununla birlikte yiiksek kaliteli
grafenin biiylik Olgekte liretimi ve grafen tabakalarinin yeniden bir araya gelerek
kiimelenmesi grafenin siiperkapasitor uygulamalarina yonelik en 6nemli problemlerdir

(Huang vd. 2012; Yan vd. 2013).

Literatlirdeki biyolojik temelli indirgeyici ajanlar kullanilarak indirgenmis olan rGO
orneklerinin hidrazin hidrat ya da diger toksik indirgeyici ajanlar ile karsilastirildiginda
benzer spesifik kapasitans degerlerine sahip oldugu anlasilmaktadir. Ayrica bu 6rnekler
esdegerlerine benzer sekilde yliksek dongii kararliligi ortaya koymaktadir. Diger
taraftan biyolojik temelli indirgeyici ajanlarla hazirlanmis olan kisith sayidaki rGO
orneklerinde artan tarama hizi ve akim yogunlugu ile kapasitans degerinin 6nemli
Olclide diisiis gosterdigi goriilmektedir. Bunun temel nedeninin rGO yiizeyinde 6nemli
Olciide bulunabilecek olan ekstrakt ya da indirgeyici ajan kalintilarinin hem
yalitkanliklart ile hem de elektrolit iyonlarmin i¢ gozeneklere ulasmasini onlemeleri
nedeniyle yiik transfer direncini artirmalarindan ileri geldigi 6n goriilmektedir. Ilgili
calismalarda verilmis olan EIS spektrumlar1 (Jana vd. 2015, Chu vd. 2016) bu varsayimi1
dogrulamaktadir.

2.2.7 Azot katkili grafen

Saf grafen pek cok {istlin nitelige sahip bir malzeme olmasina ragmen tek tabakali
grafenin yasak enerji bandinin olmamasi ve katalitik yeteneginin bulunmamasi grafenin
pratik uygulamalarda kullanimini sinirlamaktadir. Yeni 6zelikler ve uygulama imkanlari

2D yapil saf grafenin 0D (grafen kuantum noktalar1), 1D (grafen nanoribbonlar ve 3D
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(grafen foam) yapilarma doniisimi ile s6z konusu olabilmektedir. Ayrica, grafenin
fizikokimyasal ve elektronik Ozelikleri molekiiler ya da atomik katkilama yoluyla

onemli 6l¢iide degistirilebilmektedir.

Grafenin katkilanmasi, grafitik karbon atomlarinin degismesi ya da yabanci atomlar ile
kovalent baglanmasi anlamina gelmektedir. Heteroatomlarin grafen yapisina girisi
grafenin 1s1l kararliligi, yiik transferi, fermi enerji seviyesi, yasak enerji bandi, yerlesik
elektronik hali, spin yogunlugu, optik 6zelikleri ve manyetik 6zelikleri gibi pek ¢ok

temel niteliginde 6nemli degisimleri beraberinde getirmektedir.

Grup Illa elementi (B);

Bor I1IA grubu elemetleri arasinda bulunan tek ametal elementtir. Bor atomlar1 grafen
yapist igerisinde “hole”ler olusturduklart ic¢in p-tipi katkilayicilardir. Bor (2322p1),
komsu karbon (2s?2p®) elementinden sadece bir valans elektronu daha eksiktir. Bu
nedenle grafenin katkilanmasi agisindan olduk¢a uygundur. Diizlem igerisindeki yer
degisimli (substitutional) katkilama (Dilizlem igerisinde BCj3) diizlem disindaki
katkilamalarla karsilastirildiginda en kararli olanidir. B atomu karbon kafesi icerisinde
sp? hibritlesmesi olusturdugu i¢in grafenin diizlem yapisi korunur. Ancak, elektron
eksikli B atomu ile komsu karbon atomu arasinda yiik polarlasmasi gergeklesir. Bununla
birlikte, grafen igerisinde B-C bagi (1.50 A) C-C bagina (1.40 — 1.42 A) gore daha uzun
oldugu i¢in kafes parametreleri kismen degisir. Daha diisiik gerilme enerjisi (lower
induced strain energy) nedeniyle homojen yer degisimli bor katkilama diizlemdeki N-
katkilamaya gore daha kolaydir. Bag uzunlugunun artisina ragmen B katkilamanin
grafenin miikkemmel mekanik o6zeliklerine olumsuz etkisi oldukg¢a smirlidir. Diger
taraftan B katkilama grafenin 1s1l iletkenligini 6nemli ol¢iide diisiiriir. Grafitik B
baglamanin aksine bosluk kisimlaria B baglanmasi yapisal bozulmalara ve buna bagh

olarak o6zeliklerin degisimine yol agar.

Heteroatom katkilama grafenin elektronik 6zeliklerinin ayarlanmasina da olanak tanir.
B atomlarinin elekton eksikli yapisi p-katkilama etkisi ile beraber Fermi enerji

seviyesinin Dirac noktasina dogru diismesine neden olur. Hole katkilama etkisi
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nedeniyle B katkilama daha fazla durum yogunlugunu (density of states) Fermi enerji
seviyesinin lizerine tasir. Teorik ¢aligmalar bir B atomunun 50-C atom matrisi igerisine
girisiyle birlikte 0.14 eV’luk bir band agiklig1 olustugunu gostermektedir. Bu olusum
grafenin bir yarimetalden yari iletkene doniisiimiinii saglar. Band a¢iklig1 agilmasina ve
karbon kafesi igerisindeki simetrinin yikilmasina neden olmaktadir. Band acikli1
acilmasi B atomlarmin ayni altkafes (sublattice) pozisyonlarina yerlesmesi ile birlikte
maksimum hale gelir. Band agiklig1 a¢ilmasi ayrica katkilanma derisimi ve grafen
kalinligina (tabaka sayisi) da baglidir. Yapilan bazi calismalar B ya da N katkilamanin 1
eV lik Fermi seviyesi icerisinde elektronik baglarin lineer dispersiyonunda ciddi bir
degisime neden olmadigin1 gostermektedir. Bu durum B ya da N katkilanma durumunda
grafenin bazi kendine 6zgii elektronik niteliklerinin korundugunun gostergesidir. Ancak
B katkilama nedeniyle olusan anizotropi (esyonsiizlik) yerlesik hallerin (localized

states) ve boylece manyetizmanin uyarilmasi igin yetersizdir.

Yiiksek B ya da N katkilanma seviyesinde dahi grafenin iistiin taginim ozelikleri
korunmaktadir. Ancak, elektron ve holelerin hareketliligi yani mobilitesi (buna bagh
olarak iletkenlik) Dirac noktasina gore asimetrik hale gelir. B ya da N katkili grafende
elektrik iletkenligi diisiik sicaklikta dopant derisimine bagli olarak artarken yiiksek
sicaklikta safsizlik atomlarindan kaynaklanan artan sagilma etkisi (scattering effect)

nedeniyle azalir (Wang vd. 2014a).

Grup Va elementi (N);

N de periyodik tabloda karbona komsu olan bir elementtir. N’nin elektronca zengin
yapisi (1522322p3) N katkili grafeni B katkili grafenden farkli kilmaktadir. N’nin grafen
yapisina baglanma tiirleri sekil 2.28’de gosterilmistir. Piridinik N (2)(398.5 eV), Pirolik
N (5) (400 eV), Grafitik N (1) (410.2 eV) ve piridin-N-oksit (403 eV) 6nemli baglanma
sekilleridir. Genel anlamda {i¢ temel N doplanma sekli mevcuttur. Bunlar grafitik,
piridinik ve pirolik N baglanmalaridir. C-N (1.41 A) ve C-C (1.42 A) gibi benzer bag
uzunluklar1 nedeniyle piridinik ve grafitik N grafen yapisi iizerine ¢cok az etki eder.
Ancak sp® bagl pirolik N grafenin diizlemsel yapisim bozar. Piridinik N

konfigiirasyonu monobosluk (monovacancy) durumunda en kararli konfigilirasyondur.
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Karbon atomlarinin spin yogunlugu ve yiik dagilimlar1 komsu azot dopantlari nedeniyle
degistigi icin grafen yiizeyinde aktivasyon bélgeleri olusur. Bu aktif kisimlar oksijen
indirgenme tepkimeleri gibi katalitik tepkimelere dogrudan katilmanin yani sira katalitik
tepkimelerde yer alan metal nanotaneciklerin tutturulmasini da saglarlar (Wang vd.
2012, Wang vd. 2014a).
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Sekil 2.28 a) Azot dopantinin grafen ile olas1 konfigiirasyonlar1 1-grafitik, 2- piridinik, 3- tek piridinik
boslugu, 4- tcli piridinik boslugu, 5- pirolik, 6- arada N ya da adatom, 7- amin, 8- nitril
(Wang vd. 2014a). b) piridinik N (N-6), pirolik N/piridin N (N-5), quaternary N (N-Q) ve
piridin-N-oksit (N-X) (Salunkhe vd. 2014).

Azotun (3.04 eV) karbona (2.55 eV) gore daha yiiksek elektronegatiflige sahip olmasi
karbon ag1 icerisinde polarizasyon yaratarak, grafenin elektronik, manyetik ve optik
ozelikleri iizerinde etkili olmaktadir. N katkilama Dirac noktasi yakinindaki durum
yogunluklarii (density of states) yok ederek (suppressing) band acikli§inin agilmasina
neden olarak grafene yan iletken 6zeligi kazandirir. N-katkili grafenin yari iletken
davranig1 katkilanma konfigiirasyonuna baghdir. Grafitik N’de azotun {i¢ valans
elektronu komsu karbon atomlar ile ii¢ 0 bagt olusturur, bir elektron 11 bag1 halinde
bagl (engaged) tutulurken besinci elektron kismi olarak iletkenlik bandinin T* halinde
bulunmaktadir. Her grafitik N atomu grafen kafesinin 11 agina 0.5 elektron katkida
bulunur. Bu sekilde n-katkilanma etkisi ortaya koyar. Buna karsin piridinik ve pirolik N
kusurlu kisimlarda olusur, bu kusurlar grafen tabakalarindan elektronlar1 uzaklastirarak

p-katkilanma etkisine yol agarlar (sekil 2.29).
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Sekil 2.29 Farkli konfigiirasyonlardaki N katkilanmanin grafen elektronik yapisi tizerine etkileri (Wang
vd. 2014a)

N katkilama ayrica grafen malzemelerinin is fonksiyonlarinin ayarlanabilmesini saglar.
Is fonksiyonlar1 organik alan etkili transistorler (OFETs) ve “light emitting diodes”
(LEDs) gibi cihazlar i¢in biiyiik dneme sahiptir. Is fonksiyonunun degisimi N-baglanma
konfigiirasyonuna bagli olarak malzemenin elektron alic1 ya da verici 6zellige sahip

olmasi ile degistirilir (Wang vd. 2014a).

Saf grafen oda sicakliginda manyetik histeresis gostermektedir. Elektron alicit ya da
verici molekiiller ile etkilesim ya da hidrojenesyon grafenin manyetik o6zeliklerini
etkilemektedir. Son yillarda heteroatom katkilama yolu ile grafende manyetik moment
olusturma spintronik uygulamalara yonelik olan ilgiyi artirmaktadir. Bag yapmayan
elektronlarinin olmamasi nedeniyle grafitik N manyetik moment iiretemez. Hem pirolik
hem de piridinik N bag yapmayan elektron ¢iftine sahip olmalarina ragmen sadece
pirolik N spin polarizasyonuna neden olan 11 ve 11* hallerini olustururlar. Bu nedenle
pirolik N giicli manyetik moment olusturabilirken, piridinik N’nin etkisi oldukga
stnirhdir.  Sonug¢ olarak grafen yapisinda pirolik azotlarin bulunmas1 grafenin

manyetizasyonunu artirir.

N katkilanma ayrica grafenin optik 6zeliklerini de etkiler. Tek tabakali grafen optik
olarak saydamdir ve biyolojik uygulamalar icin oldukg¢a yararli olan kendine 6zgii
luminesans ve fotoliiminenesans 6zeliklerine sahiptir. Kimyasal olarak modifiye edilen

grafende fotoliiminesans gozlenmektedir. Azot ile katkilama grafenin fotoliiminesans
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emisyonunu artirmaktadir. Emisyon azot igeriginin artisiyla artar (Rao vd. 2014, Wang
vd. 2014a).

Katkili Grafenin Siiperkapasitor Uygulamalart,

Grafen cok genis yiizey alanina sahip oldugu i¢in ECT kapasitans1 yiiksek bir
malzemedir. Saf grafen kimyasal olarak inert oldugu i¢in elektrokimyasal kapasitans
saglayamaz (psodokapasitans). Bu nedenle katkili grafen ECT kapasitansin1 korurken,
artan 1slanabilirlik ve psddokapasitans varligi nedeniyle siiperkapasitorler icin iimit

veren malzemelerdir.

B ve N’in 6zellikle de N’in grafene katkilanmasi daha yaygin olarak incelenmektedir.
ECTK uygulamasi i¢in P ve S’nin karbon malzemelere etkisine yonelik pek az ¢alisma
vardir. Bunun nedeni, bu atomlarin biiyiik olmalar1 nedeniyle, grafenin yiizeyi ya da

kenar kisimlarinda fonksiyonel grup olarak bulunmalarinin giigliigiidiir (Salunkhe vd.
2014).

Yukarida belirtildigi gibi rGO sahip oldugu oksijenli gruplar nedeniyle iyi seviyede
spesifik kapasitans saglayabildigi siireli yaymlarda belirtilmistir. GO ve rGO gibi O-
katkili grafene gore N, B ve P katkili grafen daha iletken olmalari, kararhiliklari,
kimyasal reaktivite ve tabakadan tabakaya ayrilmalar1 gibi 6zelikleri nedeniyle daha
avantajli malzemelerdir. Siireli yayinlar bu yolla grafenin siiperkapasitdr performansini

artirdigin1 gostermektedir.

Karbon malzemelerin heteroatom katkilanmas1 a) elektriksel cift tabaka kapasitansini
belirleyen yiizey elektronik hallerine (surface electronic states) b) elektrotun hiz
kararlilig1 ve kapasitansin siirdiiriilebilirligi tizerinde etkin olan elektrik iletkenligi ve c)
psodokapasitans mekanizmas1 ile enerji depolamay:1 belirleyen grafen {izerindeki

fonksiyonel gruplarin tiirii ve miktari iizerinde etkilidir (Salunkhe vd. 2014).
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N-katkilama, tiretim yontemlerinin iyi anlasilmis olmasindan dolay1 en timit vaat eden
katkilama yontemidir. N-katkilamada azot grafenin ylizey elektronik Ozeliklerini
degistirir ve katkili karbon yapisinin ¢ift tabaka kapasitansini artirir (Salunkhe vd.
2014).

N-katkili grafenin kapasitif performansit yalmiz N igerigine degil baglanma
konfigiirasyonuna da baghdir. Grafitik ve pirinidik N sahip olduklart yiiksek dipol
momentleri nedeniyle katkili grafenin 1slanabilirligini artirir. Karbon malzemelerin
iletkenlikleri N katkilama yoluyla degistirilebilir. Grafitik N, en yiiksek isgal edilmis
molekiiler orbital (HOMO) ile en diisiik isgal edilmemis molekiiler orbital (LUMO)
arasindaki enerji farkin1 kiigtilterek elektron transferi yetenegini gelistirir. Ayrica
grafitik N, elektron transferini kolaylagtirarak yiiksek akim yogunlugunda elektrodun
yiik transfer direncini azaltir, grafenin iletkenligini artirir ve bdylece kapasitansini
artirir. Elektrik iletkenligindeki artig lizerinde katkilanan N derisimi belirleyicidir. Azot
miktarinin %12’yi gecmesiyle iletkenlik grafitik yapinin zarar gormesi nedeniyle

azalmaya baslar (Rao vd. 2014, Salunkhe vd. 2014).

Piridinik ve pirolik N alkali sulu ¢ozeltilerde elektrokimyasal olarak aktif olup yiiksek
psodokapasitans saglar. Katkili kenar kisimlarina proton adsorpsiyonuna yonelik
calismalar protonun B- ya da O-katkili kisimlara gore N-katkili kenarlarla daha giiglii
bir etkilesim kurdugunu gdstermektedir. Bu durum yiizeydeki N- igeren fonksiyonel
gruplarin bazikliginin artmasina neden olur. O- iceren fonksiyonel gruplar ise daha
asidiktir (karboksilik gruplar ve laktonlar). N iceren gruplar 6zelliklede pirolik ve
piridinik olanlar elektron verici 6zelikleri nedeniyle daha baziktir. Diger taraftan N-
iceren fonksiyonel gruplarin tiirii ve konumu iyonlarin yiizeye adsorpsiyonu iizerinde
belirleyicidir. Ornegin KOH elektroliti icerisinde elektrokimyasal olarak aktif olan azot
atomlar (pirolik ve piridinik N) elektronik yapiyr ve K™ iyolarmin elektrot yiizeyine
yerlesimini kontrol eder (sekil 2.30). Ciinkii her iki grupta elektrot yilizeyindeki
potasyum iyonlariyla giiclii baglanma enerjisine sahiptirler. K™ iyonlarmin yakimindaki
su molekiilleri elektrot ylizeyi yakinina getirilmesi sonucunda elektrokimyasal olarak
aktif fonksiyonel gruplar ile su arasinda redoks tepkimeleri gerceklesir (Rao vd. 2014,
Salunkhe vd. 2014).
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piridinik - N grafitik - N pirolik - N

Sekil 2.30 N-katkili grafenin 6 M KOH igerisinde elektrokimyasal tepkimesi (Rao vd. 2014)

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitanst ve kapasitans siirdiiriileebiliriligi disinda N
katkilamanin sagladigi en biiylik avantaj, psddokapasitansa olan katkisidir. Piridinik ve
pirolik N’in proton igeren redoks tepkimeleri ile psddokapasitans sagladigina
inanilmaktadir. Katkili karbonlarda piridinik ve pirolik N’in kinon fonksiyonel gruplari
boyunca varligimmin kapasitif performans tizerine ciddi etkisi vardir. Bu konuda iKki
elektrokimyasal redoks tepkimesi mekanizmasi onerilmektedir (Sekil 2.31). 1) piridon
N-5 ile piridinik N (N-6) arasindaki redoks tepkimesi ve 2) piridin-N-oksit (N-X) ile
piridinik N (N-6) arasindaki redoks tepkimesi. N igeren fonksiyonel gruplarin redoks
tepkimeleri proton icerdigi icin psddokapasitans asidik elektrolitlerde diisiik pozitif
potansiyellerde gozlenir. Alkali ¢ozeltiler proton igermemesine ragmen, Ornegin
potasyum iyonlarini igeren redoks tepkimeleri gergeklestigi i¢in bu kosulda kayda deger
psodokapasitans hala elde edilebilmektedir. O-iceren fonksiyonel gruplarla
karsilagtirildiginda N-igeren fonksiyonel gruplarin redoks tepkimeleri hem daha
kararlidir, hem de ¢evrim esnasinda kapsitans diisiisii daha diisiik seviyededir. Ancak,
N-igceren fonksiyonel gruplar notr elektrolitler ve sulu olmayan elektrolitlerde

psodokapasitans ortaya koyamazlar (Salunkhe vd. 2014).
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2= hE2 Yiikseltgenme -7 o
Sekil 2.31 Grafendeki yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri (Salunkhe vd. 2014)

Azot katkili indirgenmis grafen oksit (NrGO) siiperkapasitdr uygulamasi i¢in en ¢ok
incelenen azot katkili grafen tiirevidir. NrGO sentezi genel olarak GO’in azot kaynagi
olarak kullanilan molekiiller ile hidrotermal ortamda tepkimeye girmesi sonucu elde
edilmektedir. NrGO yapisinda azot atomlarinin katkilanmasini saglayan azot kaynagi
olarak da ifade edilen bilesikler ayni zamanda GO yapisinda bulunan oksijenli
fonksiyonel gruplarin da giderilmesinden sorumlu olan indirgeyici ajan roliinii de
iistlenmektedirler. Bu nedenle hidrotermal kosulda hem azot atomlar ile katkilanma

hem de deoksijenasyon prosesi tek basamakta birlikte gerceklestirilmektedir.

Cizelge 2.6’da literatirde GO’in farkli azot katkilari ile katkilanmasi sonucunda
hazirlanmig NrGO yapilarmin siiperkapasitér uygulamasina yonelik elektrokimyasal
performanslar1 sunulmustur. Literatiirdeki caligmalar NrGO temelli 6rneklerinde rGO
nanotabakalarina benzer sekilde kullanilan GO kimyasal yapis1 ve fiziksel 6zelikleri
(cap, kalinlik vb.), azot kaynaginin tiirti, indirgenme kosullar (sicaklik, basing, tepkime
stiresi, azot kaynagi miktar1), azot igerigi ve azot atomlarmin baglanma sekli gibi
parametrelere bagli olarak birbirlerinden farkli performansa sahip olduklarini

gostermektedir. Bununla birlikte NrGO temelli 6rneklerin, rGO temelli esdegerleri
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(cizelge 2.5) ile karsilastirildiginda daha iistiin elektrokimyasal performansa sahip
olduklar1 goézlenmistir. Bu performans artisi birkag temel faktorle ifade edilebilir.
Bunlardan birincisi, hidrotermal kosullarda azot kaynagi ile indirgenme prosesi
sonucunda elde edilen 6rneklerin oksijenli fonksiyonel grup iceriginin daha diisiik bir
baska deyisle C/O oksijen oraninin daha yiiksek olmasi ve buna bagli olarak elde edilen
grafen yapisinin m-aginin daha iyi restore olmasidir. ikincisi azot ile katkilanma grafen
tabakalarinin aromatik halkalarinin elektron yogunlugunu artirarak iletkenligi yiikseltir.
Uciinciisii azot ile katkilanma prosesi elektrot malzemesinin sulu elektrolitler ile
1slanabilirligini  artirir. Dordiinciisii ise pirolik ve piridinik fonksiyonel gruplar

psodokapasitif etkileri ile elektrot malzemesinin kapasitansina katki saglarlar.

Cizelge 2.6 Literatiirdeki NrGO temelli baz1 elektrot malzemelerinin elektrokimyasal performanslari

Calisma Azot Kaynagi Elektrot Elektrolit Spesifik Dongii
Konfigiirasyonu Kapasitans Kararlilig
i (Flg)
Du vd. | Amonyak Uglii (CK) 1 M H,SO, 233 F/g (0.5 | ~100%
2013 Alg) (1300
dongii)
Cao  vd. | Amonyum Ikili 5M KOH 170 Fl/g (0.5 | 96.4%
2013 Bikarbonat Alg) (10000
dongii)
Guo vd. | Ure Uglii 6 M KOH 308 Flg (3 |92% (1200
2013 Alg) dongii)
Wang vd. | Etilendiamin Uclii 6 M KOH 197 F/g (0.5 | 98%
2014b Alg) (5000
dongii)
Kumar vd. | Hidrazin hidrat | Uglii 1 M H,S0O, 242 Flg (2| -
2014 mA/cm?)
Wang vd. | Amonyum Ikili 1 M H,S0O, 242 Flg ( 1] 97.6%
2014c oksalat Alg) (5000
dongii)
Liu  vd. | Hekzametilentet | ikili 6 M KOH 2053  Flg | 92.5%
2016a ramin (0.1 Alg) (3500
dongii)
Sliwak vd. | Amitrol Uclii 6 M KOH 239 F/g (0.2 | 92% (5000
2017 Alg) doéngii)
Lee vd. | 34 Uclii (CK) 1 M H,SO, 214 Fl/g (0.1 | >100%
2017 diaminopiridin Alg) (10000
dongii)

Heteroatom katkilama sadece grafen malzemelerinin elektrot kapasitanslarini artirmakla

kalmaz, ayrica psodokapasitif metal oksitlerin ¢ekirdeklesmesi ve baglanmasi i¢in aktif
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kisimlar sagladigi i¢in metal oksitlerin grafen {iizerine uniform ve bol miktarda
yiiklenmesine de olanak tanir. Bu nedenle NrGO yapilar tez calismasi kapsaminda Ag
gibi metal ve Fe3O,4 gibi metal oksit nanotaneciklerin sentezi igin destek malzemesi

olarak da kullanilmistir.

2.2.8 Tletken polimerler

Iletken polimerler bir baska deyisle sentetik metaller ilk kez 1977 yilinda, Alan
MacDiarmid, Hideki Shirakawa ve Alan Heeger tarafindan poliasetilenin (PAc) iyotla
katkilanmasiyla iletkenliginin 10 milyon kat artmasi1 sonucunda kesfedilmistir. iletken
polimerler, metal ve yar1 iletkenlere benzer elektriksel ve optik 6zeliklere sahipler ve
geleneksel polimerler gibi kolay sentezlenebilirler. Bu {istiin 6zelikler iletken
polimerlerin, pil teknolojisi, fotovoltaik cihazlar, mikroelektronik endiistrisi ve biyolojik
alanda olmak iizere genis bir uygulama alanma sahip olmasini saglamistir. Iletken
polimerler organik zincirlerinin ardigik olarak dizilmis ¢ift ve tek baglh sp2 hibritlesmis
atomlardan olusmus olmasi nedeniyle benzersizlerdir. Bu ardisik tek ve cift baglardan
olusan kimyasal yap1 sayesinde iletken polimerler metalik ya da yariiletken 6zeliklerine
sahip olabilmektedir. Tipik iletken polimerler, polianilin (PANI), poliasetilen (PAc),
polipirol (PPy), poli(3,4-etilen dioksitiyofen) (PEDOT), politiyofen (PTh) ve onun
tirevleridir. Yaygin olarak kullanilan iletken polimerlerin kimyasal yapilari Sekil

2.32°de gosterilmistir (Guimard vd. 2007, Ciplak 2013).

Y
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Sekil 2.32 Yaygin olarak incelenen iletken polimerlerin kimyasal yapilar1 (Guimard vd. 2007)
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Yiiksek iletkenlik halini saglamak i¢in iletken polimerler katkilanmalidir. Katkilama
kavrami iletken polimerleri geleneksel polimerlerden ayiran temel 6zeliktir. Katkilama
prosesi ile iletkenligi 10%°-10° S cm™ araliginda olan bir organik polimerin iletkenligi
cok biiyiik bir artis sonucunda metalik iletkenlik bolgesine (1-10* S cm™) ulasur.
Katkilayici kimyasal bilesenlerin diisiik miktarlarda kullanilmasi, polimerin elektronik,
manyetik, optik ve yapisal Ozeliklerini belirgin sekilde degistirir. Katkilama islemi
tersinir bir olaydir ve polimer zinciri tizerindeki bozunma etkisi ya ¢ok zayiftir ya da hig
yoktur. Katkilama nétral polimerin yiikseltgenmesi (p-tipi katkilama) ya da
indirgenmesi (n-tipi katkilama) ve sirasiyla zit anyon ya da katyon saglanmasi iglemidir.
Cizelge 2.7 de yaygin iletken polimerlerin iletkenlikleri ve katkilanma sekilleri

verilmistir (MacDiarmid 2001, Guimard vd. 2007, Ciplak 2013).

Cizelge 2.7 Yaygin iletken polimerlerin iletkenlikleri ve katkilanma sekilleri (Guimard vd. 2007)

Iletken Polimer Maksimum iletkenlik (S/cm) | Katkilanma Sekli
Poliasetilen (PA) 200-1000 n,p
Poliparafenilen (PPP) 500 n,p
Poliparafenilen stlfit 3-300 p

(PPS)

Poliparavinilen (PPv) 1-1000 p
Polipirol (PPy) 40-200 p
Politiyofen (PT) 10-100 p
Poliizotiyonaften (PITN) 1-50 p
Polianilin (PANI) 5) n,p

Katkilama ile yiiklii iletken polimer iskeleti ile zit iyonlar arasindaki yakin iligki
nedeniyle net yiikii sifir olan bir iletken polimer sistemi olusur. Bu proses yiiklii
polaronlar (radikal iyonlar gibi) ya da bipolaronlar (dikatyonlar ya da dikatyonlar gibi)
halinde yiik tastyicilarinin polimer yapisina girisini saglar (Sekil 2.33). Notral iletken
polimerler, 0.1-10* S/cm iletken hallerine protonasyon ya da redoks tepkimeleri yolu ile

getirilirler.
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Polaron

elektron alict

o000l

Bipolaron

Sekil 2.33 Iletken polimerde yiikseltgenme (p tipi katkilama) ile olusan polaron ve bipolaron yapis1 X =
S, N ya da O (Guimard vd. 2007)

Tekrarlayan birimdeki elektronlarin, komsu birimin ¢ekirdegine dogru ¢ekilmesi zincir
boyunca ve zincirler arasinda ylik hareketliligine neden olur. Yiik tasiyicilarinin
konjuge iletken polimer iskeleti boyunca sirali hareketi elektriksel iletkenligi tiretir.
Bunun sonucunda polimerin iletkenligi katkilanmamis haline gore ¢ok {ist diizeylere
ulagir. Sekil 2.34 °de iletken polimerlerinin katkilanma sonrasi iletkenliklerindeki
degisim ve yaygin olarak kullanilan malzemelerle iletkenliklerinin karsilastirilmasi

verilmistir (Guimard vd. 2007, Ciplak 2013).
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Sekil 2.34 iletken polimerlerinin katkilanma sonrasi iletkenliklerindeki degisim ve yaygin olarak
kullanilan malzemelerle iletkenliklerinin karsilastirilmas: (Moliton ve Hiorns 2004)

Gilinilimiize degin iletken polimerler kendilerine 6zgli 6zelikleri nedeniyle umut vaad
eden psoddokapasitif elektrot malzemeleri olarak goriilmiislerdir. PANI, PPy ve PTh
siiperkapasitdr uygulamasi konusunda onemli iletken polimerlerdir. lyi iletkenlik,
esneklik, diisiik maliyet ve kolay sentezlenebilme gibi avantajlar1 nedeniyle bu
malzemeler kullanilarak siliperkapasitor elektrotlar1 hazirlanmaktadir. Pek c¢ok
aragtirmact bu iletken polimer elektrotlarinin elektrokimyasal performanslarinin

gelistirilmesi ve iletken polimerlerin 6zeliklerinin daha {ist seviyeye ¢ikarilmasi
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konularinda ¢alismaktadir. Siiperkapasitér uygulamasi konusunda bu ii¢ temel iletken
polimerler tiiriiniin avantaj ve dezantajlar1 Cizelge 2.8’de 6zetlenmistir (Meng vd. 2017,
Raza vd. 2018, Baptista vd. 2019).

Cizelge 2.8 PANI/PPy/PTh temelli iletken polimerlerin siiperkapasitor uygulamasi konusunda avantaj ve

dezavantajlar1
fletken | Avantajlar Dezavantajlar
Polimer
PANI o Esneklik e Spesifik kapasitans sentez
e Genis spesifik kapasitans aralig1 kosullarina ¢ok bagl
¢ Kolay sentezlenebilme e Diisiik dongii kararlilig
e Kolay katkilanma/dedoplanma e Sadece proton tipi
e Yiiksek teorik spesifik kapasitans elektrolitler i¢in  uygun
o Kaontrol edilebilir iletkenlik olma
PPy e Esneklik e Katkilanma ve
e Kolay sentezlenebilme dedoplanmasinin gii¢
e Birim hacimde yiiksek spesifik olmasi
kapasitansa sahip olma e Birim kiitle basmna diisiik
e Yiiksek dongii kararlilig spesifik kapasitans
e Notr elektrolitlerde
kullanilabilme
PTh e Esneklik e Diisiik iletkenlik
o Kolay sentezlenebilme e Diisiik spesifik kapasitans
e lyi déngii kararlihg

Bu iletken polimerler arasinda anilin monomerinin farkli yaklasimlar uygulanarak

polimerizasyonu ile kolaylikla sentezlenebilen PANI, ayrica basit asit/baz
katkilanma/dedoplanma kimyasina ve ¢evresel kararliliga sahiptir. Bu nedenle
psodokapasitor elektrotlar1 i¢in en umut vaad eden aktif malzemeler arasinda

gelmektedir.

Polianilin;

Polianilin ilk kez 1834 yilinda Runge tarafindan kesfedilmistir ve anilin siyah1 (aniline
black) olarak adlandirilmistir. Polianilin indirgenmis benzoid birimleri ve oksitlenmis
quinoid birimlerinden olusan bir karisik oksidasyon hali polimeridir. Sekil 2.35’de

polianilin tekrarlayan birimlerinin ve farkli oksidasyon hallerinin kimyasal yapilari
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verilmigtir. Ortalama yiikseltgenme haline gore (y=1) tamamen indirgenmis polimer
(leucoemeraldine), (y=0,5) yar yiikseltgenmis polimer (emeraldin) ve (y=0) tamamen
yiikseltgenmis polimer (pernigraniline) halinde bulunurlar. Emeraldin bazi oda
sicakliginda yiiksek kararliliga sahip olmasi nedeniyle polianilinin en yararli formudur.
Ayrica emeraldin bazi asidik ortamda redoks olmayan bir tepkime yoluyla katkilanarak
emeraldin tuzuna doniisiir. Diger taraftan leucoemeraldine kolaylikla yiikseltgenirken,

pernigraniline kolaylikla bozunur (MacDiarmid 2001, Molopo vd. 2012, Ciplak 2013).

OO OOt

Indirgenmis Yiikseltgenmis

OO0
KOO D

Sekil 2.35 a) Polianilinin tekrarlanmis indirgenmis ve yiikseltgenmis tekrarlayan birimlerden olusan
kimyasal yapisi, b) tamamen indirgenmis polimer, c) yari-yiikseltgenmis polimer, d)
tamamen yiikseltgenmis polimer (MacDiarmid 2001).

Polianilinin 1s11 kararlilig1 diger iletken polimerlere gore ¢ok daha fazladir.
Islenebilirligi ve iletkenligi de oldukea iyidir. Ekonomik bakis ag¢isindan da polianilin

diger iletken polimerlere gore daha {istiindiir. Bunun nedeni anilin monomerinin diger
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monomerlere gore daha ucuz olmasidir. Ayrica sentezlenmesi kolaydir ve ozelikleri

kolaylikla ayarlanabilir (Bhadra vd. 2009, Ciplak 2013).

Polianilin sentezi;

fletken polimerlerin sentezlenmesi igin monomerlerin elektrokimyasal olarak
yiikseltgenmesi ve kimyasal sentez gibi bazi yaygin sentez ydntemleri
uygulanabilmektedir. Baz1 istisnalarda enzim katalizli polimerizasyon ve fotokimyasal
olarak  baslatilmis  polimerizasyon gibi yaygmn olmayan yontemler de

kullanilabilmektedir.

Elektrokimyasal Polimerizasyon; elektrokimyasal sentez iletken polimer sentezinde
yaygin olarak uygulanan bir yontemdir. Elektrokimyasal polimerizasyon sistemi
monomer ¢dzeltisi i¢erisindeki bir tiglii elektrot konfigiirasyonu (¢alisma, zit ve referans
elektrotlar), uygun bir ¢oziicii ve elektrolitten (katkilayici) olusmaktadir (Sekil 2.36). Bu
diizenekte akim ¢oziicii igerisinden geger ve pozitif yiiklii calisma elektrodu ya da anot
tizerinde elektrokaplama olay1 gerceklesir. Calisma elektrodu yiizeyindeki monomerler
yiikseltgenerek radikal katyonlar1 olustururlar. Radikal katyonlar diger monomerler ile
tepkimeye girerek elektrot yilizeyinde ¢oziinmeyen polimer zincirlerini olustururlar

(Guimard vd. 2007, Ciplak 2013).

_ Caligma Elektrotu
Referans Elektrot ~~ (ITO yada metal)

(Ag/AgCl gibi)

+— Z1tElektrot
(platin 1zgara gibi)

_ Elektrolit Cozeltisi
(Monomer ve katkilayici)

S

Sekil 2.36 Elektrokimyasal sentezde tiglii elektrot diizenegi: Monomer ve elektrot ¢ozeltisine batirilmig
referans, ¢alisma ve zit elektrotlar (Guimard vd. 2007)
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Kimyasal polimerizasyon; kimyasal polimerizasyon ile PANI sentezinde tepkimenin
baslamasi icin Oncelikle monomerlerin yiikseltgenmesi gerekir. Bu amagla bazi
yiikseltgen bilesenler kullanilmaktadir. Bunlarin arasinda amonyum persiilfat
[(NH4)2S20g] ve demir kloriir (FeCl3) yaygin olarak kullanilan yiikseltgen ajanlardir.
Bunlarin diginda hidrojen peroksit (H207), seryum (IV) siilfat [Ce(SOy)2] ve potasyum
dikromat [K,Cr,07] gibi kimyasal bilesenlerde yiikseltgen olarak kullanilabilmektedir.
Kimyasal polimerizasyonun gergeklesmesi i¢in asidik kosullar (pH < 3) gereklidir.
Asidik kosullar anilin monomerinin su igerisinde ¢oziinmesini ve asiri miktarda
istenmeyen yan {Uriinlerin disinda katkili emeraldin tuzunun sentezlenmesini saglar.
Polimerizasyon stiresi boyunca baglangic malzemeleri olarak kullanilan monomerler
diisik molekiil agirlikli oligomerleri olustururlar. Monomerlerin  yiikseltgendigi
potansiyellerden daha diisiik potansiyellerde diisiik molekiil agirlikli oligomerler daha
ileri bir yiikseltgenme sonucunda polimerleri olustururlar (Molopo vd. 2012, Ciplak
2013).

Polianilin polimerizasyonunun mekanizmast,

Anilinin  kimyasal = polimerizasyonu  radikal  polimerizasyonu  {izerinden

gerceklesmektedir.

1. Basamak: Monomerin Yiikseltgenmesi
Bu baslangi¢ asamasinda anilinin yiikseltgenmesi yoluyla ii¢ farkli rezonan formunda
bulunabilen radikal katyonu olusur (Sekil 2.37). Bu basamak anilin polimerizasyon

tepkimesinin en yavas ayni zamanda hiz belirleyici asamasidir.

Nz
A

=
OOt
N ..

Sekil 2.37 Anilinin polimerizasyonunda monomerin yiikseltgenmesi (Molopo vd. 2012)
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2. Basamak: Radikal birlesmesi ve yeniden-aromatiklestirme

N- ve para- radikal katyonlarinin bas-kuyruk birlesmesi ile dikatyonik dimer bilesenleri
olusur. Bu dimer daha sonra notr hale donmesine ve p-aminodifenilamin (PADPA) adi
verilen bir ara {iriin olusturmasina neden olan yeniden aromatiklestirme prosesine ugrar.

Bu proses sirasinda yapidan iki adet proton ayrilir (Sekil 2.38).
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Sekil 2.38 Anilinin polimerizasyonunda radikal birlesmesi ve yeniden-aromatiklestirme prosesleri
(Molopo vd. 2012)

3. Basamak: Zincir ilerlemesi
Polianilinin kimyasal sentezi siiresince zincir ilerlemesi basamaginda, baslangi¢ iirlinii

Sekil 2.39 *da gosterilen tamamen yiikseltgenmis pernigranilin tuzudur.

= . H
—HN
aH
3+ +.
MH— NH;
A A
+- +- +-
NH— NH NH;
A A A

Sekil 2.39 Anilinin polimerizasyonunda zincir ilerlemesi basamagi (Molopo vd. 2012)
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4. Basamak: Pernigranilin tuzunun emeraldin tuzuna indirgenmesi
Reaksiyon karigimindaki tiim yiikseltgen bilesen harcandigi zaman 3. Basamakta elde
edilen pernigranilin tuzu tepkimeye girmeyen anilin monomerleriyle indirgenerek yesil

renkli emeraldin tuzunu olusturur (Sekil 2.40).

K )= )i ]

H +- +-
A n

Sekil 2.40 Anilinin polimerizasyonunda pernigranilin tuzunun emeraldin tuzuna indirgenmesi (Molopo
vd. 2012)

Polianilinin katkilanmast;

Polianilinin katkilanmasi, emeraldin bazinin HCI gibi sulu protonik asitlerle tepkimesi
sonucunda gercgeklesir (Sekil 2.41). Katkilanma isleminde imin gruplarimin azot
atomlar1 kismen ya da tamamen protonlanarak ilgili tuzlar1 verir. Polimerik bazin
protonlanma derecesi yiikseltgenme haline ve sulu asitin pH’ina baglidir. Emeraldin
bazindaki imin azotlarinin tamamen protonlanmasi sulu HCI ile gergeklesir ve HCI
cozeltisinin pH’ma bagh olarak iletkenlikte 10" Kkadar artis gozlenir (MacDiarmid

2001, Ciplak 2013).
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Sekil 2.41 Polianilinin HCI ile katkilanmas1 (MacDiarmid 2001)

Emeraldin bazi birimlerinin bir protonik asitle 6rnegin 1 M sulu HCl ¢ozeltisi ile

katkilanmas1 imin azot atomlarimin tamamen protonlanmasi ve tamamen protonlanmis

emeraldin hidrokloriir tuzunun olusmasi ile sonuglanir. Sekil 2.42°de HCI pH’1ina baglh

olarak polianilin iletkenliginin degisimi verilmistir (MacDiarmid 2001, Ciplak 2013).
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Sekil 2.42 Emeraldin bazi iletkenliginin HCI katki ¢6zeltisinin pH’na bagli olarak degisimi (MacDiarmid

2001).

Polianilin siiperkapasitorleri;

PANI o6rneklerinin donglisel voltamogramlari genis bir potansiyel araliinda genel

anlamda ti¢ redoks tepkimesi ¢iftinden ibarettir. Bu redoks tepkimeleri 16koemeraldin
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(yalitkan) ve protonlanmis emeraldin (iletken) redoks gecisi, p-benzokinon ve
hidrokinon gecisi, ve emeraldin ile pernigranilin arasindaki redoks gecisleridir (Sekil
2.43). Voltamogramdaki bu redoks pikleri PANI’in psddokapasitif performansini
ortaya koymaktadir. Literatiirdeki PANI siiperkapasitorlerini igeren ¢ogu ¢alisma esas
olarak PANI temelli elektrotlarin 0.8-1.0 V potansiyel araliginda serj-desarj prosesini
gerceklestirdigini ortaya koymaktadir. Potansiyel araligi 0.6 V’tan daha diisiik olan
PANI temelli siiperkapasitorler, siiperkapasitor uygulamasina yonelik ¢ok diisiik enerji
yogunluguna sahip olduklar1 igin pratik 6nemleri bulunmamaktadir (Eftekhari vd.
2017).

k i =021
-0.2 EIV 0.8

Sekil 2.43 Tipik bir PANI elektrotunun a) doniisiimli voltamogrami b) desarj egrisi (Eftekhari vd. 2017)

PANI, diger iletken polimerler gibi saf hallerinde 6zelikle pratik uygulamalar igin
ithtiyac duyulan spesifik kapasitans ve elektrokimyasal 6zeliklere sahip degildir. Bunun
baslica nedenleri saf PANI’nin sahip oldugu nispeten daha diisiik elektrik iletkenligi ve
morfolojik ozelikleridir. Saf PANI ele alindiginda PANI iletkenligi inorganik asidik
ortamda (HCI) katkilanma durumunda kayda deger miktarda artirilabilir. Bu kosullarda
tiretilen polimerik yapinin morfolojisi dongii kararliliginin azalmasina yol agmaktadir.
Diger taraftan zayif organik asitler ile katkilanan PANI daha iyi morfolojik 6zeliklere
sahipken, daha diisiik iletkenlige sahiptir (Yan vd. 2013, Baptista vd. 2019).

PANI ve diger iletken polimerlerin sahip oldugu bir baska 6nemli dezavantaj iletken

polimerlerin tekrarli dongiiler sonucunda ugradiklar1 sisme/biiziilme prosesinin
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elektrotun yapisal olarak bozunmasina neden olarak dongii kararliligini 6nemli 6l¢iide
diistirmesidir (Sekil 2.44). Bu nedenle kararli iletken polimer elektrotlar1 igin gergekgi
bir yapisal tasarim son derece biiyiikk &nem arz etmektedir. iletken polimerlerin
gozenekli, rijit omurgalarla entegre edilmesi etkin bir yaklasimdir. Bu konuda
literatlirde gergeklestirilmis olan caligsmalar iletken polimerlerin karbon, metal ve metal
oksit malzemeler ile hibritlestirilmesi neticesinde elektrokimyasal performanslarinin

onemli Gl¢iide artis sergiledigini gostermektedir (Yan vd. 2013).

Polimerik zincir
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Sekil 2.44 Bir iletken polimerin (p3-MTh) sisme/biiziilme prosesi adimlarii déniisiimlii voltamogram
tizerinde sematik gosterimi (Ibanez vd. 2018)

87



PANI elektrotlarinin elektrokimyasal performanslar i¢in, morfolojik 6zelikler en az
iletkenlik kadar biiyilk O6nem tasimaktadir. Li vd. 2009 H,SO, elektrolitinde
elektrokimyasal olarak kazirladiklart PANI i¢in teorik maksimum spesifik kapasitans
degerinin yaklasik olarak 2000 F/g oldugunu belirlemislerdir. Gerek bu calismada
gerekse literatiirdeki diger calismalarda bu teorik degerin ¢ok gerisinde performanslar
elde edilmektedir. Teorik ve deneysel ¢aligmalar arasindaki bu biiylik farkin temel
nedeni saf PANI'nin sahip oldugu morfolojik 6zeliklerdir. Sekil 2.45°te sliperkapasitor
uygulamasi i¢in isletilen saf PANI elektrotunun ¢ekirdek-kabuk modeli verilmistir. Bu
model dogrudan elektrolit igerisindeki katkilayicilarin (zit anyonlarin) difiizyonundan
etkilenmektedir. PAND’in redoks tepkimeleri sirasinda hiz kisitlayict basamak bu
iyonlarin difiizyonudur. CV analizinde tarama hizinin azaltilmasi ya da GSD analizinde
akim degerinin azaltilmas1 PANI igerisine ve disina difiizlenen iyon miktarini artirdigi
icin PANI kapasitansin1 artirmaktadir. Modelde siyah renkli dis kabuk zit anyonlarin
girig/cikisinin bir baska deyisle enerji depolama prosesinin gerceklestigi etkin bolgeye
karsilik gelmektedir. Gri renkli ¢ekirdek ise sarj/desarj prosesinden etkilenmeyen her
hangi bir degisikligin gerg¢eklesmedigi bolgeye karsilik gelmektedir. Bu nedenle gri
renkli ¢ekirdek kapasitansa katki saglamazken, sadece elektrolitin difiizlenebildigi siyah
kabuk kism1 kapasitans iiretebilmektedir. Siyah kismin, tiim PANI nanofiberine orani,

PANI yapisinda kapasitans tiretme oranin1 vermektedir (Li vd. 2009).

kabuk
kisnm

etkin bolge

cekirdek kismi

Sekil 2.45 Yiik depolamada kullanilan PANI elektrodu i¢in ¢ekirdek-kabuk modeli (Li vd. 2009)

Tez c¢alismasi kapsaminda incelenmis olan PANI temelli nanokompozitlerin baginda

literatiirde de yaygin olarak incelenmekte olan rGO iceren PANI nanokompozitleri
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gelmektedir. Bu nanokompozitler yukarida verilmis olan GO-PANI nanokompozitlerine
benzer sekilde farkli yaklasimlar uygulanarak farkli fiziksel ve morfolojik 6zeliklere

sahip olacak sekilde hazirlanabilmektedir.

Bu yontemlerin birisi GO yapisinin bir indirgeyici ajan yardimiyla indirgenmesi sonucu
elde edilmis olan rGO sulu dispersiyonu ile ayr1 bir ortamda hazirlanmis olan PANI
polimerik yapisinin sulu dispersiyonlarinin birbirleri ile ultrasonikasyon gibi bir yontem
yardimiyla karigtirilmas: sonucunda rGO tabaklarmin ylizeyinin PANI yapis1 ile

kaplanmasidir.

Ornegin, Wu vd. 2010, PANI nanofiber (0.3 mg/mL) ve hidrazin hidrat ile indirgenerek
hazirlanmis rGO (0.2 mg/mL) es hacimli sulu dispersiyonlarinin ultrasonikasyon
yardimiyla karistirilmasi ile rGO-PANI nanokompozitini hazirlamiglardir. Ikili elektrot
konfigiirasyonu ile gergeklestirilen elektrokimyasal o&lglimlerde hiicre spesifik
kapasitansint rGO, PANI nanofiber ve rGO-PANI nanokompozitleri i¢in 0.3 A/g akim
yogunlugu degerinde sirasiyla 57 F/g, 214 F/g ve 210 F/g olarak belirlemislerdir. Diger
taraftan 3 A/g’da 800 dongii sonunda PANI nanofiber ve rGO-PANI nanokompozitleri
icin dongii kararliligi degerlerinin sirasiyla 71% ve 79% oldugunu saptamislardir.
Kompozit i¢in artan dongii kararliliginin rGO tabakalarinin dongii sirasinda PANI
polimerik yapisinin sisme ve biiziilmesini zayiflatmasindan ileri geldigini ortaya

koymuslardir.

Iki basamakl1 bu yontem GO-PANI nanokompozitine benzer sekilde daha biiyiik PANI
yapilar i¢erdiginden, nispeten y1gin PANI 6zeligine sahip kompozit yapilari elde edilir.
rGO ve PANI arasindaki etkilesim de siirli seviyede oldugu icin spesifik kapasitansi ve

dongii kararlilig1 daha diisiik olan elektrot malzemeleri elde edilmektedir.

rGO-PANI kompozitinin sentezi i¢in uygulanan yaklasimlardan bir digeri ise ilk
basamakta GO yiizeyinde anilin monomerinin polimerizasyonu ile GO-PANI yapisinin
elde edilmesi, ikinci basamakta bir indirgeyici ajan yardimiyla kompozitteki GO

yapilarinin indirgenmesidir. Ancak sentezin ikinci basamaginda GO ile birlikte PANI’in
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iletken emeraldin tuzu da indirgenmis oldugu i¢in {igiincli basamakta rGO-PANI 6rnegi

asidik ortamla etkilestirilerek yeniden katkilanir.

Li vd. 2013b, farklt GO ve PANI sulu dispersiyonlarinin manyetik ve ultrasonik olarak
karistirilmasi, hazirlanan karisimdaki GO yapisinin hidrazin hidrat ile kimyasal olarak
indirgenmesini ve rGO tabaklarinin yilizeyindeki PANID’in asidik olarak yeniden
katkilanmasini temel alan bir {i¢ basamakli sentez yaklagimini uygulamiglardir. Camsi
karbon (CK) elektrotunun rGO-PANI kompoziti ile kaplanmasi ile hazirlanan ¢alisma
elektrotunu igeren ticlii elektrot sistemini temel alan 6l¢iimlerde, nanokompozitin 257
F/g spesifik kapasitansa (0.1 A/g) ve 98% dongli kararliligina (1000 dongii) sahip
oldugunu belirlemislerdir. Nanokompozitin ayni kosullarda saf rGO’dan (138 F/g) daha

iistiin elektrokimyasal performansa sahip oldugunu belirlemislerdir.

Bu yontemde anilin monomerinin polimerizasyonu oksijenli gruplarca zengin GO
yiizeyinde gergeklestirildigi i¢cin hazirlanan PANI ile GO arasindaki etkilesim daha
kuvvetli, ayrica anilin monomerinin miktarina bagli olarak GO yiizeyindeki polimerik
film kalinlig1 daha incedir. Bu nedenle rGO ve PANI’in dogrudan karistirildigi ilk
yonteme gore 6zellikle dongii kararlilig1 daha yiiksektir. Diger taraftan, polimerizasyon
sonrast GO-PANI yapisinin indirgenmesi ile rGO-PANI eldesi, emeraldin tuzunun da
diisiik iletkenlige sahip emeraldin bazina doniisiimiine yol agmasi ek olarak bir yeniden
katkilama ve saflastirma islemini gerektirmektedir. Bu tekrarli islemler proses siiresi ve
maliyetini artirmanin yaninda, hazirlanan PANI yapsininda zarar gormesine neden

olabilmektedir.

rGO-PANI sentezinde literatiirde uygulan bir baska oOnemli yaklagim ise yiizeyi
modifiye edilmis rGO ya da GO nanotabakalarinin yiizeylerinde anilin monomerinin
polimerizasyonudur. Siilfonlama gibi yaygin olarak rGO nanotabakalar1 i¢in uygulanan
modifikasyon teknigi rGO tabakalarinin suda dagilabilirligini artirir ayrica iletkenliginin
grafit ile benzer seviyede olmasinmi saglar. Ayrica grafen yapisindaki siilfonik gruplar

asidik dogalar1 nedeniyle PANTI’in katkilanmasina yardimci olurlar.
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Li vd. 2013c, silfonlanmis rGO vyiizeyinde anilin:GO (8:1-1:1) oranlarinda anilin
monomerinin HCl katkilayict asidi yardimiyla polimerizasyonu ile srGO-PANI
nanokompozitini hazirlamiglardir. Siilfonlama islemi ile daha genis ylizey alanina sahip
rGO ylizeyinin polimerik yap1 ile daha homojen olarak kaplanmasin1 amaglamislardir.
Uclii elektrot konfigiirasyonunda gergeklestirdikleri Slciimlerde 0.5 A/g akim
yogunlugu degerinde srGO, srGO-PANI (1:8), srGO-PANI (1:4) ve srGO-PANI (1:1)
ornekleri i¢in kapasitans degerlerini sirasiyla 125 F/g, 342 F/g, 435 F/g ve 410 Flg

olarak belirlemislerdir.

rGO tabakalarinin modifikasyonunu temel alan bir diger yaklasim ise, rGO ile PANI’in
kovalent olarak baglanmasidir. PANI ve grafen tabakalarinin kovalent baglanmasindaki
temel amac¢ kompozit bilesenleri arasindaki etkilesimi en iist diizeye c¢ikarmaktir.
Kovalent modifikasyon bir azotlu bilesik ile GO yapisinda amin gruplarinin olusumunu
temel almaktadir. Amin gruplar1 grafen tabakasi ile PANI’in birbirlerine kovalent olarak

baglanmasini saglayan aktif merkez rollinii iistlenirler.

Qiu vd. 2016, GO’i 95 °C sicaklikta 6 saat siireyle etilendiamin ile etkilestirerek hem
GO nanotabakalarini1 amin gruplar1 ile modifiye etmisler hem de kismi olarak
indirgemislerdir. Hazirlanan modifiye rGO yiizeyinde anilin monomerinin HCI
katkilayic1 ortaminda polimerizasyonu ile kovalent bagli rGO-PANI nanokompozitini
hazirlamislardir.  Uglii  elektrot  konfigiirasyonunu  kullandiklar1 elektrokimyasal
calismalarda saf PANI, GO-PANI ve rGO-PANI nanokompozitleri i¢in 1 A/g akim
yogunlugu degerinde spesifik kapasitans degerlerinin sirasiyla 179 F/g, 313 F/g ve 410
F/g oldugunu saptamislardir.

rGO temelli PANI igeren nanokompozitlerin sentezlenmesinde en cok uygulanan
yontem ise GO nanotabakalarinin indirgenmesi sonucu elde edilen iletken rGO
nanotabakalarin1 iceren asidik sulu dispersiyon igerisinde anilin monomerinin
polimerizasyonudur. Bu yontem PANI yapisinin indirgenmesi ve yeniden katkilanmasi
gibi polimerik yapiya da zarar veren prosediirler gerektirmedigi gibi, grafen
modifikasyonunu temel alan yontemler gibi ek islemler de gerektirmez. Bu nedenle

daha kolay ve nispeten diisiik maliyetlidir. Ayrica rGO yiizeyinde kalan artik oksijenli
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fonksiyonel gruplar hem suda dagilabilirligin hem de rGO tabakalarinin polimerik yap1

ile etkilesiminin artmasina katki saglar.

Cizelge 2.8’de literatiirdeki bazi rGO-PANI temelli nanokompoziteleri iceren
nanokompozitlerin siliperkapasitor performanslart ozetlenmistir. rGO iceren PANI
temelli bu nanokompozitlerin elektrokimyasal performanslari 6zellikle sentez prosesleri
ve morfolojik yapilarina bagli olarak farkli elektrokimyasal performans ortaya koydugu
saptanmistir. rGO-PANI nanokompoziti genel olarak rGO tabakalarmin yiiksek
iletkenligi nedeniyle GO-PANI kompozitine gore daha avantajli bir malzemedir. Diger
taraftan GO nanotabakalarinin oksijenli fonksiyonel gruplarca zengin olmasi, hem
GO’in sulu ortamda daha iyi dispers olmasi hem de monomer ile grafen tabakalari
arasindaki kuvvetli elektrostatik etkilesime yol agtigindan, GO-PANI nanokompozitinde
kompozit bilesenleri arasindaki etkilesim ise daha kuvvetlidir. rGO-PANI
nanokompoziti ise 6zellikle rGO tabakalarinin yiiksek esnekligi ve mekanik dayanimi
nedeniyle PANID’in sarj-desarj prosesi sirasinda sisme-biiziilme 6zeligini 6nemli dl¢iide

kisitladigindan ytiksek dongii kararliligina sahiptir.

Cizelge 2.8 Siiperkapasitér uygulamasina yonelik literatiirde rapor edilmis olan bazi ¢aligmalar

Calisma Elektrot Malzemesi Elektrot Spesifik Dongii
Konfigiirasyonu Kapasitans Kararlilig
“ (Flg)
Qiu vd. 2016 rGO-PANI Uclii 489 F/g (0.5 | 85% (1000
Alg) dongii)
Luo vd. 2016 rGO-PANI hidrojel Uclii 610 F/g (1944 (1000
Alg) dongii)
Fu vd. 2017 3D rGO-MnO2- | Uglii 1181 Fig 89.1% (1000
PANI (1 Alg) déngii)
Liu vd. 2017a 3D NrGO-PANI Uglii (CK) 282 Flg (1]69.9% (1000
AJg) dongii)
Yu vd. 2017 rGO-PANI kagidi Uclii 838 Fig (1| 93.7% (5 Alg)
Alg)
Liu vd. 2017b Grafen karbon | Uglii 446.19 F/g (5| 88.7% (5000
kiireleri-PANI-rGO mV/s) dongii)
Viswanathan  ve | rGO-CuO-PANI Ikili 213 Flg (0.25 | 97.6 (5000
Shetty 2017 Alg) dongii)
Xiong vd. 2017 3D-rGO-KNT-PANI | ikili 710 Flg (10 | 95% (5000
mV/s) dongii)
Mondal vd. 2017 rGO-Fe;0,4-PANI Ikili 2834 Flg (1| 78% (5000
AJQ) dongii)
Chen vd. 2017 rGO- PANI Uclii 2585 Flg (2 | 90% (1000
mV/s) dongii)
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Cizelge 2.9 Siiperkapasitor uygulamasina yonelik literatiirde rapor edilmis olan baz1 ¢alismalar (devam)

Li ve Zheng 2018 rGO- PANI Uglii (CK) 797.5 Fig (0.5 | 92.4% (1000
Alg) dongii)

Tang vd. 2017 rGO- PANI Uglii 596 F/g (1]85% (2000
AlQ) dongii
Yuvd. 2018 rGO- PANI Uclii 752 Flg (1] 90.8%
Alg) (10000
dongii)

Boddula vd. 2018 rGO-MnO,-PANI Ikili 460 F/g (1]|89% (4000
AlQ) dongii)

Zhu vd. 2018 NrGO-PANI Uclii 528 F/g (0.1 | 95.9% (5000
AlQ) dongii)

Chang vd. 2018 PANI tiip-rGO Uclii 4378 Flg (4| 90% (2000
A/Q) dongii)

2.2.9 Metal oksit nanotanecikler

Psddokapasitans mekanizmasi ile enerji depolayan bir diger aktif elektrot malzeme
grubu ise RuO,, MnO,, NiO/Ni(OH),, Co304/Co(OH)2, FeOy vd. gibi metal oksitler ve
hidroksitleridir. Bu malzemeler arasinda en ¢ok ¢alisilmis olan metal oksit, sahip oldugu
cok yiiksek teorik kapasitans (~2000 F/g), genis potansitel aralik (1.4 V), oda
sicakliginda neredeyse metalik seviyede iletkenlik (~10° S/cm) ve ¢ok yiiksek kimyasal
kararlilig1 nedeniyle RuO,’dir. Ancak sahip oldugu yiiksek maliyet ve ¢evreye yonelik
toksikligi, RuOj’nin siiperkapasitor uygulamasindaki kullanimin1 6nemli 6lciide
kisitlamaktadir. Bu nedenle diisiik maliyetli ve ¢evre dostu metal oksit/hidroksit yapilar
her gegen giin daha fazla ilgi géormektedir. Son yillarda bu konuda 6nemli gelismeler
kaydedilmis olup, temel olarak incelenen Onemli metal oksit/hidroksit yapilarinin
calisma voltaj araliklar1 sekil 2.46’de verilmistir. Bu metal oksit/hidroksit yapilari
arasinda Fe3O4 nanotanecikleri siiperkapasitor uygulamasina yonelik 6nemli potansiyele

sahiptir (Xiong vd. 2015, Zeng vd. 2016).
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Sekil 2.46 Farkli metal oksit/hidroksit malzemelerin sulu elektrolitlerde (a; asidik, b; bazik, n; nétr)
¢aligma voltaj araliklar1 (Zeng vd. 2016).

FesO4 nanotanecikleri;

Psodokapasitorler, elektrot/elektrolit arayiizeyinde yiik ayrimi ve birikimini temel alan
elektriksel cift tabaka kapasitorlerinin (ECTK) aksine elektrot malzemesinin hizl
redoks tepkimeleri vasitasiyla yiik depolarlar. Bu nedenle psddokapasitorler, ECTK ile
karsilagtirildiginda daha {istiin spesifik kapasitans ve enerji yogunlugu (ECTK ile
karsilagtirildiginda 10-100 kat daha yiiksek) gibi Ozeliklere sahiplerdir. Metalik
iyonlarinin ¢oklu degerlik hali (valance state) ve kendine 6zgii kristal yapilarinin
sagladig1 hizlh faradaik redoks reaksiyonlari gecis metal oksitleri ve hidroksitlerinin
psodokapasitor elektrot malzemesi olarak degerlendirilmesine olanak tanimistir. Tiim
bu metal oksit/hidsroksitler arasinda demir oksit/hidroksitler (Fe,O3, Fe3O4, FEOOH
vb.) sahip olduklar1 asagidaki temel nitelikler nedeniyle siiperkapasitdr uygulamasi

konusunda biiyiik ilgi gornektedir.

1- Demir, yiiksek spesifik kapasitans ortaya koymasini saglayan ¢oklu degerlik hali
(Fe°, Fe?*, Fe** vb.) ve zengin redoks kimyasma (Fe"/Fe*", Fe%/Fe**, Fe*'/Fe**
vb.) sahiptir. Tez calismasi kapsaminda incelenmekte olan Fe3O, ¢ok yiiksek

teorik spesifik kapasitans degerine sahiptir (2299 F/g)
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2- Cogu metal oksit/hidroksit pozitif elektrot olarak kullanilabilirken, demir
oksit/hidroksitleri negatif potansiyelde kararli negatif elektrotlar olup, 6zellikle
asimetrik kapasitorler icin yiiksek performans sergileme potansiyeline sahip
elektrot malzemeleridir.

3- Fe304 genis ¢alisma potansiyel araligina sahiptir (-1.2 — 0.25 V)

4- Diger metal oksit/hidroksitler ile karsilastirildiginda, demir oksit/hidroksitleri
daha az toksik ve ¢evre dostudur.

5- Demir metal oksit/hidroksitler bolca bulunur (demir yerkabugunda en cok
bulunan ge¢is metal oksitidir) ve diisitk maliyetlidir (1 kg Fe3O4 1 $’dan daha

diisiik maliyete sahiptir). Bu nedenle ticari uygulamalar i¢in uygundurlar.

Tez ¢aligmas1 kapsaminda incelenmekte olan Fe3O4 diger demir oksit/hidroksitler gibi,
sahip oldugu bu avantajlara ragmen, diisiik elektrik iletkenligi ve sarj/desarj prosesi
stirecindeki diisiik yapisal kararlilifi nedeniyle saf halinde zayif elektrokimyasal
performans ve diisiik dongii kararliligina sahiptir. Demir temelli elektrot malzemelerinin
bu Onemli dezavantajlarinin giderilmesi i¢in iki yaygin yaklagim uygulanmaktadir.
Bunlardan birincisi, demir temelli malzemelerin nanogubuk, nanotabaka, nanotiip,
nanokablo, nanocgicek vb. gibi nanoboyutlarda hazirlanmasidir. Bu yolla elektrot
malzemesinin aktif yiizey alami artarken, elektron ve iyon transferi i¢in diflizyon
uzakligi azalmaktadir. Demir temelli elektrot malzemelerinin elektrokimyasal
performansinin artirilmasi1 konusundaki bir diger temel strateji ise demir temelli
malzemelerin grafen, karbon nanotiip, aktif karbon, polianilin ve PEDOT gibi
malzemeler ile kompozitlerinin hazirlanmasidir. Tez ¢alismasi kapsaminda Fe3O4
nanotaneciklerinin yiiksek iletkenlik ve yiizey alanina sahip olan azot katkil

indirgenmis grafen oksit ylizeyinde hazirlanmasi1 amaglanmistir (Zeng vd. 2016; Nithva
ve Arul, 2016; Ma vd. 2018. Xu vd. 2019)

Grafen temelli Fe3O, nanotanecik nanokompozitlerinin sentezlenmesinde birlikte-
coktiirme yontemi, hidrotermal yontem ve solvotermal yontem yaygin olarak uygulanan

sentez yontemleridir.
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Birlikte ¢oktiirme yontemi FesO4 nanotaneciklerinin sentezlenmesi konusunda en ¢ok
uygulanan yontemdir. Ferréz (Fe) ve Ferrik (Fe**) tuzlu su ¢ézeltilerinin NaOH ya da
amonyum hidroksit (NH;OH) gibi alkaliler ile birlikte c¢oktiiriilmesi temeline
dayanmaktadir. Birlikte ¢coktiirme prosesi Fe** ve Fe** demir tuzlarmin 1:2 molar orani
ile ¢oktiiriilmesini icermektedir. Kimyasal birlikte ¢oktliirme prosesi asagidaki tepkime

ile ifade edilir.
Fe’* +2Fe’* +80H —Fe304+ 4H,0

Hazirlanan demir oksit nanotaneciklerinin boyutu, sekli ve bilesimi kullanilan tuzun
tiirii (klortr, siilfat, nitrat vs.), Fe?'/Fe3* orani, tepkime sicakligi, kullanilan stabilizer
ajanin tiiri, pH degeri, reaksiyon ortaminin iyonik giicii ve diger reaksiyon
parametrelerine bagli olarak degisir. Tepkime termodinamigi goz oniine alindiginda, pH
9 ve 14 arasinda, oksijensiz ortamda ve Fe®*/Fe®" oraninin 1:2 olmasi durumunda demir
tuzlarinin Fe3O, halinde tamamen ¢okmesi s6z konusudur. Dikkat edilmesi gereken
konu hazirlanan, Fe3O4:iin oksijene karst duyarli olmasi ve hava ortaminda Fe(OH); ya
da a-Fe;O3’e oksidasyona ugrayabilmesidir. Hava ile oksidasyon tepkimelere asagida

verilmistir.

4Fe30,+0,+ 18H,0 — 12 Fe(OH);

1
2F&_104+?02 — 3a-Fe, 03

Birlikte ¢oktiirme prosesi siiresince hava ile Fe?* nin oksidasyonunun 6nlenmesi ve
tanecik boyutunun diisiik seviyede kalmasi amaciyla tepkime azot gazi ortaminda

gerceklestirilmektedir (Pang vd. 2016).

Hidrotermal sentez yontemi, organik bir ¢6ziicii yerine suyun dispersiyon ortami olarak
kullanildig1 spesifik bir solvotermal prosestir. Hidrotermal proses, siiperkritik kosullara
benzer sekilde yiiksek 1s1 enerjisi ve yiiksek basing saglar. Bu istiin kosullar demir

tuzlarmin  dagilimimi  artirkken makro biytikliikteki ¢ekirdeklerin  nanoboyutta
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cekirdekler halinde pargalanmasina neden olur. Hidrotermal sentez yOntemininin en
Oonemli avantajlar1 diisiik maliyetli ve yiiksek verimde iiriin elde edilebilmesi, kontrol
edilebilir tanecik biiyiikligii ve tanecik sekline olanak tanimasi ve hazirlanan

nanotaneciklerin ¢ok yiiksek kristallige sahip olmalaridir (Pang vd. 2016).

rGO-Fe30,4 nanokompozitin sentezi i¢in uygulanan bir bagka yontem ise solvotermal
sentez yontemidir. Solvotermal proseste tepkimeler, kapali bir sistemde, methanol,
etanol ve poliol gibi bir organic ¢oziicli ortaminda, ¢dziiciiniin kaynama noktasindan
daha yiiksek bir sicaklikta gergeklesir. Etilen glikol, dietilen glikol, trietilen glikol ve
propilen glikol gibi yiiksek kaynama noktasina ve ayni zamanda metal tuzlarini
indirgeme Ozeligine de sahip olan yliksek kaynama noktali poliolerin kullanildig:
prosesler poliol prosesi olarak da adlandirilir. Nanokompozitlerin sentezlenmesinde
poliollerin yiiksek kaynama noktali ¢6ziicii, indirgeyici ajan ve stabilizer ajan olmak
tizere ii¢ temel rolii bulunmaktadir. Solvotermal yontemde polioliin kullanilmasi Fe3O4
nanotaneciklerinin tanecik boyutu ve morfolojisinin kontroliinde en kolay ve en etkin
yontemdir. Bu yontemle elde edilen FezO4 nanotanecikleri hidrofilik poliol ligandlar ile
kaplandiklari i¢in hidrofilik 6zelige sahiplerdir. Bu nedenle su ve diger polar ¢oziiciiler
icerisinde kolaylikla dagilabilirler. Bunun yaninda yiiksek tepkime sicakligi yiiksek
kristallige, tek diize boyut dagilimina ve agglomerasyona ugramayan nanotaneciklerin
sentezlenmesini saglar. Coktiirlicti olarak kullanilan NaOH derisimi ve kullaniliyorsa
yiizey aktif madde miktar1 nanotanecik boyutunun ayarlanmasini saglayan temel
parametrelerdir. Bu yontemin diger Onemli avantajlari sivi poliol disinda ekstra
indirgeyici ajan ve yiizey aktif madde gereksiniminin olmamas1 ve dlgek biiylitmeye

olanak tanimasidir (Pang vd. 2016).

Literatiirde PANI ile karsilastirildiginda Fe3O4 nanotaneciklerini iceren aragtirmalar
sinirl sayidadir. Bunun temel nedenlerinin diisiik iletkenlik ve diislik kararliliklarindan

kaynaklanan teorik degerin ¢ok altindaki elektrokimyasal performanslaridir.

Omegin Wu vd. 2003 farkli sulu elektrolitlerde Fe3O4’in elektrokimyasal
performanslarmi incelemistir. Uclii elektrot konfigiirasyonunda gerceklestirdeki

caligmada 0.015 A/g akim yogunlugu degerinde 1 M NaySO3, 1 NaCl, 1 M Na,SOy, 1
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M KOH ve doygun NazPO, elektrolitlerinde spesifik kapasitans degerlerini sirastyla 27
Fl/g, 4.9 Flg, 5.3 F/g, 5.7 F/g ve 7.6 F/g olarak belirlemislerdir.

Benzer bir ¢alismada Wang vd. 2006 iclii elektrot konfigiirasyonunda
gerceklestirdikleri elektrokimyasal dlgiimlerde, 2 mV/s tarama hizi degerinde Fe3O4
nanotaneciklerinin spesifik kapasitanst degerlerini 1 M NaySO3, 1 M Na,SO, ve 1 M
KOH elektrolitlerinde sirastyla 170 F/g, 25 F/g ve 3 F/g olarak belirlenislerdir.

Siireli yayinlar Fe3O4 nanotaneciklerinin elektrokimyasal performanslarini gelistirmek
icin en etkin yollardan birisinin rGO ve NrGO gibi yiiksek iletkenlige, genis yiizey
alanina ve yiiksek kararliliga sahip destek malzemeleri ile kompozitlerinin hazirlanmasi
oldugumu gostermektedir. Grafen temelli Fe3O4 nanotaneciklerini igeren kompozitlerin
sentezlenmesinde en ¢ok tercih edilen yaklasim hidrotermal ve solvotermal sentez
yontemleridir. Cizelge 2.9’da hidrotermal/solvotermal yontem uygulanarak hazirlanmig
olan grafen temelli Fe3O4 nanotaneciklerinin siiperkapasitor performanslar verilmistir.
rGO-Fe30,4 hibrit yapilarini igeren ¢aligmalarin elektrokimyasal performanslart PANI
temellli kompozitlere benzer sekilde farkli elektrokimyasal performanslar ortaya
koydugu  gozlenmektedir. rGO-Fe3O,  kompoziti  elektrot  malzemelerinin
elektrokimyasal performanslarini belirleyen en 6nemli parametreler kullanilan elektrolit
ve calisma potansiyel araligi, hidrotermal/solvotermal sentezde kullanilan GO:Fe tuzu
orant ve hazirlanan Fe3O4 nanotaneciklerinin tanecik boyut dagilimidir. Calismalar
Fe304’tin rGO ile kompozitinin hazirlanmasi ile elektrokimyasal performansi 6nemli
Olciide artirdigini gostermektedir. Bu performans artisinin temel nedenleri rGO
nanotabakalarinin yiiksek iletkenlikleri nedeniyle elektron ve iyon transferinin etkin bir
sekilde gerceklestirmeleri, GO yapisindaki oksijenli fonksiyonel gruplarin Fe** ve Fe**
iyonlari ile kuvvetli etkilesimi ile nanotanecik olusumu i¢in ¢ekirdeklesme merkezi rolii
oynamas1 sonucu kiiciik boyuta ve genis yiizey alanina sahip nanotaneciklerin rGO
tabakalarimi  homojen sekilde kaplamalari, hazirlanan Fe3O4 nanotaneciklerinin
hidrotermal/solvotermal proses sirasinda indirgenen kuvvetli agglomerasyon egilimine
sahip rGO tabakalar1 icin aralayici rolii listlenerek rGO tabakalarinin istiflenmesini ve
elektroaktif ylizey alaninin azalmasini Onemli Ol¢lide Onlemeleri, benzer sekilde

manyetik 6zelige sahip kuvvetli agglomerasyon egilimine sahip Fe3O,4 taneciklerinin
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rGO tabakalar1 ile etkilesimi sonucu tekrarli sarj-desarj prosesi sirasinda

agglomerasyonun oOnemli sekilde Onlenmesi elektrotun dongli kararliligini  da
artirmaktadir. Diger taraftan sentez parametreleri elektrokimyasal performans agisindan
biiyiik oneme sahiptir. Ornegin c¢alismalar sentezde kullanilan Fe tuzu miktarinin
artmast ile elektrokimyasal performansin artigini ve bir maksimum degere ulastigini bu
degerden daha fazla Fe tuzu kullaniminin ise elektrokimyasal performasni azalttigini

gostermektedir.

Cizelge 2.10 Hidrotermal/solvotermal yaklasim ile hazirlanmis grafen temelli Fe;O, nanotanecik

nanokompozitlerinin elektrokimyasal performanslari

Calisma Elektrot Elektrot Elektrolit Spesifik Dongii
Malzemesi Konfigiirasyonu Kapasitans Kararlilig1
(Fl9)
Shi vd. 2010 rGO-Fe;0, Uclii 1 M KOH 480 F/g (5| ~100%
Alg) (1000
dongii)
Cheng vd. 2013 rGO-Fe;0, Uclii 1M Na,SO; | 262 Fl/g (1 | ~100%
AJg) (1000
dongii)
Qi vd. 2013 rGO-Fe30, Uglii 6 M KOH 160.5 Fig | ~100%
(0.5 AJg) (10000
dongii)
Wang vd. 2014d rGO-Fe;0, Uglii 1M KOH 220.1 F/g | ~100%
(0.5 A/g) (3000
dongii)
Ke vd. 2014 rGO-Fe;0, Uclii 1 M KOH 169 F/g (1| 88% (1000
Alg) dongii)
Li vd. 2014 NrGO-Fe;0, | Uglii 1MH,SO, |220 F/g (10 | 95% (1000
mV/s) dongii)
Ullah vd. 2015 rGO-Fe;0, Uclii 1 M KOH 286.6 Flg (5] -
mV/s)
Ghasemi ve | rGO-Fe;0, Uclii 0.5 M|236 Fg (1|97% (500
Ahmedi 2015 Na,SO,- Alg) dongii)
Triton-X
Yan vd. 2015 rGO-Fe;0, Uclii 6 M KOH 193 F/g (0.3 | 90% (1000
AlQ) dongii)
Li vd. 2016 rGO-Fe;0, | Uglii 1IMKOH |241 Flg (1]79% (1000
AlQ) dongii)

2.2.10 Metal nanotanecikler

Nanotanecikler nanometre boyut araliginda tanecik boyut dagilimindaki ultraince
taneciklerdir ve sahip olduklar: iistiin nitelikler nedeniyle nanomalzemeler alaninda

onemli yer tutan nanoyapilardir. Nemli havada oksidasyona ve korozyona direngli soy
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metallerden (atom numarasina gore rutenyum, rodyum, palladyum, giimiis, osmiyum,
iridyum, platin ve altin) olusan nanotanecikler en kiymetli nanotaneciklerdir. Metal
nanotanecikler sahip olduklar1 kendilerine 6zgii elektrik, manyetik, katalitik ve optik
Ozelikleri nedeniyle kimyadan fizige, malzeme bilimlerine, biyolojiye ve tibba kadar
pek cok alanda ilgi odagi olan malzemelerdir. Giimiis (Ag), Platin (Pt), Altin (Au),
Palladyum (Pd) ve Rutenyum (Ru) gibi metal nanotanecikler ve onlarin alagimlari olan
Au-Ag, Au-Pt, Ag-Pt ve Pt-Pd gibi nanotanecikler yiiksek kararliliklari, iletkenlikleri,
biyouyumluluklari, diisiik sitotoksisiteleri yaninda boyutlarina bagli olarak degisen
elektronik, manyetik ve optik 6zelikleri nedeniyle ¢ogu nanomalzemeye gore oldukga

avantajlidir (Wu vd. 2011, Wang 2012).

Metal nanotanecikler karbon temelli malzemeler, iletken polimerler ve metal
oksit/hidroksitler gibi genel elektrotmalzemeleri arasinda olmamalarina ragmen
ozellikle ytiksek iletkenlikleri ve elektrokimyasal kararliliklart nedeniyle siiperkapasitor
uygulamas1 konusunda elektrot malzemelerine yonelik calipgsmalarda biytk ilgi
gormektedirler. Kiymetli metal nanotanecikler genellikle platin grubu (rutenyum,
rodyum, palladyum, osmiyum, iridyum, platin), altin ve giimiisii kapsar. Giiniimiize
kadar bu kiymetli metal nanotanecikler arasinda rutenyum, rodyum, palladyum, platin,
altin ve gilimiis siiperkapasitor uygulamasi konusunda elektrot malzemesi olarak
incelenmistir. Kiymetli metal nanotanecikler ¢ok yiiksek iletkenlikleri nedeniyle
psodokapasitorlerin oksidasyonu/indirgenmesi ile olusan elektronlarin akim toplayiciya

etkin bir sekilde taginmasini saglarlar (Yan vd. 2017)

Altin (Au) ve Giimiis (Ag) nanotanecikleri ise carpici Ozelikleri nedeniyle bilimsel
caligmalarda en ¢ok incelenen kiymetli metal nanotaneciklerdir. Nanometre
mertebesinde boyuta sahip olan metal nanotanecikler daha yiliksek Fermi potasiyeline
sahiptirler. Fermi potansiyelinin artmasi sonucunda taneciklerin indirgeme potansiyeli
degeri diiser. Bu nedenle metal nanotanecikler pek ¢ok elektron transferi tepkimesi igin

katalizor rolii iistlenebilirler (Sen vd. 2013).

Ag kiymetli metaller igerisinde en yiiksek iletkenlige sahip olan metaldir. Akim

toplayict ile elektrot arasinda nanodlgekte elektriksel temas saglar. Ayrica diger
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kiymetli metallere gore en diisik maliyetli metaldir. Bu nedenlerle son yillarda
stiperkapasitorler ve lityum 1iyon pilleri i¢in iletken katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Ag nanotaneciklerinin mezogozenekli karbon, karbon nanotiip, grafen,
metal oksit/hidroksit, iletken polimerlerle yaptigi nanokompozitlerin siiperkapasitor

uygulamasi ilgi goren bir konudur.

Ag gibi Au ‘da siiperkapasitor elektrot malzemesi sistemlerinde yiiksek iletkenligi,
esnekligi ve kararliligi nedeniyle yaygin olarak incelenmektedir. Au yakit hiicreleri,
elektroanaliz ve siiperkapasitor uygulamasi konularida dahil olmak iizere

elektrokimyasal uygulamalarda ilgi goren bir kiymetli metaldir (Yan vd. 2017).

Cizelge 2.10°da son yillarda literatiirde rapor edilmis Au ve Ag nanotaneciklerini iceren
karbon nanomalzeme, metal oksit nanotanecik ve iletken polimer temelli
nanokompozitlerin elektrokimyasal performanslar1 verilmistir. Metal nanotaneciklerin
elektroaktif malzemeler ile etkilestirilmesinin spesifik kapasitans degerlerini nemli
Olclide artirdigr goriilmektedir. Bu artis Ozellikle karbon malzemeler ve iletken
polimerlere gore daha diisiik iletkenlige sahip olan metal oksit nanotaneciklerde daha
belirgin olmak tiizere, yapiya giren metal nanotaneciklerin elektrot malzemesinin
iletkenligini 6nemli Glgiide artirmasi, ylik ve iyon transferini hizlandirmasindan ileri

gelmektedir.

Yiiksek iletkenlige sahip metal nanotaneciklerin varligi yiik transfer hizini 6nemli
olgiide artirdig1 igin elektrot malzemesinin hiz kararliligmm da artirmaktadir. Ornegin
Wang vd. 2016 rGO/PANI iki bilesenli nanokompoziti i¢in 0.1 ve 5 A/g akim
yogunlugu degerlerinde kapasitans degerinin sirasiyla 437 ve 198.97 F/g oldugunu ve
akim yogunlugundaki bu artigla kapasitansin 45.5%’inin korundugunu saptamislardir.
rGO/Au/PANI ii¢ bilesenli nanokompoziti i¢in ise 0.1 ve 5 A/g akim yogunlugu
degerlerinde kapasitans degerinin sirasiyla 572 ve 425 F/g oldugunu ve akim

yogunlugundaki bu artigla kapasitansin 74.3%’liniin korundugunu saptamislardir.

Bununla birlikte metal nanotaneciklerin kompozit yapisina girisi psodokapasitans

mekanizmasi ile yiik depolayan metal oksitler ve iletken polimerlerin dongii kararliligini
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onemli oranda artirmaktadir. Bu artis metal nanotaneciklerin tekrarli sarj-desarj prosesi
sirasinda bariyer rolii istlenerek elektroaktif malzemenin agglomerasyonunu ya da

sisme-bliziilme sonucunda yapisal olarak bozunmasini 6nlemesinden ileri gelmektedir.

Metal nanotanecik temelli nanokompozit elektrot malzemelerinde elektrokimyasal
performansi belirleyen bir diger faktér, kompotizin icerdigi metal nanotanecik
miktaridir.  Ornegin Chaudhari vd. 2016 farkli miktarda Au nanotanecigi (5-40%
agirlikca) iceren ¢cok duvarli karbon nanotiip (CDKNT) hazirlamislar ve 5%, 10%, 20%
ve 40% Au nanotanecigi iceren kompozitin kapasitans degerini 0.8 A/g akim yogunlugu
degerinde sirasiyla 110 F/g, 116 F/g, 83 F/g ve 16 F/g olarak belirlemislerdir. Benzer
sekilde Ma vd. 2014 farkli miktarlarda AgNOj3 tuzu (1-4 mL; 1 mg/mL) kullanarak
Ag/MnO,/rGO ii¢ bilesenli nanokompozitini hazirlamislardir. 1, 2, 3 ve 4 mL AgNO3
tuzu ile hazirladiklar1 nanokompozitlerde 5 mV/s tarama hizi degerinde sirasiyla 403.6
F/g, 467.5 F/g, 338.1 F/g ve 298.5 F/g spesifik kapasitans elde etmislerdir. Metal
nanotaneciklerin kompozit yapisina girisi, elektrot malzemesinin iletkenligini 6nemli
Olglide artiriken, kompozit i¢inde yiiksek miktarda metal nanotanecik varliginin (i)
elektroaktif malzemenin elektrot malzemesi igerisindeki relatif kiitlesini azalttmasi, (ii)
tanecik boyut dagiliminin artmasi ve elektroaktif yiizeyin ve i¢ gozenekleri bloke etmesi
nedeniyle elektroaktif yilizey alanimi azaltmasi elektrokimyasal performansi

distirmektedir.
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Cizelge 2.11 Literatiirde Ag ve Au nanotaneciklerini igeren bazi karbon nanomalzeme, metal oksit

nanotanecik ve iletken polimer temelli nanokompozitlerin elektrokimyasal performanslari

Calisma Elektrot Elektrot Spesifik Kapasitans | Dongt Kararlilig
Malzemesi Konfigiirasyonu (Flg)
Bello vd. 2014 | Grafen Uclii Grafen/Ag (110 F/g) 93% (1000
kopiik/Ag Grafen (10 F/g) dongii)
0.5 A/g)
Dai vd. 2014 MnO,/Ag Uclii MnO,/Ag (396 F/g) MnO,/Ag (95%)
MnO, (85.1 F/g) MnO, (74.6%)
(50 mV/s) (2000 dongii)
Ma vd. 2014 Ag/MnO,/rGO | Uglii Ag/MnO,/rGO (467.5 | >100% (500
F/g) dongii)
MnO,/rGO
(293.2 F/g)
(5 mVIs)
Liu vd. 2015 Au/Fez04 Uclii Au/Fe;0,4 (464 Fig) Au/Fe;04(86.4%)
dumbbell Fe;0, (160 F/g) Fe;0,4(72.8%)
(1 Alg) (1000 dongii)
Wang vd. | rGO/Au/PANI | Uglii rGO/Au/PANI (572 | 88.5% (10000
2016 F/g) dongii)
rGO/ PANI (437 Flg)
(0.1 A/g)
Chaudhari vd. | AU/CDKNT Ikili Au/CDKNT (108 F/g) | ~100% (3000
2016 CDKNT (48 F/g) dongii)
(0.8 A/g)
Pawar vd. | Cos04/Ag Uclii Co0304/Ag (958 F/g) 104% (1000
2017 Co304 (542 F/g) dongii)
10 mV/s
Dhibar ve Das | Ag/PPy/rGO Ikili Ag/PPy/rGO (472 Flg) | Ag/PPy/rGO
2017 PPy/rGO (339 F/g) (95%)
(0.5 Alg) PPy/rGO (83%)
(1000 dongii)
Chaudhary vd. | Au/ZnO/rGO Au/ZnO/rGO (746 FIg) | 62% (2000
2017 ZnO/rGO (716 F/g) dongii)
5mV/s
Tanvd. 2017 | Au/PANI Uglii Au/PANI (285 F/g) Au/PANI (58.5%)
PANI (115 F/g) PANI (38.5%)
(0.5 Alg) (2000 dongii)

Bimetalik nanotanecikler;

Tez c¢aligmast kapsaminda rGO ve PANI gibi elektroaktif maddelerin bimetalik
nanotanecikler ile kompozitleri hazirlanacaktir. Cekirdek/kabuk, heteroyapt ya da
alagim yapisina sahip olabilen bimetalik nanotanecikler, monometalik nanotaneciklere
gore daha onemli malzemelerdir. Bimetalik nanotanecikler iki farkli metalin sahip
oldugu ozeliklerin kombinasyonunu sergilemekle kalmazlar, iki metal arasindaki sinerji

nedeniyle yeni Ozelikler ortaya koyarlar. Ayrica, bimetalik nanotaneciklerin fiziksel ve
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kimyasal 06zelikleri bu sinerjik etki sonucunda kayda deger olgiide gelisebilir.
Bilesenlerin ve morfolojik yapilarinin degistirilmesi ile fiziksel ya da kimyasal
performanslart modifiye edilebilir. Bunun yaninda, bilesime bagh yiizey yapist ve
atomik ayrisma (atomic segregation) davranisi gibi nitelikler bimetalik nanotaneciklerin
elektronik, miihendislik ve katalizér gibi cesitli uygulama alanlarinda yiiksek

potansiyele sahip olmasina neden olmaktadir (Wang ve Li, 2011; Duan ve Wang, 2013).

Iki farkli metalin karisim sekillerine gore bimetalik nanotanecikler cekirdek/kabuk,
heteroyapt ya da alasim olmak iizere {i¢ temel yapiya sahiptir (Sekil 2.47).
Cekirdek/kabuk yapisinin olusum prosesinde Once bir metal iyonu indirgenerek ig
cekirdegi olusturur. Diger tiir metal bu i¢ ¢ekirdek etrafinda ¢ekirdeklesip biiyiiyerek i¢
cekirdegin etrafinda bir kabuk olusturur. Cekirdek boyutu ve kabuk kalinliginin
ayarlanmasi ile taneciklerin 6zelikleri ayarlanabilir (Li ve Wang, 2011; Duan ve Wang,
2013).

Heteroyapiya sahip bimetalik nanotaneciklerde tanecigi olusturan iki farkli metal atomu
sadece bir araylizeyi paylasir. Sadece kabuk elementinin ¢evreyle etkilesimde
bulundugu ¢ekirdek/kabuk yapisinin aksine heteroyapida her iki metal atomlar1 da
cevreyle temas halindedir. Heteroyapiya sahip bimetalik nanotaneciklerin 6zelikleri
tizerinde farklt metal atomlarmin temas halinde oldugu arayiizey belirleyici rol

oynamaktadir (Li ve Wang, 2011; Duan ve Wang, 2013).

Cekirdek/kabuk yapisinin aksine uygun kosullarda her iki tiir metalin ¢ekirdeklesme ve
bliyime asamalarinin tek basamakta gerceklesmesi durumunda tanecik igerisindeki
atomlar homojen olarak karisarak alasim yapisi olustururlar. Tanecik ylizeyinin tek bir
atom tiirlinden ibaret olmamasi yani yiizeyde g¢esitlilik olmasi bimetalik alagim
nanotaneciklerinin ¢ok {istiin 6zeliklere sahip olmasini saglar (Li ve Wang, 2011; Duan
ve Wang, 2013).
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Sekil 2.47 Bimetalik nanotaneciklerin a) ¢ekirdek/kabuk, b) heteroyap1 ve c) alasim yapilarinin sematik
gosterimi (Duan ve Wang, 2013).

Bimetalik nanoyapilarin sentezlenmesi genel anlamda ¢ozelti, kat1 ve gaz hal yontemleri
ile gerceklestirilir. Kati1 hal yontem, iki farkli y1§in metalin uygun kosullar altinda
ergitilmesinin i¢eren bir metaliirjik yontem olup, yiiksek sicaklikta 1sitma, uzun siireli
tavlama ve enerji, ¢evre ve katalizor gibi pek ¢ok uygulama i¢in hayati 6nem tasiyan
genis ylizey alanina sahip nanokristallerin hazirlanmasinin gii¢liigii gibi dezavantajlar

icerir (Li ve Wang, 2011).

Gaz hal yontemi ise molekiiler 151n tekniklerine dayanir. Oncelikle karisim halindeki
metal tuzlar g¢esitli yontemlerle (lazer 1511, iyon piskiirtme, atimli ark v.b)
buharlastirilarak gaz fazda metal atomlar1 elde edilir. Sonrasinda metalik buharin soguk
bir tasiyict gaz ile etkilestirilmesi ile atomlarin yogusmasi (condensation) saglanir ve
son basamakta hazirlanan yapinin bir nozuldan gecirilmesi yoluyla genlesme sonucunda
daha biiyiilk metal kiimeleri elde edilir. Gaz hal yontemin kompleks makine-techizat
gerektirmesi ve diigilk miktarda {irlin saglamasi yontemin en dnemli dezavantajlaridir

(Li ve Wang, 2011).

Cozelti temelli yontemler diger yontemler ile karsilastirildiginda basit, diisiik maliyetli
ve yiiksek verimli olduklar i¢in olduk¢a avantajlidirlar. Bu yontem genel anlamda bir
stabilizor ajan varhi@inda ¢ozelti ortaminda metal tuzlarinin indirgenmesini temel
almaktadir. Cozelti temelli sentetik sistemde, nanotaneciklerin ¢ekirdeklesme ve

bliylime prosesi, sicaklik, basing, ¢oziicii tiirii, tepkime stiresi, reaktiflerin derisimi,
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indirgeyici ve stabilizor ajanlar ile kontrol edilebilmektedir (Li ve Wang, 2011, Petit ve
Repain 2012).

Metal nanotaneciklerin sentezlenmesinde indirgeyici ajan olarak toksik kimyasallarin
kullanimina alternatif olarak biyolojik ajanlarin kullanimina yonelik ilgi giderek
artmaktadir. Metal nanotaneciklerin biyosentezi ¢evre dostu bir yontem olup, toksik ve
pahali kimyasallarin kullanimini gerektirmez. Hidrazin hidrat, sodyum borhidriir, DMF
ve etilen glikol gibi indirgeyicilerin kullanimi1 metal nanotaneciklerin yiizeyleri tizerinde
bu zararli kimyasallarin adsorplanmasina neden olarak bu nanotaneciklerin kullanimi
acisindan ciddi bir toksisite probleminin ortaya ¢ikmasina yol agar (Iravani 2011, Suvith

ve Philip 2014).

Onerilen tez calismasinda ise monometalik Au, Ag ve bimetalik AuAg
nanotaneciklerinin hazirlanmasinda ve grafen oksit yapisindaki fonksiyonel gruplarin
indirgenmesinde daha Once literatiirde yer almayan Cetraria islandica liken Oziitii
indirgeyici ajan olarak kullanilmistir. Ayrica tez ¢alismasi kapsaminda Au/Ag bimetalik
nanotanecikleri ile modifiye edilmis grafen temelli nanokompozitlerin (grafen-Au/Ag-

polianilin) siiperkapasitor performanslari ilk kez incelenmistir.

Bimetalik Au-Ag nanotanotanecikleri sahip olduklari istiin katalitik ve iletkenlik
Ozelikleri nedeniyle yaygin olarak elektrokimyasal sensorler ve elektrokimyasal
tepkimeler i¢in katalizorler gibi elektrokimyasal uygulamalar icin yaygin olarak

incelenen elektrot malzemeleridir.

Zhang vd. 2010b, Elektrokimyasal sentez yontemi ile Ag/Au bimetalik
nanotaneciklerini sentezlemisler ve hazirlanan nanotaneciklerin benzil kloriiriin
elektrokimyasal olarak indirgenmesi {izerine katalitik aktivitelerini incelemislerdir.
Hazirlanan nanotanecikleri SEM, EDX ve CV ile Kkarakterize etmislerdir.
Elektrokimyasal indirgeme tepkimesi i¢in Ag/Au bimetalik nanotaneciklerinin
monometalik Ag ve Au nanotaneciklerine gore daha yiliksek katalitik aktivite ve daha

uzun Omiirlii performans sergiledigini belirlemislerdir.
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Zeng vd. 2010, Au-Ag alasim nanotaneciklerinin biyosentezini maya hiicreleri
kullanarak gerceklestirmiglerdir. Hazirlanan nanotanecikleri elektrokimyasal vanilin
sensoOrii olarak kullanmiglardir. Karakterizasyon islemlerini florasan mikroskobu, UV-
gorliiniir bolge spektrumu, TEM, EDX, XPS, EIS ve CV analizleri ile
gerceklestirmiglerdir. Au-Ag alasim nanotaneciklerinin yiiksek iletkenlik ve katalitik
Ozeliklerinin saf Au ve Ag’ye gore elektroaktif ylizey alaninin ve buna bagl olarak,

elektrokimyasal performansin 6nemli dl¢giide arttigini belirlemislerdir.

Li vd. 2013d, 100-160 nm ¢aplarindaki Ag-Au bimetalik nanotaneciklerini, askorbik
asit ile esanli indirgeme yontemi ile hazirlamislar ve sentezlenen nanotanecikleri
enzimsiz H,O, sensorii olarak kullanmiglardir. Nanotaneciklerin karakterizasyonunu
UV-goriiniir bolge spektrumu, SEM, TEM, EDX, ICP-AES ve CV analizleri ile
gerceklestirmislerdir. Ag ve Au atomlar1 arasindaki sinerjik etki nedeniyle Ag-Au
bimetalik nanotaneciklerinin monometalik Ag ve Au nanotaneciklerine gore daha
yiiksek sensor performansi sergiledigini belirlemislerdir. Bimetalik nanotaneciklerin

sensOr performansinin nanotanecik bilesimi ile degistigini gozlemlemislerdir.

Ag-Au bimetalik nanotaneciklerinin elektrokimyasal ve katalitik uygulamalarina
yonelik siireli yaymlardan elde edilen sonuglar Ag-Au bimetalik nanotaneciklerinin,
nanotanecigi olusturan monometalik bilesenleri ile karsilastirildiginda daha yiiksek

elektrokimyasal ve katalitik 6zeliklere sahip oldugunu gostermektedir.

Literatirde Ag-Au bimetalik nanotaneciklerini igeren elektrot malzemelerinin
siiperkapasitor uygulamasma yonelik bir c¢alisma olmamasmna karsin, Ag-Au
cekirdek@kabuk nanokablolarin1 igeren sinirli sayidaki c¢alisma Ag-Au hibrit
yapilarinin siiperkapasitor uygulamasi konusunda da ytiksek potansiyele sahip olduguna

isaret etmektedir.

Lee vd. 2016, siiperkapasitor uygulamasi icin gerilebilir ve saydam Ag cekirdek — Au
kabuk nanokablosunu sentezlemisler ve iyonizasyon yolu ile sulu elektrolitte kuvvetli
bozunma egilimi olan Ag nanokablosunun yiizeyinin ince Au katmani ile kaplanmasi ile

kimyasal ve elektrokimyasal kararliligi yiiksek olan bir elektrot malzemesi
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hazirlamislardir. Uglii elektrot konfigiirasyonunda gerceklestirdikleri elektrokimyasal
Slgimlerde 10 pA/ecm® akim yogunlugu degerinde, Ag ¢ekirdek — Au kabuk

nanokablosunun kapasitans degerinin 209.9 F/cm? oldugunu belirlemislerdir.

Moon vd. 2017, Ag ¢ekirdek — Au kabuk nanokablosunun yiizeyinde pirol monmerinin
polimerizasyonu ile Ag-Au-PPy nanokompozitini hazirlamislardir. Ikili elektrot
konfigiirasyonunda gerceklestirdikleri elektrokimyasal Ol¢timlerde 5 pA/crn2 akim
yogunlugu degerinde, Ag-Au-PPy nanokompozitinin kapasitans degerinin 580 F/em?
oldugunu belirlemislerdir. Yiiksek iletkenlige sahip olan Ag ¢ekirdek — Au kabuk
nanokablosunun yiiksek elektron transferi saglamasinin PPy elektrokimyasal

performansin1 6nemli dl¢ilide artirdigini saptamislardir.

Tez ¢alismasi kapsaminda GO ve rGO temelli nanokompozitlerin sentezinde, GO ve
rGO yiizeyinde metal tuzu iyonlarinin (HAUCl, ve AgNO3) indirgenmesi ve/veya anilin
monomerinin yerinde polimerizasyonu yaklagimi ile grafen temelli-metal nanotanecik
iletken polimer nanokompozitleri (rGO-Au-PANI, rGO-Ag-PANI, rGO-AgAu-PANI
vb.) hidrotermal/solvotermal yontem ile azot katkili indirgenmis grafen oksit (N-rGO)

temelli metal (Ag)/metal oksit (Fe30,) nanotanecikleri sentezlenecektir.

Elde edilen bulgular tez caligmasi kapsaminda hazirlanmis olan bu kompozit yapilarinin
siiperkapasitor uygulamasi konusunda yiiksek potansiyele sahip olduklarin1 ortaya

koymustur.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Grafit oksit, grafen nanotabakalarinin hazirlanmasinda, HAuCl, ve AgNOj3 sirasiyla Au
ve Ag nanotaneciklerinin hazirlanmasinda, Glikoz ve liken (C. Islandica) 6ziitii grafen
oksit ve metal tuzlarinin indirgenmesi icin indirgeyici ajan, NaOH grafen temelli
nanokompozitlerin sentezlenmesinde alkali ortam olusturma, polivinilpirolidon (PVP)
ve sodyum asetat (C,H3NaO,) indirgenen grafen oksit ve sentezlenen nanotanecikler
icin stabilizor, lire, NrGO hazirlamada azot katkilama i¢in azot kaynagi, anilin,
polianilin sentezi i¢in monomer, amonyum persiilfat (APS) anilin oksidasyonunu
saglayarak polimerizasyonu baslatan oksidant, dodesil benzen siilfonik asit (DBSA) ve
HCI polianilin igin katkilayici olarak, Fe(NO3)3.9H,0 ise Fe3O4 nanotaneciklerini i¢eren
nanokompozitlerin sentezinde, etilen glikol solvotermal teknikle NrGO-Ag-Fe3O4

kompozitlerinin sentezinde ¢6ziicii ve indirgeyici ajan olarak kullanilmistir.

3.2 Yontem

Tez ¢alismasi kapsaminda;

e Dogal ortamindan toplanmig liken Orneklerinin ayiklanarak liken oziitlinlin
hazirlanmasi

e Grafit oksitten grafen oksit (GO) elde edilmesi

e Grafen oksitten indirgenmis grafen oksit (rGO) eldesi

e Monometalik Ag, Au ve bimetalik AgAu nanotaneciklerinin sentezi

e GO temelli metal nanotanecik nanokompozitlerinin (GO-AgAu) sentezi

e GO temelli metal nanotanecik nanokompozitlerinin sentezi (rGO-Ag, rGO-Au
ve rGO-AgAuU)

e Polianilin (PANI) sentezi

e PANI-Ag sentezi

e PANI-Au sentezi
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e GO-Ag-PANI sentezi

e GO-Au-PANI sentezi

e GO-AgAu-PANI sentezi

e rGO-Ag-PANI sentezi

e rGO-AgAu-PANI sentezi

e Azot katkili indirgenmis grafen oksit (NrGO) sentezi

o 1GO-Ag@Fes;0,4 ¢ekirdek@kabuk nanokompozitinin sentezi

e NrGO-Ag-FesOs,  nanokompozitlerinin  sentezi  ve  karakterizasyonu

gerceklestirilmistir.

3.2.1 Liken oziitiiniin hazirlanmasi

Dogal ortamindan (Cankiri, Yaprakli/Biiyiikyayla Mevkii) toplanan liken ornekleri,
mikroskop altinda igerdikleri dogal safsizliklardan ayiklanarak temizlenmislerdir.
Ayiklanan liken ornekleri havan igerisinde sivi azot altinda ezilerek ince tanecikler
haline getirilmislerdir. Ince liken tanecikleri (3 g), etanol icerisinde (40 mL) 70 °C
sicaklikta ekstrakte edilmis, elde edilen ekstrakt siiziilerek saflastirilmistir. Saflastirilan

liken 6ziitli deneysel caligmalarda kullanilmak amaciyla +4 °C’de saklanmustir.

3.2.2 Grafit oksitten grafen oksit (GO) eldesi

Grafit oksit tabakalari ayrilarak grafen oksit elde edilmesi i¢in ultrasonik banyo
kullanilmistir (Elmasonic S 70 H, 150 W). Grafit oksit karisimi1 oda sicakliginda bir saat
siire ile ultrasonik dalgalarla etkilestirilmistir. Islem sonucu elde edilen karisimda,
tabakalarma ayrilamayan c¢ok az miktarda grafit oksitin uzaklastirilmas: amaciyla,
karigim 3000 rpm hizda 30 dk siireyle santrifiijlenmis ve ¢oken kisim ayrilmistir (Li vd.,
2008).
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3.2.3 Grafen oksitten indirgenmis grafen oksit (rGO) eldesi

Tez c¢alismas: kapsaminda grafen oksitin kimyasal olarak indirgenmesi ile grafen

eldesinde indirgeyici ajan olarak liken 6ziitii ya da glikoz kullanilmistir.

Yukarida belirtildigi gibi hazirlanan 0,5 mg/mL derisimdeki grafen oksit karigiminin
indirgenmesinde liken 6ziitii ve glikoz indirgeyici ajan olarak kullanilarak indirgenme
performansi lizerine olan etkileri incelenmistir. Bunun i¢in farkli miktarlarda indirgeyici
¢ozeltisi liken oziitii (1- 6 mL) ya da NaOH (0.5 M, 0.25 — 1.25 mL) igeren glikoz (500-
1250 mg) ¢ozeltisi ile karigtirilmis olan 95 °C sicakliga 1sitilmis grafen oksit
dispersiyonuna eklenerek yag banyosu igerisinde, geri sogutucu altinda karistirilmasiyla
farkli siirelerde (1-24 saat) kimyasal indirgenme tepkimesi gerceklestirilmistir.
Indirgeme sonrasinda sentezlenen grafen nanotabakalarmin yeniden bir araya gelerek
aglomere olmasii engellemek amaciyla PVP (4 mg/mL) eklenmis ve dispersiyon

yaklagik olarak 12 saat karistirtlmistir.

3.2.4 Monometalik Ag, Au ve bimetalik AgAu nanotaneciklerinin sentezlenmesi

Monometalik Ag, Au ve bimetalik AgAu nanotanecikleri metal tuzlarinin alkali
ortamda (pH= 10) liken 6ziitii ile yag banyosunda geri sogutucu altinda 80 °C sicaklikta
1 saat siireyle indirgenmesi sonucu elde edilmislerdir. Metal tuzlarinin molar oraninin
(AgNOs/HAUCI,4 0.5-2) bimetalik nanotaneciklerinin yapisi ve tanecik boyutu iizerine
etkisi incelenmistir. Ornegin molce 67% AgNOs ve 33% HAUCI, ile hazirlanmis olan
ornek Ag67Au33 olarak ifade edilmistir.

3.2.5 GO temelli metal nanotanecik nanokompozitleri (GO-AgAu)

Tez calismasi1 kapsaminda grafen oksit/metal (Ag, Au ve AgAu) nanokompozitlerinin

sentezlenmesinde indirgeyici ajan olarak glikoz kullanilmistir.

Grafen oksit dispersiyonu igerisine farkli oranlarda metal tuzu (AgNO3, HAuUCl, ve
AgNO3z/HAUCI; (mol AgNOs/mol HAUCI,) sulu ¢ozeltileri eklenmis ve karisim oda
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sicakliginda bir saat siireyle karistirilmistir. Hazirlanan dispersiyona indirgeyici ajan
olarak glikoz eklenmis ve karisim 1 saat siire ile geri sogutucu altinda manyetik olarak
karigtirmistir. Grafen oksit/metal (Ag, Au ve AgAu) nanokompozitlerinin
sentezlenmesi igin indirgenme sicakliginin (25 — 80 °C) ve nanotanecik olusumu ve
grafen oksitin indirgenmesi iizerine etkisi incelenmistir. Elde edilen grafen oksit-Ag/Au
nanokompoziti dispersiyonu vakumda filtre membrant (47 mm c¢apinda, 0,22 pm
gozenek capl) ile siiziilmiis, hazirlanan filtrat defalarca deiyonize su ile yikanmis ve 50

°C’de vakum etiiviinde 24 saat siireyle kurutulmustur.

3.2.6 rGO temelli metal nanotanecik nanokompozitlerinin sentezi (rGO-Ag, rGO-
Au ve rGO-AgAuU)

Tez caligmasi kapsaminda rGO /metal (Ag, Au ve AgAu) nanokompozitleri grafen
oksitin ve metal tuzlarinin esanli indirgenmesi yoluyla sentezlenmistir. Nanokompozitin
hazirlanmasinda indirgeyici ajan olarak liken 6ziitii ve glikozun kullanildig: iki farkl

yaklagim temel alinmistir.

Yontem I: Grafen oksit dispersiyonu igerisine farkli oranlarda metal tuzu (AgNOs,
HAUCI,; ve AgNO3-HAUCI,) sulu ¢ozeltileri eklenmis ve karisim oda sicakliginda bir
saat siireyle karistirilmistir. Hazirlanan dispersiyona indirgeyici ajan olarak liken 6ziitii
eklenmis ve karisim (1-24) saat siire ile geri sogutucu altinda 95 °C tepkime
sicakliginda manyetik olarak karistirmistir. NaOH ile ayarlanmis tepkime pH’inin (pH
2.5 — 12.5) indirgenme isleminin etkinligi ve nanokompozit morfolojik yapis1 {izerine
etkisi incelenmistir. Elde edilen liken 6ziitii ile inidrgenmis rGO-Ag/Au nanokompoziti
dispersiyonu vakumda filtre membrani (47 mm ¢apinda, 0,22 um gozenek capl) ile
stiziilmiis, hazirlanan filtrat tekrarl olarak deiyonize su ile yikanmis ve 50 °C’de vakum

etiiviinde 24 saat siireyle kurutulmustur.

Yontem II: Grafen oksit dispersiyonu igerisine farkli oranlarda metal tuzu (AgNOs,
HAUCI, ve AgNOs- HAUCI,) ¢ozeltileri eklenmis ve karisim oda sicakliginda bir saat
siireyle karistirilmistir. Indirgeme islemi NaOH (0.5 M, 0.25 — 5 mL) ile karistirilmis
olan farkli miktarlarda glikoz (500-1250 mg)) 95 °C sicakliga 1sitilmig grafen oksit
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dispersiyonuna eklenerek yag banyosu igerisinde, geri sogutucu altinda karistirilarak
farkli siirelerde (1-24 saat) kimyasal indirgenme tepkimesi gerceklestirilmistir. Elde
edilen rGO-Ag/Au nanokompoziti dispersiyonu vakumda filtre membrani (47 mm
capinda, 0,22 um gozenek capli) ile sliziilmiis, hazirlanan filtrat tekrarli olarak

deiyonize su ile yikanmis ve 50 °C’de vakum etiiviinde 24 saat siireyle kurutulmustur.

3.2.7 Polianilin (PANI) Sentezi

Tez calismast kapsaminda polianilinin  sentezlenmesi iki farkli yOntemle
gerceklestirilmistir. ilk yontemde katkilayici protonik asit olarak HCI kullanilmus, ikinci
yontemde katkilayict olmasinin yani sira suda yiiksek ¢oziiniirliige sahip polianilinin
sentezlenmesine olanak taniyan dodesil benzen siilfonik asit (DBSA) yardimiyla

polianilin sentezlenmistir.

HCI katkih polianilin sentezi: Polianilin sentezi i¢in anilin, 1 M HCI sulu ¢6zeltisine
(20 mL) eklenerek 0.3 M derisimde monomer ¢ozeltisi hazirlanir. Oda sicakliginda
siddetli karistirma sirasinda 0.075 M derisimde amonyum persiilfat iceren 1 M HCI sulu
¢ozeltisi (20 mL) hizla monomer ¢ozeltisine eklenir. Karisim oda sicakliginda bir gece
boyunca karistirilir. Polimerizasyon tepkimesi sonucu elde edilen iiriin 100 mL su ile
seyreltilir. Coken polimer filtreleme yoluyla toplanir, su, etanol ve hekzan ile yikanir ve

60 °C’de vakumda kurutulur.

DBSA katkih polianilin sentezi: DBSA katkili polianilin sentezi i¢in 0.01 M anilin
monomeri 0.1 M DBSA igeren deiyonize suya (20 mL) eklenerek oda sicakliginda
karistirtlir. Hazirlanan ¢ozelti tizerine anilin monomeri i¢in oksidasyon ajani olan APS
cozeltisi (anilin:APS 1:1 molce (n/n)) eklenir. Karisim oda sicakliginda bir gece
boyunca karistirilir. Olusan kararli yesil renkteki dispersiyonun ¢oktiiriilmesi igin
polimer ¢ozeltisinin iizerine etanol eklenir. Elde edilen g¢okelek filtreleme yoluyla

toplanir, etanol ve su ile yikanir ve 60 °C’de vakumda kurutulur.
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3.2.8 PANI-Ag sentezi

Polianilin-Ag nanokompoziti AgNO3’iin APS’nin yaninda yardimci oksidasyon ajani

oldugu yaklasim temel alinarak sentezlenmistir.

AgNO; (20 mM), 0.1 M DBSA igeren deiyonize suya (20 mL) eklenerek oda
sicakliginda 30 dakika karistirilir. Hazirlanan ¢dzelti iizerine anilin monomeri igeren 0.1
M DBSA ¢ozeltisi eklenerek oda sicakliginda 5 saat boyunca karistirilir. Hazirlanan
¢ozelti lizerine anilin monomeri i¢in oksidasyon ajani olan APS ¢ozeltisi (anilin:APS
1:1 n/n) eklenir. Karisim oda sicakliginda bir gece boyunca karistirilir. Hazirlanan
kompozit dispersiyonun ¢oktiiriilmesi i¢in polimer ¢dzeltisinin iizerine etanol eklenir.
Elde edilen ¢okelek filtreleme yoluyla toplanir, etanol ve su ile yikanir ve 60 °C’de

vakumda kurutulur.

3.2.9 PANI-Au sentezi

PANI-Au nanokompoziti HAuUCl,’in anilin monomeri i¢in dogrudan oksidasyon ajani,
anilin monomerinin ise Au nanotaneciklerinin sentezi i¢in indirgeyici ajan oldugu tek

basamakli bir yaklagim ile sentezlenmistir.

PANI-Au nanotanecik nanokompozitinin sentezlenmesi i¢in HAuCly (20 mM), 0.1 M
DBSA igeren deiyonize suya (20 mL) eklenerek oda sicakliginda 30 dakika karistirilir.
Hazirlanan ¢6zelti lizerine anilin monomeri igeren 0.1 M DBSA ¢ozeltisi eklenerek oda
sicakliginda bir gece boyunca karistirilir. Olusan kararli nanokompozit dispersiyonun
coktiiriilmesi i¢in polimer ¢ozeltisinin {izerine etanol eklenir. Elde edilen c¢okelek
filtreleme yoluyla toplanir, etanol ve su ile yikanir ve 60 °C’de vakumda kurutulur.
HAuClg/anilin (1/4 - 1/16 n/n) oranmnin PANI-Au nanokompoziti iizerine etkisi

incelenmistir.
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3.2.10 GO-Ag-PANI nanokompozitinin sentezi

Grafen Oksit/Ag/Polianilin nanokompoziti PANI/Ag nanokompozitinin sentezinde
(3.2.8) oldugu gibi anilin polimerizasyonu i¢in AgNOs ile APS’nin birlikte oksidasyon

ajan1 rolii oynadig1 yaklagim temel alinarak sentezlenmistir.

5 mg/mL derisimdeki grafit oksit sulu karisgmina DBSA eklenerek (0.1 M) 1 saat
boyunca ultrasonik banyoda sonikasyon yapilir. Asidik grafen oksit dispersiyonuna
AgNO; cozeltisi eklenerek oda sicakliginda bir saat karistirilir. Hazirlanan karisima
anilin igeren DBSA ¢ozeltisi damla damla eklenerek sonikasyon islemine 5 saat daha
devam edilerek monomerin grafen oksit dispersiyonu iizerinde homojen bir sekilde
dagilmasi saglanir. Hazirlanan ¢ozelti lizerine anilin monomeri i¢in oksidasyon ajani
olan APS ¢ozeltisi (anilin:APS 1:1 n/n) eklenerek oda sicakliginda 24 saat karigtirilir.
Hazirlanan kompozit dispersiyonun ¢oktiiriilmesi i¢in polimer c¢ozeltisinin {izerine
etanol eklenir. Elde edilen ¢okelek filtreleme yoluyla toplanir, etanol ve su ile yikanir ve

60 °C’de vakumda kurutulur.

3.2.11 GO-Au-PANI nanokompozitinin sentezi

GO-Au-PANI ii¢ bilesenli nanokompoziti PANI-Au nanokompozitine benzer sekilde
(3.2.9), HAUCIlyin anilin monomeri i¢in dogrudan oksidasyon ajani olarak

kullanilmasiyla hazirlanmistir.

5 mg/mL derisimdeki grafit oksit sulu karisimina DBSA eklenerek (0.1 M) 1 saat
boyunca ultrasonik banyoda sonikasyon yapilir. Elde edilen asidik grafen oksit
karigtmimma HAuCl, (20 mM), 0. 1 M DBSA igeren deiyonize suya (20 mL) eklenerek
oda sicakliginda 1 saat karistirilir. Hazirlanan ¢ozelti tizerine anilin monomeri igeren 0.1
M DBSA ¢ozeltisi eklenerek oda sicakliginda bir gece boyunca karigtirilir. Hazirlanan
son derece kararli nanokompozit dispersiyonun ¢oktiiriilmesi i¢in polimer ¢dzeltisinin
izerine etanol eklenir. Elde edilen ¢okelek filtreleme yoluyla toplanir, etanol ve su ile

yikanir ve 60 °C’de vakumda kurutulur.
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3.2.12 rGO-Ag-PANI nanokompozitinin sentezi

rGO-Ag-PANI nanokompoziti liken 0ziitii tarafindan indirgenmis olan grafen oksit
(LrGO) yiizeyinde anilin monomerinin polimerizasyonunda AgNOj3 ile APS’nin birlikte

oksidasyon ajani rolii oynadig1 yaklasim temel alinarak sentezlenmistir.

LrGO dispersiyonuna sonikasyon sirasinda AgNO; ¢ozeltisi eklenerek oda sicakliginda
bir saat karigtiritlir. Hazirlanan karigima anilin igeren DBSA ¢ozeltisi damla damla
eklenerek sonikasyon islemine 30 dakika daha devam edilerek monomerin grafen oksit
dispersiyonu iizerinde homojen bir sekilde dagilmasi saglanir. Hazirlanan c¢ozelti
lizerine anilin monomeri i¢in oksidasyon ajani olan APS ¢ozeltisi (anilin:APS 1:1 n/n)
eklenerek oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Hazirlanan kompozit dispersiyonunun
¢oktiirtilmesi icin polimer c¢ozeltisinin iizerine etanol eklenir. Elde edilen cokelek

filtreleme yoluyla toplanir, etanol ve su ile yikanir ve 60 °C’de vakumda kurutulur.

Kompozit bilesiminin nanokompozitin elektrokimyasal performansina etkisinin
incelenmesi amaciyla nanokompozitin sentezlenmesi cevap yiizey yontemi (RSM)
temel alinarak gergeklestirilmistir. Kompozit hazirlanmasinda tepkime karisimina
eklenen rGO miktar1 (8-25mg), AgNO3 miktar1 (8-25 mg) ve anilin monomeri miktari

(120- 400 mg) sentez parametreleri olarak belirlenmistir.

3.2.13 rGO-Au-PANI nanokompozitinin sentezi

rGO-Au-PANI nanokompoziti liken 0ziitii tarafindan indirgenmis olan grafen oksit
(LrGO) yiizeyinde anilin monomerinin polimerizasyonunda HAuCls’in  dogrudan

oksidasyon ajani rolii oynadig1 yaklasim temel alinarak sentezlenmistir.

LrGO dispersiyonuna sonikasyon sirasinda HAUCl, ¢ozeltisi eklenerek oda sicakliginda
bir saat karistirilir. Hazirlanan karisima anilin iceren DBSA ¢ozeltisi damla damla
eklenerek sonikasyon islemine 30 dakika daha devam edilerek monomerin grafen oksit
dispersiyonu lizerinde homojen bir sekilde dagilmasi saglanir. Hazirlanan c¢ozelti

tizerine anilin monomeri i¢in oksidasyon ajani olan APS ¢ozeltisi (anilin:APS 1:1 n/n)
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eklenerek oda sicakliginda 24 saat karigtirilir. Hazirlanan kompozit dispersiyonun
¢oktiiriilmesi igin polimer ¢ozeltisinin {izerine etanol eklenir. Elde edilen ¢okelek

filtreleme yoluyla toplanir, etanol ve su ile yikanir ve 60 °C’de vakumda kurutulur.

3.2.14 rGO-AgAu-PANI nanokompozitinin sentezi

3.2.6’da belirtildigi gibi liken 6ziitli ile hazirlanmis olan LrGO-AgAu nanokompoziti
(20 mg) suda sonikasyon yolu ile yeniden dispers edilir. Hazirlanan kompozit
karisimina anilin (40 — 160 mg) iceren DBSA c¢ozeltisi damla damla eklenerek
sonikasyon islemine 30 dakika daha devam edilerek monomerin LrGO-AgAu
dispersiyonu iizerinde homojen bir sekilde dagilmasi saglanir. Hazirlanan ¢ozelti
lizerine anilin monomeri i¢in oksidasyon ajani olan APS ¢ozeltisi (anilin:APS 1:1 n/n)
eklenerek oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Hazirlanan kompozit dispersiyonun
coktiiriilmesi i¢in polimer ¢ozeltisinin lizerine etanol eklenir. Elde edilen ¢okelek

filtreleme yoluyla toplanir, etanol ve su ile yikanir ve 60 °C’de vakumda kurutulur.

3.2.15 Azot katkihi indirgenmis grafen oksitin (NrGO) sentezlenmesi

GO’in, hidrotermal kosulda es anli olarak indirgenmesi ve N atomlari ile katkilanmasi
yoluyla NrGO sentezlenmistir. GO dispersiyonuna farkli derisimlerde azot kaynagi
(ire) (iire:GO 200-300 mg iire/mg GO) eklenmis, hazirlanan karisim, teflon astarh
paslanmaz celik otoklava eklenmis (sekil 3.1) ve 4-12 saat boyunca 180°C sicaklikta
tutulmustur. Tepkime sonunda otoklav kendiliginden oda sicakligina sogutularak elde
edilen iirlin su ve etanol ile tekrarli olarak yikanarak 60 °C’de vakumda kurutulmustur.
Bu is planinda sentez kosullarinin (azot kaynagi/GO, ve tepkime siiresi) NrGO

olusumuna etkisi incelenmistir.
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Sekil 3.1 Hidrotermal-solvotermal sentez ¢alismalarinda kullanilan yiiksek basingli reaktor sistemi

3.2.16 rGO-Ag@Fe3;0, ¢ekirdek@kabuk nanokompozitinin sentezlenmesi

rGO-Ag@Fe3O,4 nanokompoziti grafen oksit (GO), glimiis nitrat (AgNOs3) ve demir
nitratin Fe(NO3)3.9H,0 es anli olarak solvotermal (etilen glikol) ortamda indirgenmesi
ile tek basamakta sentezlenmistir. Grafit oksitin (100 mg), etilen glikol (60 mL)
igerisinde sonikasyonu (30 dk) ile grafen oksit dispersiyonu elde edilmistir. Elde edilen
bu dispersiyona sirastyla AgNO3 (100 mg) ve Fe(NOs3)3.9H,0 (200-1600 mg) eklenerek
30 dk daha sonikasyona devam edilmistir. Elde edilen karisima sodyom asetat
C,H3NaO, (0.75 M) eklenerek 90 dk daha sonikasyona devam edilmis, metal tuzlarinin
GO tabakalariin yiizeyinde dagilmasi ile homojen bir tepkime karigimi elde edilmistir.
Hazirlanan karisim teflon astarli paslanmaz celik otoklava eklenmis ve 8 saat siireyle
200°C sicaklikta tutulmustur. Tepkime sonunda otoklav kendiliginden oda sicakligina
sogutularak elde edilen iiriin, su ve etanol ile defalarca yikanarak 60 °C’de vakumda

kurutulmustur (Liu vd. 2015). Bu is plan1 kapsaminda ayrica rGO-Ag, rGO-Fe30, ve
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Ag@Fe3;0; iki bilesenli nanokompozitleride yukarida ifade edildigi sekilde hazirlanmig

ve karakterize edilmislerdir.

3.2.17 NrGO-Ag@Fe30, ¢cekirdek@kabuk nanokompozitinin sentezlenmesi

Ug bilesenli NrGO-Ag-FesO, nanokompozitinin sentezine yonelik c¢alismalarda
hidrotermal ydntem ile hazirlanmis NrGO yiizeyinde, etilen glikol ortaminda
Ag@Fe;0, nanotaneciklerinin sentezini amaglayan iki basamakli hidrotermal-
solvotermal sentez yaklasimi uygulanmistir. Sentezin ilk asaminda yukarida 3.2.15
basamaginda belirtildigi gibi su ortaminda (hidrotermal yontem) azot kaynagi olarak
tirenin kullanilmasi ile es anli olarak GO yapisindaki oksijenli fonksiyonel gruplarin
indirgenmesi ve N atomlari ile katkilanmasi gergeklestirilmistir. Tekrarli olarak yapilan
deneyler sonrasi biriktirilen, saflagtirilan ve kurutulan NrGO’nun (50 mg) etilen glikol
(60 mL) igerisinde sonikasyonu ile NrGO dispersiyonu elde edilmistir. Elde edilen bu
dispersiyona sirasiyla AgNO3 (50 mg) ve Fe(NOs3)3.9H,0 (100-400 mg) eklenerek 30
dk daha sonikasyona devam edilmistir. Elde edilen karisima sodyum asetat C,H3;NaO;
(0.75 M) eklenerek 90 dk daha sonikasyona devam edilmis metal tuzlarinin NrGO
tabakalarimin yiizeyinde dagilmasi ile homojen bir tepkime karigimi elde edilmistir.
Hazirlanan karisim teflon astarli paslanmaz celik otoklava eklenmis ve 8 saat siireyle
200 °C sicaklikta tutulmustur. Tepkime sonunda otoklav kendiliginden oda sicakligina
sogutularak elde edilen iiriin, su ve etanol ile tekrarli olarak yikanmis 60 °C’de vakumda

kurutulmustur.

3.3 Karakterizasyon

Tez caligsmasi kapsaminda sentezi gergeklestirilmis olan nanokompozit yapilar1 Fourier
dontistimlii kizil 6tesi spektroskopisi (FTIR), UV-goriiniir bolge spektrofotometre
analizi, Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve EDX analizi, X-1sinlar1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), elementel analiz, X-iginlar1 kirmnimi1 (XRD), Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM) ve Taramali-gegirimli elektron mikroskopu (STEM) ile karakterize

edilmistir.
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3.4 Elektrokimyasal Ol¢iim

Hazirlanan nanokompozitlerin sliperkapasitér uygulamasina yonelik ¢alismalar ti¢lii ve
ikili elektrot sistemi temel alinarak gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal olgtimlerde

Gamry marka Reference 3000 model potentiostat-galvanostat kullanilmustir.

Uclii Elektrot Sistemi: Uclii elektrot konfigiirasyonu icin camsi karbon elektrotu
(CKE) (3 mm c¢ap) ve paslanmaz c¢elik levha (1x1 cm) galisma elektrotu olarak
kullanilmistir. Modifiye CKE ¢alisma elektrotu 20 pL Nafion® (5% w/w suda) igeren 2
mL etanol igerisinde 4 mg elektrot malzemesinin ultrasonikasyon yardimiyla homojen
bir sekilde dagilmasi ve hazirlanan karisimdan 10 pL dispersiyonun CKE ylizeyine

damlatilip, 60 °C sicaklikta kurutulmas: ile hazirlanmustir.

Uglii elektrot konfigiirasyonundaki elektrokimyasal 6lgiimlerde kullamlan paslanmaz
celik elektrotlari ise levha yiizeyinin (sekil 3.2), aktif madde (80% w/w), karbon siyahi
(10% w/w) ve polivinilidin floriir (PVDF) (10% w/w) igeren homojen N-metil-2-
pirolidon (NMP) dispersiyonu ile kaplanmasi ile hazirlanmistir. Kaplanan elektrotlar

vakum etiiviinde 80 °C sicaklikta kurutulmustur.

Sekil 3.2 Paslanmaz ¢elik levha elektrotu
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Elektrokimyasal 6l¢iimlerde platin tel ve Ag/AgCl elektrotlar sirasiyla karsit elektrot ve
referans elektrot olarak kullanilmistir. Ol¢iimlerde elektrolit olarak 1 M Na,SO4 ve 1 M
H,SO4 kullanilmistir. CV 6lgiimleri belirtilen elektrolitler igin sirasiyla (-1.2 - 0.4 V) ve
(0 — 0.8 V) araliklarinda 5 — 500 mV/s tarama hizlar1 uygulanarak gergeklestirilmistir.
EIS testleri 0.01 Hz — 150 kHz frekans araliginda gergeklestirilmistir. Galvanostatik
sarj-desarj Olclimleri i¢in belirtilen c¢alisma potansiyel araliklarinda farkli akim

yogunluklari (0.5 — 20 A/g) uygulanmistir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3 Elektrokimyasal karakterizasyon i¢in kullanilan ti¢lii elektrot hiicresi

ikili Elektrot Sistemi: Ikili elektrot sistemi icin ¢alisma elektrotu olarak 1 cm? yiizey
alanina sahip olan dairesel paslanmaz celik levhalar kullanilmigtir. Calisma elektrotlar
paslanmaz ¢elik levhalarin yilizeylerinin, aktif madde (80% w/w), karbon siyah1 (10%
w/w) ve polivinilidin floriir (PVDf) (10% w/w) igeren homojen N-metil-2-pirolidon
(NMP) dispersiyonu ile kaplanmasi ile hazirlanmistir. Kaplanan elektrotlar vakum

etiiviinde 60 °C sicaklikta kurutulmustur.

Elektrokimyasal Olgiimler coin cell (Hohsen, HS Test Cell) kullanilarak
gerceklestirilmistir (sekil 3.4). Olgiimlerde elektrolit olarak 6 M KOH ve 1 M H,SO,
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kullanilmistir. CV 6lglimleri belirtilen elektrolitler igin sirasiyla (-1.2 - -0.2 V) ve (-0.2
— 0.8 V) araliklarinda 5 — 200 mV/s tarama hizlar1 uygulanarak gergeklestirilmistir. EIS
testleri 0.01 Hz — 150 kHz frekans araliginda gerceklestirilmistir. Galvanostatik sarj-
desarj oOlgtimleri i¢in -1.2 — -0.2 V araliginda farkli akim yogunluklar1 (0.4 — 5 A/gQ)

uygulanmigtir.

Sekil 3.4 Elektrokimyasal 6l¢iimlerde kullanilan coin cell
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4. BULGULAR

4.1 Grafen Oksitten Grafen Eldesi

4.1.1 Liken oziitii kullanilarak gerceklestirilen indirgeme ¢alismalari

Calismanin bu asamasinda grafen oksitin indirgenmesinde indirgeyici ajan olarak liken
Oziitii kullanilmis ve indirgenme performansi iizerine liken Oziitii miktar1 ve tepkime
stiresinin etkileri incelenmistir. Literatiirde ilk kez ger¢eklestirilen bu ¢alismada grafen
oksitin indirgenme performansi UV-goriiniir bolge ve FTIR analizleri yardimiyla

incelenmistir.

Sekil 4.1°de grafen oksitin UV-goriiniir bolge spektrumu goriilmektedir. Grafen oksitin
UV-goriniir bolge spektrumunda iki pik gozlenmistir. Bunlardan 230 nm
maksimumunda bulunan pik aromatik C-C baglarinin n—n*  gegislerinden
kaynaklanmaktadir. 300 nm civarinda bulunan omuz seklindeki pik ise C=O baglarinin
n— 7* ge¢isleri nedeniyle olusmustur. Siireli yayinlar indirgenme sonucunda oksijen
iceren fonksiyonel gruplarin uzaklastirilmasi ve grafen tabakalarinin elektronik
baglaniminin (conjugation) restore edilmesi ile, bir baska deyisle grafen oksitin etkin bir
sekilde indirgenmesi sonucunda 230 nm dalga boyundaki pikin 270 nm civarina
kayacagini diger taraftan 300 nm civarindaki omuz seklindeki pikin kaybolacagini

gostermektedir (Xu vd. 2011).
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Sekil 4.1 Grafen oksit 6rneginin UV goriiniir bolge spektrumu
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Indirgeyicinin niteligi ve indirgeme kapasitesi kadar miktar1 da indirgeme etkinligi ve
maliyet ag¢isindan biiyiik Onem tagimaktadir. Bu kapsamda ilk olarak indirgeyici
miktarinin grafen oksitin indirgenmesi lizerine olan etkisi incelenmistir. Liken
Oziitii/grafen oksit oran1 (Liken 06ziitii/GO, 1.2 mL 6ziit/ mg GO) ile gerceklestirilen
calismalara ait tepkime siiresi ile degisen UV-goriinilir bolge spektrumu Sekil 4.2°de
verilmistir. Buna gore tepkime siiresi 1 saate ulastigi zaman 230 nm maksimumunda
bulunan pik aromatik C-C baglarinin n—n* geg¢isine ait pikin merkezinin 241 nm’ye
kaydig1 gozlenmektedir. Bu pikin saga kayisi grafen oksitin indirgenme etkinliginin
onemli Olgiitlerinden birisidir. Bununla birlikte 1 saat sonunda spektrumun tim dalga
boylarinda absorbans degerlerinin artis gosterdigi gozlenmektedir bu durum da grafen
oksitin indirgenmeye basladiginin bir bagka 6nemli bulgusudur. Tepkime siiresi 6 saate
ulastiginda m—n* gecisine ait pik 275 nm’ye kaymistir. Bu durum siireli yayinlardaki
pek cok calisma ile karsilastirildiginda indirgenme etkinliginin daha {istiin seviyelere
ulagtigini gostermektedir. Ayrica 300 nm civarinda bulunan omuz seklindeki C=0
baglarinin n— ©* gecislerine ait pik ise ortadan kaybolmustur. Bu durumda indirgenme
isleminin basarisina isaret etmektedir. Diger taraftan 6 saat sonunda tiim dalga
boylarindaki absorbans degerlerinin azalmaya bagladig1 gézlenmektedir. Bilindigi gibi
grafen oksit yiizeyindeki oksijenli fonksiyonel gruplar grafen oksitin su ve organik
¢Oziicii ortamlarinda homojen dispersiyonlar olusturmasindan sorumludur. Bu
fonksiyonel gruplarin indirgenerek grafen yapisindan uzaklagsmasi grafen tabakalarina
hidrofobik kimlik kazandirarak tabakalarin van der Waals etkilesimleri ile
aglomerasyona ugramasina neden olmaktadir. Absorbans degerlerindeki bu azalma
indirgenen grafen oksit tabakalarinin kismen aglomerasyona ugramalari ile dogrudan
iligkilidir (Luo vd. 2013b). Tepkime siiresinin 24 saate ulagsmasi durumunda n—m*
gecisine ait pik 276 nm dalga boyundaki yerini korumustur. Bu durum daha ileri bir

indirgenme olmadigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.2 Liken 6ziitii/GO 1.4 mL &ziit/mg GO ile 95 °C sicaklikta indirgenmis grafen oksit érneginin UV
gOriiniir bolge spektrumu

Grafen oksitin liken 6ziitii ile indirgenmesi sonucu yiiksek kararliliga sahip bir rGO
dispersiyonunun elde edilebilmesi i¢in grafen oksitin indirgenmesine yonelik

calismalarda PVP yardimci stabilizor ajan olarak kullanilmistir.

Gilinliimiizde grafen iiretimine yonelik en biiyiik ihtiyaglarin basinda yiiksek miktarda
grafenin iretilmesi gelmektedir. Bu kapsamda grafen oksit derisiminin arttirilmasi ile
liken Oziitiiniin indirgenme etkinligindeki degisim incelenmistir. Sekil 4.3’te Liken
oOziitii/grafen oksit oran1 (Liken 6ziiti/GO, 0.3 mL 6ziit/ mg GO) ile gergeklestirilen
caligmalara ait tepkime siiresi ile degisen UV-goriinlir bolge spektrumu verilmistir.
Tepkimenin ilk 6 saatlik bdliimiinde C=O baglarinin n— =n* gegislerine ait pikin
kayboldugu, C-C baglarinin n—n* gegisine ait pikin ise 240 nm’de omuz seklinde bir
pik olusturdugu gozlenmistir. Tepkime siiresi 24 saate uzatildiginda ise C-C baglarinin
n—n* gecigine ait pikin 276 nm’ye kaydigi ve tiim dalga boylarinda absorbans
degerlerinin 6nemli Olclide arttigim1 gdstermektedir. Bu durum grafen oksitin liken
oziitl ile etkin bir sekilde indirgenirken, PVP yardimiyla stabil yapisini korudugunu

ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.3 Liken 6/GO, 0.3 mL 6ziit /mg GO ile 95 °C sicaklikta indirgenmis grafen oksit érneginin UV
gOriiniir bolge spektrumu

UV-goriiniir bolge spektrumlart grafen oksitin indirgenme hizinin dogrudan indirgeyici
ajan miktart ile iliskili oldugunu gostermektedir. Liken Oziitii/grafen oksit oraninin
azalmasi indirgenme hizin1 yavaslattigi belirlenmistir. Buna bagli olarak diisiik miktarda
oziit kullanilarak yiiksek derisimde grafen oksitin etkin bir sekilde indirgenmesi i¢in
caligmanin ilerleyen boliimlerinde liken 6ziitii ile indirgenme igin en uygun kosullarin

Liken 6ziitii/GO, 0.3 mL/mg ve 24 saat tepkime siiresi oldugu diisiiniilmektedir.

Grafen oksitin kimyasal olarak indirgenmesi konusunda UV- goriiniir bolge
spektrumunda n—n* gecisine ait pikinin saga kaymasi indirgenmenin etkinligi ile dogru
orantilidir. Daha biiyiik bir saga kayma indirgenme etkinliginin daha yiiksek olduguna =
agmin kismi restorasyonunun daha iist seviyelere tasindigina isaret etmektedir
(Fernandez-Merino vd. 2010, Maddinedi vd. 2015, Khan vd. 2015, Li vd. 2015b).
Cizelge 4.1°de literatiirde grafen oksitin biyolojik kaynakli indirgeyiciler kullanilarak
indirgenmesine yonelik ¢alismalardan elde edilen n—n* gegis pikinin absorpsiyon pik
pozisyonlart verilmistir. Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi Cetraria Islandica (L.) Ach
oOziitii literatiirdeki cogu ¢evre dostu indirgeyiciyi ile karsilastirildiginda daha sagda bir
pik pozisyonuna sahiptir. Bununla birlikte grafen oksitin kimyasal olarak

indirgenmesinde yaygin olarak kullanilan sodyum borhidriir (NaBHs) (268 nm;
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Fernandez-Merino vd. 2010) ve hidrazin hidrat (270 nm; Li vd. 2008) gibi insan sagligi

ve ¢evreye zarar veren toksik indirgeyiciler ile karsilastirildiginda bu fark daha carpici

hale gelmektedir. Bu durum tez kapsaminda kullanilan oziitiin grafen oksitin

indirgenmesi ile indirgenmis grafen oksit eldesi ve indirgenmis grafen oksit temelli

nanokompozitlerin hazirlanmas: konusunda yiiksek bir potansiyele sahip oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.1 Literatiirde grafen oksitin biyolojik indirgeyici ajanlar kullanilarak indirgenmesine yonelik
calismalarda m—n* gecis pikinin absorpsiyon pik pozisyonlari

Calisma

Indirgeyici ajan

Absorpsiyon pik

pozisyonu (nm)

Maddienedi vd. 2015

Terminalia chebula

275

Lee ve Kim, 2013 Kiraz yapragi 272
Manickam vd. 2015 Ganoderma Lucidum 260
Vusa vd. 2014 Havug ekstrakti 270
Mhamane vd. 2011 Potamogeton pectinatus L. 267
Grunathan vd. 2014 Ginkgo biloba 270
Upapdhay vd. 2015 Uziim ekstrakt: 270
Khan vd. 2015 Salvadora  Persica L. Kokii | 281
(Misvak) Ekstrakti
Thakur vd. 2012 Colocasia esculenta 270.9
Mesua ferrea 268
Chu vd. 2014 Hibiscus sabdariffa L. 268
Yaragalla vd. 2014 Uziim tohumu ekstrakti 280
Sharma vd. 2014 Kappaphycus alvarezii kirmizi algi | 271
Khan vd. 2014 Pulicaria glutinosa 271
Sadhukhan vd. 2016 Mangifera indica 265
Mevcut Calisma Cetraria Islandica (L.) Ach 276

Liken gibi cevre dostu indirgeyicilere bu niteliklerini kazandiran yapilarinda bol

miktarda mevcut olan polisakkaritler ve ikincil metabolitlerdir (Giilgin vd. 2002, Yildiz

vd. 2014). Tez kapsaminda indirgeyici ajan olarak kullanilan Cetraria Islandica (L.)
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Ach ise yapisinda bol miktarda lichenan ve isolichenan gibi polisakkaritleri ile
fumarprotocetraric asit ve protolichesterinic asit gibi ikincil metabolitleri igermektedir
(Freysdottir vd. 2008, Yildiz vd. 2014). Sekil 4.4’de Cetraria Islandica (L.) Ach
Oztliniin UV spektrumu verilmistir. UV analizine gore 316 nm merkezli siddetli pik
Oziitiin yliksek miktarda fumarprotocetraric asit, usnik asit gibi bilesenleri i¢erdigini

gostermektedir (Hauck vd. 2009a, Hauck vd. 2009b).
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Sekil 4.4 Cetraria Islandica (L.) Ach 6ziitiiniin UV-spektrumu

Grafen oksitin ve indirgenmis grafen oksitin yapisal olarak karakterizasyonu i¢in yaygin
olarak kullanilan bir baska analiz yontemi ise FTIR’dir. Sekil 4.6’da grafen oksit
6rneginin FTIR spektrumu verilmistir. Grafen oksitin FTIR spektrumunda, 3400 cm™
deki (yayvan) ve 1396 cm™ (dar) dalga sayilarindaki pikler O-H gerilme titresimlerini,
1721 cm™ deki pik, karboksil C=0 gerilme titresimini, 1621 cm™ piki grafen oksit
tabakalari iizerindeki oksidasyona ugramamus diizlemsel C-C titresimi, 1220 cm™ band:
epoksi (C-O-C) fonksiyonel gruplarma ait titresimi ve 1042 cm™ piki C-O gerilme
titresimini gostermektedir (Chu vd. 2014, Sadhukhan vd. 2016). Tepkime siiresince
oksijenli fonksiyonel gruplarin uzaklagsmasi nedeniyle grafen oksite ait karakteristik
piklerin tamamen ortadan kalkmasi ya da kayda deger sekilde zayiflamasi

beklenmektedir.
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Sekil 4.5 Grafen oksitin FTIR spektrumu

Sekil 4.6’da liken 6ziitii/GO (0.3 mL 6ziit/mg GO) ve liken 6ziiti/GO (0.3 mL 6ziit/mg
GO) ile indirgenmis ve PVP ile stabilize edilmis grafen drneklerinin FTIR spektrumlari
verilmistir. Her iki indirgenen 6rnek igin de GO’ya ait olan 3400 cm™ O-H, 1721 cm™
C=0, 1621 cm™ bandi ve 1042 cm™ C-O karakteristik piklerinin kayda deger dlciide
zayifladigi gozlenmektedir. Bununla birlikte 1567 cm™ dalga boyunda olusan pik ise
indirgeme sonucunda restore olan grafen tabakalarindaki C=C baglarinin titresimlerine
aittir (Li vd. 2010). Indirgenmis grafen oksite 6zgii bu karakteristik piklerin yani sira
PVP ile stabilize edilmis olan 6rnekte PVP’ye ait karakteristik pikler de gdzlenmistir.
Bu karakteristik pikler 1657 cm™deki C=0 titresimi, 1420 cm™deki asimetrik CH
egrilmesi, 1281 cm ™™ deki C-N titresimi ve 1211 cm™deki C-H biikiilme titresimleridir
(Feng vd. 2012). UV-goriiniir bolge spektrumu sonuglarini dogrulayan FTIR sonuglart
liken Oziitliniin grafen oksit indirgeme konusunda 6nemli bir indirgeyici ajan oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.6 Grafen oksit, Liken 6ziiti/GO (0.3 mL 6ziit/mg GO) ile 95 °C sicaklikta PVP varliginda (mg
PVP/ mg GO 8:1) (rGO-liken-PVP) ve yoklugunda (rGO-liken) indirgenmis grafen oksit
orneklerinin FTIR spektrumu

Liken Oziitiiniin kimyasal indirgeyicilere gore avantaji etkin bir indirgeyici ajan
olmasmin yani sira gevre dostu olmasi ve ayrica etkin bir stabilizér olmasidir. Sekil
4.7°de GO ve PVP icermeyen ortamda, liken ile indirgenme sonrasinda elde edilmis
olan indirgenmis grafen oksit (LrGO) (liken 6ziiti/GO (0.3 mL/mg)) sulu dispersiyonun
dijital fotograflar1 verilmistir. Grafen oksitin liken ile 95 °C’de indirgenme tepkimesi
siirecinde, kahverengi olan rengi siyaha doniismektedir. Bu durum grafen oksitteki
fonksiyonel gruplarin 6nemli dl¢lide uzaklastirildigi ve rGO yapisinin elde edildiginin
gostergelerinden birisidir. Indirgenme tepkimesi siiresince tabakalarin yiizeyindeki
oksijenli fonksiyonel gruplarin uzaklasmasi grafen nanotabakalarinin hidrofobikliginin
artisina neden olur. Bu nedenle tersinmez aglomeratlar (yigilmalar) ya da tabakalar arasi
van der Waals etkilesimleri yoluyla grafen nanotabakalar1 yeniden bir araya gelirler.
Indirgenmenin liken &ziitii araciligi ile gergeklestirilmesi ise tabakalarin yeniden bir
araya gelmesinin 6nemli 6lglide Oniine gegerek kararli dispersiyonlar olusmasina neden
olur. Bu durum liken 0Oziitiinin monometalik (Yildiz vd. 2014) ve bimetalik
nanotaneciklerin (Ciplak vd. 2018) hazirlanmasinda ispatlanmis oldugu gibi grafen oksit
indirgenme prosesi i¢in de etkin bir indirgeyici ve stabilizor ajan oldugunu ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.7 GO ve LrGO’nun dijital fotograflari

Sekil 4.8’de GO ve liken ile indirgenmis grafen oksitin (LrGO) Raman spektrumlari
verilmistir. Grafen oksitin kimyasal indirgenme prosesindeki yapisal degisimler
orneklerin Raman spektrumlarina da yansimaktadir. GO 6rneginin 1593 cm™ Raman
kaymasi civarinda bulunan pik G bandi olarak adlandirilir ve E2g modunun birinci
dereceden sagilimma karsilik gelir. 1335 cm™ Raman kaymasi civarinda ortaya ¢ikan
pike ise D bandi adi verilir. Bu pikin olusum nedeni grafen nanotabakalar1 tizerindeki
yaygin oksidasyonun sonucunda diizlemdeki sp2 bolgelerinin boyutlarindaki azalmadir.
Indirgenmis grafen oksitin Raman spektrumu da hem D hem de G bantlari igerir; ancak
D/G siddet oran1 (Ip/lg) grafen oksitinkine gore artig gostermistir. Grafen oksitin Raman
spektrumunda Ip/lg 1,144 iken indirgenme tepkimesi sonucunda hazirlanan LrGO
orneginde 1,328’e yiikselmistir. Ip/lg genellikle diizensiz (disordered) karbon yapilari
i¢in bir Ol¢ldiir ve Sp3/Sp2 karbon orani olarak ifade edilir. Ip/lg’deki bu artig grafitik
malzemelerin kristalliklerinin bozunmasi anlamma gelmekte ve sp2 bolgelerinin
ortalama boyutlarinda daha ileri bir azalmay1 gostermektedir. Bu durum indirgenme
Oncesi grafit oksittekine gore tepkime boyunca daha fazla sayida ve daha kiiciik
boyutlarda grafitik bolgelerin olusumu ile ifade edilir. Bu sonug grafen oksit yapisindaki
oksijenli gruplarin kayda deger miktarda giderilerek grafenin elektronik yapisinin
onemli Olciide restore edildiginin bir baska gostergesidir. Siireli yaymlarda da benzer

sonuclara rastlanmaktadir (Stankovich vd. 2007, Pei ve Cheng 2011).
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Sekil 4.8 GO ve LrGO’nun Raman spektrumlari

4.1.2 Glikoz kullamlarak gerceklestirilen indirgeme ¢alismalari

Tez caligmasmin bu kisminda dogal ve ¢evre dostu bir indirgeyici olan glikoz
kullanilarak, glikoz miktar1 ve NaOH miktarina bagli olarak grafen oksitin indirgenmesi

incelenmistir.

Sekil 4.9’da sabit NaOH miktariyla (0.5 M, 1.25 mL; ~11.5) indirgeyici olarak degisken
miktarda glikozun (glikoz/GO (mg glikoz/mg GO) 12,5/1 (rGO12.5), 25/1 (rGO25),
50/1 (rGO50) kullanilmasiyla grafen oksitin indirgenmesi ¢aligmalarina ait UV -goriiniir
bolge spektrumlar1 verilmistir. UV spektrumlari liken 6ziitiinlin aksine 1 saat gibi bir
stire icerisinde her ii¢ 6rnegin glikoz ile etkin bir sekilde indirgendigini géstermektedir.
Bu durum grafen oksitin indirgenmesinde glikoz kullanilarak elde edilen indirgeme
hizinin liken 6ziitii ile karsilastirildiginda ¢ok daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Bu
yiiksek tepkime hizi, mevcut kosullarda grafen oksit temelli nanokompozitlerin
sentezini giiclestirmektedir. Bu nedenle 6zellikle grafen oksit/metal nanotanecik ve
grafen oksit/bimetalik nanotanecik nanokompozitlerinin sentezlenmesinde tepkime
sicakliginin  diigiiriilmesinin grafen oksitin 6nemli 6l¢iide indirgenmesinin Oniine
gecilerek  metal nanotaneciklerin  grafen  oksit nanotanecikleri  ylizeyinde

sentezlenmesini saglayacagi ongoriilmektedir.
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Bununla birlikte glikoz miktariin arttirilmasi ile =—n* gegis pikinin absorpsiyon pik
pozisyonunun saga kaydigr gozlenmistir. tGO12.5 6rnegi i¢in bu pikin maksimum
absorbans yaptig1 dalga boyu 267 nm iken rGO25 o6rnegi i¢in 270 nm ve glikoz
miktariin en yiliksek seviyede oldugu rGO50 6rneginde ise 276 nm’dir. Bu durum
glikoz miktarinin artmasi ile indirgenme tepkime hizinin arttigini ve buna baglh olarak

indirgenme performansinin daha iist seviyeye ulastigini géstermektedir.

Zhu vd. 2010 tarafindan ilk kez grafen oksit i¢in etkin bir indirgeyici oldugu ispatlanan
glikoz ayrica cevre dostu oldugu i¢in grafen oksitin indirgenmesini iceren ¢aligmalarda
O6nemli yer tutmaya baslamistir. Bu calismalardan bazilarinda m—n* gegis pikinin
absorpsiyon pik pozisyonu, Zhu vd. 2010 (261 nm), Luo vd. 2013b (256 nm), Liu vd.
2016b (261 nm), He vd. 2014, (252 nm), Li vd. 2015b, (264 nm), Akhavan vd. 2012
(265 nm) olarak belirlenmistir. Literatiire gore etkin bir indirgeyici ajan olan glikozun
performanst glikoz/GO oran1 ve NaOH miktar1 gibi parametreler goz oniine alinarak

daha iist seviyeye c¢ikarilmistir.
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Sekil 4.9 Farkli glikoz miktarlari (glikoz/GO (mg glikoz/mg GO) 12,5/1 (rGO12.5), 25/1 (rGO25), 50/1

(rGO50) ile 1 saat, 95 °C sicaklikta, NaOH (1.25 mL) ile indirgenenen grafen oksit érneklerinin
UV-goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 4.10°da farkli glikoz miktarlar1 kullanilarak indirgenen GO orneklerinin FTIR
spektrumlar1  verilmistir. FTIR spektrumlari, bu Orneklerin UV-goriiniir bolge
spektrumlarindan farkli olarak rGO25 ve rGOS50 Orneklerinin diisiik miktarda
indirgeyici igeren rGO12.5 6rnegi ile karsilastirildiginda grafen oksite ait karakteristik
piklerin daha etkin bir sekilde indirgendigini gostermektedir. Bu durum ayni 6érneklerin
UV-spektrumlarindan elde edilen bulgulara paralel olarak indirgeyici performansi
tizerinde glikoz miktarinin da onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Bu
nedenle grafen temelli metal ya da bimetalik nanotaneciklerin hazirlanmasinda glikozun
gerek HAUCI, gerekse AgNO; gibi metal tuzlari i¢in de indirgeyici ajan olarak
kullanim1 gz 6nilinde bulundurularak daha sonraki asamalarda, nanokompozit sentezi

i¢in glikoz miktarinin 50 mg glikoz/mg GO olmas1 uygun goriilmiistiir.
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Sekil 4.10 Farkli glikoz miktarlart (glikoz/GO (mg glikoz/mg GO) 12,5 (rGO12.5), 25 (rGO25), 50
(rGO50) ile 1 saat, 95 °C sicaklikta PVP varliginda (mg PVP/ mg GO 8:1), NaOH (1.25 mL)
ile indirgenen grafen oksit drneklerinin FTIR spektrumu

Glikoz ile gerceklestirilen indirgeme tepkimesinin bu denli hizli olmasinin nedenlerinin
basinda NaOH ile saglanan bazik ortamin tepkime hizim1 6nemli Ol¢iide arttirmasi
gelmektedir. Bu nedenle grafen oksitin indirgenmesi {izerine NaOH’m etkisi

incelenmistir.
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Sekil 4.11°de grafen oksitin glikoz ile indirgenmesi i¢in farkli NaOH miktar1 (0.5 M) ile
gerceklestirilen deneylere ait UV-goriinlir bolge spektrumlart verilmistir. Literatiirde
grafen oksitin glikoz ile indirgenmesine dair ilk ¢alismay1 gergeklestiren (Zhu vd.
2010), glikozun grafen oksiti alkali ortamda, glikozun oksidasyona ugrayarak aldonik
asite doniismesi, sonrasinda ise aldonik asitin laktona doniismesi yoluyla indirgedigini
One siirmiislerdir. Bu ¢alismada da literatiirdeki bu ve benzer 6rneklere paralel olarak
NaOH kullanilmadan grafen oksitin glikoz ile tepkime siiresi 24 saate uzatilsa dahi etkin
bir sekilde indirgenemedigi belirlenmistir. Bu nedenle glikoz ile grafen oksitin
indirgenmesinde alkali ortam biiyiilk dnem tagimaktadir. Degisken miktarda NaOH
kullanilarak gergeklestirilen ¢alismalar 1 saat gibi bir siire igerisinde grafen oksitin etkin

bir sekilde indirgendigini gostermektedir.
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Sekil 4.11 Farkli NaOH miktarlari ile hazirlanan rGO50 (glikoz/GO 50 mg glikoz/mg GO) 6rneklerinin
UV spektrumlari (NaOHO - 0 mL NaOH-95 °C 24 saat), (NaOH1.25 — 1.25 mL, 0.5 M NaOH-
95 °C 1 saat), (NaOHS5 — 5 mL, 0.5 M NaOH-95 °C 1 saat)

Sekil 4.12°de GO, farkli miktarda NaOH yardimiyla indirgenmis olan 1.25 mL NaOH/
25 mg GO (NaOH1.25) (pH~ 11.5) ve 5 mL NaOH/ 25 mg GO (NaOH5)) (pH~ 12.5)
rGO ornekleri ve liken oziitii ile indirgenmis grafen oksit LrGO’in XRD kirinim
desenleri verilmistir. GO kirinim deseni merkezi 10.74° olan ince ve ¢ok siddetli bir pik

vermistir. GO tabakalariin diizlemsel yansima (002) yapisina ait olan bu karakteristik
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pik grafen tabakalar1 arasindaki uzakligin (d-spacing) 0.822 nm olduguna isaret
etmektedir. Bilindigi gibi saf grafit yapisinda grafen tabakalari arasindaki uzaklik 0.335
nm’dir. Grafitin tabakalar1 arasina su molekiillerinin girisi ve grafitin oksidasyonu ile
grafit oksit eldesi prosesi esnasinda tabakalar iizerinde oksijenli fonksiyonel gruplarin
olugsmas1 GO yapisinda tabakalar arasindaki uzakligin kusursuz grafit yapisina gore artis
gdstermesine neden olmustur. indirgenme tepkimesi sonucunda LrGO 6rneginde GO’ya
ait (002) bandinin 6nemli olgiide zayifladigl ve 20= 22.15° de yayvan bir pik olustugu
gozlenmistir. Olusan bu yeni pik LrGO nanotabakalari i¢in d-spacing degerinin ~0.4 nm
olduguna isaret etmektedir. Bu durum GO yapisindaki oksijenli fonksiyonel gruplarin
onemli oOlgiide giderildigini gostermektedir. Diger taraftan zayif halde bulunan
20=10.74° pikinin varligi LrGO yapisinda grafen tabakalarinin ylizeyinde hala bir
miktar indirgenmemis oksijenli grup oldugunu gostermektedir (Chu vd. 2014,
Upadhyay vd. 2015). Alkali ortamda glikoz ile indirgenmis NaOH1.25 (rGOpH11.5)
orneginde 10.74° piki LrGO’ya gore daha da zayiflamis ve NaOH5 (rGOpH12.5)
orneginde ise tamamen kaybolmustur. Ayrica GO’nun indirgenmesi sonucunda
hazirlanmis olan NaOH1.25 ve NaOHS5 orneklerinde ise merkezi sirasiyla 22.15° ve
24.20° olan yayvan birer pik elde edilmistir. Bu durumda bu 6rnekler i¢in tabakalar
aras1 uzakhik sirastyla 0.4 ve 0.365 nm olarak belirlenmistir. Grafen tabakalar
arasindaki uzakligin azalmasi ve grafit yapisina yakin degerlere ulagmasi ayrica GO’ya
ait olan pikin kaybolmasi, oksijenli fonksiyonel gruplarin énemli 6l¢iide giderildigine
isaret etmektedir. Daha alkali kosulda hazirlanmis (pH ~12.5) olan NaOHS5 6rneginde
bu uzaklik degerinin daha diisiik olmasi ve 10.74° pikinin tamamen giderilmesi,
indirgenme performansinin daha yiiksek olmasi ile iligkilidir (Zhao vd. 2012). Bunun
nedeni olarak alkali kosulun katalizor rolii {istlenerek glikoz ile GO yapisindaki
fonksiyonel gruplarin indirgenme reaksiyonunun hizini arttirmasi, glikozun grafen
oksiti alkali ortamda, glikozun oksidasyona ugrayarak aldonik asite doniismesi,
sonrasinda ise aldonik asitin laktona doniismesi yoluyla indirgemesi ve son olarak alkali
bilesiklerin NaOH, KOH vd. de yardimci indirgeyici ajan rolii iistlenerek GO’nun
indirgenmesine katki saglamalar1 gosterilebilir (Fan vd. 2008, Zhu vd. 2010).
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Sekil 4.12 GO, LrGO, NaOH1.25 (1.25 mL NaOH/ 25 mg GO (NaOH1.25) (pH~ 11.5) ve NaOH5 (5 mL
NaOH/ 25 mg GO (NaOH1.25) (pH~ 12.5) 6rneklerinin XRD kirinim desenleri

Sekil 4.13’de herhangi bir stabilizor ajan kullanilmaksizin NaOHS5 (5 mL NaOH/ 25 mg
GO (NaOHS5) (pH~ 12.5) ortaminda glikoz yardimiyla hazirlanmis olan rGO 6rneginin
SEM ve TEM goriintiileri verilmistir. Hem SEM hem de TEM goniitiilerinde ayr1 grafen
tabakalariin egri bligrii ve kivriml kisimlar1 goriilmekte olup, hazirlanmis olan rGO
tabakalarmin birkag tabaka kalinliginda oldugu belirlenmistir. Indirgeyici ajan olarak
kullanilan glikozun, tepkime esnasinda alkali ortamda GO tarafindan oksidasyona
ugrayarak aldonik asit ve sonrasinda laktona doniistiigli bilinmektedir. Elde edilen bu
oksidasyon {irlinleri, hidroksil ve karboksil gruplarinca zengin olup, rGO ylizeyinde
kalmis artik oksijenli fonksiyonel gruplarla hidrojen baglari olusturarak stabilizor ajan
roliinii Ustlendigi ve indirgenmis olan grafen tabakalarinin yeniden bir araya gelerek

agglomerasyon olmasini 6nledigi diisiiniilmektedir (Zhu vd. 2010).
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Sekil 4.13 rGO (NaOH1.25 (5 mL NaOH/ 25 mg GO (NaOHS5) (pH~ 12.5)) 6rneginin a,b) SEM ve c,d)
TEM goriintiileri

Sekil 4.14°de tez caligmasi kapsaminda grafen oksitin indirgenmesi konusunda hem
liken 6ziitli hem de B plan1 olarak degerlendirilen glikoz yardimiyla indirgenen grafen
oksitin UV-goriiniir bolge spektrumu ve FTIR spektrumu karsilagtirilmigtir. Her iki
indirgeyici ajanin da etkin performans sergiledigi gozlenmis olup her iki indirgeyicinin

de tezin ilerleyen basamaklarinda kullanilabilecegi diisiiniilmiistiir.
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Sekil 4.14 Grafen oksit, liken 6ziitii ile indirgenmis grafen oksit (Liken 6/GO 0.3 mL/mg) ve glikoz ile
indirgenmis grafen oksitin (glikoz/GO 50 mg glikoz/mg GO-1.25 mL NaOH) a) UV- goriiniir
bolge spektrumu b) FTIR spektrumu

4.2 Liken Oziitii Kullamlarak Metal Nanotaneciklerin (Ag, Au ve AgAu) Sentezi

Calismanin bu asamasinda AgNO3, HAUCl,; ya da AgNO3-HAUCI, sulu ¢ozeltilerinin
liken oziitii ile indirgenmesi ile sirasiyla Ag, Au ve AgAu bimetalik nanotanecikleri
sentezlenmistir. Ag nanotaneciklerinin liken 6ziitii ile sentezlenmesi ilk kez arastirma
grubumuz tarafindan gergeklestirilmistir (Yildiz vd. 2014). Calisma liken (Cetraria
Islandica (L.) Ach) oziitiiniin Ag nanotaneciklerinin sentezlenmesi agisindan etkin bir
indirgeyici ajan ve stabilizor oldugunu ortaya koymustur. Tez kapsaminda ise Au
monometalik ve AgAu bimetalik nanotaneciklerinin liken (Cetraria Islandica (L.) Ach)
Oziitli ile sentezlenmesi literatiirde ilk kez gergeklestirilmistir. Sekil 4.15°de Ag, Au ve
farkli bilesimlerde hazirlanmis AgAu bimetalik nanotaneciklerinin UV-goriiniir bolge
spektrumlar1 verilmistir. Bu 6rneklerde dalga boyu 400-600 nm arasinda bulunan yeni
bir pikin olustugu belirlenmistir. Bu pik metal nanotaneciklerinin “surface plasmon
resonans” (SPR) absorpsiyon bandindan kaynaklanmaktadir ve ortamda metal
nanotaneciklerinin olustugunun gostergesidir. Yigin haldeki metalden farkli olarak
nanotanecikler 1ginlarla etkilestirildiklerinde yiizey plazmon rezonansi (surface plasmon
resonance (SPR)) gosterirler. Yiizey plazmon rezonansinin olusma nedenleri (1) Gelen
1s1imanin elektrik alani etkisiyle metal atomlarinin iletkenlik elektronlarinin hizlanmasi,

(2) Tanecik ve cevreleyen ortamda indiiklenen kutuplagsmadan kaynaklanan denge

139



kuvvetleri (3) elektronlarin 151811 dalga boyundan daha kiiclik boyutlarda
tutuklanmasidir. Bu durum UV goriiniir bolge dalga boyunda SPR piklerinin olusumuna
neden olur. SPR piklerinin yeri ve genisligi nanotaneciklerin boyutu, sekli ve dagilimina
baglh olarak degisir (Zhang vd. 2012, Yu vd. 2013, Ravindran vd. 2013). UV-goriiniir
bolge spektrumunda metal nanotaneciklerinin “surface plasmon resonans” (SPR)
absorpsiyon bandindan kaynaklanan piklerin varligi nanotaneciklerin basariyla
sentezlendiklerinin gostergesidir. Buna gore monometalik Ag (Agl00Au0) ve
monometalik Au (Ag0Au100) nanotaneciklerinin maksimum absorbans yaptiklar1 dalga
boyu sirastyla 411 nm ve 532 nm’dir. AgAu bimetalik (Ag67Au33, Ag50AusS0 ve
Ag33Au67) nanotanecik Ornekleri i¢in ise maksimum absorbans dalga boyu sirasiyla
411 nm, 519 nm ve 523 nm dir. Elde edilen bu sonuglar Ag derisiminin artmasiyla
beraber Ag67Au33 bimetalik nanotanecikleri SPR band maksimumunun monometalik
Agl100Au0 nanotaneciklerinin maksimum absorbans yaptigi dalga boyu ile ayni ya da
cok yakin oldugunu gostermektedir. Bimetalik nanotanecikler i¢in Au derigiminin
artmas1 ile de SPR band maksimumunun alasim yapisina sahip bimetalik

nanotaneciklerde oldugu gibi Au derisiminin artisiyla saga kaydigi belirlenmistir.
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Sekil 4.15 Liken 06ziitii ile indirgenmis Ag monometalik (Agl100Au0), Au monometalik (Ag0Aul00) ve
AgAu bimetalik (Ag67Au33, Ag50Au50 ve Ag33Au67) nanotanecik orneklerinin UV -goriiniir
bolge spektrumlart
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Hazirlanan nanotaneciklerin sekilleri, ortalama tanecik boyutlar1 ve tanecik boyut
dagilimlarinin belirlenmesi amaciyla TEM goriintiileri alinmustir. Sekil 4.16 ve Sekil
4.17 de sirasiyla Au ve Ag monometalik nanotaneciklerinin TEM goriintiileri ve tanecik
boyut dagilimlar1 verilmistir. Liken 6ziitli ile hazirlanan monometalik nanotaneciklerin
kiiresel yapiya sahip olduklar1 gbzlenmistir. Au nanotaneciklerinin 6-19 nm (Sekil 4.16-
c) Ag nanotaneciklerinin ise 6-21 nm (sekil 4.17-c) tanecik boyut dagilimina sahip
oldugu belirlenmistir. Bimetalik nanotanecikler i¢in ise kiiresel nanotaneciklerin yani
sitra ¢okgen yapida nanotanecik olusumu ve nanotanecik boyut dagiliminin
(Ag67Au33,6-27 nm; Ag33Au67, 6-23 nm) monometalik esdegerlerine gore daha genis
oldugu gozlenmistir (sekil 4.18 ve sekil 4.19). Bununla beraber bimetalik
nanotaneciklerin kii¢lik boyutlu nanotanecikler ve kiiciik boyutlu nanotaneciklerin
biliylime prosesinin devam etmesi sonucu olusan daha biiyiik boyutlu nanotanecikler
olmak tizere iki fraksiyon halinde sentezlendikleri belirlenmistir (sekil 4.18-c ve 4.19-
¢). Hem monometalik hem de bimetalik nanotanecikler homojen dagilim gosteren dar
bir tanecik boyut dagilimina sahiptir. Bu homojen dagiliminin nedeninin, nanotanecik
sentezi icin indirgeyici ajan olan liken Oziitiiniin ayrica stabilizor roliinii de

tistlenmesinden ileri geldigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.16 Au monometalik (AgO0Aul00) nanotaneciklerinin a,b) TEM goriintiileri ¢) tanecik boyut
dagilimlari
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Sekil 4.17 Ag monometalik (Agl00Au0) nanotaneciklerinin a,b) TEM goriintiileri c) tanecik boyut
dagilimlari
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4.3 Grafen oksit/metal (Ag, Au ve AgAu) nanokompozitlerinin sentezlenmesi

Tez calismasinin bu bdliimiinde grafen oksit temelli metal (Ag, Au) ve bimetalik
(AgAu) nanotaneciklerinin sentezlenmesi indirgeyici ajan olarak glikoz kullanilarak
gergeklestirilmistir. Ancak glikoz, grafen oksit i¢in de etkin bir indirgeyicidir. Bu
nedenle grafen oksit temelli kompozitlerin sentezlenmesinde grafen oksitin
indirgenmeyip metal tuzlarmin indirgendigi kosullarin isletme kosulu olarak
belirlenmesi gerekmektedir. Bu nedenle oncelikli olarak diisiik sicakliklarda grafen

oksit varliginda metal tuzlarinin indirgenmesi ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Sekil 4.20°de farkli sicakliklarda sentezlenmis olan grafen oksit- Au nanotanecikerinin
UV-goriiniir bdlge spektrumu verilmistir 25 °C sicaklikta (GOAu25) Au nanotanecikleri
i¢in zay1f, yayvan ve merkezi 560 nm dalga boyunda olan bir SPR band1 elde edilmistir.
Sicaklik 40 °C’ye (GOAu40) yiikseltiginde bu pikin yayvanhigi azalmis ve pikin
merkezi 544 nm’ye kaymustir. 60 °C sicaklikta ise SPR bandinin maksimumu daha da
sola kaymis (528 nm), yayvanlig1 daha da azalmis ve pik siddeti daha da artmistir. SPR
bandinin siddeti ve maksimum absorbans yaptig1 dalga boyuna notanecik miktari,
boyutu ve boyut dagilimi ile dogrudan iliskilidir. Bu durum 60 °C sicaklikta diisiik
sicakliklara gore daha diisiik boyut ve tanecik boyutu ile daha yiiksek tanecik derisimine
sahip nanokompozitlerin hazirlandiginin gostergesidir (Li vd. 2010). Diger taraftan 25-
60 °C sicaklik araliginda grafen oksite ait olan 230 nm ve 300 nm piklerinde herhangi
bir degisimin gozlenmemesi bu kosullarda grafen oksitin indirgenmediginin
gostergesidir. Tepkime sicakligi 80 °C’ye yiikseltiginde ise Au nanotaneciklerinin SPR
band1 60 °C’ye gore daha zayif iken grafen oksitin 230 nm dalga boyundaki piki
kaybolmustur. Bu durum Au nanotaneciklerinin olusumunun yaninda grafen oksitin de
indirgenmeye basladigin1 gostermektedir. UV sonuglar1 géz oniine alinarak grafen oksit
temelli metal nanotaneciklerin sentezi igin 60 °C sicakligin daha uygun bir tepkime

kosulu oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.20 Farkli sicakliklarda sentezlenmis GO-Au nanokompozitleri (Au/GO: 0.5 mg HAuCl,/mg GO;
glikoz/GO 50 mg glikoz/ mg GO; 1.25 mL, 0.5 M NaOH- ~pH 11.5; 1 saat tepkime siiresi)
(GOAU25; 25 °C — GOAUA40; 40 °C — GOAU60; 60 °C — GOAUS0; 80 °C)

Sekil 4.21-a’da 60 °C’de sentezlenmis grafen oksit-Au (GOAU60) nanokompozitinin
SEM goriintiisii verilmistir. Gorlintlilerden kivrimli ve dalgali halde goriilen grafen oksit
tabakalarinin yiizeylerinde Au nanotaneciklerinin biriktirilebildigi goriilmektedir. EDX
spektrumu genel anlamda C ve O atomlarindan olusan grafen oksit tabakalarmin
tizerindeki nanotaneciklerin Au elementine ait oldugunu gostermektedir (Sekil 4.21-b).
Nanotaneciklerin yapist boyutlar1 ile ilgili olarak daha somut fikir veren TEM
goriintiileri (Sekil 4.21-c-d) SEM goriintiileri ile paralel olarak kenarlar1 ve egri biigrii
kisimlar1 belirgin bir sekilde goriilmekte olan grafen oksit tabakalari {lizerinde Au
nanotaneciklerinin  sentezlendigini ve iki fraksiyon halinde bulunduklarimni
gostermektedir. Ilk fraksiyonu 20-30 nm ¢apa sahip kiiresel Au nanotanecikleri
olusturmaktadir. Tkinci fraksiyon ise kiiciik nanotaneciklerin birlesmesi ile olusan daha
bliylik boyutlu aglomerasyonlardir. Bu tip bir morfolojinin olusum nedeni olarak
kompozitin sentezlenmesinde herhangi bir stabilizér kullanilmamasi ve indirgenen
metal tuzu miktarinin yiiksek olmasi diisiiniilmektedir. SEM ve TEM goriintiilerinden

elde edilen bir baska bulgu ise grafen tabakalarinin mevcut indirgeme kosullarinda
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yogun aglomerasyonlar gostermemesidir. Bunun nedeni grafen oksit tabakalarinin
mevcut kosullarda indirgenmemesi ve Au nanotaneciklerinin grafen tabakalari igin

aralayici rolii iistlerek tabakalarin birlesmelerini 6nlemeleridir.
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Sekil 4.21 GOAuU60 6rneginin a) SEM goriintiisii b) EDX spektrumu c-d) TEM goriintiileri

Tez c¢alismast kapsaminda incelenen bir baska metal nanotanecik ise Ag
nanotanecikleridir. Sekil 4.22’de  GOAu60 nanokompoziti ile ayn1 kosullarda
sentezlenmis olan GOAg60 nanokompozitinin UV-goriiniir bolge spektrumu verilmistir.
Bu oOrnekte belirgin bir sekilde goriilen ve merkezi 402 nm’de bulunan pik Ag
nanotaneciklerine ait olan karakteristik SPR bandidir. Bu bandin varligt Ag

nanotaneciklerinin GO nanotabakalar1 {izerine basariyla ¢oktiiriildiiglinii gostermektedir.
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Diger taraftan grafen oksitin karakteristik 230 nm bandinin kaybolmasi1 bu kosullarda

grafen oksit nanotabakalarinin kismen indirgenmeye basladigina yonelik bir bulgudur.
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Sekil 4.22 GO-Ag nanokompozitinin (GOAg60) (Ag/GO: 0.5 mg AgNO3/mg GO; glikoz/GO 50 mg
glikoz/ mg GO; 1.25 mL, 0.5 M NaOH; 1 saat tepkime siiresi; 60 °C tepkime sicakligr).

Sekil 4.23-a’da 60 °C de sentezlenmis grafen oksit-Ag (GOAg60) nanokompozitinin
FE-SEM goriintiisii verilmistir. Goriintiilerden Ag nanotaneciklerinin kivrimli ve dalgali
halde goriilen grafen oksit tabakalarinin ytlizeylerinde biriktirilebildigi goriilmektedir.
EDX spektrumu genel anlamda C ve O atomlarindan olusan grafen oksit tabakalarinin
tizerindeki nanotaneciklerin Ag elementine ait oldugunu gostermektedir (Sekil 4.23-b).
TEM goriintiileri ise (Sekil 4.23-c,d) GOAu60 nanokompozitine benzer sekilde Ag
nanotaneciklerinin diisiik boyutlu (20-30 nm) ve biiylik boyutlu aglomerasyonlar olmak
tizere iki fraksiyon halinde grafen nanotabakalari {izerine ¢oktiiriildiigli gézlenmistir. Bu
tanecik boyut dagilimindaki biiyiik degisimin yine GOAu60 o6rneginde oldugu gibi
hazirlanan  nanotanecikler i¢in  stabilizor kullanilmamasindan ileri  geldigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.23 GOAg60 6rneginin a) SEM goriintiisii b) EDX spektrumu c-d) TEM goriintiileri

GO-Ag ve GO-Au monometalik nanokompozitlerinin sentezlenmesi ile birlikte GO
temelli bimetalik nanokompozitlerinin de sentezelenebilecegi Ongoriilmiistiir. Bu
kapsamda oOncelikli olarak Au ve Ag nanotaneciklerinin metal tuzlar1 (HAuCl, ve
AgNQO3) farkli bilesimlerde GOAu60 ve GOAg60 nanokompozitlerinin hazirlandigi

isletme kosullari ile ayn1 kosullarda esanli olarak indirgenmislerdir.

Siireli yaymlarda grafen, grafen oksit ya da karbon temelli baska bir nanomalzeme
iizerinde AgAu bimetalik nanotaneciklerinin sentezlenmesine yonelik ¢cok sinirli sayida
calisma yer almaktadir. AgAu bimetalik nanotaneciklerin yapilarinin belirlenmesinde
uygulanan en 6nemli analizlerin baginda UV-goriiniir bolge spektroskopisi gelmektedir.
Ciinkii monometalik hallerinde kendilerine 6zgii SPR bandlarina sahip olan bu iki
metal, bimetalik hallerinde yapilar1 ve bilesimleri ile dogrudan iliskili olarak farkli SPR
bandlar1 olusturabilirler. Genel olarak alasim yapisina sahip olan bimetalik

nanotaneciklerin SPR bandi tek bir pikten olusmaktadir ve bu pikin maksimum
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absorbans yaptig1 dalga boyu saf Au ve saf Ag nanotaneciklerinin maksimum absorbans
yaptig1 dalga boylarinin arasinda bulunmaktadir. Diger taraftan AgcekirdekAUkabuk Ya da
AUekirdekAkabuk g1bi ¢ekirdekte ve kabukta farkl: tiirden metallerin bulundugu bimetalik

nanotaneciklerde genellikle iki absorbans piki gdzlenmektedir.

Sekil 4.24’de GOAu60 (GOAg0Au100) ve GOAg60 (GOAgl100Au0) nanokompozitleri
ve bu kompozitler ile ayn1 kosullarda sentezlenmis olan grafen oksit temelli bimetalik
nanotaneciklerin UV-goriiniir bolge spektrumlart verilmistir. Grafen oksite ait olan
karakteristik piklerde 6nemli bir degisim olmamasi mevcut isletme kosullarinda grafen
oksitin kayda deger sekilde indirgenmediginin gdstergesidir. Molce Au miktarinin en
yiikksek oldugu Ag50Au50 (mol AgNOs/mol HAUCI, 1:1) o6rnegi karakteristik bir
bimetalik alastm SPR bandina benzer bir sekilde tek bir pik vermistir ve bu pikin
merkezi saf Ag ve saf Au SPR bandlarinin merkezleri arasinda bulunmaktadir (504 nm).
Ancak bilesimin degismesi ile birlikte bimetalik nanotaneciklerin de SPR bandlarinda
degisim gozlenmistir. GOAg67Au33 6rneginde SPR bandi biri 340 nm digeri 480 nm
civart arasinda bulunan iki omuz arasinda bulunmaktadir. GOAg80Au20 (mol
AgNOs/mol HAuUCI, 4:1) 6rneginde ise 480 nm civarindaki omuzun zayiflayarak sola
kaydig1 gozlenmektedir. Bunun nanotanecik kompozisyonu igerisindeki Ag derisiminin
artisindan kaynaklandigi diisiinilmektedir. Siireli yayinlarda benzer spektruma sahip
olan AgAu bimetalik nanotaneciklere ait ¢aligsmalar, bu nanotaneciklerin alasim ve
cekirdek-kabuk yapisina sahip nanotaneciklerin karisimi olabilecegi gibi her iki metali
hem c¢ekirdek hem de kabukta farkli derisimlerde igeren c¢ekirdek-kabuk bimetalik
nanotanecikleri olabilecegini gostermektedir (Wu vd. 2011, Zhang vd. 2011).
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Sekil 4.24 GOAu60 (GOAg0Au100), GOAg60 (GOAg100Au0) ve farkli derisimlerde AgNO3 ve HAUCI,
iceren bimetalik nanotaneciklerin (GOAg80Au20, GOAg67Au33, GOAgS0Au50) UV
spektrumu (50 mg glikoz/ mg GO; 1.25 mL, 0.5 M NaOH; | saat tepkime siiresi; 60 °C
tepkime sicakligi).

Sekil 4.25-a’da GOAg67Au33 (mol AgNOs/mol HAUCI, 2:1) nanokompozit 6rneginin
SEM goriintiisii verilmistir. GOAgl100Au0 ve GOAg0Aul100 6rneklerine benzer sekilde
metal nanotaneciklerin grafen tabakalari {izerinde basariyla sentezlendigi goriilmektedir.
EDX analizi grafen nanotabakalari iizerindeki nanotaneciklerin Ag ve Au elementlerini
icerdigini gostermektedir ancak bu analiz nanotaneciklerin yapisini verme konusunda
yeterli degildir. GOAg67Au33 6rneginin EDX spektrumunda gbéze ¢arpan bir basgka
ozelik son derece siddetli Al pikidir. Bunun nedeni daha kaliteli goriintii elde edebilmek

amaciyla 6rnegin karbon bant yerine Al folyo tizerine damlatilmasidir (Sekil 4.25-b).
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Sekil 4.25 GOAg67Au33 drneginin a) SEM goriintiisii b) EDX spektrumu

Sekil 4.26-a-c’de GOAg67Au33 nanokompozit drneginin TEM goriintiileri verilmistir.
GOAgl00Au0 ve GOAg0Aul00 ornekleri ile uyumlu olarak nanotaneciklerin grafen
tabakalarmin yiizeylerinde ayr1 ayr1 nanotaneciklerin birbirleriyle birleserek
aglomerasyonlar olusturduklart gézlenmektedir. Bunun nedeninin yine benzer sekilde
sentezlenen nanotanecikler icin ortamda bir stabilizor kullanilmamasi ve yiiksek
miktarda metal tuzlarinin kullanilmasi oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica biiylitiilmiis
gorlintiilerden nanotaneciklerin ¢ekirdek ve kabuklar1 arasinda bir ¢oziiniirliik farkinin
bulundugu gozlenmektedir. Bu durum bu nanotaneciklerin yapi olarak ¢ekirdek-kabuk
yapisinda olabilecegine isaret etmektedir ancak ¢ekirdek ve kabuk kisminda bulunan
metallerin derisim olarak miktarlar1 bu analizle belirlenememektedir. TEM goriintiileri
kullanilarak elde edilen nanotanecik boyutlarina ait histogram Sekil 4.26-d’de
verilmistir. Ayr1 halde bulunan ve daha biiylik agglomerasyonlari olusturan
nanotaneciklerin %97’sinin 10-35 nm araliginda oldugu gdzlenmistir. Hem ¢ekirdek-
kabuk hem alasim yapisi TEM goriintiilerinde gozlenmis olup UV analiz sonuglarini

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.26 GOAg67Au33 6rneginin a-c) TEM goriintiileri d) tanecik boyut dagilimi

Bu bolime kadar gercgeklestirilmis olan grafen oksit-metal ve bimetalik
nanokompozitler iizerine yapilan ¢aligmalar ile herhangi bir stabilizor kullanilmaksizin
Ag, Au ve AgAu nanotaneciklerinin grafen tabakalari tiizerine c¢oktiiriilebildigi
belirlenmistir. PVP ya da herhangi bir stabilizoér ajanin grafen temelli kompozitlerin
sentezinde kullanilmamasi siiperkapasitér uygulamasina yonelik ¢aligmalarda elektrot
malzemelerinin iletkenliklerinin olumsuz yonde etkilenmemesini saglamaktadir.
Bununla  birlikte stabilizér  kullanilmamasmin  grafen  {izerine  ¢oktiiriilen

nanotaneciklerde belirgin agglomerasyonlara neden oldugu ve tanecik boyut dagiliminin
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cok genis olmasina neden oldugu sonucuna ulasilmistir. Bununla birlikte PVP gibi bir
stabilizoriin kullanimiyla bimetalik nanotaneciklerin yapist iizerinde kayda deger
degisimler saglanabilecegi diisliniilmiistiir. Bu nedenlerle ¢alismanin bu asamasinda
gerek grafen gerekse metal ve bimetalik nanotanecikler i¢in etkin bir stabilizér olan
PVP, grafen oksit temelli monometalik ve bimetalik nanotanecik nanokompozitlerinin

sentezlenmesinde az miktarda kullanilmistir.

Sekil 4.27°de PVP varliginda yukarida ifade edilen GOAgyAuy, nanokompozitleri ile
ayni kosullarda hazirlanmig olan grafen oksit —~AgAuU nanokompozitlerinin UV-gériiniir
bolge spektrumlart verilmistir. Grafen oksite ait olan karakteristik piklerde 6nemli bir
degisim olmamasi mevcut isletme kosullarinda grafen oksitin indirgenmediginin
gostergesidir. Kompozit hazirlamada stabilizor olarak PVP  kullanildigi  ve
kullanilmadig1 duruma gore (GOAg,Auy nanokompozitleri) metal nanotaneciklerin SPR
bandlar1 tizerinde 6nemli degisimlere yol actigi belirlenmistir. Bu degisimin basinda
GOPAg80Au20, GOPAg50Au50 ve GOPAg33Au67 oOrnekleri i¢in  maksimum
absorbans yaptiklar1 dalga boyunun alasim bimetalik nanotaneciklerinin SPR band
yapilart ile uyumlu olarak saf Ag (406 nm) ve saf Au (527 nm) nanotaneciklerinin
maksimum absorbans yaptiklar1 dalga boyu araliginda kalmalar1 ve Au miktarinin
artmas1 ile birlikte saga kaymalar1 gelmektedir. Bu kompozitlerin SPR band
maksimumlart GOPAg80Au20 (419 nm), GOPAg67Au33 (440 nm), GOPAg50Au50
(480 nm) ve GOPAg33Au67 (498 nm)’dir.
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Sekil 4.27 GOPAu60 (GOPAg0AuU100), GOPAg60 (GOPAgl00Au0) ve farkli derisimlerde AgNO; ve
HAUCIl, iceren bimetalik nanotaneciklerin  (GOPAg80Au20, GOPAg67Au33,
GOPAg50AuU50 ve GOPAQ33AuU67) UV spektrumu (4 mg PVP/mg GO; 50 mg glikoz/ mg
GO; 1.25mL, 0.5 M NaOH; 1 saat tepkime siiresi; 60 °C tepkime sicakligr)

GOPAg67Au33 nanokompozitinin SPR bandinin {izerine isletme kosullarinin etkisinin
olup olmadiginin anlasilmasi amaciyla indirgeyici ajan olarak kullanilan glikozun
miktarinin nanotanecik olusumu iizerine etkisi incelenmistir. Sekil 4.28’de farkl glikoz
miktarlari ile hazirlanmis olan GOPAg67Au33 nanokompozitlerinin UV-goriiniir bolge
spektrumlari verilmistir. Indirgeyici miktarmin SPR bandimnin sekli ve konumu iizerinde
dogrudan bir etkisi olmadig1 ancak GOPAg67Au33 6rneginin SPR bandimin daha diigiik
miktarda indirgeyici ile hazirlanan ornekler ile karsilastirildiginda daha belirgin oldugu
gozlenmistir. Gerek stabilizor kullanimi gerekse indirgeyici miktarinin degistirilmesi
GOPAg67Au33 nanokompozitlerinin SPR bandi {izerinde ciddi bir etkiye sahip
olmamas1 uygulanan tepkime kosullar1 kadar indirgenen metal tuzu miktarlarinin da
SPR  bandinin olusumu iizerinde etkiye sahip olmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

156



1.2

1 - GOPAgETANIM(rGO20)
0.8 -

[ ]

=

S GOPAZETAUIH(rGOS0)

i o

S 0.6

)

=

e GOPAgETAUINrGO30)
0.4 -
0.2 -

0 , , , , , , ,

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.28 Farkli indirgeyici miktarlari ile hazirlanan GOPAg67Au33(rGO-G20; 20 mg glikoz/mg GO),
GOPAg67Au33(rGO-G30; 30 mg glikoz/mg GO), GOPAg67Au33(rGO-G50; 50 mg
glikoz/mg GO) 6rneklerinin UV-goriiniir bolge spektrumlari (4 mg PVP/mg GO; 1.25 mL, 0.5
M NaOH; 1 saat tepkime siiresi; 60 °C tepkime sicakligr).

Sekil 4.29’da yukarida ifade edilen farkli miktarlarda glikoz ile hazirlanmis
GOPAg67Au33 oOrneklerinin  SEM goériintiileri  verilmistir. Her iic Ornekte de
nanotaneciklerin grafen oksit nanotabakalarinin yiizeyinde etkin ve homojen bir sekilde
sentezlendigi gozlenmistir. Elde edilen goriintiiller aym1 zamanda stabilizor
kullanilmayan esdegerlerine gore (GOAg67Au33) PVP varliginda hazirlanmis bu

kompozitler i¢in nanotanecik boyut dagiliminin daha dar oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.29 Farkli indirgeyici miktarlari ile hazirlanan a) GOPAg67Au33(rGO20; 20 mg glikoz/mg GO),
b) GOPAg67Au33(rGO30; 30 mg glikoz/mg GO) ve ¢) GOPAg67Au33(rGO50; 50 mg
glikoz/mg GO) orneklerinin SEM goriintiileri

Sekil 4.30 a-b’de GOPAg67Au33 (rGO-G50; 50 mg glikoz/mg GO) 6rneginin TEM
goriintiileri  verilmistir. TEM goriintiileri stabilizor olarak PVP’nin kullanilmadig
GOAg67Au33 orneginin aksine taneciklerin iki fraksiyon halinde degil tek diize bir
sekilde olustugunu ve birleserek aglomerasyonlar olusturmadigini gostermektedir.
Ayrica nanotaneciklerin grafen tabakalarinin yiizeyini tamamen ve tek diize bir sekilde
kapladiklart gozlenmistir. Bununla birlikte PVPsiz sentezlenen GOAg67Au33
nanokompozitinde tanecik boyut dagilimi 10-40 nm iken, PVP kullanilarak sentezlenen
ornekte 3-16 nm arasinda oldugu belirlenmistir. Bu durum stabilizor etkisi ile daha
genis ylizey alanina sahip olan, daha dar tanecik boyut dagilimi ve tanecik boyutuna
sahip monometalik ve bimetalik nanotaneciklerin grafen oksit ya da grafen tabakalari

yiizeyinde sentezlenebilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.30 GOPAg67Au33 6rneginin a-b) TEM goriintiileri ¢) tanecik boyut dagilimi

Bimetalik nanotaneciklerin, monometalik esdegerlerinden yapisal farklilig1 ve yapilarin
cekirdek@kabuk ya da alasim olup olmadiginin en net olarak belirlendigi
karakterizasyon yontemi Yiiksek Coziniirliklii Gegirimli Elektron Mikroskobu
(HRTEM) biinyesinde bulunan Taramali Gegirimli Elektron Mikroskobu (STEM) —
EDX ¢izgi analizi yontemidir (Wu vd. 2011, Zhang vd. 2013, Haldar vd. 2014). Sekil
4.31-a,c de GOPAg67Au33 6rneginin STEM — karanlik alan goriintiileri, Sekil 4.31-b,d
de bu goriintiilerde belirtilen nanotaneciklere ait olan ¢izgisel EDX profilleri verilmistir.

Cizgisel EDX profilleri Ag ve Au metallerinin farkli miktarlarda olsada nanotanecigin
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her tarafinda oldugunu gostermektedir. Bu nedenle bu kosullarda sentezlenmis olan
nanotaneciklerin bimetalik AgAu nanotanecikleri olduklar1 ve alagim yapisina sahip
olduklar1 gozlenmektedir. Bu durum UV-goriinlir bolge spektumu sonuglarim
dogrulayarak grafen oksit nanotabakalar1 {izerinde AgAu bimetalik nanotaneciklerinin

basariyla sentezlendiklerini gostermektedir.
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Sekil 4.31 GOPAg67Au33 6rneginin a,c) STEM- karanlik alan goriintiileri b,d) ¢izgisel EDX profilleri
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4.4 Grafen /metal (Ag, Au ve AgAu) Nanokompozitlerinin Sentezi

4.4.1 Liken oziitii ile gerceklestirilen calismalar

Metal nanotanecikler i¢in etkin bir indirgeyici ajan ve stabilizor oldugu kanitlanan liken
Oziitli kullanilarak diisiik tanecik boyutu ve tanecik boyut dagilimina sahip monometalik
ve bimetalik nanotaneciklerin sentezlenmesinin ardindan, grafen oksit ve metal
tuzlarmin liken Oziti tarafindan esanlt olarak indirgenmesi ile grafen temelli
monometalik (LrGO-Ag, LrGO-Au) ve bimetalik (LrGO-AgAu) nanotanecik
nanokompozitlerinin sentezi ¢alismalarina gegilmistir. Tez kapsaminda GO’in liken
(Cetraria Islandica (L.) Ach) oziiti ile indirgenmesi yoluyla rGO sentezi ve GO ile
birlikte metal tuzlarinin, liken (Cetraria Islandica (L.) Ach) 6ziitii kullanilarak esanli
olarak indirgenmesiyle rGO-Ag, rGO-Au monometalik ve rGO-AgAu bimetalik
nanotanecik nanokompozitlerinin hazirlanmasi literatiirde ilk kez gergeklestirilmistir.
rGO temelli bu nanokompozitlerin sentezlenmesi ic¢in liken Oziitii ile indirgenme
tepkimesi yardimei bir stabilizor ajan kullanilmaksizin asidik (pH 2.5) ve alkali (pH

11.5) ortamda 24 saat tepkime siiresiyle gergeklestirilmistir.

Sekil 4.32’te liken oziitii ile (0.3 mL 6ziit/mg GO) bazik ortamda (pH 11.5) indirgenmis
grafen temelli monometalik (LrGO-Ag (mg GO:mg AgNO; 2:1), LrGO-Au (mg GO:mg
HAuCI, 2:1)) ve bimetalik (LrGO-AgAu) nanotanecik nanokompozitlerinin 30 dk ve 24
h tepkime siiresi sonundaki UV-goriinlir bolge spektrumlart verilmistir. Tepkime
stiresinin 30 dakikadan 24 saate ¢ikarilmasi ile GO’e 6zgli 230 nm’deki n—n* gecis
pikinin absorpsiyon pik pozisyonunun kayda deger bir saga kaydigi (~ 270 nm) ve 300
nm’deki C=0O baglarinin n— #* gecislerinin ise kayboldugu goézlenmistir. Bu durum
tepkime siiresinin 24 saate cikarilmasi ile yalniz metal tuzlarimin degil ayrica GO
yapisindaki oksijenli fonksiyonel gruplarin da kayda deger 6l¢iide indirgendiginin
gostergesidir. Tepkime siiresi GO’in indirgenmesi prosesinde oldugu gibi metal
nanotanecik olusum prosesi iizerinde de etkindir. Ornegin indirgenme prosesinin
baslangicinda (30 dk) Ag igeriginin zengin oldugu LrGO-Ag67Au33 (mol AgNOs/mol
HAuUCI; 2:1) ve LrGO-Ag50Au50 (mol AgNO3s/mol HAuUCI, 1:1) 6rneklerinde SPR

band pozisyonlart sirasiyla 456 nm ve 457 nm iken, tepkime sonunda absorpsiyon

161



bandinin sirastyla 417 ve 419 nm’e kaydig1 saptanmistir. Au igeriginin daha ytliksek
oldugu orneklerde banddaki bu kaymaninin Au igeriginin artmasi ile beraber azaldigi
gozlenmistir. Ornegin LrGO-Ag33Au67 (mol AgNOs/mol HAUCl,; 1:2) &rneginde
baslangigta SPR band pozisyonu 532 nm’de iken 24 h siiren tepkime sonucunda 518
nm’ye kaymistir. LrGO-Ag20Au80 (mol AgNOs/mol HAUCI, 1:4) 6rnekleginde ise
band pozisyonu 524 nm’den 513 nm’e kaymistir. Bu nedenle 24 h indirgenme siiresi
LrGO temelli metal nanotanecik nanokompozitlerinin hazirlanmasi konusunda en uygun

tepkime siiresi olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.32 Liken 6ziitii ile bazik ortamda (pH 11) 30 dk ve 24 saat indirgenmis olan LrGO-Ag, LrGO-
Ag67Au33, LrGO-Ag50Au50, LrGO-Ag33Au67, LrGO-Ag20Au80 ve LrGO-Au
nanokompozitlerinin UV-goriiniir bélge spektrumlari

AgAu bimetalik nanotaneciklerin yapilarinin belirlenmesinde uygulanan en 6nemli
analizlerin basinda UV-goriiniir bolge spektroskopisi gelmektedir. Ciinkii monometalik
hallerinde kendilerine 6zgii SPR bandlarma sahip olan bu iki metal, bimetalik hallerinde
yapilar1 ve bilesimleri ile dogrudan iliskili olarak farkli SPR bandlar1 olusturabilirler.
Genel olarak alasim yapisina sahip olan bimetalik nanotaneciklerin SPR bandi tek bir
pikten olugsmaktadir ve bu pikin maksimum absorbans yaptig1 dalga boyu saf Au ve saf

Ag nanotaneciklerinin maksimum absorbans yaptigi dalga boylarmin arasinda
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bulunmaktadir. Diger taraftan AgcekirdekAUkabuk Y& da AUgekirdekAJkabuk gibi ¢ekirdekte ve
kabukta farkli tirden metallerin bulundugu bimetalik nanotaneciklerde genellikle iki
absorbans piki gézlenmektedir. Ancak kabuk kalinligiin ¢ok ince olmasi durumunda,
sadece tek bir absorpsiyon bandi elde edilebilir ve bu band kabuk metalinin karakteristik
absorpsiyon bandina aittir (Csapo vd. 2012). Sekil 4.33 Ag-Au bilesiminin nanotanecik

SPR band yapisi lizerine etkisini vermektedir.

Alkali kosulda LrGO ylizeyinde sentezlenmis olan Ag monometalik nanotaneciklerinin
(LrGO-Ag) SPR bandinin maksimumu 416 nm iken sentez basamaginda AgNOs ile
zengin LrGO-Ag67Au33 (mol AgNOs/mol HAuUCI, 2:1) ve LrGO-Ag50Au50 (mol
AgNOs/mol HAuUCI, 1:1) nanokompozitlerinin SPR band maksimumlarinin sirasiyla
419 nm, 417 nm oldugu saptanmistir. Ag ile zengin bu nanotaneciklerin absorpsiyon
bandlar1 saf Ag nanotaneciklerinin maksimum absorpsiyon dalga boyuna ¢ok yakindir.
Bu durum LrGO yiizeyinde ¢oktiirilmiis olan Ag67Au33 ve Ag50AuS0 bimetalik
nanotaneciklerinin ¢ekirdek-kabuk yapisinda olabilecegine isaret etmektedir. Diger
taraftan sentez basamaginda HAuCly ile zengin LrGO-Ag33Au67 (mol AgNOs/mol
HAUCI, 1:2) ve LrGO-Ag20Au80 (mol AgNOs/mol HAUCI, 1:4) nanokompozitlerinin
SPR band maksimumlar: sirastyla 518 nm ve 523 nm olup saf Au nanotaneciklerinden
olusan LrGO-Au nanokompozitinin maksimum absorbans yaptig1 dalga boyunun (536
nm) kayda deger olgiide solunda kalmaktadir. Ayrica, yiiksek miktarda HAuCly4
sentezlenerek hazirlanmis olan bu 6rneklerde SPR band maksimum degerinin HAuCly
derisiminin artmasi ile birlikte saga kaymasi, Au ile zengin LrGO-Ag33Au67 ve LrGO-
Ag20Au80 nanokompozitlerinde nanotaneciklerin yapisinin alasim olabilecegine

yonelik 6nemli bir bulgudur.

Monometalik ve bimetalik nanotaneciklerin SPR bandlarmin varlig1 grafen tabakalar
yizeyinde sentezlendiginin  gostergesidir. Nanokompozit  Orneklerinin  UV-
spektrumlarinda 270 nm civarinda bulunan siddetli pik, C-C baglarinin t—7n* gegisine
ait olup GO yapisindaki fonksiyonel gruplarin etkin bir sekilde indirgenmesi sonucunda
grafen tabakalarmin elektronik yapisinin  Onemli Olglide restore oldugunu
gostermektedir. Bunun yaninda, ~316 nm merkezli zayif absorpsiyon bandi, liken

Oziitlinlin yiiksek miktarda fumarprotocetraric asit, usnik asit gibi bilesenleri icerdigini
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ve nanokompozit ile etkilesim halinde bulundugunu bu yolla rGO ve metal
nanotanecikler i¢in indirgeyici ajan olmanin yaninda stabilizor roliinii de iistlendigine
isaret etmektedir (Hauck vd. 2009a, Hauck vd. 2009b). UV-goriiniir bolge spektrumu
sonuglart liken o6ziitii ile gercgeklestirilen esanli indirgeme sonucunda GO ve metal

tuzlarinin etkin bir sekilde indirgendigi yoniinde 6nemli bir bulgudur.
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Sekil 4.33 Liken 6ziitii ile hazirlanmis (24 h tepkime siiresi; 95 °C) LrGO temelli monometalik (LrGO-Ag
ve LrGO-Au) ve farkli metal bilesimlerindeki bimetalik (LrGO-AgAu) nanokompozitlerinin
UV-goriiniir bolge spektrumu

AgAu bimetalik nanotaneciklerinin SPR band pozisyonlarinin yani sira, band
pozisyonun tepkime siiresi ile iligkili olarak degisimi de liken Oziitii ile indirgenme
tepkime mekanizmas: hakkinda fikir vermektedir. Bazik kosulda sentezlenmis olan
Ag’ce zengin LrGO-Ag67Au33 ve LrGO-Ag50Au50 nanokompozitlerinin SPR band
pozisyonu 30 dk sonucunda sirasiyla 456 nm ve 457 nm’dir. Bu durum tepkime
baslangicinda band maksimumunun saf Ag ve saf Au monometalik nanotaneciklerinin
arasinda  oldugunu gostermekte olup, tepkimenin ilk asamasinda grafen
nanotabakalarinin yiizeyinde AgAu (alasim) ¢ekirdeklerinin olustugunu gostermektedir.
Tepkime siiresinin uzamas1 ile birlikte SPR band maksimumu sola kayarak Ag
monometalik nanotaneciklerinin band maksimununa ulasir. Bu durum AgAu (alasim)

cekirdeklerinin, indirgenme hiz1 nispeten daha diisiik olan Ag" iyonlarinca kaplanmasi
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sonucunda nanotanecik c¢ekirdeginin Ag kabugu ile kaplanmasi sonucu olusmaktadir.
Diger taraftan Au’ca zengin olan LrGO-Ag33Au67 ve LrGO-Ag20Au80
nanokompozitlerinde SPR band maksimumu tepkime siiresi ile degisim
gostermemektedir. Bu durum yiiksek HAuCl4/AgNO3; molar orani ile hazirlanmis olan

bu nanotaneciklerin alasim yapisina sahip olabilecegini gosteren bir bagka Onemli
delildir.

Uygulanan sentez kosullarinda bu yapmin olusabilmesinin temel nedeni, altinin
(standart indirgenme potansiyeli; Au**/Au°, E° = 1.498 V) giimiis (standart indirgenme
potansiyeli; Ag*/Ag°, E° = 0.7996 V) ile karsilastinldiginda daha yiiksek indirgenme
potansiyeline sahip olmasi nedeniyle daha hizli indirgenmesi, Ag nanoyapilarinin daha
once sentezlenmis Au nanotaneciklerinin yiizeylerinde olusmalaridir (Shankar vd. 2004,
Som ve Karmakar, 2009). Tepkimenin baslangicindaki metal tuzlarinin indirgenme
hizlar1 arasindaki bu fark birlikte indirgenme yontemi ile sentezlenen nanotaneciklerin
yapilarinin ¢ekirdek-kabuk ya da alasim mui olacaklarini belirlemektedir (Zhang vd.
2013).

Tez kapsaminda nanokompozitlerin sentezlenmesine tepkime ortaminin pH’nin etkisi de
incelenmistir. Bir liken tiiri olan Cetraria Islandica (L.) Ach yapisinda bol miktarda
lichenan ve isolichenan gibi polisakkaritleri ile fumarprotocetraric asit ve
protolichesterinic asit gibi ikincil metabolitleri icermektedir (Freysdottir vd. 2008,
Yildiz vd. 2014, Xu vd. 2016). Liken oziitliinliin icerdigi bu aromatik hidroksil
gruplarinca zengin bilesenler, 6ziitiin asidik 6zelige sahip olmasina neden olmaktadir.
Ayrica GO yapisindaki oksijenli fonksiyonel gruplarda GO sulu dispersiyonlarinin
asidik olmasina yol a¢maktadir. Bu nedenle pH ayarlanmaksizin yapilan indirgeme
calismalar1 tepkime karisiminin asidik olmasiyla sonuclanmaktadir (pH ~ 2.5). Sekil
4.34°de asidik ve alkali ortamda liken 6ziitii ile indirgenmis, LrGO-Ag ve LrGO-Au
monometalik ve LrGOAg67Au33 bimetalik nanotanecik nanokompozitlerinin UV-
gorliniir bolge spektrumlart verilmistir. Asidik kosullarda ger¢eklesen indirgeme
caligmalarinda Ag monometalik ve Ag67Au33 bimetalik nanotaneciklerine ait olan SPR
bandmin zayif oldugu belirlenmistir. NaOH yardimiyla tepkime karisimmin pH’inin

bazik kosula ayarlanmasiyla bu 6rneklerin SPR bandinin daha belirgin ve siddetli hale

165



geldigi belirlenmistir. Diger taraftan asidik kosulda Au nanotaneciklerinin SPR bandi
daha belirgin ve siddetli iken, pH’in artmasi ile beraber bu bandin absorbansinin

zayifladig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.34 Liken 6ziitii ile indirgenmis olan a) LrGO-Ag (pH 2.5) ve LrGO-Ag (pH 11), b) LrGO-Au (pH

2.5) ve LrGO-Au (pH 11), ¢) LrGO-Ag67Au33 (pH 2.5) ve LrGO-Ag67Au33 (pH 11)
nanokompozitlerinin UV-goriiniir bélge spektrumlari

Sekil 4.35°de asidik ortamda liken 06ziitii ile indirgenmis, LrGO-Ag (pH 2.5) ve LrGO-
Au (pH 2.5) monometalik ve LrGOAg67Au33 (pH 2.5) bimetalik nanotanecik

nanokompozitlerinin SEM goriintiileri, Sekil 4.36’da ise belirtilen 6rneklerin EDX
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spektrumlar1 verilmistir. Goriintiilerden grafen nanotabakalarinin egri biigrii ve kivrimli
kenar kisimlar1 agik bir sekilde goriilmektedir. Ayrica tabakalarinin yiizeylerinde metal
nanotaneciklerinin biriktirilebildigi gézlenmektedir. Hazirlanan nanotaneciklerin grafen
nanotabakalari {izerinde ve aralarinda homojen sekilde dagildiklar1 saptanmistir. SEM
goriintiileri metal nanotaneciklerin grafen tabakalarinin arasina yerleserek tabakalarin
indirgenme tepkimesi sonunda yeniden aglomerasyonu 6nledigini gostermektedir. EDX
spektrumu genel anlamda C ve O atomlarindan olusan grafen tabakalarinin tizerindeki
nanoyapilarin sirasiyla Ag ve Au monometalik ile AgAu bimetalik nanotaneciklerine ait
oldugunu dogrulamaktadir. EDX spektumlarindan elde edilen siddetli Al piki, yiiksek
coziinlirliiklii ve kaliteli goriintii elde etmek amaciyla SEM o6rneklerinin Aliminyum
folyo kapli stablar iizerinde hazirlanmasindan ileri gelmektedir. SEM ve EDX sonuglari,
UV-goriiniir bolge spketrumu sonuglari ile uyumlu olarak LrGO-Ag, LrGO-Ag ve

LrGO-AgAu nanokompozitlerinin basariyla sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 4.35 Liken 6ziitii ile indirgenmis olan a) LrGO-Ag (pH 2.5) b) LrGO-Au (pH 2.5) ¢) LrGO-
Ag67Au33 (pH 2.5) nanokompozitlerinin SEM goriintiileri

168



AuMa

AlKa

AlKa

f f f f i
2.00 4.00 6.00 2.00 10.00 12.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

AgLl
AgLa

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

Sekil 4.36 Liken 6ziitii ile indirgenmis olan a) LrGO-Ag (pH 2.5) b) LrGO-Au (pH 2.5) ¢) LrGO-
Ag67Au33 (pH 2.5) nanokompozitlerinin EDX spektrumlari

Sekil 4.37°de liken 6ziitii ile indirgenmis olan LrGO-Ag (pH 2.5) nanokompozitinin
TEM goriintiileri verilmistir. Grafen iizerinde sentezlenmis olan Ag nanotaneciklerinin
kiiresel seklin yaninda iiggen ya da cokgen sekillere de sahip oldugu gozlenmistir.
Sentez kosullar1 (indirgeyici tiirii ve giicii, stabilizér tiirii ve derisimi, metal tuzu
derisimi, ¢Oziicii tipi, O, etkisi, tepkime sicakligi ve basinci vb.) metal nanotaneciklerin

tanecik boyutu ve tanecik boyut dagiliminin yan1 sira nanotaneciklerin sekli tizerinde de
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belirleyici rol oynamaktadir. Tepkime kosullari, Ag" iyonlarimin indirgenmesi
sonucunda olusan taneciklerin, diisiik derisimde Ag" iyonu varhiginda kinetik kontrollii
bir proses sonucunda tabaka seklinde c¢ekirdeklere doniisiimiine, sonrasinda ise Ag
atomlarinin bu ¢ekirdeklere katilimiyla daha biiyiik boyutlu altigen, iiggen vb. sekle

sahip metal nanolevhalarin olusumuna neden olmaktadir (Zhang vd. 2013).

LrGO-Ag (pH 2.5) nanokompozitinin UV-goriiniir bolge spektrumunda gozlemlenen
800-900 nm arasindaki absorpsiyon bandi hazirlanan Ag nanotaneciklerinin bir
kisminin kiiresel olmayan ¢okgen ve liggen sekle sahip oldugunu gostermektedir (Sekil
4.34-a). TEM goriintiileri bu bulguyu dogrular niteliktedir. Asidik kosullarda liken
oziitl ile indirgenmis olan bu drnekte Ag nanotaneciklerinin %95 inden fazlasinin 20-70
nm boyut araliginda oldugu gozlenmistir. Ayni kosullarda sentezlenmis olan Au
nanotanecikleri ise sekil ve tanecik boyutu agisindan Ag nanotaneciklerinden farklilik
gostermektedir (Sekil 4.38). Indirgenme tepkimesinin ilk basamaginda Au®* iyonlarinin
indirgenmesi sonucu olusan kiigiik boyutlu Au nanotanecikleri Ag nanotaneciklerinde
oldugu gibi bir araya gelerek daha biiylik nanokristallerin olusumuna neden olmuslardir.
TEM goriintiilerinde biiylik boyutlu Au nanotaneciklerinin etrafin1 ¢evreleyen kiiciik
boyutlu nanotaneciklerin varligi bu varsayimi dogrulamaktadir. Diger taraftan birlesen
kiigiik boyutlu Au nanotanecikleri Ag nanotaneciklerinde oldugu gibi diizlemsel olarak
biiyiiyiip 30-150 nm boyutlarinda (Sekil 4.38-e) nanolevhalar olusturmak yerine daha
kiiciik tanecik boyutuna sahip kiiresel sekle benzeyen ¢okgen nanotanecikler
olusturmuslardir. Grafen tabakalar1 ylizeyinde sentezlenmis olan Ag67Au33 bimetalik
nanotaneciklerinde ise Ag nanotaneciklerine benzer sekilde ilicgen yapiya sahip
nanolevhalarin olusumu gozlenmekle birlikte, bu nanolevhalarin monometalik Ag ile
karsilagtirildiginda daha az miktarda oldugu belirlenmistir. Bu durum LrGO-Ag67Au33
(pH 2.5) nanokompozitinin UV-goriiniir bolge spektrumunda da goriilmekte oldugu gibi
700-900 nm dalga boyunda {iggen-cokgen yapiya sahip Ag nanokristallerinin
karakteristik bandimnin 6nemli Olgiide zayiflamasi ile de dogrulanmaktadir. Ayrica
Ag67Au33 nanotaneciklerinin %95 inden fazlas1 20-70 nm boyut araliginda olmakla
birlikte nanotanecikler ortalama ~40 nm boyuta sahiptir (Sekil 4.39-e).
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Sekil 4.37 Liken 6ziitii ile indirgenmis olan a-d) LrGO-Ag (pH 2.5) nanokompozitinin TEM gériintiileri
e) tanecik boyut dagilimlari
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Sekil 4.38 Liken o6ziitii ile indirgenmis olan a-d) LrGO-Au (pH 2.5) nanokompozitinin TEM goriintiileri
e) tanecik boyut dagilimi
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Sekil 4.39 Liken oziitii ile indirgenmis olan a-d) LrGO-Ag67Au33 (pH 2.5) nanokompozitinin TEM
goriintiileri e) tanecik boyut dagilimi
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Sekil 4.40°da alkali ortamda (pH 11.5) liken 6ziitii ile indirgenmis, LrGO-Ag (pH 11.5)
ve LrGO-Au (pH 11.5) monometalik ve LrGOAg67Au33 (pH 11.5) bimetalik
nanotanecik nanokompozitlerinin SEM goériintiileri, Sekil 4.41’de ise belirtilen
orneklerin EDX spektrumlar1 verilmistir. SEM goriintiileri asidik ortamda sentezlenmis
olan orneklerde oldugu gibi grafen nanotabakalarinin egri biigrii ve kivrimli kenar
kisimlar1 acik bir sekilde goriilmekte ve grafen tabakalarmin yiizeylerinin metal
nanotanecikler ile homojen sekilde kaplandig1 gozlenmektedir. SEM goriintiileri asidik
ortamda sentezlenmis nanokompozitlerde oldugu gibi, metal nanotaneciklerin grafen
tabakalarinin arasina yerleserek tabakalarin indirgenme tepkimesi sonunda yeniden
aglomerasyonu Onledigini gdstermektedir. Nanokompozitlerin EDX spektrumlar1 ise C
ve O atomlarindan olusan grafen tabakalarinin tlizerindeki nanoyapilarin sirasiyla Ag ve
Au monometalik ile AgAu bimetalik nanotaneciklerine ait oldugunu dogrulamaktadir.
FE-SEM ve EDX sonuglari, UV-goriiniir bolge spketrumu sonuglar ile uyumlu olarak
LrGO-Ag, LrGO-Ag ve LrGO-AgAu nanokompozitlerinin bagariyla sentezlendigini

gostermektedir.
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Sekil 4.40 Liken 6ziitii ile indirgenmis olan a,b) LrGO-Ag (pH 11.5) c¢,d) LrGO-Au (pH 11.5) e,f) LrGO-
Ag67Au33 (pH 11.5) nanokompozitlerinin FE-SEM goriintiileri
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Sekil 4.41 Liken 6ziitii ile indirgenmis olan a) LrGO-Ag (pH 11.5) b) LrGO-Au (pH 11.5) c) LrGO-
Ag67Au33 (pH 11.5) nanokompozitlerinin EDX spektrumlari

Sekil 4.42°de alkali ortamda liken 6ziitii yardimiyla sentezlenmis olan LrGO-Ag (pH
11.5) nanokompozitinin TEM goriintiileri verilmistir. Asidik kosulda hazirlanan LrGO-
Ag (pH 2.5) nanokompozitinde oldugu gibi Ag nanotaneciklerinin grafen tabakalarinin
ylizeyine basartyla ¢oktiiriildigli gézlenmistir. Ancak alkali ortamda sentezlenen Ag
nanotanecikleri asidik ortamda sentezlenen Ag nanotaneciklerinden tanecik sekli ve
tanecik boyutu olmak iizere iki temel konuda ayrilmaktadir.  Alkali ortamda

sentezlenmis olan Ag nanotanecikleri genel anlamda kiiresel sekle sahip olmakla
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birlikte asidik kosulda sentezlenen nanotaneciklerin aksine liggen ya da ¢okgen sekle
sahip nanolevhalar olusturma egilimi gostermemistir. LrGO-Ag (pH 2.5)
nanokompozitinin UV-goriiniir bolge spektrumunda gézlemlenen ¢okgen ve liggen
nanolevhalara ait 800-900 nm arasindaki absorpsiyon bandinin, alkali kosulda sentez ile
birlikte tamamen kaybolmasi, bu bandin yerine 416 nm merkezli kiiresel Ag
nanotaneciklerinin karakteristik bandinin olugmast bu sonucu dogrulamaktadir (sekil
4.34-a). Bunun yani sira alkali kosulda sentezlenmis olan Ag nanotaneciklerinin asidik
kosulda hazirlanmis esdegerleri ile karsilastirildiginda daha kiiciik ortalama tanecik
boyutuna sahiptir (sekil 4.42-e). Grafen nanotabakalarinin yiizeyinde alkali kosulda
hazirlanmis olan Au nanotaneciklerinin ise asidik kosulda oldugu gibi kiiresel sekle
sahip oldugu saptanmistir. Ancak alkali kosulda sentezlenen Au nanotaneciklerinin
grafen tabakalarimi tekdiize bir sekilde kapladigi ortalama tanecik boyutunun ¢ok daha
kiigiik oldugu ve tanecik boyut dagiliminin (5 - 11 nm) son derece dar oldugu
belirlenmistir. Herhangi bir ek stabilizor ajan ya da yiizey aktif madde kullanilmaksizin
bu derece diisiik nanotanecik boyutu ve boyut dagilimi elde edilmesi liken Oziitiiniin
etkin bir indirgeyici ve stabilizor ajan oldugunu bir kez daha ortaya koymaktadir (sekil
4.43). Ayrica biyosentez yolu ile grafen-Au nanotaneciklerinin sentezini temel alan
benzer caligmalar ile karsilastirildiginda Au kuantum nokta mertebesinde daha kiiclik
nanotanecik c¢apt ve daha dar tanecik boyut dagilimi elde edilmistir. Sekil 4.44°de
alkali ortamda liken 6ziitii yardimiyla sentezlenmis olan LrGO-Ag67Au33 (pH 11.5)
bimetalik nanotanecik nanokompozitinin TEM gériintiileri verilmistir. Ucgen ve cokgen
sekle sahip nanolevhalar igeren asidik kosulda sentezlenmis olan LrGO-Ag67Au33 (pH
2.5) nanokompozitinin aksine taneciklerin tamamen kiiresel sekle sahip oldugu
gozlenmektedir. Bunun yaninda tanecik boyutu agisindan iki farkli fraksiyon halinde
sentezlenmis olan nanotaneciklerin ¢ogunlukla kuantum nokta biiytikliiglinde olduklar1
(3-10 nm) gozlenmistir (sekil 4.44-¢). Ayrica alkali kosulda sentezlenmis monometalik
Ag ve Au icin gegerli oldugu gibi ortalama tanecik boyutunun ¢ok daha kiiclik oldugu
saptanmistir. Tepkime ortaminin pH’l, kullanilan indirgeyici ajan derisimi, metal tuzu
ve grafen oksit derisimi ve sicaklik gibi nanotaneciklerin sekli, tanecik boyutu ve
dagilimimi belirleyen onemli bir sentez parametresidir. Alkali kosulda sentezlenen
nanotaneciklerin, asidik kosulda sentezlenmis olan esdegerleri ile karsilastirildiginda

cok daha diislik ortalama tanecik boyuta sahip olmalar1 iki temel gerekce ile ifade
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edilebilir. Bu gerek¢elerden birincisi alkali ortamin, liken yapisinda bulunan
polisakkaritlerin oksidasyonu, fenolik gruplarin indirgeme yeteneklerinin artirmasi ve
buna bagl olarak metal tuzu iyonlarinin indirgenmesi prosesi ig¢in katalizér roli
oynamasidir. Bu durum baslangi¢ tepkime hizinin artmasina ve buna bagli olarak metal
tuzu iyonlarinin ¢ekirdeklesme hizinin ve nanotanecikleri olusturacak ¢ekirdek sayisinin
onemli Olgiide artmasmma neden olmaktadir. Diisiik ortalama nanotanecik boyutu
olusumunun bir diger nedeni ise ortam pH’1nin artmasinin Ag nanotaneciklerinin yiizey
ya da komsulugunda negatif yiikiin artmasina yol agmasi, artan negatif kuvvetin
olusturdugu itici giiciin, kii¢iikk boyutlu nanotaneciklerin biraraya gelerek daha biiyiik

tanecikler olusturmasinin 6niine gegmesi ile ifade edilebilir (Lukman vd. 2011).
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Sekil 4.42 Liken 0ziitii ile indirgenmis olan a-d) LrGO-Ag (pH 11.5) nanokompozitinin TEM gériintiileri
e) tanecik boyut dagilimlar
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Sekil 4.44 Liken 0ziitii ile indirgenmis olan a-d) LrGO-Ag67Au33 (pH 11.5) nanokompozitinin TEM
goriintiileri e) tanecik boyut dagilimlari

Bimetalik nanotaneciklerin, monometalik esdegerlerinden yapisal farklilig1 ve yapilarin

cekirdek@kabuk ya da alasim olup olmadiginin en net olarak belirlendigi
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karakterizasyon yoOntemlerinden birisi Yiiksek Coziiniirliklii Gegirimli Elektron
Mikroskobu (HRTEM) biinyesinde bulunan Taramali Gegirimli Elektron Mikroskobu
(STEM) — EDX ¢izgi analizi yontemidir (Wu vd. 2013, Zhang vd. 2013, Haldar vd.
2014). Sekil 4.45 ac’de LrGO-Ag67Au33 (pH 11.5) nanokompozitinin STEM -
karanlik alan goriintiileri, Sekil 4.45° b,d de bu goriintiilerde belirtilen nanotaneciklere
ait olan ¢izgisel EDX profilleri verilmistir. Cizgisel EDX profilleri Au atomlarinin
nanotanecigin dis kisimlarinda degil, Au elementine ait sinyallerin yalnizca i¢
kisimlarindan elde edilmesi nedeni ile Au metalinin nanotaneciklerin ¢ekirdek kisminda
yer aldiklarmi gostermektedir. Ag atomlart ise nanotanecigin kabuk kismini
olusturmaktadir. Hazirlanan nanotaneciklerin 6nemli bir kismini olusturan kiigiik
boyutlu nanotaneciklerde (Z pargacigi- sekil 4.45-c) Ag ve Au metaline ait frekans
birbirine yakin seviyedeyken, biiyilk boyutlu nanotaneciklerde (X ve Y parcaciklari-
sekil 4.45 a,c) Ag elementine ait siddetin daha iist seviyede oldugu gézlenmektedir. Bu
durumun biiyiik boyutlu nanotaneciklerde Ag kabugunun kalinliginin biiyiik olmasindan
kaynakli oldugu diistiniilmektedir. STEM — EDX ¢izgi analizi LrGO-Ag50Au50 (pH
11.5) nanokompozit drneginde UV-goriiniir bolge spektrumu ile uyumlu olarak (Sekil
4.34-c) bimetalik nanotaneciklerin Au c¢ekirdek-Ag kabuk yapisina sahip oldugunu
gostermektedir. Altinin, giimiis ile karsilastinnldiginda daha yiiksek indirgenme
potansiyeline sahip olmasi nedeniyle daha hizli indirgenmesi, Ag nanoyapilarinin daha
once sentezlenmis olan Au nanotaneciklerinin yiizeylerinde olusmasina neden olmustur
(Shankar vd. 2004, Som ve Karmakar, 2009). Tepkimenin baslangicindaki metal
tuzlarmin indirgenme hizlar1 arasindaki bu fark birlikte indirgenme yontemi ile
sentezlenen nanotaneciklerin yapilarinin ¢ekirdek-kabuk ya da alasim mi1 olacaklarini
belirlemektedir (Zhang vd. 2013). Liken oziitii ile alkali ortamda, ayni sentez
kosullarinda indirgeme prosesi ile monometalik Au nanotanecikleri (LrGO-Au (pH
11.5)) grafen nanotabakalarin1 tekdiize bir sekilde ¢ok kiiciik ortalama tanecik ¢ap1 ve
tanecik boyut dagilimi ile kaplamisken, Ag monometalik nanotanecikleri (LrGO-Ag
(pH 11.5)) daha biiyiik tanecik boyutu ve daha genis tanecik boyut dagilimina sahiptir.
Bu durum tepkimenin ilk sathasinda Au nanotanecikleri i¢in ¢ekirdeklesme ve tepkime
hizinin mevcut kosullarda, Ag nanotaneciklerine goére c¢ok daha hizli oldugunu

gostermektedir. Tepkime hizindaki bu biiyiik farkin sentezlenen Au ¢ekirdeklerinin Ag
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kabugu ile kaplanmasina ve grafen tabakalarinin Au@Ag cekirdek—kabuk bimetalik

nanotaneciklerinin olusumuna neden oldugu disiiniilmektedir.

140 b
* 120
|
* | w “Il,“ ,ﬁ \ f\" '1',
v | "
N
R
.!g 1 ‘\.‘ e
60 |‘ \ —_—
= vl\. ' ll —Au
4 f |
|
20 ,". ..
| A,
0 shaca Al bl s DAt
0 2 0 o 80
2 BOnm . Uzakhk (am)
- C w \ d
$ Ir ,"’\‘ |
o A
| _N,'II .
in A J ‘
e o | 1| ",
= | _—
E !." / b Au
7 40 | L —A8
| I
20 n \
' l it
L4 AN AN, ' '“."“""""‘l.\,"\‘,'nl.,- Ak Il' \?’/4’:
0 AN NV Videdattie” "\
0 W N ;. 0 W W N
Uzakhk (am)
v 80nm e

Sekil 4.45 LrGO-Ag67Au33 drneginin a,c) STEM- karanlik alan gorintiileri b,d) ¢izgisel EDX profilleri

Sekil 4.46°da Cetraria Islandica ekstrakti, GO, LrGO ve LrGO-Ag63Au37 (pH 11.5)
orneklerinin FTIR spektrumu verilmistir. Grafen oksitin FTIR spektrumunda, 3400 cm™
deki (yayvan) ve 1396 cm™ (dar) dalga sayilarindaki pikler O-H gerilme titresimlerini,
1721 cm™ deki pik, karboksil C=0 gerilme titresimini, 1621 cm™ piki grafen oksit
tabakalari iizerindeki oksidasyona ugramamus diizlemsel C-C titresimi, 1220 cm™ band:
epoksi (C-O-C) fonksiyonel gruplarma ait titresimi ve 1042 cm™ piki C-O gerilme
titresimini gdstermektedir (Chu vd. 2014, Sadhukhan vd. 2016). Indirgenme sirasinda

oksijenli fonksiyonel gruplarin uzaklasmasi nedeniyle grafen oksite ait karakteristik

piklerin tamamen ortadan kalkmasi ya da kayda deger sekilde zayiflamasi
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beklenmektedir. LrGO ve LrGO-Ag63Au37 (pH 11.5) FTIR spektrumunda da GO
yapisindaki fonksiyonel gruplara ait karakteristik piklerin onemli Sl¢lide giderildigi
gozlenmektedir. Ayrica 1559 em™ dalga boyunda olusan pik ise indirgeme sonucunda
restore olan grafen tabakalarindaki C=C baglarinin titresimlerine aittir (Li vd. 2010).
Ayrica, polisakkaritler ve protosetrarik asit, fumarprotosetrarik asit, usnik asit,
likesterinik asit, protolikesterinik asit gibi ikincil metabolitlerce zengin Cetraria
Islandica ekstraktinin FTIR spektrumunda, 3400 cm O-H bandi, 2924 cm™ ve 2854
cm™ alifatik asitlerin C-H bandi, 1743 cm™ C=0 zincir esteri, 1690 cm™ C=0 fenil
esteri, 1651 cm™ C=0 aldehit bandi, 1573 cm™ C=C band1, 1443 cm™ CH,, CH3 band,
1273 cm™ ve 1072 cm™ C-O titresimlerine karsilik gelmektedir. Liken oOziitii ile
indirgenmis olan Oreklerde o0zellikle likene ait olan karakteristik 2916 cm'l, 2854 cm™
ve 1451 cm™ bandlarinin varligi, Cetraria Islandica ekstrakt: ile LrGO ve LrGO temelli
nanokompozitlerin etkilesimine ve bu etkilesimin LrGO yapilarinin etkin bir sekilde
stabilizasyonunu sagladigina isaret eden Onemli bir bulgudur. UV-goriiniir bolge
spektrumu sonuglarini dogrulayan FTIR sonuglar liken 6ziitliniin metal nanotanecikler
icin etkin bir indirgeyici ve stabilizOr ajan olmasinin yaninda grafen oksit indirgeme

konusunda da 6nemli bir indirgeyici ajan oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.46 GO, LrGO-Ag50Au50 (pH 2.5) ve LrGO-Ag50Au50 (pH 11.5) 6rneklerinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.47°de GO ve LrGO-Ag67Au33 nanokompozitinin XRD kirmim deseni
verilmistir. Liken 6ziitii ile indirgenme prosesi sonucunda, GO tabakalarinin diizlemsel
yansima (002) yapisina ait olan 10.74° karakteristik piki kayda deger dl¢iide zayiflamis
ve 20 = 20.7°’de indirgenmis GO’ya ait olan karakteristik pik olusmustur. Ag
nanotanecikleri ile yiiklii LrGO nanotabakalarinin tabakalar aras1 uzakligiin 0.429 nm
oldugu saptanmistir. Bu durum LrGO tabakalarindaki oksijenli gruplarin kayda deger
Olclide indirgendigini gosterirken, bir miktar oksijenli grubun hala LrGO yapisinda
bulundugunu gostermektedir. Bunun yaninda ylizey merkezli kiibik yapidaki AgAu
bimetalik nanotaneciklerin 26 = 38.19°, 44.5°, 64.58°, 77.52° ve 81.83° bantlarmnin

varligi, hazirlanan nanotaneciklerin LrGO yapisim1 etkin bir sekilde kapladigim

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.47 GO ve LrGO-Ag67Au33 nanokompozitinin XRD kirinim deseni

Sekil 4.48-a’da LrGO-Ag33Au67 (pH 11.5) nanokompozitlerinin STEM — karanlik alan
goriintiileri, Sekil 4.48-b’de ise bu gorlntillerde belirtilen nanotaneciklere ait olan
cizgisel EDX profilleri verilmistir. LrGO-Ag33Au67 orneginde ¢ekirdek@kabuk
yapisina sahip oldugu belirlenen LrGO-Ag67Au33 nanokompozitinden (sekil 4.45)
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farkli olarak Au ve Ag elementleri tanecigin hem ¢ekirdek hem de kabuk kisimlarinda
birlikte yer almaktadirlar (Z parcacigi — sekil 4.48-c). Bu kosulda sentezlenmis olan
nanotanecikler alagim yapisina sahiptirler. STEM — EDX ¢izgi analizi LrGO-Ag67Au33
(pH 11.5) nanokompozit 6rneginde UV-goriiniir bolge spektrumu ile uyumlu olarak
(Sekil 4.32) bimetalik nanotaneciklerin Au ¢ekirdek-Ag kabuk yapisina sahip oldugunu
gostermektedir. Tepkimenin baslangicindaki Au ve Ag metal tuzlarmin indirgenme
hizlar1 arasindaki fark birlikte indirgenme yontemi ile sentezlenen nanotaneciklerin
yapilarinin ¢ekirdek-kabuk ya da alasim mi olacaklarini belirlemektedir (Zhang vd.
2013). Baglangic HAuCly derisiminin daha yiiksek oldugu LrGO-Ag33Au67 drneginde
ise indirgenme hizlar1 arasindaki farkin 6nemli Glglide kapanmis olmasi hazirlanan
nanotaneciklerin alagim yapisina sahip olmasi ile sonuglanmistir. Liken Oziitii
kullanilarak grafen temelli AgAu bimetalik nanotaneciklerin sentezlenmesine yonelik
bu tez galismasi tepkime siiresi, tepkime pH’1 ve AgNO3/HAUCI, metal tuzu oranlarinin
etkisi ile sentezlenen AgAu Bimetalik nanotaneciklerinin sekli, tanecik boyutu ve

tanecik yapisinin ayarlanabilecegini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.48 a) LrGO-Ag33Au67 drneginin STEM- karanlik alan goriintiisii, b) ¢izgisel EDX profilleri
4.4.2 Glikoz ile gerceklestirilen calismalar

Tez calismasmin bu boliimiinde grafen oksit ve metal tuzlarmm 95 °C sicaklikta glikoz
ile esanli olarak indirgenmesi yoluyla grafen (rGO)/Ag, grafen(rGO)/Au ve grafen

(rGO)/AgAu bimetalik nanotaneciklerinin hazirlanmasi amaglanmistir.
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Sekil 4.49°da PVP varliginda farkli bilesimlerde metal tuzunun ve grafen oksitin esanlt
olarak  indirgenmesi ile  hazirlanan  rGO-AgAu  bimetalik  nanotanecik
nanokompozitlerinin UV-goriiniir bolge spektrumlari verilmistir. UV-spektrumlar1 her
ornek icin grafen oksitin karakteristik 300 nm absorbansinin kaybolmasi ve 230 nm
pikinin 265-270 nm dalga boyuna kaymasi nedeniyle grafen oksitin etkin bir sekilde
indirgendigini gostermektedir. Her ornekte grafene ait karakteristik UV bandimin
yaninda metal nanotaneciklere ait olan SPR bandi gozlenmektedir. Bu bandin
maksimum absorbans yaptig1 dalga boyu, saf Ag (GPAg100Au0) iceren nanokompozit
icin 401 nm iken, saf Au igeren (GPAg0OAul00) nanokompozit i¢in 523 nm’dir.
Bimetalik nanotanecik igeren 6rneklerin spektrumu GOPAgAu (sekil 4.27) ve GOAgAuU
(sekil 4.24) iceren nanokompozitler ile karsilastirildiginda, bimetalik nanotanecik igeren
kompozitlere ait SPR bandi maksimumunun Au igeriginin artisiyla saga kaydigi
belirlenmistir. Bu kompozitlerin SPR band maksimumlart GPAg80Au20 (407 nm),
GPAg67Au33 (440 nm) GOPAQ50AuU50 (465 nm), GPAQ33Au67 (494 nm) ve
GPAg25Au75 (507 nm)’dir. Nanokompozitlerin tek bir absorbans bandina sahip olmasi,
bu bandin maksimum absorbans yaptig1 dalga boyunun saf Ag ve saf Au iceren
orneklerin band maksimumlarinin arasinda bulunmasi ve Au igeriginin artis gostermesi
ile maksimum absorbans gozlenen dalga boyunun saga kaymasi sentezlenen bimetalik
nanotaneciklerinin alagim yapisina sahip olduguna isaret etmektedir. Ag ve Au
bilesimleri degisen Grafen/AgAu bimetalik nanotaneciklerinin SPR bandlarinin
maksimumlarmin Au mol fraksiyonu ile degisimi verilmistir. Au mol fraksiyonu ile
SPR band maksimumlari arasindaki lineere yakin iliski (R°=0.9658) de grafen
nanotabakalar1 lizerine ¢Oktiiriilmiis olan bimetalik nanotaneciklerin alagim yapisina

sahip olduguna yonelik bir bagka énemli bulgudur ( Mallin ve Murphy, 2002).
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Sekil 4.49 GPAu (Ag0Aul00), GPAg (Agl00Au0) ve farkli derisimlerde AgNO3; ve HAUCI, igeren
bimetalik nanotaneciklerin (GPAg80Au20, GPAg67AuU33, GPAg50Au50, GPAQ33AuU67,
GPAg25AU75) UV spektrumu (4 mg PVP/mg GO; 50 mg glikoz/ mg GO; 1.25 mL, 0.5 M
NaOH; 1 saat tepkime siiresi; 95°C tepkime sicaklig).

Sekil 4.50°de GPAg80Au20, GPAg67Au33 ve GPAg50Au5S0 oOrneklerinin SEM
gorlntiileri verilmistir. Goriintiiler AgAu bimetalik nanotaneciklerinin grafen tabakalari
tizerine etkin bir sekilde ¢oktiiriildiigiinii gdstermektedir. Ayrica bu goriintiilerden elde
edilen EDX spektrumlari grafen nanotabakalar1 iizerine ¢doktiiriilmiis olan bu

nanotaneciklerin Ag ve Au metallerini igerdigini gostermektedir (Sekil 4.51).
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Sekil 4.50 a) GPAg80Au20, b) GPAg67AuU33 ve c) GPAg50Au50 nanokompozitlerinin FE-SEM
goriniitiileri
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Sekil 4.51 a) GPAg80Au20, b) GPAg67Au33 ve c) GPAg50AuU50 nanokompozitlerinin EDX
spektrumlari

Sekil 4.52 a-b’de GPAg67Au33 nanokompozit 6rneginin TEM goriintiileri verilmistir.
TEM goriintiileri stabilizor olarak PVP’nin kullanildigt GOPAg67Au33 ornegi (sekil
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4.30) ile uyumlu olarak taneciklerin tek diize bir sekilde olustugunu ve birleserek
aglomerasyonlar olusturmadigini gostermektedir. Ayrica nanotaneciklerin grafen
tabakalarimin yiizeyini tamamen ve tek diize bir sekilde kapladiklar1 gozlenmistir.
Bununla birlikte, GOPAg67Au33 (tanecik boyut dagilimi 3-14 nm) nanokompoziti ile
karsilagtirildiginda taneciklerin (6-12 nm) boyutu ve boyut dagilim araliinin benzer
oldugu belirlenmistir. Bu durum stabilizor etkisi ile daha genis yiizey alanina sahip olan,
daha dar tanecik boyut dagilimi ve tanecik boyutuna sahip monometalik ve bimetalik

nanotaneciklerin grafen oksit ya da grafen tabakalari yiizeyinde sentezlenebilecegi

varsayimini dogrular niteliktedir.

456 78 910111213
Tanecik boyutu (nm)

Sekil 4.52 GPAg67Au33 6rneginin a-b) TEM goriintiileri ¢) tanecik boyut dagilimi
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Sekil 4.53’de GPAg33Au67 orneginin STEM goriintiileri ve UV-goriiniir bolge
spektrumu verilmistir. STEM goriintiileri homojen bir sekilde grafen tabakalari {izerinde
bulunan bimetalik nanotaneciklerinin, birka¢ katmanli grafen tabakalarindan olusan bu
yapilarin tabakalarinin arasina yerleserek grafen temelli nanomalzemelerin en temel
problemlerinden birisi olan agglomerasyon sorununun Oniine gegtiklerini ve tabakalar
arasinda iletkenlik kopriisii  roliinii  gergeklestirebileceklerini  gostermektedir.
Taneciklerin goriintli olarak i¢ kisimlarinda ve kenar kisimlarinda belirgin bir
coziinlirliik farki olmamasi yapisal olarak alasim yapisinda olabileceklerine isaret
etmektedir. Ayrica saf Ag ve saf Au nanotaneciklerinin SPR bandlari arasinda tek bir

absorpsiyon piki vermeleri de bu varsayimi dogrulamaktadir.
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Sekil 4.53 GPAg33Au67 nanokompozitinin STEM goriintiileri ve UV-goriiniir bolge spektrumu

Sekil 4.54 a,c de GPAg33Au67 6rneginin STEM — karanlik alan goriintiileri, Sekil b,d
de bu goriintiilerde belirtilen nanotaneciklere ait olan ¢izgisel EDX profilleri verilmistir.
Cizgisel EDX profilleri Ag ve Au metallerinin kullanilan metal tuzu miktar ile paralel
olarak nanotaneciklerin hem ¢ekirdek hem de kabuk kisimlarinda beraber olduklarini

gostermektedir. Bu nedenle bu kosullarda sentezlenmis olan nanotaneciklerin UV-
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goriiniir bolge ve TEM analizlerini de dogrular sekilde bimetalik AgAu nanotanecikleri

olduklar1 ve alasim yapisina sahip olduklart sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.54 GPAg67Au33 6rneginin a,b) STEM- karanlik alan gériintiileri c,d) ¢izgisel EDX profilleri

Grafen oksit temelli metal nanotanecik igeren nanokompozitlerde stabilizoér olarak
PVP’nin kullanilmamasi sonucunda nanotaneciklerin kii¢iik nanotanecikler ve bu kii¢iik
nanotaneciklerin olusturdugu biiyiik agglomerasyonlar olmak {izere iki fraksiyon
halinde grafen nanotabakalar iizerinde ¢oktiiriildiigii belirlenmisti. Tepkime sicakliginin
arttirllmasi ile metal tuzlarinin grafen oksit ile es anli olarak indirgenmesi esnasinda
stabilizor kullanmamanin nanokompozit ve nanotaneciklerin yapilar1 iizerine etkilerinin

incelenmesi amaciyla farkli bilesimlerde AgNOs; ve HAUCI,; tuzlari grafen oksit
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yizeyinde PVP kullanilmaksizin indirgenerek grafen temelli bimetalik nanotanecik
nanokompozitleri (GAgyxAuy) hazirlanmistir. Sekil 4.55’de bu nanokompozitlere ait UV-
gorliniir bolge spektrumlari verilmistir. Grafen oksitli esdegerlerine benzer sekilde (sekil
4.24) sentezlenen nanokompozitler metal tuzu bilesimleri ile dogrudan iliskili UV-
spektrumlar1 ortaya koymuslardir. Molce Au miktarinin yiiksek oldugu GAg50Au50 ve
GAg33Au67 ornekleri karakteristik bimetalik alasim SPR bandina benzer tek bir pik
vermistir ve bu pikin merkezi saf Ag (398 nm) ve saf Au (530 nm) SPR bandlarinin
merkezleri arasinda bulunmaktadir (GAg50Au50; 499 nm ve GAg33Au67, 504 nm).
Ancak bilesimin degismesi ile birlikte bimetalik nanotaneciklerin de SPR bandlarinda
degisim gozlenmistir. Ag iceriginin yliksek oldugu GAg80Au20 ve GAQ67Au33
nanokompozitlerinde ise SPR bandi 400 nm civarindadir. Bunun nanotanecik

kompozisyonu igerisindeki Ag derisiminin artisindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.55 GAu (Ag0Aul00), GAg (Agl00Au0) ve farkli derisimlerde AgNO3; ve HAUCI, igeren
bimetalik nanotaneciklerin (GAg67Au33, GAg50Au50 ve GAg33Au67) UV spektrumu 50
mg glikoz/ mg GO; 1.25 mL, 0.5 M NaOH; 1 saat tepkime siiresi; 95 °C tepkime sicaklig1)
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Sekil 4.56’da GAg67Au33 nanokompozitinin TEM goriintiileri verilmistir. Diger
stabilizor  kullanilmadan  hazirlanan  G6rneklerde  oldugu gibi GAg67Au33
nanokompozitinde de grafen tabakalar1 {izerinde bulunan nanotanecikler 6-20 nm ¢apina
sahip ayr1 nanotanecikler ve bu nanotaneciklerin birlesmesi ile olusan aglomerasyonlar
olmak tizere iki farkli fraksiyon halinde sentezlenmislerdir. Grafen oksitin indirgenmesi
ile olusan grafen bilindigi gibi hidrofobik bir yapiya sahip olup, fonksiyonel gruplarinin
kimyasal olarak indirgenmesi sonucunda, PVP gibi bir stabilizér kullanilmamasi
durumunda, grafen tabakalarinin birlesmesi sonucunda yogun aglomersayonlar
olustururlar. GAg67Au33 nanokompozitinin TEM goériintiileri incelendiginde ayr1 ayr1
ve ince grafen tabakalar1 belirgin bir sekilde goriilmektedir. Herhangi bir stabilizor
kullanilmaksizin bu denli stabil bir yapinin ortaya konmasinin nedeninin, grafen
tabakalar1 lizerinde c¢oOktiiriilmiis olan metal nanotaneciklerin tabakalarin aralarina
yerleserek, bu tabakalarin kimyasal indirgenme sonucunda yeniden birlesmelerinin
oniine gectikleri diistiniilmektedir. Ayrica nanotaneciklerin ¢ekirdek kisimlari ile kabuk
kisimlar1  arasindaki  belirgin = ¢oziintirliik  farki  hazirlanan  nanotaneciklerin

cekirdek@kabuk yapisina sahip olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.56 a,b) GAg67Au33 nanokompozitinin TEM goriintiileri ¢) tanecik boyut dagilimi

Sekil 4.57 a,c de GAg67Au33 6rneginin STEM — karanlik alan goriintiileri, Sekil 4.57
b,d de ise bu goriintiilerde belirtilen nanotaneciklere ait olan ¢izgisel EDX profilleri
verilmistir. Cizgisel EDX profilleri Au atomlarinin nanotanecigin dis kisimlarinda
bulunmadigini yalnizca i¢ kisimlarinda yer aldiklarini gostermektedir. Ag atomlar ise
nanotanecigin kabuk kismini olusturmaktadir. Sentez kosullarinda grafen nanotabakalari
iizerinde sentezlenmis AgAu nanotaneciklerinin Au@Ag (Au ¢ekirdek-Ag kabuk)

yapisina sahip ¢ekirdek-kabuk nanotanecikleri olduklar1 goriilmektedir. Au tuzunun Ag
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tuzuna gore indirgenme hizinin ¢ok daha yiiksek olmasi ¢ekirdek-kabuk yapisinin
olusmasina yol agmaktadir. Tepkimenin baglangicindaki metal tuzlarinin indirgenme
hizlar1 arasindaki bu fark birlikte indirgenme yontemi ile sentezlenen nanotaneciklerin
yapilarinin ¢ekirdek-kabuk ya da alagim mi1 olacaklarini belirlemektedir (Zhang vd.
2013) Bu nedenle GOPAg67Au33 ve GPAg33Au67 orneklerinde nanotaneciklerin
alasim yapisinda olmasinin temel nedeni Ag ve Au iyonlarmin indirgenme hizlarinin
tepkime kosullarinda birbirlerine yakin seviyelerde olmasidir. Tepkime hizlar
arasindaki farkliligin yiiksek olmasi da GAg67Au33 6rneginde oldugu gibi bimetalik
nanotaneciklerin ¢ekirdek-kabuk yapisinda olmasiyla sonuglanmistir. Ag ve Au
iyonlarinin tepkime hizlar1 tlizerine etki eden parametreler, sicaklik, karistirma hizi,
metal tuzu derisimi, indirgeyicinin tiirli, etkinligi ve metal tuzlan ile arasindaki
etkilesim olabilecegi gibi metal tuzlarinin bilesimidir. Ornegin Sheny vd. 2011
Anacardium occilante yapragi ve oOziitiinii kullanarak farkli bilesimlerde AgAu
bimetalik nanotaneciklerini sentezlemisler, Au miktart molce %66’ya arttirilana kadar
hazirlanan nanotaneciklerin ¢ekirdek-kabuk, bu orandan daha yiiksek oranda Au
nanotanecigi iceren Orneklerde ise bimetalik nanotaneciklerin alagim yapisinda

oldugunu belirlemislerdir.
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Sekil 4.57 GAg67Au33 6rneginin a,c) STEM- karanlik alan goriintiileri b,d) ¢izgisel EDX profilleri

Grafen temelli metal nanotanecik nanokompozitlerinin sentezlenmesinde, metal
tuzlarmin yani sira grafen oksitin de indirgenmesi tez caligmasinin 6nemli bir
basamagini olusturmaktadir. Sekil 4.58’de grafen oksit, GAg67Au33, GPAQ67Au33,
GOAg67Au33 ve GOPAg67Au33 orneklerinin FTIR spektrumlari verilmistir. Tepkime
sicakliginin 60 °C olmasi durumunda GO yapisindaki fonksiyonel gruplarin az da olsa
zayifladigi ve elde edilen iirlinlerin hala 6nemli 6l¢iide oksijenli fonksiyonel gruplari
igerdigi belirlenmistir. UV-goriiniir bolge spektrumlart ile uyumlu olarak tepkime
sicakhigmin arttirldigi 95 °C sicaklikta GO ve metal tuzlarmm esanli olarak
indirgenmesi sonucunda GAg67Au33 ve GPAQg67Au33 nanokompozitlerinde grafen
oksitin etkin bir sekilde indirgendigi belirlenmistir. Her iki indirgenen 6rnek igin de

GO’ya ait olan 3400 cm? O-H, 1721 cm? C=0, 1621 cm™ bandi ve 1042 cm™ C-O
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karakteristik piklerinin 6nemli dlgiide giderildigi gdzlenmektedir. Ozellikle stabilizor
icermeyen GAg67Au33 orneginde oksijenli fonksiyonel gruplarin son derece azalmasi
ve PVP icermemesi nedeniyle GPAg67Au33 o6rneginde oldugu gibi PVP’ye ait olan
karakteristik piklerin bulunmamasi nedeniyle neredeyse diiz bir spektrum elde
edilmistir. Bu durum, grafen oksitin indirgenmesi konusunda UV- goriiniir bolge
spektrumu sonuglarin1 dogrulamakta mevcut isletim parametreleri uygulanarak grafen

oksitin etkin bir sekilde indirgendigi sonucunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.58 Grafen Oksit, GOAg67Au33 (PVPsiz), GOPAg67Au33 (PVPIi), GAg67Au33 (PVPsiz) ve
GPAg67Au33 (PVPIi) nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari

Sekil 4.59’da GO ve 60 °C sicaklikta hazirlanmis GOAg67Au33 ve 95 °C sicaklikta
hazirlanmis GAg67Au33 nanokompozitlerinin Raman spektrumlari verilmistir.
GOAg67Au33 orneginde Ip/lg oranm sinirhi indirgenme nedeniyle, GO (1.14) ile
karsilastirildiginda sadece 1.18’e ylikselmistir. Diger taraftan UV-goriiniir bolge ve
FTIR sonuglar1 ile uyumlu olarak, 95 °C sicaklikta hazirlanmis GAg67Au33
nanokompozitinde ise oksijenli fonksiyonel gruplarin etkin bir sekilde giderildiginin
gostergesi olarak Ip/lg oran1 1.36’ya yiikselmistir. Raman spektroskopisi analizi ile ilgili

bir bagka 6nemli bulgu saf GO ile karsilastirildiginda metal nanotanecikler ile GO ve
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rGO ylizeylerinin kaplanmasinin, D ve G bantlarinin siddetini artirmig olmasidir.
Siddetteki bu artig grafitik nanotabakalarin ylizeyinde hazirlanmis olan bimetalik

nanotaneciklerin yogun yerel (lokal) elektromanyetik alanlarindan ileri gelmektedir.
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Sekil 4.59 GO, GOAg67Au33 ve GAg67Au33 nanokompozitlerinin Raman spektrumlari

Tez kapsaminda indirgeyici ajan olarak glikozun da kullanildigi ¢aligmalar, liken
oziitlinde oldugu gibi, isletme parametrelerine de bagli olarak gekirdek-kabuk ya da
alagim yapisindaki AgAu bimetalik nanotaneciklerinin grafen tabakalar1 {izerinde diisiik
boyut ve tanecik boyut dagiliminda homojen bir dagilimla sentezlendigini

gostermektedir.

Metal nanotanecikleri iceren siliperkapasitor elektrotlarinda yiiklenen metal miktar1 bir
baska deyisle kompozit bilesimi de elektrot performansini belirleyen onemli bir
parametredir. Calismanin bu asamasinda ayrica NaOHS5 (pH 12.5) ortaminda glikoz
araciligiyla farkli miktarlarda AgNO;3’in (mg GO/ mg AgNOs;, 0.5 — 4) GO ile
indirgenmesi ile rGO-Ag nanokompoziti hazirlanmistir. Sekil 4.60’da farkli AgNOj3

miktarlart kullanilarak hazirlanmis olan rGO-Ag nanokompozitlerinin  UV-goriiniir
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bolge spektrumlari verilmistir. Esanli indirgenme prosesi sonucu, GO’e ait olan
aromatik C-C baglarmin n—n* gegislerinden kaynaklanan 230 nm bandi 270-275 nm
dalga boyuna kaymisken. 300 nm civarinda bulunan omuz C=O baglarimin n— n*
gecislerine ait absorpsiyon bandi ise tamamen kaybolmustur. Bu durum GO
yiizeyindeki oksijenli fonksiyonel gruplarin onemli Olgiide giderildigini ve grafen
tabakalarinin elektronik yapisinin 6nemli dl¢iide restore edildigini gostermektedir (sekil
4.60). Diger taraftan 6rneklerin UV-goriiniir bolge spektrumunda 390-410 nm civarinda
Ag nanotaneciklerinin karakteristik surface plasmon resonance (SPR) bandinin olusumu
gozlenmektedir (sekil 4.60). Bu durum nanotaneciklerin rGO yiizeyinde basariyla
hazirlandigimmi gostermektedir. Ayrica tepkime ortamina eklenen AgNOs; miktarinin
artmasi ile beraber, Ag nanotaneciklerinin SPR bandinin siddetinin arttig1 gézlenmekte
olup, bu durumun GO yiizeyinde ¢oktiiriilmiis nanotaneciklerin miktarinin artmasi ile

ilgili oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.60 Farkli miktarlarda AgNO; (GO/AgNO; mg GO/mg AgNOs; 0.5 — 4) ile hazirlanmis olan
rGO4-Ag (mg GO:mg AgNO; 4:1), rGO2-Ag (mg GO:mg AgNO; 2:1), rGO1-Ag (mg
GO:mg AgNO; 1:1) ve rGO0.5-Ag (mg GO:mg AgNO; 0.5:1) nanokompozitlerinin UV-
goriliniir bolge spektrumlari

Sekil 4.61°’de GO, (5 mL NaOH/ 25 mg GO (NaOHSY) (pH~ 12.5) ortaminda glikoz ile
indirgenmis olan rGO ve yine ayni ortamda AgNO3 (rGO2-Ag; mg GO:mg AgNQO3 2:1)
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ile indirgenerek hazirlanmig olan rGO2-Ag nanokompozitinin FTIR spektrumlar
verilmistir. rGO ve rGO2-Ag nanokompozitinin FTIR spektrumu her iki drnek i¢in de
GO’ya ait olan 3400 cm™ ve 1396 cm™ O-H, 1721 cm™ C=0, 1621 cm™ bandi, 1220
cm™ bandi epoksi (C-O-C) ve 1042 cm™ C-O karakteristik piklerinin 6nemli Olgiide
giderildigini gostermektedir. Bu durum, GO yapisinda bulunan oksijenli fonksiyonel
gruplarin  indirgenmesi konusunda UV-goriiniir bolge spektrumu sonuglarini
dogrulamakta, mevcut igletim parametreleri uygulanarak grafen oksitin etkin bir sekilde

indirgendigi sonucunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.61 GO, rGO, rGO2-Ag (mg GO:mg AgNOg; 2:1) nanokompozitinin FTIR spektrumu

Sekil 4.62’de  farkli  derisimlerde AgNOjz ile hazirlanmis olan rGO-Ag
nanokompozitlerine ait XRD kirinim desenleri verilmistir. Nanokompozitlerin kirmim
desenlerinde goze ilk ¢arpan yiizey merkezli kiibik kristal yapili Ag nanotaneciklerinin
kompozit yap1 igerisinde varligini belgeleyen bes c¢ok siddetli piktir. Sirasiyla 38.07°,
44.26°, 64.46°, 77.39° ve 81.52° de bulunan bu pikler Ag nanotaneciklerinin (111),
(200), (220), (311) ve (222) kristal diizlemlerini ifade etmektedir. XRD kirimnim
desenlerinde bu karakteristik piklerin varligi Ag nanotaneciklerinin grafen tabakalar

tizerinde basariyla hazirlandiklariin gostergesidir.
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Sekil 4.62 Farkli miktarlarda AgNO3 (mg GO/ mg AgNO3; 0.5 — 2) ile hazirlanmis olan rGO2-Ag,
rGO1-Ag ve rGO0.5-Ag nanokompozitlerinin XRD kirinim desenleri

TGA analizi grafen tabakalari {izerindeki metal yiiklemesinin kantitaif olarak
belirlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Sekil 4.63’de GO, rGO1-Ag ve
rGO2-Ag nanokompozitlerinin TGA egrileri verilmistir. GO’nun azot atmosferi altinda
kiitle kaybi profili dort temel basamaktan olusmaktadir. Ilk basamak 150 °C’nin altinda
GO yiizeyine adsorplanmis olan suyun uzaklasmasidir. ikinci basamak 150 — 215 °C
araliginda nispeten daha diisiik kararliliktaki karboksil, epoksi ve lakton gruplarinin
giderilmesidir. Ugiincii basamak ise 215 — 600 °C araliginda daha kararli kinon, fenol ve
karbonil gruplarinin bozunmasidir. Dordiincii ve son basamak ise 600 °C civarinda
karbon iskelet yapisinin bozunmasidir. GO i¢in toplam kiitle kaybi1 ~57.38%
seviyesindedir. rGO1-Ag ve rGO2-Ag 6rneginde ise etkin indirgenme prosesi nedeniyle
600 °C’den disiik sicaklik degerlerinde kiitle kaybi GO’e gore ¢ok daha diisiik
seviyededir. 800 °C sicakliga kadar rGO1-Ag ve rGO2-Ag ornekleri icin toplam kiitle
kaybimin sirasiyla ~24.02% ve ~38.78% oldugu belirlenmistir. Bu durum Ag

nanotanecikleri ile rGO tabakalar1 arasindaki kuvvetli etkilesimin gostergesidir.
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Sekil 4.63 GO ve rGO-Ag2 nanokompozitinin TGA egrileri

Sekil 4.64 (a-f)’de rGO4-Ag ve rGO2-Ag orneklerinin SEM goriintiileri ve EDX
spektrumlart verilmistir. Her iki 6rnekten elde edilen goriintiiler, grafen tabakalari
tizerinde sentezlenmis olan Ag nanotaneciklerinin 10 - 40 nm tanecik boyutu araliginda
oldugunu gostermektedir. Ayrica grafen tabakalarimin tek diize bir sekilde Ag
nanotanecikleri tarafindan kaplandigir belirlenmistir. Diger taraftan nanokompozit
orneklerinin EDX spektrumlari, Orneklerin yapisinda Ag elementinin bulundugunu
gostermekte ve grafen tabakalari lizerinde goriilmekte olan bu nanotaneciklerin Ag

nanotanecikleri oldugu yorumunu desteklemektedir (Sekil 4.64 e,f).
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Sekil 4.64 rGO4-Ag (GO/AgNO; mg GO/mg AgNOs; 4), c,d) rGO2-Ag (GO/AgNO; mg GO/ mg
AgNOs; 2) nanokompozitlerinin  FE-SEM  goriintiileri ¢) rGO4-Ag ve f) rGO2-Ag
orneklerinin EDX spektrumu

Sekil 4.65’de rGO1-Ag, rGO0.5-Ag ve rG0O0.25-Ag orneklerinin FE-SEM goriintiileri,

sekil 4.66°de ise ayn1 6rneklerin EDX spektrumlari verilmistir. Her ii¢ 6rnekte de grafen
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yiizeyinde Ag nanotaneciklerinin basariyla hazirlandigi belirlenmistir. rGO1-Ag
Orneginin goriintiilerinden rGO4-Ag ve rGO2-Ag oOrneklerinden farkli olarak Ag
nanotaneciklerin ortalama tanecik boyutunun arttig1 ve tanecik boyut dagilimimin da
genisledigi (10-70 nm) gozlenmektedir. AgNO3; miktarinin daha fazla oldugu rGOO0.5-
Ag orneginde ise ortalama tanecik boyutu ve tanecik boyut dagilimi (20 — 110 nm) daha
da artis gostermistir. AgNO3; miktarinin en yliksek derisimde oldugu rGO0.25-Ag
orneginde ise artik grafen tabakalar1 ylizeyinde hazirlanmis olan Ag nanotaneciklerin bir
araya gelerek >100 nm boyutlu biiyiik kristaller olusturmaya baglamistir. Bilindigi gibi
nanotanecik olusumu ¢ekirdeklesme ve biiylime olmak iizere iki basamakli bir prosesten
olusmaktadir. Indirgenme tepkimesinin ilk basamaginda glikoz yardimiyla indirgenen
Ag’ iyonlar1 nanotanecik ¢ekirdeklerini olustururlar. Sonrasinda tepkime ortaminda
bulunan diger Ag" iyonlarmin bu cekirdeklere katilmasi ile beraber Ag nanotanecikleri
olusur. Nanotanecik boyutuna ve tanecik boyut dagilimina etki eden parametrelerden en
onemlilerinden birisi AGNO;3 derisimidir. Tepkime ortaminda bulunan Ag" iyonlarinin
miktariin artmasi, baslangicta olusan Ag cekirdeklerin biiylime prosesinin uzamasina
ayrica kiiciik boyutlu nanotaneciklerin de birbirleri ile birleserek daha biiyiik boyutlu
yapilar olusturmasina neden olur. Bu nedenle Ag nanotaneciklerinin ortalama tanecik
boyutu artar ve tanecik boyut dagilimi genisler. Baslangic AgNO; derisimi grafen
tabakalar lizerinde hazirlanmis olan Ag nanotaneciklerinin tanecik boyutu ve tanecik
boyut dagilimi iizerinde son derece etkinken nanokompozit yapisindaki Ag bilesimi
acisindan da belirleyici rol oynamaktadir. Nanokompozit oOrneklerinin EDX
spektrumlart incelendiginde Ag pikinin siddeti artis gosterirken C pikinin siddetinin
azaldigr gozlenmektedir. Her ne kadar EDX analizi nanokompozit yapisindaki Ag
miktar1 agisindan ¢ok hassas kantitatif sonuglar vermese de, nanokompozit miktarinin
kalitatif olarak degerlendirilmesi acisindan yararli bir tekniktir. Cizelge 4.2°de rGOAg
nanokompozit 6rneklerinden elde edilen C/Ag oranlar1 verilmistir. Burada C elementi
grafen ile iligkili oldugundan kompozitteki grafen miktar1 hakkinda bilgi verir. Ag
elementi ise grafen tabakalar1 lizerinde biriktirilmis Ag miktarin1 temsil etmektedir.
Cizelge 4.2°de de goriildiigii gibi tepkime ortamindaki AgQNQOj3 derisiminin artmasi ile
kompozit bilesimindeki Ag miktarinin uyumlu bir sekilde artig gosterdigi belirlenmistir.
Kompozit yapisindaki Ag miktarinin, nanokompozitlerin elektrokimyasal performansi

konusunda 6nemli etkisi oldugu diisiiniildiigiinden tez caligmasi kapsaminda farkl
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miktarlarda AgNO; ile hazirlanmis olan rGOAg nanokompozitlerinin elektrokimyasal
karakterizasyonlar1  gerceklestirilmis ve Ag miktarinin elektrot malzemesinin

stiperkapasitor uygulamasina yonelik etkisi incelenmistir.

Cizelge 4.2 rGOAg nanokompozitleri i¢in C/Ag oranlari

Ornek C/Ag (elementel) C/Ag (kiitlece)
rGO4-Ag 91.01 10.15
rGO2-Ag 66.90 7.45

rGO1-Ag 20.98 2.34
rG00.5-Ag 12.26 1.36
rG00.25-Ag 6.89 0.77
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Sekil 4.65 rGO1-Ag (mg GO/ mg AgNOs; 1), c¢,d) rGO0.5-Ag (mg GO/ mg AgNOs; 0.5) ve ef)
rG00.25-Ag (mg GO/ mg AgNOgs; 0.25) nanokompozitlerinin FE-SEM goriintiileri
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Sekil 4.66 a) rGO1-Ag (mg GO/ mg AgNOgs; 1), b) rGO0.5-Ag (mg GO/ mg AgNOs; 0.5) ve ¢)
rG00.25-Ag (mg GO/ mg AgNQ3; 0.25) nanokompozitlerinin EDX spektrumlari

Sekil 4.67°de rGO2-Ag (mg GO/ mg AgNOs; 2) nanokompozitinin TEM goriintiileri
verilmistir. TEM  goriintiileri, SEM goriintiileri  ile uyumlu olarak grafen
nanotabakalarinin Ag nanotanecikleri tarafindan homojen bir sekilde kaplandigi, diigiik
ortalama tanecik boyutuna (~ 25 nm) sahip olan nanotaneciklerin ayni zamanda dar bir

tanecik boyut dagilimina (15-40 nm) sahip olduklari belirlenmistir (Sekil 4.67-c).
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Sekil 4.67 rGOAg2 (mg GO/ mg AgNO3; 2) nanokompozitinin TEM goriintiileri

Sekil 4.68’de rGO1-Ag (mg GO/ mg AgNQOs; 1) ve rGO0.5-Ag (mg GO/ mg AgNOs;;
0.5) nanokompozit Orneklerinin TEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiileri ile
uyumlu olarak baglangic AgNO; derisiminin artmasi ile birlikte nanotaneciklerin
biiyiime prosesinin devam ettigi, ortalama tanecik boyutunun AgNOj3 derisimi ile dogru
orantili olarak arttifi ve tanecik boyut dagiliminin genisledigi gozlenmistir. Bunda
yiikksek AgNOj3 derisimi nedeniyle Ag cekirdeklerinin biiyiime prosesinin devami ve
baslangigta olusan kiiclik nanotaneciklerin biraraya gelerek daha biiyiik boyutta
nanokristaller olusturmalarinin rol oynadig diisiiniilmektedir. Her iki 6rnegin de TEM
gorilntiilerinde biiyiik boyuta sahip olan taneciklerin etrafinin yogun bir sekilde kiiciik

boyutlu nanotanecikler tarafindan ¢evrili olmasi bu varsayimi dogrular niteliktedir.
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Sekil 4.68 a,b) rGO1-Ag (GO/AgNO; mg GO/ mg AgNO3; 1) ve c,d) rGO0.5-Ag (GO/AgNO; mg GO/
mg AgNOg; 0.5) nanokompozitinin TEM gériintiileri

4.5 Polianilin Sentezi

Calismanin bu asamasinda siiperkapasitér uygulamasi i¢in 6nemli bir iletken polimer
olan polianilinin sentezlenmesi iki farkli yontemle gerceklestirilmistir. Bu kapsamda ilk
yontemde katkilayict protonik asit olarak HCI kullanilmigken, ikinci ydntemde
katkilayici olmasmin yam sira suda ve diger polar ¢oziiciilerde yiiksek ¢oziiniirliige
sahip polianilinin sentezlenmesine olanak taniyan bununla birlikte metal nanotanecikler
icin de etkin bir stabilizor rolii iistlenen fonksiyonel bir protonik asit olan dodesil
benzen siilfonik asit (DBSA) yardimiyla polianilin sentezlenmistir (Haba vd. 1999,
Wang vd. 2014e). DBSA ortaminda hazirlanan ve HCI gibi inorganik asitlerle
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karsilagtirildiginda daha disiik iletkenlige sahip polianilinin su gibi ¢oziiciilerde
dagilma yetenegini artirdig1 i¢in polianilin temelli nanoyapilarin isletilebilirligi ve
nanokompozit olusturma yetenegini arttirdig1 diisiiniilmektedir. Diger taraftan
literatirde DBSA katkili polianilin ve kompozitlerini igeren siiperkapasitor
uygulamasina yonelik ¢aligmalar, bu yontemin 6nemini artirmaktadir (Radhakrishnan

vd. 2011, Misoon ve Seok 2012, Wang vd. 2015a).

Sekil 4.69°da PANI-HCI ve PANI-DBSA o6rneklerinin FTIR spektrumu verilmistir.
FTIR spektrumunda 1559 cm™ kinon halka deformasyonu, 1484 cm™ benzenoid halka
deformasyonu, 1296 cm™ C-N gerilme titresimi, 1242 cm™ C-N* gerilme titresimi, 1103
cm? —NH*= gerilme titresimi ve 802 cm™ C-H baginin diizlem dig1 egilme titresimi
olarak ifade edilmektedir (Feng vd. 2015). PANI-DBSA o6rneginde de yukarida ifade
edilen titresimler sirasiyla 1559 cm™, 1481 cm™, 1296 cm™, 1242 cm™, 1119 cm™ ve
802 cm™de bulunmaktadir. PANI-DBSA omeginin FTIR spektrumunun PANI-
HCl’den iki temel farki bulunmaktadir. Bunlardan birincisi DBSA molekiillerinin
siilfonik asit grubunda bulunan S=O titresiminden kaynaklanan 1003 cm™ pikidir. Bu
bandin varligit PANI ile DBSA arasindaki kuvvetli etkilesime isaret eder. Diger fark ise
3500 cm™ civarinda bulunan PANI zincirlerindeki protonlanmus iminler (-NH+) ve
aminler (-NH-) arasindaki hidrojen baglarindan kaynaklanan yayvanlagsmis piktir.
Polianilin yapisina ait bu karakteristik piklerin belirgin sekilde varligi yapilan ¢alismada

polianilinin bagariyla sentezlendiginin gostergesidir (Misoon ve Seok 2012).
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Sekil 4.69 PANI-HCI ve PANI-DBSA 6rneklerinin FTIR spektrumu

Sekil 4.70°de PANI-DBSA 6rneginin UV-goriiniir bolge spektrumu verilmistir. DBSA
ile katkilanmis PANDI'nin ii¢ karakteristik absorbsiyon bandindan soz edilebilir.
Bunlardan birincisi  325-360 nm arasinda omuz seklinde bulunan benzenoid
boliimlerindeki elektron gegislerinden kaynaklanan piktir. Ikincisi 400-430 nm arasinda
omuz seklinde bulunan yalnizca pH < 7’°de bulunan ve PANI zincirlerinin protonlanma
basamagi ile iliskili absorpsiyon bandidir. Son karakteristik pik ise 780-800 nm arasinda
bulunan katkilama prosesi sonucu olusan polaronlarin varligindan kaynaklanan
absorpsiyon bandidir. Bu her {i¢ karakteristik pikin PANI-DBSA 6rneginde bulunuyor

olmast PANI’nin basariyla sentezlendiginin bir baska gostergesidir.
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Sekil 4.70 PANI-DBSA 6rneginin UV-goriiniir bolge spektrumu

Sekil 4.71°de hazirlanan PANI-DBSA 06rneginin SEM goriintiileri verilmistir. SEM
goriintlileri saf polianilin 6rneginin genel anlamda birka¢ yiiz nanometre uzunlukta
biiyiik boyutlu ¢ubuksu yapilardan olustugunu gdstermektedir. Ornegin EDX
spektrumunda gozlenen N ve S ortamda polianilin bulunmasi ve DBSA ile etkilesimine

yonelik onemli bir bulgudur (Sekil 4.71-c).
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Sekil 4.71 PANI-DBSA 6rneginin a-b) FE-SEM goériintiileri ¢) EDX spektrumu
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4.6 Grafen Oksit-Polianilin (GO-PANI) Nanokompozitinin Sentezi

Grafen oksit- Polianilin nanokompozitinin sentezlenmesinde 6n g¢alismalar katkilayici
protonik asit olarak HClI ve DBSA’nin kullanilmasiyla iki farkli sekilde
gerceklestirilmistir. On bulgularda HCI ortaminda grafen oksitin stabil halde kalmasimin
oldukea gii¢ oldugu belirlendigi i¢in sentez ¢aligmalarina DBSA ile devam edilmistir.

Sekil 4.72’de grafen oksite gore farkli miktarlarda monomer kullanilarak sentezlenen
GO-PANI (anilin/GO 2-8 w/w) nanokompozitlerinin UV-goriiniir bolge spektrumlari
verilmigtir. Polianiline ait olan her ii¢ karakteristik pikin UV spektrumunda mevcut

olusu GO-PANI nanokompozitinin basartyla sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 4.72 GO-PANI nanokompozitlerinin (GO-PANI2) (anilin/GO 2:1 w/w), GO-PANI4 (anilin/GO 4:1
w/w), GO-PANIS8 (anilin/GO 8:1 w/w) UV-goriiniir bolge spektrumu

Sekil 4.73’de GO, PANI-DBSA ve GO-PANI2 nanokompozitlerine ait FTIR spektrumu
verilmigtir. GO-PANI2 nanokompozitinin FTIR spektrumunun polianilinin tim
karakteristik piklerini icermesinin yani sira, grafen oksite ait 1404 cm™ (dar) dalga
sayilarindaki O-H gerilme titresimlerini, 1741 cm™ deki karboksil C=0O gerilme
titresimini, 1651 cm™ piki grafen oksit tabakalar1 {izerindeki oksidasyona ugramamis

diizlemsel C-C titresimi gibi pikleri igcermektedir. Bu durum nanokompozitin her iki
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kompozit bilesenini icererek basariyla sentezlendigi gostermektedir. Ayrica O-H pikinin
1396 cm™ den 1404 cm™e, C=0 pikinin 1721 cm™den 1741 cm™e, GO iizerindeki
artik su ya da C-C pikinin 1621 cm™ den 1651 cm™e kaymasi polimer ile grafen oksit
arasindaki kuvvetli etkilesime isaret etmektedir. Bu kuvvetli etkilesimin nedeni olarak
polimerizasyon oOncesinde anilin monomerinin n-m etkilesimi yoluyla grafen oksit
tabakalar lizerinde adsorpsiyonu homojen olarak dagilmasi ve polimerizasyonun grafen

oksit yilizeyindeki pek c¢ok c¢ekirdeklesme merkezi {izerinden ger¢eklesmesi

gosterilebilir.
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Sekil 4.73 GO, PANI-DBSA ve GO-PANI2 nanokompozitlerinin FTIR spektrumu

Grafen temelli nanokompozitlerin kristal yapilarina yonelik en 6nemli karakterizasyon
yontemlerinin baginda XRD yontemi gelmektedir. Sekil 4.74’de PANI-DBSA, GO-
PANI2, GO-PANI4 nanokompozitlerinin XRD kirinim desenleri verilmistir. DBSA
ortaminda sentezlenmis olan saf PANI o6rnegi kirinim deseninde ii¢ karakteristik pik
goze ¢arpmaktadir. Bu pikler 14.6° 20.7° ve 25.4° merkezli sirasiyla (0 1 1), (0 2 0) ve
(2 0 0) kristal diizlemlerine karsilik gelmektedir. GO-PANI2 ve GO-PANI4
nanokompozit yapilarina ait kirmim desenleri saf PANDI'nin kirinim deseniyle
ortismekte olup, GO pikinin kayboldugu goriilmektedir (Sekil 4.47-a). Bu durum GO
ylizeyini kaplayan PANI'nin kristal yapisim korudugunu belirtmekte ve GO
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araylizeyinde yerinde polimerizasyon prosesi ile GO nanoyapilarinin tamamen

tabakalarina ayrildigini gostermektedir (Shi vd. 2011, Chauhan vd. 2016).
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Sekil 4.74 GO (a) PANI-DBSA, GO-PANI2, GO-PANI4 (b) nanokompozitlerinin XRD kirinim desenleri

FTIR spektrumu ve XRD analizi ile gozlenen kompozit bilesenleri arasindaki bu
kuvvetli etkilesim SEM goriintiileri ile de dogrulanmistir. Sekil 4.75°de GO-PANI2 ve
GO-PANI8 nanokompozitlerinin SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiilerden ince ve
kivrimli kenar kisimlari goriinen GO tabakalarinin PANI polimerik yapisi tarafindan
kaplandig1 saptanmistir. Bunun yani sira GO yiizeyinde polimerizasyona ugrayarak
sentezlenmis olan polianilin morfolojik yapisinin, ¢oziicli ortaminda dogrudan
sentezlenmis saf polianilin yapisindan farkli oldugu goézlenmektedir. Saf polianilin,
bliylik boyutlu ¢ubuksu bir yapiya sahipken (Sekil 4.71), GO ylizeyinde yerinde
polimerizasyon yoluyla hazirlanan polianilin grafen oksit ylizeyini ince katmanlar
halinde kaplamigtir. Ayrica bu polimerik katmanlarin GO iizerindeki kaplanma
kalinligi, kullanilan anilin monomerinin miktari ile artig gostermektedir. Bu morfolojik
yap1 siliperkapasitor uygulamalar1 i¢in elektrolit difiizyon uzakligini kisaltacagi igin
oldukga avantajlidir. Ayrica kaplama kalinlig1 anilin/GO w/w oraninin ayarlanmast ile
kontrol edilebilir. Kaplama seklinde elde edilen bu morfolojik yapi, yukarida ifade

edildigi gibi anilin monomerinin grafen oksit tabakalarinin ylizeyinde homojen olarak
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dagilmalar1 ve bu yolla polimerizasyon i¢in ¢ok sayida aktif ¢ekirdek olusmasi

sonucunda elde edilmistir.

Sekil 4.75 a,b) GO-PANI2 ve c¢,d) GO-PANI8 nanokompozitlerinin SEM goriintiileri

4.7 Polianilin-Au Sentezi

Calismanin bu boliimiimiinde siiperkapasitor uygulamalar1 i¢in énemli bir potansiyele
sahip olan Polianilin-Au nanokompoziti DBSA varliginda herhangi bir oksidasyon ajani

kullanilmadan sentezlenmistir. Polianilinin gerek DBSA, gerekse HCI ile sentezinde
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anilin monomerinin oksidasyonu yoluyla polimerizasyonunu baglatan APS (amonyum
persiilfat) giiclii bir oksidanttir. Bunun disinda HAuCls’te oksidasyon potansiyeli
yiiksek olan bir oksidasyon ajanidir. Calismanin bu kisminda HAuCl,, DBSA varliginda
anilinin polimerizasyonu icin oksidasyon ajani olarak kullanilmistir. Metal tuzunun
anilini oksidasyona ugratip polimerizsayonu baslatirken, kendisinin de indirgenmesi
yoluyla polimer zincirleri arasinda Au nanotaneciklerinin sentezlenmesi amaglanmuistir.
Bu yontem uygulanarak kompozit bilesenleri AuNPs ve PANI arasinda giiglii bir

etkilesim olusturulmasina olanak tanimaktadir.

Sekil 4.76’da PANI-DBSA ve PANI-Au o6rneklerinin (4-16 mol anilin/mol HAuCl,)
UV-goriiniir bolge spektrumlart verilmistir. PANI-Au nanokompoziti polimerin
karakteristik absorpsiyon bandlarin1 korumakla birlikte, her {i¢ Ornekte Au
nanotaneciklerine 6zgii SPR bandina (544 nm) da sahiptir. Bu durum polimer zincirleri
tizerinde Au nanotaneciklerinin basariyla sentezlendigini gostermektedir. Ayrica
nanokompozit Orneklerinde SPR band pozisyonunun ve band genisliginin tim
orneklerde birbirine ¢ok yakin olmasi, kompozit yapist igerisindeki Au
nanotaneciklerinin PANI yapisi tarafindan etkin bir sekilde stabilize edildigini,
nanotaneciklerin ¢ok yakin tanecik boyutu ve tanecik boyutuna sahip oldugunu gésteren

onemli bir bulgudur.
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Sekil 4.76 PANI-DBSA ve Au-PANI 6rneklerinin Au-PANI4 (anilin:Au 4:1 n/n); Au-PANI8 (anilin:Au
8:1 n/n); Au-PANI16 (anilin:Au 16:1 n/n) UV-g6riiniir bolge spektrumu
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Sekil 4.77°de Au-PANI4 ve Au-PANI8 6rneklerinin XRD kirinim desenleri verilmistir.
Saf PANI XRD kirmim deseninin aksine (sekil 4.74) kompozit yapisinda, PANI’ya ait
olan karakteristik bandlarin Au nanotaneciklerinin kuvvetli SERS etkisi ile zayifladigi
belirlenmistir.  Au-PANI  nanokompozitlerinin  XRD kirmim desenlerinde Au
nanotaneciklerinin karakteristik (111), (200), (220), (311) ve (222) kristal diizlemlerine
karsilik gelen siddetli 20 =38.18, 44.37, 64.56, 77.54 ve 81.70 piklerinin varlig1
gozlenmistir. Bu durum Au nanotaneciklerinin polimerik yap1 igerisindeki varliginin

gostergesidir.

(111)

(200) (220) (311}
ai‘.]l_I}n\n\-]S {2-"-"}

Siddet

Au-PANI4

63 73 85

Sekil 4.77 Au-PANI4 ve Au-PANI8 6rneklerinin XRD kirinim desenleri

5 15 25 35 45 53
20 (derece)

Sekil 4.78’de saf PANI ve Au-PANI8 nanokompozitinin FTIR spektrumlari
karsilastirilmistir. Au-PANI8 nanokompozitinin saf PANI’e ait olan tiim karakteristik
piklere sahip olmakla birlikte, PANI yapisindaki 1559 cm™ kinon halka deformasyonu
nanokompozitte 1543 cm™, 1484 cm™ benzenoid halka deformasyonu bandi 1458 cm’
e, 1296 cm™ C-N gerilme titresimi 1294 cm™e ve 1242 em™ C-N* gerilme titresimi
1234 cm™e kaymistir. PANI karakteristik piklerinin nanokompozitte varligi anilin
polimerizasyonun DBSA ortaminda HAuCl; oksidasyon ajani tarafindan basariyla

gerceklestigini ortaya koymaktadir. Ayrica, bu karakteristik bandlarin nanokompozit
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bandinda gosterdigi kayma Au nanotanecikleri ve PANI polimerik yapis1 arasindaki

kuvvetli etkilesimden ileri gelmektedir.

Au-FANIE

k1] 2100 2600 2100 1600 1100 Gl
Dalga sayis1 (em')

Sekil 4.78 PANI ve Au-PANIS 6rneklerinin FTIR spektrumu

Elektrot malzemelerinin morfolojik 6zelikleri elektrokimyasal performanslari iizerine
belirleyici rol oynamaktadir. Bu nedenle literatiirde ilk kez DBSA sulu ¢ozeltisi
icerisinde HAuCly oksidasyonu yardimiyla hazirlanan polimerik yapinin morfolojik
ozelikleri SEM ve TEM analizleri ile incelenmistir. Sekil 4.79’da saf PANI, Au-PANI4,
AuU-PANI8 ve Au-PANI16 nanokompozitlerinin SEM goriintiileri verilmistir. Kuvvetli
bir oksidasyon ajani olan APS, PANI’in birka¢ yliz nanometre uzunlukta ¢ubuksu
yapida sentezlenmesine yol acgarken, polimerizasyonun HAuCl, oksidasyonu ile
gerceklestirilmesi ile mikrometre boyutu ile ifade edilebilecek polimerik ince filmlerin
olusumu ile sonuglanmistir. Anilin monomerinin oksidasyonu vc HAuCls’in
indirgenerek metal nanotanecik olusumu prosesleri esanli olarak gerceklesmis,
nanokompozit ince filminde Au nanotanecikleri, PANI polimerik matrisi icerisinde
homojen bir sekilde dagilmistir. Ayrica anilin:HAUCl; molar oranmin film yapisi
tizerinde Onemli bir baska etkisi daha bulunmaktadir. Diislik anilin:HAuCl, oraninda

(anilin:HAUCIy; 4:1) film yapisi Au nanotaneciklerince zengin ve nanotaneciklerin
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yiizeylerinin ¢ok ince PANI tabakasi ile kaplandigi gézlenmistir (Sekil 4.79-b). Au
nanotaneciklerini  kaplayan  film  kalinhg  Au-PANI8 ve  Au-PANI16
nanokompozitlerinde anilin monomerinin miktarmin artmasi ile dogru orantili olarak
artig gostermis ve film yapist igerisindeki Au nanotanecik derisiminin azaldigi

saptanmistir.

Sekil 4.79 a) saf PANI, b) Au-PANI4, c) Au-PANI8 ve d) Au-PANI16 nanokompozitlerinin SEM
goriintiileri

Sekil 4.80°de Au-PANI4 ve Au-PANI8 nanokompozitlerinin  TEM gorintiileri
verilmistir. TEM goriintiileri de SEM gortintiileri ile uyumlu olarak, ince nanofilm
halinde sentezlenmis olan nanokompozit yapisinda anilin monomerinin miktarinin
artmast ile Au nanotaneciklerini kaplayan polimerik yap1 kalinliginin arttigin

gostermektedir. Diger taraftan UV- goriiniir bolge spektroskopisi sonuglari ile uyumlu
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olarak anilin:HAuUCI,; molar oraninin tanecik boyutu ve tanecik boyut dagilimi tizerinde
dogrudan etkisi olmadigi saptanmistir. Hem AuU-PANI4 hem de Au-PANI8
nanokompozit 6rneklerinde polimerik matris igerisindeki nanotaneciklerin ¢okgen ve
kiiresel sekle sahip olduklar1 saptanmis ve ortalama tanecik boyutlarinin sirasiyla
45.845.9 nm ve 48.3£7 nm oldugu belirlenmistir. Esanli olarak anilin ve DBSA’nin
karistirtlmas1  ile olusan DBSA-anilinyum kompleksi tarafindan HAuCls’in
indirgenmesi  ve  monomerin  AuClys- iyonlar1 tarafindan oksidasyonu Au
nanotaneciklerinin PANI tarafinda kaplandigi polimerik nanofilmin olusumuna neden
olmustur. Etkin bir katkilayict ajan ve stabilizor olan DBSA, polimerik yapinin
aglomerasyonunu onleyerek, nanokompozitin ¢oziiniirligiinii artirmig, sulu ve organik
¢oziiclilerde kararli dispersiyonlarin hazirlanmasina olanak tanimistir. Bu nedenle elde
edilen kararli Au-PANI nanokompozit dispersiyonlari pek ¢ok uygulama konusunda

yiiksek islenebilirlige (processabilty) sahiptir.
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Sekil 4.80 a,b) Au-PANI4, c,d) Au-PANI8 nanokompozitlerinin TEM goriintiileri, ) Au-PANI4 ve f)
Au-PANI8 nanokompozitelerinin tanecik boyut dagilimi

TGA analizi Au-PANI nanokompozitlerinde Au nanotanecik yiiklemesinin tahminini
igin yararli bir yontemdir. Sekil 4.81°de saf PANI ve Au-PANI8 nanokompozitinin
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TGA egrileri verilmistir. DBSA ile katkilanmis olan PANI ii¢ temel kiitle kaybi
basamagi sergilemistir. Bunlardan birincisi yaklasik 100 °C sicaklikta nemin
buharlasmasi, ikincisi 200-300 °C arasinda DBSA molekiillerinin termal olarak
bozunmasi ve son olarak {i¢lincii basamak yaklasik 300 °C sicaklikta baglayan PANI
polimerik yapisinin bozunmasidir. Au nanotaneciklerin kompozit yapisi igerisinde
varligi nedeniyle Au-PANI8 nanokompoziti DBSA ile katkilanmis saf PANI ile
karsilastirildiginda smirhi kiitle kaybi1 sergilemistir. TGA egrilerine gore 800 °C
sicakliga ulagildiginda PANI ve Au-PANI8 ornekleri kiitlelerinin sirasiyla 38% ve
59%’unu korumuslardir. Au-PANI8 nanokompozitinin kiitle kaybi profilinden, Au

nanokompozit i¢erisindeki miktarinin 33% oldugu belirlenmistir (Liu vd. 2010).
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60% 7
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Sekil 4.81. PANI ve Au-PANIS &rneklerinin TGA egrileri

4.8 Polianilin-Ag Sentezi

Bilindigi gibi HCl polianilin sentezinde en yaygin kullanilan asitlerin basinda
gelmektedir. Tez kapsaminda Ag nanotaneciklerini igeren polianilin temelli
nanokompozitlerin sentezinde elde edilen ©6n bulgular, HCl ortaminda Ag

nanotaneciklerin kararliliklarini kisa zaman igerisinde yitirdiklerini gostermektedir. Bu

225



nedenle bu basamakta Ag nanotaneciklerini igceren polianilin temelli nanokompozitlerin
sentezlenmesinde polianilin i¢in katkilayic1 olarak DBSA kullanilmigtir. Metal
nanotanecikler i¢in etkin bir stabilizor olan DBSA ortaminda Ag nanotaneciklerinin

kararliliklarin1 uzun siire koruduklar1 gézlenmistir.

AgNO; tuzu da HAUCI, gibi anilin monomerinin oksidasyonuna neden olarak anilinin
polimerizasyonunu saglayan bir bagka oksidasyon ajanidir. Ancak glimiisiin (Standart
indirgenme potansiyeli; Ag*/Au’, E° = 0.7996 V) altin ile karsilastirildiginda (standart
indirgenme potansiyeli; Au**/Au°, E° = 1.498 V) daha diisiiktiir. Bu durum indirgenme
tepkimesi  polimerizasyon tepkimesinin ¢ok yavas olmasmna neden olarak
polimerizasyon siiresinin aylar mertebesine ¢ikmasina neden olmaktadir. Bu nedenle
tepkime hizinin artirilarak tepkime siiresinin kisaltilmasina yonelik sicakligi 250 °C
seviyelerine yiikseltilmesi, y-radrasyonu ya da ultrasonikasyon gibi tekniklerin
uygulanmasi tepkime hizinin 6nemli Ol¢iide artisina olanak saglamaktadir. (Bober vd.

2010).

Tez ¢alismas1 kapsaminda, yliksek verimde ve dlgeklenebilir olma 6zeligine sahip Ag
nanotanecikleri igeren PANI temelli elektrot malzemelerinin hazirlanabilmesi igin
DBSA ortaminda baslica oksidasyon ajaninin APS oldugu, AgNOg3’iin ise yardimci
oksidasyon ajan1 ve Ag nanotanecik Oncilil maddesi roliinii iistlendigi bir sentez

yaklagimi uygulanmustir.

Sekil 4.82’de farklt AgNOs/anilin oranlarinda (AgNOs/anilin 1-4 n/n) sentezlenmis Ag-
PANI nanokompozitlerinin UV-goriiniir spektrumlart verilmistir. Hazirlanan 6rneklerde
polianiline ait her ti¢ karakteristik pikin varligi polimerlesme isleminin basariyla

gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.82

Sekil 4.83’de saf PANI,
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(AgNOg/anilin 4:1 n/n) nanokompozitlerinin UV-goriiniir bolge spektrumlari
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(AgNOg/anilin 4:1 n/n) nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar1 verilmistir. Kompozit
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Sekil 4.83 PANI-DBSA, Ag-PANI2 (AgNOa/anilin 2:1 n/n) ve Ag-PANI4 (AgNOs/anilin 4:1 n/n)
nanokompozitlerinin FTIR spektrumu
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FTIR ve UV analizleri kompozit yapisindaki polimer kimyasal yapisinin
karakterizasyonu hakkinda ©nemli fikirler vermisken Ag nanotanecikleri ve bu
nanotaneciklerin polimer yapisi ile etkilesimi hakkinda yetersiz kalmaktadir. Bu
karakterizasyonu  gerceklestirmek adina TEM gibi  goriintileme teknikleri
uygulanmustir. Sekil 4.84’de Ag-PANI4 nanokompozitinin TEM goriintiileri verilmistir.
TEM goriintiileri polimer yapisinin 15- 40 nm ¢aplh kiiresel Ag nanotanecikleri ve bu
kii¢iik boyutlu nanotaneciklerin biraraya gelmesi ile olugsan daha biiylik Ag nanotanecik
6beklerini biinyesinde barindirdigini gostermektedir. Yukarida ifade edildigi gibi PANI-
Au nanokompoziti anilin monomeri i¢in oksidasyon ajani olan HAuCly tuzunun
indirgenmesi ve anilinin oksidasyonu ile polimerizasyonun gerceklesmesi ile
olugsmaktadir. Bir bagka deyisle nanotanecik olusum prosesi ve polimerizasyon prosesi
birbirlerine bagimli ve birarada gergeklesen proseslerdir, yani polimer matrisinin
olusumu metal nanotaneciklerin olusumu ile ayni anda gergeklesmektedir. Bu durum
diisiik tanecik boyut dagilimina sahip Au nanotaneciklerinin tamamen homojen bir
sekilde polimer matrisine yerlesmesi ile sonu¢lanmistir. Diger taraftan, Ag-PANI
nanokompozitinde AgNO; esas oksidasyon ajani olmayip ana oksidasyon ajani yani
polimerizasyon prosesinin baslaticist APS’dir. APS’nin ¢ok giiclii bir oksidasyon ajani
olmas1 polimerizasyon prosesini oldukca hizlandirmaktadir. Bir baska deyisle PANI-Ag
nanokompozitinin sentezlenmesinde Ag nanotanecikleri polimer matrisinin belli bir
biiyiikliige ulagsmasinin ardindan olusmaya baglamaktadir. Baslangi¢ polimerizasyon
hizinin, Ag nanotanecik olusum hizindan daha hizli olmasi, metal nanotaneciklerin
polimer matrisinin dis kisimlarinda yer almalarimi saglar. Boylece bu bolgelerdeki
yiiksek AgNOs derisimi daha az nanotanecik c¢ekirdeklenme noktasindan daha az
nanotanecik olugsmasi ve olusan bu nanotaneciklerin biraraya gelmesi ile daha genis

tanecik boyut dagilimina sahip nanotaneciklerin sentezlenmesine neden olmaktadir
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Sekil 4.84 Ag-PANI4 nanokompozitinin TEM gériintiileri

4.9 Grafen Oksit-Au- Polianilin Nanokompozitin Sentezi

Grafen Oksit-Au-Polianilin ii¢ bilesenli nanokompoziti literatiirde ilk kez Polianilin-Au
nanokompozitinin sentezinde oldugu gibi DBSA varliginda herhangi bir oksidasyon
ajani kullanilmadan sentezlenmistir. Calismanin bu kisminda HAuCl,, DBSA varliginda
anilinin GO nanotabakalarinin ylizeylerinde polimerizasyonu i¢in oksidasyon ajani

olarak kullanilmstir.
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Sekil 4.85’de GO-AuU-PANI 6rneklerine ait UV-goriiniir bolge spektrumlari verilmistir.
Farkli bilesimlere sahip GO-Au-PANI nanokompozitleri, PANI-Au nanokompoziti
orneklerinde oldugu gibi polimerin karakteristik absorpsiyon bandlarini korumakla
birlikte, her ii¢ 6rnekte Au nanotaneciklerine 6zgii SPR bandina da sahiptir. Bu durum
polimer  zincirleri arasinda Au nanotaneciklerinin  basariyla sentezlendigini
gostermektedir. Burada gbze carpan bir baska konu uygulanan bagimsiz degiskenlere
bagli olarak kompozit 6rneklerinin UV spektrumlarindaki farkliliklardir. Ornegin
HAUCI,/anilin oraninin azalmasi sonucunda tepkime ortamindaki metal tuzu derisiminin
de azalmasina baghh olarak Au nanotaneciklerinin SPR bandinin zayifladig:
gozlenmektedir. Ayrica anilin/GO oranmin artmasi ile tepkime ortamindaki monomer
derisiminin artmasina bagli olarak PANI piklerinin absorbans degerlerinin arttigi ve
piklerin daha belirgin hale geldigi gozlenmektedir. Bu durum monomer derisiminin

artmasi ile GO yiizeyini kaplayan polimer tabakasi kalinliginin arttiginin gostergesidir.
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Sekil 4.85 GO-Au0.125-PANI2.5 (anilin/GO (mg anilin/ mg GO 2.5:1) ; HAuCl,/anilin (mol HAuCl,/
mol anilin 1:8)), GO-Au0.25-PANI0.25 (anilin/GO (mg anilin/ mg GO 1:4) ; HAuCl,/anilin
(mol HAuCI,/ mol anilin 1:4)) GO-Au0.062-PANI4 ((anilin/GO (mg anilin/ mg GO 4:1) ;
HAuCl,/anilin (mol HAuCI,/ mol anilin 1:16)) nanokompozit 6rneklerinin UV-goriiniir bolge
spektrumlari
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Sekil 4.86’da GO-Au-PANI orneklerine ait FTIR spektrumu verilmistir. GO-PANI
nanokompozitinde oldugu gibi GO-AU-PANI nanokompozit orneklerinin polimerin
karakteristik pikleri ile birlikte GO’ya ait O-H gerilme titresimlerini, C=0O gerilme
titresimini ve grafen oksit tabakalar1 tizerindeki oksidasyona ugramamis diizlemsel C-C
titresimi gibi pikleri igermesi polimerizasyonun GO ylizeyinde basariyla gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 4.86 GO-Au0.125-PANI2.5 (anilin/GO (mg anilin/ mg GO 2.5:1) ; HAuCI/anilin (mol HAuCI,/
mol anilin 1:8)), GO-Au0.25-PANI0.25 (anilin/GO (mg anilin/ mg GO 1:4) ; HAuCl,/anilin
(mol HAuCI,/ mol anilin 1:4)) GO-Au0.062-PANI4 ((anilin/GO (mg anilin/ mg GO 4:1) ;
HAuCly/anilin (mol HAuCl,/ mol anilin 1:16)) nanokompozit 6rneklerinin FTIR spektrumlari

Sekil 4.87 a-d’de GO-Au0.062-PANI4 nanokompozit &rneginin TEM gorilintiileri
verilmistir. GO-PANI oOrneklerine benzer sekilde GO nanotabakalarinin polimer
tarafindan etkin bir sekilde kaplandigi gozlenmektedir. Ayrica Au-PANI
nanokompozitinde oldugu gibi polimerizasyon ve metal nanotanecik olusum prosesinin
es anli olarak gergeklesmesi ile 18-36 nm boyuta sahip Au nanotaneciklerin polimer
matrisi igerisinde goémiilii halde bulunduklar1 goriilmektedir. Bunun temel nedeni

kullanilan metal tuzu miktarinin, rGO-Ag sentezinde de oldugu gibi (Sekil 4.68) GO’e
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gore yliksekligidir (mg GO/mg HAuUCI,; ~1). Bununla birlikte polimer matrisinde Au
nanotaneciklerinin olusturdugu yerel agglomerasyonlara da rastlanmaktadir. Monomer
miktarinin énemli 6l¢iide azaldigi GO-Au0.25-PANI0.25 nanokompozitinde (anilin/GO
mg anilin/ mg GO 1:4) ise polimerin kaplama kalinliginin 6nemli 6lgiide azaldigi ve
hatta GO tabakalar1 yiizeylerindeki kirisikliklarin belirgin hale geldigi goriilmektedir
(Sekil 4.88 a-e). Ayrica HAuCly derisiminin de azalmasi ile tanecik boyut dagiliminda
biiyiik bir degisim olmazken (18-32 nm) GO-Au0.062-PANI4 6rneginde gozlenen Au
nanotaneciklerinin  yerel agglomerasyon probleminin  giderildi§i ve metal
nanotaneciklerin polimer yiizeyini tek diize bir sekilde kapladiklar1 goriilmektedir. GO-
Au0.25-PANI0.25 6rnegine benzer sekilde Au nanotaneciklerince tek diize bir sekilde
kaplandig1 gozlenmistir. GO-Au0.25-PANI0.25 6rnegine gore daha yliksek monomer
derisimi ve GO ile karsilastirildiginda diisiik HAuCls miktart (mg GO/mg HAuCl, ~2.5)
temel  almarak  hazirlanan ~ GO-Au0.125-PANI2.5  nanokompozitinde  Au
nanotaneciklerinin daha kiigiik tanecik boyutu ve daha dar tanecik boyut dagilimina (10-
20 nm) sahip olduklar1 belirlenmistir (Sekil 4.89 a-e). Metal nanotaneciklerin tanecik
boyutu ve tanecik boyut dagilimi {izerine metal tuzu derisiminin 6nemli etkisi vardir.
Diger taraftan tanecik boyutu ve boyut dagilimini belirleyen bir diger 6nemli parametre
HAUCI; igin baslangig indirgenme hizidir. Baslangi¢ indirgenme hizinin artigi
nanotanecik olusumu i¢in baglangi¢ Ad’ cekirdek sayisini arttiracagi i¢in daha fazla
sayida daha diisiik boyut ve dar tanecik boyut dagilimina sahip nanotaneciklerin
sentezlenmesine olanak tanimaktadir. TEM goriintiilerinin diger 6rneklere kiyasla GO-
Au0.25-PANI2.5 nanokompozit yapisinda daha fazla nanotanecik oldugunu gostermesi

bu hipotezi desteklemektedir.
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Sekil 4.87 a-d) GO-Au0.062-PANI4 ((anilin/GO (mg anilin/ mg GO 4:1) ; HAuCl,/anilin (mol HAuCl,/
mol anilin 1:16)) TEM goriintiileri e) tanecik boyut dagilimi
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Sekil 4.88 a-d) GO-Au0.25-PANI0.25 (anilin/GO (mg anilin/ mg GO 1:4) ; HAuCl4/anilin (mol HAuCl,/
mol anilin 1:4))TEM goriintiileri e) tanecik boyut dagilimi
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Sekil 4.89 a-d) GO-AuU0.125-PANI2.5 (anilin/GO (mg anilin/ mg GO 2.5:1) ; HAuCl,/anilin (mol
HAuUCI,/ mol anilin 1:8)) 6rneginin TEM goriintiileri e) tanecik boyut dagilimi
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4.10 Grafen Oksit-Ag- Polianilin Nanokompozitin Sentezi

Tez calismasinin bu basamagi, grafen oksit ylizeyi iizerinde anilin monomerinin
polimerizasyonu ile ii¢ bilesenli GO-Ag-PANI nanokompozitlerinin sentezlenmesini
temel almaktadir. Bu basamakta da {i¢ bilesenli bu nanokompozit yapilar, PANI-Ag
nanokompozitine benzer sekilde, AQNO3’iin APS yaninda yardimci oksidasyon ajani

olarak kullanilmasi ile hazirlanmiglardir.

GO-Ag-PANI  nanokompozitlerinin ~ sentezlenmesinde ~ AgNO;3;  derisiminin
nanokompozitin kimyasal ve morfolojik yapisi iizerine etkileri incelenmistir. Sekil
4.90°da GO-Ag-PANI nanokompozitlerinin UV spektrumlart verilmistir. Buna gore
PANI ve GO-PANI nanokompozitlerinde oldugu gibi ii¢ bilesenli nanokompozitlerin
UV spektrumlarinda da polimere ait her ti¢ karakteristik pikin varligi polimerizasyonun

GO yiizeyinde basariyla gerceklestigi gozlenmektedir.
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Sekil 4.90 GO-Ag0.5-PANIL.5 (GO/anilin (mg anilin/mg GO 1.5:1); AgNOa/anilin (mol AgNO3/ mol
anilin 0.5:1)), GO-Agl-PANI1.5 (GOf/anilin (mg anilin/mg GO 1:1); AgNOs/anilin (mol
AgNOs/ mol anilin 0.5:1)), GO-Ag2-PANI1.5 (GO/anilin (mg anilin/mg GO 1.5:1);
AgNOs/anilin (mol AgNOs/ mol anilin 2:1)), GO-Ag4-PANI1.5 (GO/anilin (mg anilin/mg
GO 1.5:1); AgNOs/anilin (mol AgNO3/ mol anilin 4:1)) ve GO-Ag0.125-PANI8 (GO/anilin
(mg anilin/mg GO 8:1); AgNOs/anilin (mol AgNOs/ mol anilin 0.125:1)) nanokompozit
Orneklerinin UV- spektrumlari
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Sekil 4.91’de GO-Ag-PANI nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar1 verilmistir.
APS’nin ana oksidasyon ajani AgNOj’iin ise yardimci oksidasyon ajani olarak
kullanildigi bu yontemde sentezlenen nanokompozit 6rneklerinin polimere ait olan
karakteristik pikler ile birlikte GO-PANI 6rneginde oldugu gibi (Sekil 4.73), GO’ya ait
O-H gerilme titresimlerini, C=0 gerilme titresimini ve grafen oksit tabakalari
tizerindeki oksidasyona ugramamis diizlemsel C-C titresimi gibi pikleri igermesi

polimerizasyonun GO ylizeyinde basariyla gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.91 GO-Ag0.5-PANIL.5 (I1) (GO/anilin (mg anilin/mg GO 1.5:1); AgNOa2/anilin (mol AgNOs/ mol

anilin 0.5:1)), GO-Ag1-PANIL1.5) (GOf/anilin (mg anilin/mg GO 1:1); AgNOs/anilin (mol
AgNO5/ mol anilin 0.5:1)) nanokompozit drneklerinin FTIR spektrumu

Sekil 4.92°de yiiksek AgNO3 miktari ile hazirlanan GO-Ag4-PANIL1.5 ve yiiksek anilin
monomeri kullanilarak hazirlanan GO-Ag0.15-PANI8 nanokompozitlerinin  SEM
goriintlileri verilmistir. Yiiksek AgNOs/anilin orani ile hazirlanmis olan GO-Ag4-
PANI1.5 nanokompozitinde GO nanotabakalarinin, ince PANI polimerik yapist ile
kaplandigi, ayrica genis tanecik boyut dagilimina sahip olan Ag nanokiip ve
nanopiramit yapilarinin kompozit yapisinda bulundugu saptanmistir. Diger taraftan
anilin miktarinin artmasi ile GO yiizeyini kaplayan PANI polimerik yapisinin kalinligt
artmisken, nanokompozit yapisindaki Ag nanotaneciklerinin tanecik boyutunun 6énemli

Olctlide kiiciildiigii, kompozit yapisinda 20-40 nm tanecik boyut dagilimina sahip olan
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Ag nanotaneciklerinin basariyla sentezlendigi saptanmistir. Ag nanotaneciklerinin
sentezlenmesinde, AgNO3; iyonlarimin indirgenmesi konusundaki indirgeyici ajan anilin
monomeri ve polimerizasyon siirecinde olusan PANI polimerik zincirleridir. Anilin
monomeri miktarmin diisiik oldugu GO-Ag4-PANIL1.5 kompozitinde, indirgeyici
derigimi kisith seviyede kaldig1 i¢in nanotanecik sentezinde daha az g¢ekirdek olusmus
ve buna bagli olarak biiyiik tanecik boyutu ve genis tanecik boyut dagilimina sahip Ag
nanoyapilari elde edilmistir. Anilin monomeri miktarinin yiiksek oldugu GO-Ag0.15-
PANI8 kompozitinde ise yiiksek indirgeyici ajan miktar1 nanotanecik olusum
prosesinde daha ¢ok ¢ekirdek sagladigi igin, kiigiik tanecik boyutu ve dar tanecik boyut

dagilimina sahip olan Ag nanotanecikleri elde edilmistir.

Sekil 4.92 a,b) GO-Ag4-PANIL.5 (GO/anilin (mg anilin/mg GO 1.5:1); AgNOaz/anilin (mol AgNO3/ mol
anilin 4:1)) ve c,d) GO-Ag0.15-PANI8 (GO/anilin (mg anilin/mg GO 8:1); AgNOz/anilin (mol
AQNO;/ mol anilin 0.15:1)) nanokompozit érneklerinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.93’de GO-Ag4-PANIL.5 6rneginin TEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiiler
1s18inda, SEM goriintiileri ile de uyumlu olarak GO nanotabakalarinin polimer
tarafindan tek diize bir sekilde ince bir tabaka halinde kaplandigi gdzlenmektedir.
Ayrica bu katmanlar {izerinde sentezlenmis olan oldukca biiyiik tanecik boyutuna sahip

olan Ag nanoyapilarinin polimer matrisi ile etkilesim halinde bulundugu belirlenmistir.

P 200 N

50 nm

Pt 100 NM

Sekil 4.93 GO-Ag4-PANIL5 (GO/anilin (mg anilin/mg GO 1.5:1); AgNOas/anilin (mol AgNOs/ mol
anilin 4:1) nanokompozitinin TEM goriintiileri
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AgNO; miktar1 daha diisik olan GO-Ag1l-PANI1.5 nanokompozitine ait TEM
goriintiileri Sekil 4.94°de verilmistir. Nanokompozit yapis1 GO-Ag4-PANI1.5 6rnegi ile
karsilastirildiginda daha diisiik tanecik boyutu ve boyut dagilimina sahip olan Ag
nanotaneciklerinin polimer matrisinin her tarafinda homojen sekilde dagildig
gozlenmektedir. Bu durum iki temel nedenden kaynaklanmaktadir. Nanotanecik
boyutunun GO-Ag4-PANI1.5 6rneginde oldugu kadar biiyiikk boyutlara ulasamamasi
metal tuzu miktarinin tanecik biiyiimesini sinirlamasindan ve nanotanecik sayisinin GO-
Ag4-PANILS Ornegine gore cok daha fazla sayida olmasindan kaynaklanmaktadir.
Ayrica GO ylizeyinin polimer tarafindan homojen bir sekilde kaplanmasi Ag
nanotaneciklerin olusumu i¢in ¢ok sayida ¢ekirdeklesme merkezi olusturmustur. Bu da
hem nanotanecik sayisinin artisini saglamis hem de taneciklerin GO-Ag4-PANIL.5 ve
Ag-PANI4 nanokompozitlerinin aksine tiim polimer matrisinde homojen dagilimini

saglamistir.

Sekil 4.95°de AgNO3; miktar1 daha da azaltilarak sentezlenmis olan GO-Ag0.5-PANI1.5
(mol AgNOs/ mol anilin 0.5:1) nanokompozitinin TEM gériintiileri verilmistir. Elde
edilen goriintiiler yukarida ifade edilen yoruma da uyumlu olarak, daha kiiciik boyutlu
Ag nanotaneciklerinin GO ylizeyini tek diize olarak kaplayan polimer matrisi igerisinde
homojen bir sekilde dagildigini gostermektedir. Bunun disinda nanotaneciklerin az
sayida biiyiik boyutlu nanotanecigin disinda agirlikla ¢ok kiiciik boyutlu ve neredeyse
tek diize bir tanecik boyut dagilimina sahip olduklar1 saptanmistir. Bu kosullar altinda
hazirlanmis nanokompozit yapida Ag nanotanecikler esine ender rastlanan diisiik boyut
ve tanecik boyut dagilimina sahiptirler. Bu cap ve boyut dagilimimna sahip Ag
nanotanecikler 0 boyutlu kuantum noktalar olarak ifade edilebilirler.
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Sekil 4.94 GO-Agl-PANIL5 (GO/anilin (mg anilin/mg GO 1.5:1); AgNO3/anilin (mol AgNO3/ mol
anilin 4:1) nanokompozitinin TEM goriintiileri
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st 100 M 50 nm

Sekil 4.95 GO-Ag0.5-PANIL.5 (GO/anilin (mg anilin/mg GO 1.5:1); AgNOa/anilin (mol AgNO3/ mol
anilin 4:1) nanokompozitinin TEM goriintiileri
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4.11 Grafen-Au-Polianilin Nanokompozitinin Sentezi

Grafen-Au-PANI ii¢ bilesenli nanokompozitinin sentezi GO-Au-PANI kompozitinde
oldugu gibi liken o6ziitii ile indirgenmis grafen oksit (LrGO) yiizeyinde, DBSA
varliginda herhangi bir oksidasyon ajani1 kullanilmadan sentezlenmistir. LrGO
yiizeyinde anilin monomerinin HAuCl, tarafindan oksidasyonu ile LrGO-Au-PANI ii¢

bilesenli nanokompozitinin sentezi literatiirde ilk kez gerceklestirilmistir.

Sekil 4.96’da PANI ve LrGO-Au0.125-PANI8 nanokompozitinin FTIR spektrumu
verilmistir. Au-PANI vc GO-Au-PANI nanokompozitlerine benzer sekilde, tez
calismasi kapsaminda 6zgiin bir yaklagimla ilk kez hazirlanmis LrGO-Au0.125-PANI8
nanokompozitinin PANI’e ait tiim karakteristik bandlara sahip olmasi, LrGO yiizeyinin

PANI tarafindan basariyla sentezlendigini ortaya koymaktadir.

40

LrGO-Au0.125-PANIS

20

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
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Sekil 4.96 PANI ve LrGO-Au0.125-PANI8 (anilin/LrGO (mg anilin/ mg LrGO 8:1) ; HAuCl /anilin (mol
HAuUCI,/ mol anilin 1:8)) nanokompozitinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.97°de LrGO-Au0.125-PANIS ve ayni sentez kosullarinda hazirlanmig olan GO-
Au0.125-PANI8 nanokompozitlerinin XRD kirmim desenleri verilmistir. Hem LrGO
hem de GO temelli nanokompozitin kirinim desenlerinde Au nanotaneciklerine ait
(111), (200), (220), (311) ve (222) kristal diizlemlerine karsilik gelen piklerin varligi

nanokompozit yapisinda Au nanotaneciklerinin bulunduguna yoénelik onemli bir

bulgudur.
(111)
= (200) (220)  (311)
= ﬂ (222)
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Sekil 4.97 LrGO-Au0.125-PANI8 anilin/LrGO (mg anilin/ mg LrGO 8:1) ; HAuCl /anilin (mol HAuCl,/
mol anilin 1:8)) ve GO-Au0.125-PANI8 anilin/GO (mg anilin/ mg GO 8:1) ; HAuCl,/anilin
(mol HAUCI,/ mol anilin 1:8)) nanokompozitlerinin XRD kirinim desenleri

Sekil  4.98’de LrGO-Au0.125-PANI8 nanokompozitinin  HR-TEM  gorintiileri
verilmistir. HR-TEM goriintiileri, LrGO nanotabakalarinin yiizeylerinin ultra ince PANI
polimerik filmi tarafindan etkin bir sekilde kaplandigini ortaya koymaktadir. Ayrica,
nanokompozit yapist igerisinde 5-20 nm tanecik boyut dagilimma sahip olan Au
nanotaneciklerinin 0zelikle polimerik yapi tarafindan tamamen kaplanmis halde
olduklari belirlenmistir (Sekil 4.98-b). LrGO-Au-PANI nanokompozitinin kimyasal ve
morfolojik karakterizasyonuna yonelik ¢aligmalar, hazirlanan nanokompozitlerin benzer
polimer temelli nanokompozitler ile karsilastirildiginda, 6rneklerin DBSA katkilayici ve

stabilizor ajaninin yardimiyla yiiksek dagilabilirlik ve islenebilirlik 6zeligine sahip olan

244



ultra ince nanofilmler olduklarmi gdstermektedir. Ayrica HAuCls’tin - PANI
polimerizasyonu i¢in oksidasyon ajani olarak kullanilmasi ile Au-PANI, GO-Au-PANI
ve LrGO-Au-PANI nanokompozitlerinde Au nanotaneciklerinin PANI ile tamamen
kaplandig1 gozlenmistir. Bu durum siiperkapasitorler gibi elektrokimyasal uygulamalar
icin dnemli bir faktér olan kompozit bilesenleri arasinda kuvvetli etkilesim kurulmasi

kriterinin bu kompozitler i¢in basarildigini gostermektedir.
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Sekil 4.98 LrGO-Au0.125-PANIS8 anilin/LrGO (mg anilin/ mg LrGO 8:1) ; HAuCl4/anilin (mol HAuCl4/
mol anilin 1:8)) nanokompozitinin HR-TEM gériintiileri

4.12 Grafen-Ag-Polianilin Nanokompozitinin Sentezi

Tez calismasi kapsaminda Grafen-Ag-PANI ii¢ bilesenli nanokompozitinin sentezi
literatiirde ilk kez, DBSA sulu ¢ozeltisi ortaminda, LrGO yiizeyinde APS’nin anilin
monomeri i¢in esas oksidasyon ajant AgNO3’lin ise yardimci oksidasyon ajani oldugu

yaklagim uygulanarak gerceklestirilmistir.
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Grafen yliksek elektrik iletkenligi, genis ylizey alani ve iistiin mekanik dayanim gibi
elektrokimyasal uygulamalar i¢in {stiin Ozeliklere sahip olan Onemli bir karbon
nanomalzemedir. Polianilin, yiiksek pseudokapasitans performansina sahip olan bir
iletken polimerdir. Ag nanotanecikleri ise yiiksek iletkenligi ile nanokompozit
iletkenligini daha st seviyeye cikarirken, indirgenme prosesi sonrasinda grafen
nanotabakalarinin yeniden agglomerasyonu ile elektroaktif ylizey alaninin azalmasinin
oniine gecmektedir. Bu ¢ok bilesenli nanokompozit literatiirde biiylik ilgi géren es anli
olarak hem elektriksel c¢ift tabaka kapasitansi1 (ECTK) hem de pseudokapasitans
mekanizmalaria gore enerji depolama yetenegine sahip olan siiperkapasitor uygulamasi
icin yiiksek potansiyele sahip olan bir nanokompozittir. Bu nanokompozitin
elektrokimyasal performasinin en st seviyeye ¢ikarilabilmesi adina tez kapsaminda
kompozit bilesenlerinin optimizasyonu calismalar1 gergeklestirilmistir. Optimizasyon
calismasinin gergeklestirilmesinde cevap ylizey yontemi (RSM) ile Design Expert-6
yazilimi kullanilmistir. Cevap ylizey yontemi problemlerin analiz edilmesi ve
modellenmesi i¢cin matematik ve istatistiksel yontemlerden olusur. Birden ¢ok bagimsiz
degiskenin bir ya da daha cok yanit degiskeni ile iliskisi incelenir. Yontemin temel
mantil, optimum yanit alabilmek i¢in 06zel tasarlanmis deney gruplarinin
belirlenmesidir. Yontemin uygulanmasi i¢cin oncelikle bagimsiz
degiskenler,degiskenlerin hangi araliklar arasinda degisecekleri ve bu degiskenlerin
etkisi sonucu incelenecek olan bagimli degisken (cevap) belirlenir (Box, 1951,
Montgomery, 2006). Tez kapsaminda kompozitlerin elektrokimyasal performansina
kompozit bilesenlerinin etkisinin incelendigi (RSM ile) bu c¢alisma yine literatiirde ilk

olma niteligini tagimaktadir.

Kompozit bilesenlerinin optimizasyonu ¢alismasinda bagimsiz degiskenler olarak
nanokompoziti olusturan bilesenlerin tepkime Oncesi miktarlart temel alinmistir. Bu
kapsamda bagimsiz degiskenler baslangic LrGO miktar1 (mg LrGO), AgNO3; miktari
(mg AgNOs3) ve monomer miktari (mg anilin) olarak belirlenmistir. Yanit degiskeni ise
nanokompozit oOrneklerinin 10 mV/s tarama hizi1 degerindeki kapasitans degeri

secilmistir.
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Calisma kapsaminda bagimsiz

degiskenlerin  hangi

araliklarda degisecekleri,

gerceklestirilen 6n denemelerden yararlanilarak belirlenmistir. Buna gére LrGO miktari

sentez parametresi i¢in alt ve st limitler 8-25 mg LrGO, AgNO3 miktar1 i¢in 8-25 mg

AgNO; iken anilin miktar1 bagimsiz degiskeni i¢in bu degerler 120 - 400 mg anilin

olarak se¢ilmistir. Cizelge 4.3’de RSM calismasi i¢in bagimsiz degiskenlerin gercek ve

kodlanmig degerleri verilmistir.

Cizelge 4.3 Bagimsiz degiskenlerin gergek ve kodlanmis degerleri

Bagimsiz Degiskenler Kodlanmis Gerg¢ek
Kodlanmig Gercek Alt simir Ust simir Alt simir Ust simir
A rGO miktari -1 1 8 25
(mg rGO)
B AgNO; miktari -1 1 8 25
(mg AgNOs)
Cc Anilin miktar1 -1 1 120 400
(mg anilin)

Design Expert-6 yazilimi kullanilarak ii¢ bagimsiz degisken igin 23 faktoriyel merkezi

bilesen tasarimi uygulanmistir, programda toplam 20 deney bulunmaktadir (Cizelge

4.4).

Cizelge 4.4 Tasarim matrisinin kodlanmig ve gergek degiskenler cinsinden olusturulmasi

Deney No rGO miktar1 (mg rGO) AgNO;  miktar1  (mg | Anilin miktar1 (mg
AgNO;) anilin)

1 16.5 16.5 260
2 8 25 120
3 16.5 2.2 260
4 2.2 16.5 260
5 16.5 16.5 24.55
6 16.5 16.5 495.5
7 25 25 120
8 8 8 400
9 16.5 16.5 260
10 8 25 400
11 25 8 120
12 25 8 400
13 16.5 16.5 260
14 16.5 16.5 260
15 30.8 16.5 260
16 16.5 30.8 260
17 8 8 120
18 25 25 400
19 16.5 16.5 260
20 16.5 16.5 260
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LrGOAgPANI nanokompozitinin elektrokimyasal 6zeliklerinin incelenmesinden 6nce

yapisal olarak karakterize edilmesine yonelik calismalar gerceklestirilmistir.

Sekil 4.99°da LrGOAgPANI orneklerinin  (LrGO16.5Ag16.5PANI495.5 (RSM6),
LrGO8Ag25PANI400 (RSM10) ve LrGO16.5Ag30.8PANI260 (RSM 16)) UV
spektrumu verilmistir. DBSA ile katkilanmis PANI'nin ii¢ karakteristik absorpsiyon
bandindan s6z edilebilir. Bunlardan birincisi 325-360 nm arasinda omuz seklinde
bulunan benzenoid béliimlerindeki elektron gecislerinden kaynaklanan piktir. ikincisi
400-430 nm arasinda omuz seklinde bulunan yalnizca pH < 7’de bulunan ve PANI
zincirlerinin protonlanma basamag ile iligkili absorpsiyon bandidir. Son karakteristik
pik ise 780-800 nm arasinda bulunan katkilama prosesi sonucu olusan polaronlarin
varligindan kaynaklanan absorpsiyon bandidir. Bu her ii¢ karakteristik pikin varligi

grafen nanotabakalarinin ylizeyinde PANI’nin basariyla sentezlendiginin gdstergesidir.
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Sekil 4.99 LrtGOAgPANI &rneklerinin (LrGO16.5Ag16.5PANT495.5 (RSM6), LrGOSAg25PANI400
(RSM10) ve LrGO16.5Ag30.8PANI260 (RSM 16)) UV-goriiniir bélge spektrumu

Sekil 4.100°’de PANI ve rGOAgPANI orneklerinin (LrGO16.5Ag16.5PANI495.5
(RSM6), LrGO8Ag25PANI400 (RSM10)) FTIR spektrumu verilmistir. DBSA
ortaminda sentezlenen PANI 6reginin FTIR spektrumunda 3500 cm™ civarinda

bulunan yayvanlasmis pik PANI zincirlerindeki protonlanmis iminler (-NH+) ve
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aminler (-NH-) arasindaki hidrojen baglari, 1559 cm™ kinon halka deformasyonu, 1481
cm™ benzenoid halka deformasyonu, 1296 cm™ C-N gerilme titresimi, 1242 cm™ C-N*
gerilme titresimi, 1119 cm™® -NH'= gerilme titresimi ve 802 em™ C-H baginin diizlem
dis1 egilme titresimi olarak ifade edilmektedir. Bununla birlikte spektrumda dikkat
¢eken bir diger konu DBSA molekiillerinin siilfonik asit grubunda bulunan S=O
titresiminden kaynaklanan 1003 cm™ pikidir. Bu bandin varhg PANI ile DBSA
arasindaki kuvvetli etkilesime isaret eder. Polianilin yapisina ait bu karakteristik
piklerin belirgin sekilde varlig1 yapilan ¢alismada polianilinin basariyla sentezlendiginin
gostergesidir (Misoon ve Seok 2012. 2012, Feng vd. 2015). LrGOAgPANI 6rneklerinin
FTIR spektrumu ise PANI’ya ait olan tiim karakteristik pikleri hemen hemen ayni dalga

say1s1 bolgelerinde tasidiklar i¢in polimerlesmenin basari ile gergeklestigi gézlenmistir.
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Sekil 4.100 PANI ve rGOAgPANI orneklerinin  (LrGO16.5Ag16.5PANI495.5 (RSM6),
LrGO8Ag25PANI400 (RSM10)) FTIR spektrumu

Sekil 4.101’de PANI ve LrGOAgPANI o&rneklerinin (LrGO16.5Agl16.5PANI495.5
(RSM6), LrGO8Ag25PANI400 (RSM10)) XRD kirmim desenleri verilmistir. DBSA
ortaminda sentezlenmis olan saf PANI 6rnegi kirinim deseninde ii¢ karakteristik pik
gbze carpmaktadir. Bu pikler 14.6° 20.7° ve 25.4° merkezli sirasiyla (011), (020) ve
(200) kristal diizlemlerine karsilik gelmektedir (Shi vd. 2011, Chauhan vd. 2016).
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Nanokompozitlerin kirmnim desenlerinde dikkat ¢eken bir baska Ozelik ise ylizey
merkezli kiibik kristal yapili Ag nanotaneciklerinin kompozit yapi icerisinde varligina
isaret eden bes pikin varligidir. Sirasiyla 38.07°, 44.26°, 64.46°, 77.39° ve 81.52° de
bulunan bu pikler Ag nanotaneciklerinin (111), (200), (220), (311) ve (222) kristal
diizlemlerini ifade etmektedir. XRD kirinim desenlerinde bu karakteristik piklerin
varliZit ~ Ag nanotaneciklerinin  nanokompozit matrisi igerisinde  basariyla
hazirlandiklariin gostergesidir (Tamboli vd. 2012, Mondal vd. 2015). Diger taraftan
rGO’ya ait 002 pikinin kayboldugu gozlenmektedir. Bu durum grafen tabakalarinin
polimer ve metal nanotanecikler tarafindan etkin bir sekilde kaplanmasindan ileri
gelmektedir. XRD kirinim desenleri nanokompozitlerin UV-gériiniir bolge ve FTIR
spektrumu sonuglart ile uyumlu olarak LrGO-Ag-PANI ii¢ bilesenli kompozitinin
kimyasal sentezinin basariyla gerceklestrildigini ortaya koymaktadir.

Ag(222

Ag(111)

Siddet

Ag(200) RSM6
Ag(311)

20 (derece)

Sekil 4101 PANI ve rGOAgPANI orneklerinin  (rGO16.5Ag16.5PANI495.5 (RSM6),
rGO8Ag25PANI400 (RSM10)) XRD kirinim desenleri

UV-goriiniir bolge, FTIR ve XRD analizleri kompozit yapisindaki polimer kimyasal
yapisinin  karakterizasyonu  hakkinda  6nemli  fikirler vermis, PANI'nin
polimerizasyonun basariyla gerceklestigini ve Ag nanotaneciklerinin kompozit matrisi
icerisinde basariyla sentezlendigini gostermistir. Bu karakterizasyon teknikleri, Ag

nanotanecikleri ve bu nanotaneciklerin polimer yapist ile etkilesimi, grafen
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tabakalarimin polimerik yapi ile arasindaki iliski hakkinda yetersiz kalmaktadir. Bu
karakterizasyonu gerceklestirmek adina FE-SEM gibi goriintiileme teknikleri
uygulanabilir. Sekil 4.102°de rGO16.5Agl16.5PANI495.5 (RSM6) ve
rGO8Ag25PANI400 (RSM10) nanokompozitlerinin SEM  goriintiileri ve bu
goriintlilerden elde edilen EDX spektrumlari verilmistir. Goriintiiler rGO tabakalarinin
PANI tarafindan kaplandigin1 gostermektedir. Tez c¢alismasinin ilk doneminde
gergeklestirilen calismalarda PANI’nin herhangi bir ylizey iizerinde degil sadece ¢ozelti
ortaminda sentezlenirse biiylik boyutlu nanogubuklar halinde sentezlendigi saptanmisti.
rGO-Ag-PANI nanokompozitlerinde ise PANI grafen nanotabakalarinin yiizeyini ince
katmanlar halinde kaplamistir. Bu morfolojik yap1 siiperkapasitor uygulamalar1 igin
elektrolit diflizyon uzakligini kisaltacagi i¢in oldukga avantajlidir. SEM goriintiilerinden
elde edilen bir baska onemli bulgu ise Ag nanotaneciklerinin grafen-polimer matrisi
icerisinde basariyla sentezlenmis olmasidir. Kiiresel yapiya sahip olduklar1 saptanan Ag
nanotaneciklerin tanecik boyutlart 10-30 nm arasindadir. Nanokompozit drneklerinin
EDX spektrumlari da Ag elementinin kompozit yapisinda bulunmasindan dolayzi,
fotograflarda goriilen taneciklerin Ag nanotanecikleri oldugunu dogrulamaktadir (Sekil
4.102-e,f). Kompozitlerin EDX spektrumlart nanokompozitlerin kayda deger olgiide S
elementi icerdigini gostermektedir. Bu durum hazirlanan kompozitlerin FTIR sonuglari
ile uyumlu olarak (Sekil 4.100) DBSA ile giiclii etkilesimine isaret etmektedir. Bu
sentez yonteminde AgNOs, PANI polimerizasyonu igin giiglii bir oksidasyon ajani olan
APS’nin yaninda yardimci oksidasyon ajani roliinii iistlenmektedir. Nanotaneciklerin
sentezlenmesi prosesi iki mekanizma ile ger¢ceklesmektedir. Bunlardan birincisi
AgNOg3’iin anilin monomeri tarafindan indirgenmesi ve monomerin oksidasyonu, diger
mekanizma ise APS tarafindan okside edilerek baslatilan polimerizasyon sonucunda
olusan PANI'nin da Ag" iyonlarrm indirgeyerek metal nanotaneciklerin
sentezlenmesine katki saglamalaridir. Sonu¢ olarak SEM goriintiileri, kimyasal yap1
karakterizasyon teknikleri (UV, FTIR ve XRD) ile uyumlu olarak LrGO-Ag-PANI

nanokompozitlerinin bagariyla sentezlendigi sonucunu ortaya koymustur.

251



AL
P Ay
Fuy

E-10 £ e M- .10

Sekil 4.102 ab rGO16.5Ag16.5PANI4955 (RSM6) c,d; rGO8Ag25PANI400 (RSM10)
nanokompozitinin SEM goériintiilleri e¢) rGO16.5Agl6.5PANI495.5 (RSM6) f)
rGO8Ag25PANI400 (RSM10) nanokompozitlerinin EDX spektrumlari
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4.13 Grafen-AgAu-Polianilin Naokompozitinin Sentezi

Tez calismasi kapsaminda dort bilesenli grafen-AgAu-PANI nanokompoziti, liken
Oziitii ile indirgenerek hazirlanmis ve karakterize edilmis olan LrGO-AgAu yiizeyinde,
anilin monomerinin APS oksidasyon ajani ile polimerizasyonu yoluyla hazirlanmigtir.
Nanokompozit sentezi bu yontemin secilmesi iki temel nedenden Otiiriidiir. Bu
nedenlerden birincisi HAuCIl, ve AgNOg3’iin anilin monomeri igin birlikte oksidasyon
ajan1 olarak kullanilmasi durumunda daha yiiksek indirgenme potansiyeline sahip olan
HAuUCI,’iin anilini AgNO3’e gore daha etkin ve hizli oksidasyona ugratmasi, tepkimenin
baglangicinda olusan PANI matrisi igerisindeki Au nanotaneciklerinin polimerik yap1 ile
kuvvetli etkilesiminin bimetalik nanotanecik olusumunun 6niine ge¢me riskidir. Ikinci
temel neden ise polimerik matris igerisinde gomiilii halde bulunan nanotaneciklerin
yapilarinin karakterizasyonunun giigliigiidiir. Bu nedenlerle polimerizasyon prosesi
LrGO-Ag67Au33 ((mg GO/mg AgNQO3 4:1; mg GO/ mg HAuUCI, 4:1) yiizeyinde anilin
monomerinin yerinde polimerizasyonu ile gergeklestirilmistir. Bu yontemde ayrica
LrGO gibi bimetalik nanotanecikler de anilin monomeri ile kuvvetli etkilesimleri
nedeniyle polimerizasyon prosesi icin ¢ekirdeklesme merkezi rolii iistlenerek, ince
PANI filminin LrGO nanotabakalarini kaplamasi konusunda yardimer rol {istlenecegi

distintilmstiir.

LrGO-Ag67Au33 nanokompozitinin anilin monomeri ile kaplanmasi sonucu hazirlanan
LrGO-AgAu-PANI (mg anilin/ mg LrGO-AgAu 2-8) nanokompozitlerinin UV-goriiniir
bolge spektrumlari verilmistir (sekil 4.103). Her iki 6rnegin UV-spektrumu da PANI
polimerik yapisinin {i¢ karakteristik bandin1 yansitmaktadir (Sekil 4.70). Bu durum
LrGO-AgAu kompozitinin polimerik yapr tarafindan basariyla kaplandigini
gostermektedir. Diger taraftan, AgAu nanotaneciklerinin SPR bandi (419 nm) (Sekil
4.34), asidik ortamda PANI zincirlerinin protonlanma basamagi ile iligkili absorpsiyon

band1 (420 — 440 nm) ile ¢akistigindan ayr1 bir pik olarak gézlenememektedir.

253



=
e

=
=1
1

LrGO-AgAu-PANI2

=
=
]

=
n
1

LrGO-AgAu-PANIS

=
=
1

Absorbans
=
LF¥]

b
1

LrzO-AgAn-PANIY

=
[
1

=

200 300 400 S00 600 700 300 200
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.103 LrGO-AgAu-PANI2 (mg LrGO-AgAu/mg anilin 1:2), LrGO-AgAu-PANI4 (mg LrGO-
AgAu/mg anilin 1:4) ve LrGO-AgAu-PANI8 (mg LrGO-AgAu/mg anilin 1:8)
nanokompozitlerinin UV spektrumu

Sekil 4.104’de LrGO-PANI ve LrGO-AgAu-PANI8 (mg LrGO-AgAu/mg anilin 1:8)
nanokompozitlerinin XRD kirinim desenleri verilmistir. Bu nanokompozitlerin XRD
kirmim desenlerinde kristalin PANI yapisma ait 15.2° , 19.8° ve 25.1° merkezli
sirastyla (011), (020) ve (200) kristal diizlemlerine karsilik gelen piklerin varligi LrGO
nanotabakalarinin PANI ile kaplandiklariin gostergesidir. Ayrica, LrGO-AgAu-PANI8
orneginin XRD kirmim deseninde ylizey merkezli kiibik yapidaki AgAu bimetalik
nanotaneciklerin 206 = 37.9° , 44.3° , 64.8° , 77.3° ve 81.9° bantlarmm varhg,

kompozit yapisi icerisinde bimetalik nanotaneciklerinin varligina igaret etmektedir.
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Sekil 4.104 LrGO-PANI8 ve LrGO-AgAu-PANIS nanokompozitlerinin XRD kirinim desenleri

LrGO-AgAu-PANI temelli kompozitlerden yiiksek elektrokimyasal performans elde
edilebilmesi i¢in yliksek iletkenlige sahip olan LrGO-AgAu nanotabakalarinin PANI ile
homojen bir sekilde ince katmanlar halinde kaplanmasi amaglanmaktadir. Sekil
4.105’de LrGO-AgAu-PANI4 (mg LrGO-AgAu/mg anilin 1:4) nanokompozitinin TEM
goriintiileri verilmistir. Gorlintiiler liken ile indirgenerek hazirlanmis LrGO-Ag50Au50
nanokompozitinin (Sekil 4.40), PANI polimeri ile etkin ve homojen bir sekilde
kaplandigimi gostermektedir. LrGO-AgAu-PANI8 (mg LrGO-AgAu/mg anilin 1:8)
nanokompozitinin HR-TEM goriintiileri ise LrGO-AgAu yiizeyinin belirgin bir sekilde
ince polimerik yapilarca kaplandigini ortaya koymaktadir (sekil 4.106).
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Sekil 4.105 LrGO-AgAu-PANI4 (mg LrGO-AgAu/mg anilin 1:4) nanokompozitinin TEM gériintiileri
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Sekil 4.106 LrGO-AgAu-PANI8 (mg LrGO-AgAu/mg anilin 1:8) nanokompozitinin HR-TEM
goriintiileri

4.14 rGO-Ag@Fe3;04 ¢ekirdek@kabuk nanokompozitinin sentezlenmesi

rGO-Ag@Fe;0, nanokompozitin sentezi FesO4 sentezinde yaygin olarak kullanilan
birlikte ¢oktiirme yontemine alternatif bir yaklasim olan solvotermal sentez yontemi
uygulanarak gergeklestirilmistir. Solvotermal proseste tepkimeler, kapali bir sistemde,
methanol, etanol ve poliol gibi bir organik ¢6ziicii ortaminda, ¢oziiciiniin kaynama
noktasindan daha yiiksek bir sicaklikta gerceklesir. Etilen glikol, dietilen glikol, trietilen
glikol ve propilen glikol gibi yiiksek kaynama noktasina ve ayni zamanda metal
tuzlarin1 indirgeme Ozeligine de sahip olan yiiksek kaynama noktali poliollerin
kullanildig1 prosesler poliol prosesi olarak da adlandirilir. Nanokompozitlerin
sentezlenmesinde poliollerin yliksek kaynama noktali ¢oziicli, indirgeyici ajan ve
stabilizor ajan olmak iizere {li¢ temel rolii bulunmaktadir. Solvotermal ydntemde

polioliin kullanilmasi1 demir oksit nanotaneciklerinin tanecik boyutu ve morfolojisinin
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kontroliinde en kolay ve en etkin yontemdir. Bu yontemle elde edilen demir oksit
nanotanecikleri hidrofilik poliol ligandlar1 ile kaplandiklar1 i¢in hidrofilik 6zelige
sahiplerdir. Bu nedenle su ve diger polar ¢oziiciiler icerisinde kolaylikla dagilabilirler.
Bunun yaninda yiiksek tepkime sicakligi yiiksek kristallige, tek diize boyut dagilimina
ve agglomerasyona ugramayan nanotaneciklerin sentezlenmesini saglar. Coktiiriicii
olarak kullanilan NaOH derisimi ve kullaniliyorsa yiizey aktif madde miktari
nanotanecik boyutunun ayarlanmasin1 saglayan temel parametrelerdir. Bu yontemin
diger 6nemli avantajlar1 sivi poliol disinda ekstra indirgeyici ajan ve ylizey aktif madde

gereksiniminin olmamasi ve dl¢ek biiylitmeye olanak tanimasidir (Pang vd. 2016).

Sekil 4.107’de GO, Ag@Fe304 (1:4) (mg AgNO3z:mg Fe(NO3)3.9H,0; 1:4) ve rGO-
Ag@Fe30,4 (1:1:4) (mg GO : mg AgNOs : mg Fe(NO3)3.9H,0; 1:1:4) o6rneklerinin
FTIR spektrumu verilmistir. rGO-Ag@FesO, (1:1:4) nanokompozitinin  FTIR
spektrumu, tek basamakli esanli solvotermal proses sonucunda GO yapisindaki oksijenli
fonksiyonel gruplara ait olan karakteristik piklerin dnemli Olciide giderildigini ortaya
koymustur. Bu durum GO yapisindaki oksijenli fonksiyonel gruplarin kayda deger
Olglide indirgendiginin gostergesidir. Ag@Fes04 (1:4) ve rGO-Ag@Fe;04 (1:1:4)
nanokompozitlerinin FTIR spektrumunda, Fe-O bag: karakteristik pikine (580 cm™) ait
bandin varlig1 solvotermal proses sonucunda her iki kompozit yapisinda Fe3O,4 yapisinin

basariyla sentezlendigine yonelik 6nemli bir bulgudur.
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Sekil 4.107 GO, Ag@Fe304 (1:4) ve rGO-Ag@Fe30, (1:1:4) 6rneklerinin FTIR spektrumu

Sekil 4.108’de Ag@Fe304 (1:4), Ag@Fe304 (1:8) (mg AgNO3:mg Fe(NO3)3.9H,0; 1:8)
ve rGO-Ag@Fe304 (1:1:4) orneklerinin UV-vis spektrumu verilmistir. UV-vis analizi
metal ve metal oksit nanotaneciklerinin optik 6zeliklerinin karakterizasyonu konusunda
onemli bir yontemdir. SPR piklerinin yeri ve genisligi nanotaneciklerin boyutu, sekli ve
dagilimi ile birlikte etraflarini saran ortamin (dielektrik 6zeliklerine) bagli olarak degisir
(Zhang vd. 2012, Yu vd. 2013, Ravindran vd. 2013). Kiiresel sekle sahip olan metal
nanotaneciklerde temel rezonans modu dipolardir. Dipolar rezonansta gelen 1518in
olusturdugu elektrik alaninin polarizasyonu siiresince, nanotanecigin kiiresel zit
kutuplarinda, zit yiiklerin olusumu gergeklesir. Dipolar rezonansin dalga boyu tanecik
capmin artmasi ile birlikte daha yiiksek dalga boylarina kayar. Eger tanecik yeterli
bliytikliige ulasirsa quadrupolar (kuadrupol) gibi daha yiiksek mertebe rezonans modlar1
olusur. Ag@Fe304 ¢ekirdek@kabuk nanotaneciklerinde ise dipolar SPR bandinin
maksimum absorbans dalga boyunun Ag@FesO4 (1:4), Ag@Fe3O4 (1:8) ve rGO-
Ag@Fes04 (1:1:4) nanokompozitleri igin sirastyla 578 nm, 594 nm ve 574 nm oldugu
belirlenmistir. Bununla birlikte her ii¢ 6rnekte de 390 nm civarinda bulunan zayif
kuadrupol rezonans bandi saptanmistir. Kuadrupol rezonans bandinin varligi ortamda
kiiciik boyutlu Ag nanotaneciklerinin yaninda daha biiylik boyuta sahip olan Ag

nanotaneciklerinin de olustuguna isaret etmektedir. Kuadrupol rezonans moduna
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yonelik deneysel ve teorik caligmalar1 igeren siireli yaymlar, bu moda sahip olan
taneciklerin 50 — 150 nm tanecik boyutuna sahip olduklarin1 géstermektedir (Zhang vd.
2012).

FesO4 (2.42) Ag (0.399) ile karsilastirildiginda daha yiiksek refraktif indekse sahiptir.
Bu nedenle Ag nanotaneciklerinin etrafindaki FesO4 kabugu Ag’nin SPR 6zeliklerini
etkilemekte ve Ag nanotaneciklerinin etrafinda Fe3O, kabugunun olusmasi Ag
nanotaneciklerinin SPR bandin1 daha biiyiik dalga boylarina kaydirabilmektedir. Ayrica,
tepkime i¢in kullanilan Fe tuzu miktarinin arttirilmasi ile Ag nanotaneciklerinin dipolar
SPR  bandimin Ag@Fe3O, (1:4) oOrneginde 578 nm’den Ag@Fe304 (1:8)
nanokompozitinde 594 nm’e kaydigi belirlenmistir. Bu durumun Fe tuzu/ AgNOj
oraninin artmasit sonucunda hazirlanan Ag c¢ekirdekleri etrafinda bulunan Fe3;O4

kabugunun kalinliginin artmasindan ileri geldigi diistiniilmektedir (Zhang vd. 2012).

0.9 Ag@Fe; 0, (1:8)

0.8 1

0.7 A

rGO-Ag@Fe O, (1:1:4):

Absorbans

0.3 Ag@Fe;0, (1:4)

0.2 4

0.1 4

300 400 500 600 700 800 200
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.108 Ag@Fe304 (1:4), Ag@Fe304 (1:8) ve rGO-Ag@Fe304 (1:1:4) orneklerinin UV-vis
spektrumu
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Sekil 4.109°da Ag@Fe304 (1:4) ve rGO-Ag@Fe;0,4 (1:1:4) 6rneklerinin XRD kirmnim
desenleri verilmistir. Nanokompozitlerin XRD kirinim desenlerinde sirasiyla 30.34° ,
35.38°, 43.36°, 53.84°, 57.16°, 62.73° ve 74.37° de bulunan pikler FezO,
nanotaneciklerinin (220), (311), (400), (422), (511), (440) ve (622) kristal diizlemlerini
ifade etmektedir. Bunun yaninda yiizey merkezli kiibik yapidaki Ag bimetalik
nanotaneciklerin 20 = 38.19° , 44.5° , 64.58° , 77.52° ve 81.83° bantlarinmn varlig
bulunan bu pikler Ag nanotaneciklerinin (111), (200), (220), (311) ve (222) kristal
diizlemlerini ifade etmektedir. XRD kirinim desenlerinde bu karakteristik piklerin
varligt Ag ve Fe3O, nanotaneciklerinin bagariyla hazirlandiklarinin  6nemli  bir

gostergesidir (Cheng vd. 2013).

a A Fe304
L 4 Ag
>
=
=
7 Ag@Fe;0, (1:4) R
*
A ) 4
A A A A A A9
5 15 25 3 45 s 65 75 s
20 (derece)

20 (derece)

Sekil 4.109 a) Ag@Fe30,4 (1:4) ve b) rGO-Ag@Fe;04 (1:1:4) drneklerinin XRD kirinim desenleri
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Kimyasal olarak karakterizasyonlar1  gerceklestirilmis olan rGO-Ag@Fe;0,
nanokompozit orneklerinin morfolojik yapilarmin incelenmesi ve hedeflenen
cekirdek@kabuk nanotanecik yapilarinin incelenmesi adina SEM, SEM-EDX ve TEM
analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.110-a’da  Ag@Fe304 (1:4) iki bilesenli
nanokompozitinin SEM goriintiisii verilmistir. Ag@Fe304 (1:4) toplamda ortalama 50-
70 nm tanecik boyutuna sahip etrafi daha kii¢iik boyutta nanotanecikler ile kapli
taneciklerden olusmaktadir. Etilen glikol ortaminda AgNO3 ve Fe(NO3)3.9H,0 metal
tuzlarinin esanl olarak indirgenmesi ile hazirlanmis olan bu taneciklerin {iziim salkimini
andiran daha biiyiik birimler olusturdugu saptanmistir. AgNO3 ve Fe(NO3)3.9H,0 metal
tuzlarmin GO ortaminda solvotermal yontem ile indirgenmesi sonucunda taneciklerin
liziim salkimi seklinde biiyiik birimler olusturmadigi, egri-bligrii ve kivrimli rGO
nanotabakalar1 yiizeyinde homojen bir sekilde dagildiklari gézlenmistir (Sekil 4.110).
Bunun nedeninin GO nanotabakalarinin genis ylizey alanina sahip olmasi ve
yiizeylerinde bulunan hidroksil, epoksi ve karboksil gibi oksijenli fonksiyonel gruplar
ile Ag® ve Fe" iyonlari ile kurduklar1 kuvvetli etkilesim sonucunda nanotanecik sentezi
icin ¢ok sayida ¢ekirdeklesme merkezi olusturmasindan ileri geldigi diistiniilmektedir.
Fe(NO3)3.9H,0 ve GO’in esanli olarak indirgenmesi ile hazirlanmis olan rGO-Fe304
(1:4) (mg GO: mg Fe(NO3)3.9H,0 1:4) iki bilesenli nanokompozitinin tanecik yapisinin
kiigiik boyutlu nanotanecikler ile etrafi sarilmig piitiirlii yiizey yapisina sahip olan
Ag@Fes04 (1:4) drneginden farkli olarak piirtizsiiz kiiresel yapida oldugu saptanmistir.
Fe(NO3)3.9H,0 ve GO ile birlikte AgNO3’tin de solvotermal tepkime kosullarinda
esanlt indirgenmesi ile hazirlanmig olan rGO-Ag@Fe3;04 (1:1:4) nanokompzotinde ise
rGO nanotabakalarinin Ag@Fe30, (1:4) 6rneginde oldugu gibi piitiirlii yiizey yapisina
sahip olan nanotanecikler ile homojen bir sekilde kaplandigi belirlenmistir. Bunun
yaninda daha fazla biiyiitmeye sahip olan (400000x) goriintiler rGO yapisinda
hazirlanmis olan nanotaneciklerinin i¢ ve dis yapilar arasinda belirgin bir ¢oziiniirliik
fark1 oldugunu ortaya koymaktadir (Sekil 4.110-c,d). Bu durum rGO yiizeyini kaplayan

nanotaneciklerin ¢ekirdek@kabuk yapisina sahip olduguna yonelik 6nemli bir bulgudur.

262



Sekil 4.110 a) Ag@Fe;0,4 (1:4), b) rGO-Fe;0,4 (1:4) c,d) rGO-Ag@Fe;0,4 (1:1:4) drneklerinin SEM
goriintiileri

Sekil 4.111’de Ag@Fes3O4 (1:4), rGO-FesO4 (1:4) ve rGO-Ag@FesO4 (1:1:4)
orneklerinin SEM goriintiilerinden elde edilen EDX spektrumlari verilmistir. Orneklerin
EDX spektrumunda Al pikinin ¢ok belirgin bir sekilde bulunmasi, goriintiilleme i¢in
orneklerin Al folyo kapl stublarin iizerine damlatilmasindan ileri gelmektedir. Diger
taraftan rGO-Fe3O4 (1:4) nanokompoziti i¢in Fe ve O, Ag@Fe3O04 (1:4) ve rGO-
Ag@FesO,4 (1:1:4) ornekleri i¢in ise Ag, Fe ve O elementlerine ait olan pikler
hazirlanan nanotaneciklerin sirasiyla Fe3O4 ve Ag@Fe;O, nanotaneciklerine ait
olduguna yonelik 6nemli bir bulgudur. Ayrica rGO-Fe30, (1:4) ve rGO-Ag@Fe;04
(1:1:4) orneklerinin EDX spektrumunda C elementine ait olan pikin varligi hazirlanan
nanotaneciklerin rGO nanotabakalar1 ylizeyinde basariyla hazirlandigina dair bir diger

onemli bulgudur.
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Ag

Sekil 4.111 Ag@Fe30, (1:4), b) rGO-Fe;0, (1:4) c) rGO-Ag@Fe;04 (1:1:4) orneklerinin EDX
spektrumlari

Hazirlanan nanokompozitlerin morfolojik yapilar1 lizerine etki eden bir bagka parametre
ise sentez i¢in kullanilar metal tuzu miktarlaridir. Sekil 4.112°de rGO-Ag@Fe3;04
(1:1:8) (mg GO:mg AgNO3:mg Fe(NO3)3.9H,0 1:1:8) ve rGO-Ag@Fe;04 (1:1:16) (mg
GO:mg AgNO3:mg Fe(NO3)3.9H,0 1:1:16) orneklerinin SEM goriintiileri verilmistir.
Fe(NOs)3.9H,0 miktarinin arttirilmast ile birlikte rGO yiizeyinde daha ¢ok nanotanecik
¢oktiiriilmiis ve yiizeyin metal nanotanecikler ile daha ¢ok kaplanmasi nedeni ile rGO
tabakalarinin kenar kisimlarinin belirginligi azalmistir. Bununla birlikte, nanotanecik
miktarinin artmasi ile birlikte Ag@Fe304 (1:4) 6rneginde oldugu gibi rGO yiizeyinde
aglomerasyonlar sonucu nanotaneciklerin olusturdugu iiziim salkimina benzer yapilar
olusmaya baslamistir. Fe(NO3)3.9H,0 miktarinin daha da arttrildigi rGO-Ag@Fes;0,
(1:1:16) nanokompozitinde ise nanotaneciklerin olusturdugu agglomerasyonlar daha
belirgin hale gelmis ve bu agglomerasyonlar tanecik boyutu ilizerinde etki gostermeye
baslamistir. rGO-Ag@Fe30,4 (1:1:16) nanokompozit 6rneginde diisiik Fe(NO3)3.9H,0
miktari ile hazirlanmis 50-70 nm ¢apl tanecikler oldugu gibi, boyutu 200 — 300 nm’ye
ulasan biiyiik tanecikler de elde edilmistir. Bu denli biiyiik boyuta sahip tanecikler
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iceren Orneklerin siiperkapasitor Ozelikleri iizerinde olumsuz etkiye sahip olacagi

distiniilmektedir.

Sekil 4.112 a) rGO-Ag@Fe30,4 (1:1:8) ve b) rGO-Ag@Fe;0,4 (1:1:16) drneklerinin SEM gériintiileri

TEM ve yiiksek ¢oziiniirlikli HR-TEM sistemleri ¢ekirdek@kabuk nanoyapilarinin
karakterizasyonu i¢in Onemli araglardir. Sekil 4.113 ab’de Ag@Fe304 (1:4) iki
bilesenli nanokompozitinin TEM goriintiileri  verilmistir. TEM  goriintiilerinden
Ag@Fe304 (1:4) o6rneginin SEM gorintiileri ile (Sekil 4.110 a,b) uyumlu sekilde
Ag@Fe304 yapisinin iiziim salkimi seklinde morfolojiye sahip oldugu saptanmustir.
Bununla birlikte taneciklerin koyu siyah renkli 20-40 nm capinda ¢ekirdek ve onun
etrafin1 etkin bir sekilde saran agik gri kabuktan ibaret oldugu belirlenmistir. Tanecigin
cekirdek ve kabugu arasindaki bu yiiksek kontrast farki hazirlanan nanotaneciklerin
¢ekirdek@kabuk yapisina sahip oldugunun gostergesidir. Koyu siyah g¢ekirdek Ag
nanotaneciklerine, agik gri kabuk ise taneciklerine Fe3O4 karsilik gelmektedir. Sekil
4.113 c,d’de t¢ bilesenli rGO-Ag@Fe304 (1:1:4) 6rneginin TEM goriintiileri Sekil
4.114’de ise HR-TEM goriintiileri verilmigtir. SEM goriintiileri ile uyumlu sekilde rGO
nanotabakalarmin ¢ogunlukla 50-70 nm ¢apinda Ag@Fe3O0, nanotanecikleri ile
homojen bir sekilde kaplanmis oldugu belirlenmistir. Ag@Fe;04 6rneginde oldugu gibi
nanotaneciklerin ¢ekirdek ve kabuklar1 arasindaki kontrast farkinin biiyiikligi
Ag@Fes;0,4 nanotaneciklerinin rGO yiizeyinde de basariyla sentezlenmis oldugunu

ortaya koymustur.
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Sekil 4.114 a,b) rGO-Ag@Fe304 (1:1:4) 6rneklerinin HRTEM goériintiileri

rGO-Ag@Fe304 nanokompozitinin yapisal ve morfolojik karakterizasyonuna yonelik

calismalar, cekirdek@kabuk Ag@Fe3;04 nanotaneciklerinin rGO nanotabakalarinin
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yiizeylerini etkin bir sekilde kapladigini ortaya koymustur. Bu yapinin olusumunda
solvotermal ortam, tepkime kosullar1 ve yliksek ¢oziintirliige sahip bu iki metal tuzunun
standart indirgenme potansiyeli degerleri onemli rol oynamaktadir. Ag’, Fe** ile
karsilastirildiginda daha yiiksek standart indirgenme potansiyeline sahiptir. Bu durum
Ag" iyonlarmm Ag”a (Eag /Ag= 0.799 eV vs. standart hidrojen elektrodu) Fe*
iyonlarinin Fe?"ya (Ere® jre>” = 0.77 eV vs. standart hidrojen elektrodu) gore daha hizl
indirgenmesine yol a¢maktadir. Boylelikle ilk olarak Ag ¢ekirdekleri olusmaktadir.
Reaktorde sicakligin yaklasik 160 °C’ye yiikselmesi ile birlikte giimiis nitratin, etilen
glikol tarafindan indirgenmesi sonucunda Ag nanotanecik cekirdekleri olusurlar. Bu
cekirdekler reaktif 6zellige sahiptirler ve dis FezO,4 kabugunun olusumu ig¢in katalitik

yiizey roliinli oynarlar (Deng vd. 2005, Venkateswarlu vd. 2014, He vd. 2015).

4.15 Azot Katkih Grafen (N-grafen) Sentezi

Azot katkili grafen ve azot katkili grafeni temel alan nanokompozitler katalizorler, yakit
hiicreleri, bataryalar ve siiperkapasitorler gibi pek ¢cok uygulama i¢in 6nemli potansiyele
sahip olan nanomalzemelerdir. Tez ¢aligsmas1 kapsaminda azot katkili grafen ve azot
katkili grafen temelli kompozitlerin sentezi lire ortaminda, hidrotermal kosullarda
gerceklestirilmektedir. Bu kapsamda azot kaynagi olan tirenin miktar (iire:GO 200:1 —
300:1 w/w) ve hidrotermal tepkime siiresinin (4 -12 h) N-grafen kimyasal ve elektronik

Ozelikleri lizerine etkisi incelenmistir.

Sekil 4.115°de NrGO-200-8h (iire:GO 200:1; tepkime siiresi 8 h), NrGO-200-12h
(ire:GO 200:1; tepkime siiresi 12 h) ve NrGO-300-8h (iire:GO 300:1; tepkime siiresi 8
h) 6érneklerinin UV spektrumlar1 verilmistir. Her {i¢ 6rnekte de GO’e 6zgii 230 nm’deki
n—71* gecis pikinin absorpsiyon pik pozisyonunun kayda deger bir saga kaydigi (~ 276
nm) ve 300 nm’deki C=O baglarinin n— 7* gecislerinin ise kayboldugu gozlenmistir.
Bu durum GO yapisindaki oksijenli fonksiyonel gruplarin  6nemli dlglide
indirgendiginin gostergesi olup hazirlanan NrGO nanotabakalarinin yiiksek iletkenlige

sahip olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4.115 NrGO-200-8h (iire:GO 200:1; tepkime siiresi 8 h), NrGO-200-12h (iire:GO 200:1; tepkime
siiresi 12 h) ve NrGO-300-8h (iire:GO 300:1; tepkime siiresi 8 h) Orneklerinin UV
spektrumlari

Grafen oksitin ve grafen ailesine ait diger yapilarin karakterizasyonu i¢in yaygin olarak
kullanilan bir bagka analiz yontemi ise FTIR dir. Sekil 4.116°da grafen oksit ve NrGO-
200-12h orneklerinin FTIR spektrumu verilmigtir. Hidrotermal kosullarda iire ile
tepkime sonucunda GO yapisindaki belirtilen fonksiyonel gruplarin tamamen giderildigi
ya da kismen indirgendigi gozlenmektedir. Bu durum UV spektrumu sonucu ile de
uyumlu olarak GO i¢in hidrotermal yontem ile etkin deoksijenasyon ger¢eklestirildigini
gostermektedir. Ayrica NrGO-200-12h érneginin spektrumunda 1550 cm™ ve 1110 cm™
dalga sayisinda bulunan ve sirasiyla C=N ve C-N titresimlerine karsilik gelen piklerin
varlig1, hidrotermal proses sonucunda deoksijenasyon ve azotla katkilanma proseslerin
esanli olarak basariyla gerceklestigini ortaya koyan onemli bir bulgudur (Balaji vd.
2016, Zhang vd. 2017b).
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Sekil 4.116 GO ve NrGO-200-12h 6rneklerinin FTIR spektrumu

Sekil 4.117°de GO, NrGO-200-4h ve NrGO-200-12h o6rneklerinin XRD kirmnim
desenleri verilmistir. GO kirinim deseni merkezi 10.74° olan ince ve ¢ok siddetli bir
pik vermistir. GO tabakalarinin diizlemsel yansima (002) yapisina ait olan bu
karakteristik pik grafen tabakalari arasindaki uzakligin (d-spacing) 0.822 nm olduguna
isaret etmektedir. Bilindigi gibi saf grafit yapisinda grafen tabakalari arasindaki uzaklik
0.335 nm’dir. Grafitin tabakalar1 arasina su molekiillerinin girisi ve grafitin oksidasyonu
ile grafit oksit eldesi prosesi esnasinda tabakalar iizerinde oksijenli fonksiyonel
gruplarin olusmasi GO yapisinda tabakalar arasindaki uzakligin kusursuz grafit yapisina
gore artis gostermesine neden olmustur. Hidrotermal proses sonucunda GO’ya ait (002)
bandinin tamamen ortadan kalktigi, NrGO-200-4h ve NrGO-200-12h o6rnekleri igin
sirastyla 20= 24.2° de ve 26= 24.6° da yayvan bir pik olustugu gozlenmistir. Olusan bu
yeni pik NrGO nanotabakalari i¢in d-spacing degerinin 0.367 nm ve 0.361 nm
olduguna isaret etmektedir. Grafen tabakalar1 arasindaki uzakligin azalmasi ve grafit
yapisina yakin degerlere ulagmasi ayrica hidrotermal kosullarda GO’ya ait olan pikin
kaybolmasi, oksijenli fonksiyonel gruplarin o6nemli Olclide giderildigine isaret

etmektedir.
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Sekil 4.117 GO, NrGO-200-4h ve NrGO-200-12h 6rneklerinin XRD kirinim desenleri

UV, XRD ve FT-IR gibi analizler hidrotermal yontem sonucunda GO yiizeyindeki
oksijenli fonksiyonel gruplarin giderilmesi konusunda etkin analiz teknikleri olmakla
birlikte. Deoksijenasyon prosesi ile esanli olarak gerceklesen azot katkilanma prosesinin
incelenmesi konusunda yetersiz kalmaktadirlar. Bu nedenle azot katkilanma prosesinin

karakterizasyonu i¢in elementel analiz ve XPS analizi gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.5’de GO, NrGO-200-4h ve NrGO-200-12h orneklerinin elementel analiz
sonuclart  verilmistir. Oksijenli fonksiyonel gruplarin varligi nedeniyle GO
nanotabakalar1 atomik olarak diisiik C/O oranina sahiptirler (C/O = 1.26). Hidrotermal
kosullarda oksijenli gruplarin kayda deger Olciide giderilmesi nedeniyle tabakalardaki
oksijen miktart azalmig ve C/O oran1 onemli 6l¢iide artis gostermistir. NrGO-200-4h ve
NrGO-200-12h ornekleri igin C/O oranin sirasiyla 5.06 ve 5.92 oldugu saptanmistir. Bu
durum her iki 6rneginde basariyla indirgendigini gostermekle birlikte tepkime siiresinin
4 saatten 12 saate arttirllmasi sonucunda oksijen miktarinin daha da azaldigim ve
indirgenmenin 12 saat sonucunda daha etkin oldugunu ortaya koymaktadir. Bununla
birlikte hidrotermal kosullarda iire ile tepkime sonucunda indirgenmis grafen oksit

tabakalarmin N atomu ile basariyla katkilandigi belirlenmistir. Elementel analiz
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sonucuna gore NrGO-200-4h ve NrGO-200-12h 6rneklerinin bilesiminde N atomunun
sirasiyla 8.42% ve 9.33% oldugu saptanmustir.

Cizelge 4.5 GO, NrGO-200-4h ve NrGO-200-12h 6rneklerinin elementel analiz sonuglar

Ornek Yiizde Bilesim C/O C/N
GO C: 54.64% 1.26 -

H: 1.98%

0:43.38%
NrGO-200 kat tire- 4 | C: 74.47% 5.06 8.84
h H: 2.39%

N: 8.42%

0:14.72%
NrGO-200 kat iire- | C: 74.88% 5.92 8.03
12 h H: 3.13%

N: 9.33%

0:12.66%

Elementel analiz teknigi N atomunun grafen tabakalarinin yapisina basariyla katildigini
gostermektedir. Ancak bagta siiperkapasitor uygulamasi olmak tizere N-katkili grafenin
elektrokimyasal uygulamalar1 konusunda N atomunun grafen tabakasina nasil
baglandig1 ve C atomu ile hangi baglar1 olusturdugunun da anlasilmasi gerekmektedir.

Bu kapsamda N-katkili grafen 6rneklerinin XPS analizleri ger¢eklestirilmistir.

Sekil 4.118’de GO, NrGO-200-4h, NrGO-200-12h ve NrGO-300-12h 6rneklerinin XPS
analizlerinden elde edilmis olan survey spektrumlari, Cizelge 4.6’da ise XPS
analizinden elde edilmis olan elementel bilesimleri verilmistir. XPS analizleri sahip
oldugu oksijenli fonksiyonel gruplar nedeniyle GO Ols pikleri yiiksek siddete sahiptir.
Hidrotermal ortamda iire ile indirgenme prosesi sonucunda Cls piklerinin siddeti artis
gostermisken Ols piklerinin siddeti etkin deoksijenasyon nedeniyle 6nemli Olciide
zayiflamistir. Elementel analiz sonuglari ile de uyumlu olarak tepkime siiresinin artmasi
ile birlikte oksijenli fonksiyonel gruplarin giderimi siirmiis, 4 saat tepkime sonucu 7.65
olan C/O orani tepkime siiresinin 12 saate ¢ikarilmasi ile 9.44’°e yilikselmistir. Bununla
birlikte Azot katkili 6rneklerin XPS spektrumu, iire ile hidrotermal ortamda tepkime

sonucunda ~ 400 eV civarinda olan N1s piklerinin olusmasina neden olmustur. Bununla
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birlikte XPS analizinden elde edilmis olan elementel analiz sonuglarinin sergiledigi
yiksek miktarda azot elementi miktar1 grafen tabakalarinin azot ile basariyla

katkilanmis oldugunu ortaya koymaktadir.

C1s
O1s
Nis NrGO-300-12h
. A A Al
NrG0-200-12h
o ., - A-. D

Siddet

NrGO-200-4h

A R S R

” v =

A/ GO

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.118 GO, NrGO-200-4h ve NrGO-200-12h orneklerinin XPS analizlerinden elde edilmis olan
survey spektrumlari

Cizelge 4.6 GO, NrGO-200-4h, NrGO-200-12h ve NrGO-300-12h érneklerinin XPS analizlerinden elde
edilmis elementel bilegimleri

Ornek Yiizde Bilesim | C/O C/N

GO C:65.9% 2.24 30

NrGO-200 kat tire- 4 h 81.1% 7.65 9.77

NrGO-200 kat iire- 12 h 9.44 11.83

NrGO-300 kat iire- 12 h 83.4% 10.56 13.45

czoozZzoozoroz
o
B
X
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N atomlarinin grafen tabakalarina katkilanmasi piridinik, pirolik ve grafitik olmak {izere
tic temel sinifta incelenmektedir (Sekil 4.119). Piridinik N bir hekzagonun {iyesi olan iki
karbon atomuna baglidir. Pirolik azot ise iki karbon atomuna baglanarak bir pentagon
olusturur. Her iki N bagi grafen tabakalarinin kenar kisimlarinda olusabilecegi gibi
tabaka diizlemi icerisindeki bosluk ve kusurlu bolgelerde de olusum gosterebilir.
Grafitik N ise grafen tabakasi icerisindeki bir C atomu ile yer degistirerek, komsusu
olan li¢ C atomu ile sp2 konfigiirasyonunda baglanir. Grafitik N vadi “valley” ve
merkezi “center” olmak lizere iki konfiglirasyona ayrilmaktadir. Ayrica piridinik N
hidrojen igeren ve igermeyen olmak lizere ikiye ayrilmaktadir (Sekil 4.119-b). Tim
bunlara ek olarak grafen tabakalarinin kenar kisimlarinda aminik azot ve azot oksitlerin
olusumu da s6z konusudur (Inagaki vd. 2018). Azot katkili grafen 6rneklerinde azot
baglar1 tiirleri ve karbon baglarinin ayrintili olarak belirlenmesi amaciyla XPS

analizlerinin Cls ve N1s spektrumlar1 incelenmistir.

a) b)

Piridinik azot
| o - ~
|
g jﬁi
Aminik azot Hzm\d
|
Grafitik azot
~ -
A )‘\/k
vadi merkez

Azot oksitler

X OH NN o
NS
P\ y s NN
+\0_ I
N: Grafitik, N: Piridinik, N: Pirolik

Sekil 4.119 Grafen tabakalarina baglanan azot atomlarinin farkli baglanma tiirleri
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Sekil 4.120’de GO o6rnegine ait olan Cls XPS spektrumu verilmistir. XPS survey
spektrumunda oldugu gibi Cls XPS spektrumunda da oksijenli fonksiyonel gruplarin
GO tabakalarinda baskin bir yere sahip oldugu belirlenmistir. GO 6rneginin Cls XPS
spektrumu oksidasyona ugramamis C-C/C=C (283.9 ¢V) yaninda C-O (285.8 eV), C-O-
C (2874 eV) ve C=0O (288.3 eV) fonksiyonel gruplarma ait olan piklerden

olusmaktadir.

C-C (283.9¢V)

6000 - }r

5000 -

4000 -

3000

Siddet

2000

C=0 (288.3 V)

1000

X

g

04

278 280 282 284 286 288 290 292 294 296
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.120 GO 6rneginin XPS Cls spektrumu

Sekil 4.121°de hidrotermal sentez sonrasinda elde edilmis olan NrGO-200-4h, NrGO-
200-12h ve NrGO-300-12h 6rneklerinin XPS Cls spektrumlart verilmistir. XPS C1s
spektrumlart hidrotermal tepkime sonrasinda oksijenli fonksiyonel gruplara ait olan tim
piklerin 6nemli 6l¢iide zayifladigini gostermekle birlikte ~ 285.5 eV’de C-N baglarinin
olusumuna karsilik gelen yeni bir pikin ortaya ¢iktigimi gostermektedir. Bu durum
hidrotermal proses sonucunda oksijenli gruplarin etkin bir sekilde giderildigini ve

grafen yapimin N atomu ile basariyla katkilandigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.121 NrGO-200-4h, NrGO-200-12h ve NrGO-300-12h 6rneklerinin XPS Cls spektrumlari

NrGO orneklerine N atomunun baglanma tiirlerinin belirlenmesi amaciyla NrGO-200-
4h, NrGO-200-12h ve NrGO-300-12h orneklerinin XPS N1s spektrumlari incelenmistir
(Sekil 4.122). Orneklerin N1s spektrumlarinda ~398 eV piki grafen tabakalarinda n-
konjuge sistemine bir p-elektronu saglayan piridinik-N, ~ 399.5 eV piki n-sistemine iki
p-elektronu saglayan pirolik-N ve ~401 eV piki grafen hekzagonal halkasinda C
atomunun yerine gegen N atomunun olusturdugu grafitik-N’a karsilik gelmektedir.
Nispeten zayif olan ve ~ 403.1 eV’de bulunan pik ise N-O baglarinin olusumu
sonucunda ortaya ¢ikmustir (Sun vd. 2012, Zhang vd. 2014b). Ozellikle siiperkapasitor
uygulamas1 konusunda pseudokapasitans mekanizmasi ile enerji depolama yetenegine
sahip olan pirolik-N ve pridinik-N ile beraber tabakalarin iletkenligini énemli Olgiide
arttirma 6zeligine sahip olan grafitik-N in belirgin sekilde varhigi, iire varhi§inda

hidrotermal kosulda grafen tabakalarinin basariyla N ile katkilandigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.122 NrGO-200-4h, NrGO-200-12h ve NrGO-300-12h 6rneklerinin XPS N1s spektrumlari

Azot kaynaginin tiirii, katkilanma prosesi icin biiyiik 6nem tagimaktadir. Karbon temelli
malzemelerin N katkilanmasinda yaygin olarak kullanilmis olan amonyak ve piridin
gibi bilesikler yigin halde kullanimda g¢evre i¢in zararli olabilecek kimyasallardir.
Hidrazin ise toksiklik ve patlama riski gibi dnemli dezavantajlara sahiptir. Ure bu azot
kaynaklar1 i¢cin 6nemli bir alternatiftir. Hidrotermal kosullarda, iire siirekli olarak ve
nispeten yavas hizda NHjs salar. Agiga ¢ikan NHs ise devamli olarak grafen
tabakalarinin ylizeyinde bulunan oksijenli fonksiyonel gruplar ile tepkimeye girerek
amid ve amin gibi araiiriinlerin olusumuna yol acar. Olusan bu ara {iriinler dehidrasyon
(piridin ve piridon) ya da dekarbonilasyon (pirol) yoluyla daha kararli olan yapilara
dontigirler. Bu durum hidrotermal prosesin baslangicinda piridinik-N ve pirolik-N
gruplarinin daha baskin olmasina neden olmaktadir (NrGO-200-4h). Tepkime siiresinin
12 saate uzatilmasi ile grafitik-N pikinin  NrGO-200-12h ve NrGO-300-12h
orneklerinde daha belirgin oldugu belirlenmistir. Bu durum hidrotermal kosullarda N

katkilanma sonucu olusan doymamis karbonun (pirolik-N) yeniden organize olmasi ile
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grafitik-N’e doniistimii ile agiklanabilir. Her ne kadar pirolik-N zamanla kismen
grafitik-N’e doniigse de grafen tabakalarindaki pirolik-N iceriginde kayda deger bir
azalma gozlenmemektedir. Bunun nedeninin siirekli ve yavas hizda salinan NH3’lin
hidrotermal tepkime siiresince GO yapisinda bulunan oksijenli gruplar ile tepkimeye

girmeye devam etmesi oldugu diisiiniilmektedir (Sun vd. 2012) (Sekil 4.123).
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Sekil 4.123 a) GO yapisina azot girisi b) hidrotermal proseste grafitik-N yapisinin olusumu (Sun vd.
2012)

4.16 N-rGO-Ag@Fe3;04 nanokompozitnin sentezlenmesi

N-rGO-Ag@Fe30,4 ii¢ bilesenli nanokompozitinin sentezlenmesi ve elektrokimyasal
Ozeliklerinin  incelenmesi  literatiirde ilk kez tez calismast kapsaminda
gerceklestirilmistir.  N-rGO-Ag@FesO4 nanokompozitinin  sentezlenmesi  ardisik
hidrotermal ve solvotermal sentez basamaklarini i¢eren iki basamakli hidrotermal-
solvotermal sentez yaklasimi temel alinarak gerceklestirilmistir. Bu yOntemde
hidrotermal kosulda yukarida ifade edildigi gibi 200 kat iire (mg tire: mg GO 200:1)
orani, 180 °C sicaklik ve 12 saat tepkime siiresi ile hazirlanmis olan NrGO-200-12h
Oornegi saflastirilmis, biriktirilmis ve Ag@Fe;04 nanotaneciklerinin hazirlanmasi igin
kalip olarak kullanilmistir. Tepkimenin ikinci basamaginda NrGO-200-12h 6rnegi etilen
glikol ortaminda sonikasyon yardimiyla yeniden dagitilmistir. Ag@Fes;04
nanotanecikleri AgNO3; ve Fe(NOs3)3.9H,0’lin esanli olarak etilen glikol tarafindan

sodyum asetat yardimiyla, NrGO yiizeyinde indirgenmesi sonucu hazirlanmislardir.

277



Sekil 4.124°de iki basamakli hidrotermal-solvotermal yontem ile hazirlanan N-rGO-
Ag@Fes04 (1:0.5:4) (mg N-rGO-200-12h:mg AgNO3:mg Fe(NOs)3.9H,0; 1:0.5:4), N-
rGO-Ag@FesO; (1:0.5:3) (mg N-rGO-200-12h:mg AgNOs:mg Fe(NO3)3.9H,0;
1:0.5:3) ve N-rGO-Ag@FesO; (1:0.5:2) (mg N-rGO-200-12h:mg AgNO3;:mg
Fe(NO3)3.9H,0; 1:0.5:2) orneklerinin UV spektrumlart verilmistir. Etilen glikol
ortaminda tre yardimiyla hazirlanmis N-rGO-Ag@Fe3O4 Ornekleri, LrGO-Ag
nanokompozitinin spektrumuna benzer sekilde N-rGO nanotabakalarinin t—n* gecis
piki (~ 280 nm) ile Ag nanotaneciklerinin SPR bandina (~ 410 nm) sahiptir. Ayrica N-
rGO-Ag@Fe;04 6rneklerinin UV spektrumu rGO-Ag@Fe3;04 nanokompozitinden daha
farkli olup metal@metal oksit bandinin daha dar oldugu ve Ag nanotaneciklerinin
kuadrupol bandmin (350-400 nm) tamamen kayboldugu belirlenmistir. Bu durumun
temel nedeninin, AgNOj igeriginin azaltilmasi ile (mg N-rGO-200-12h:mg AgNO3
1:0.5) daha kiicik Ag nanotaneciklerinin daha dar tanecik boyut dagiliminda
sentezlenmesinden ileri geldigi disiiniilmektedir. Bununla birlikte Fe(NO3)3.9H,0
miktarmin artirtlmast Ag c¢ekirdeklerini kaplayan Fe3O,4 nanotanecik katmani kalinligini
artirdigindan, metal/metal oksit band genisliginin arttigi ve N-rGO nanotabakalarinin
metal/metal oksit nanotanecikleri ile daha etkin kaplanmasindan dolayi, N-rGO

nanotabakalarinin n—n* gecis pikinin (~ 280 nm) zayifladig1 saptanmistir.
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Sekil 4.124 N-rGO-Ag@Fe;0, (1:0.5:4) (mg N-rGO-200-12h:mg AgNO;:mg Fe(NO3)3.9H,0; 1:0.5:4),
N-rGO-Ag@Fe;0, (1:0.5:3) (mg N-rGO-200-12h:mg AgNO3z:mg Fe(NO3)3.9H,0; 1:0.5:3)
ve N-rGO-Ag@Fe;0, (1:0.5:2) (mg N-rGO-200-12h:mg AgNOs;:mg Fe(NO3)3.9H,0;
1:0.5:2) 6rneklerininin UV spektrumlari
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Sekil 4.125’de solvotermal ortamda hazirlanmis Fe304, N-rGO-Ag@Fe3O4 (1:1:4) (mg
NrGO-200-12h:mg AgNOs:mg Fe(NO3)3.9H,0; 1:1:4) ve N-rGO-Ag@Fes;04 (1:0.5:4)
(mg NrGO-200-12h:mg AgNOs:mg Fe(NO3)3.9H,0; 1:0.5:4) Orneklerinin  FTIR
spektrumlart verilmistir. Solvotermal ortamda iire yardimiyla sentezlenmis FeszO4
nanotaneciklerinin FTIR spektrumunda Fe-O bag karakteristik pikine (580 cm™) ait
bandin varlig1 Fe3O,4 nanotaneciklerinin basariyla sentezlenmis olduguna dair 6nemli bir
bulgudur. Ayrica, N-rGO-Ag@Fe;0; (1:1:4) ve N-rGO-Ag@Fe;04 (1:0.5:4)
orneklerinin her ikisi de N-rGO yapisinin karakteristik ve 1550 cm™ (C=N) ve 1110 cm’
! (C-0) absorpsiyon bandlar1 Fe;Oy4 yapilarina ait Fe-O karakteristik bandlarini birlikte
icermektedir. Bu durum hazirlanmis olan ii¢ bilesenli kompozitlerin azot atomlari ile
katkilanmis grafen nanotabakalarinin ylizeylerinde Fe3;O4 nanotaneciklerinin basariyla

sentezlenmis olduguna yonelik 6énemli bir bulgudur.

T (%)

N-rGO-Ag@Fe;0, (1:1:4

N-rGO-Ag@Fe,0, (1:0.5;

3900 3400 2900 2400 1900 1400 200 400
Dalga sayisi(cm?)

Sekil 4.125 Fe304, N-rGO-Ag@Fe;0,4 (1:1:4) ve N-rGO-Ag@Fe;0, (1:0.5:4) nanokompozit rneklerinin
FTIR spektrumlari

Sekil 4.126’da N-rGO-Ag@Fe304 (1:1:4) nanokompozit 6rneginin XRD kirinim deseni
verilmistir. Ug bilesenli nanokompozit drneginde XRD kirmim deseninlerinde Fe3O,

nanotaneciklerinin (220), (311), (400), (422), (511), (440) ve (622) kristal diizlemlerini
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ifade eden pikler ve ylizey merkezli kiibik yapidaki Ag nanotaneciklerinin (111), (200),
(220), (311) ve (222) kristal diizlemlerine karsilik gelen pikler gozlenmistir. Fe3O4 ve
Ag nanoyapilarmi ifade eden tiim bu piklerin varligi Ag ve Fe3O4 nanotaneciklerinin

grafen tabakalar1 tizerinde basariyla hazirlandiklarinin géstergesidir.

A Fe,0,

Siddet

20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 4.126 N-rGO-Ag@Fe30,4 (1:1:4) 6rneginin XRD kirinim deseni

Sekil 4.127-a,b’de etilen glikol ortaminda indirgenmis olan Fe3O4 nanotaneciklerinin
SEM goriintiileri  verilmistir. Hazirlanan Fe3O4 nanotaneciklerinin literatiirdeki
solvotermal-hidrotermal yaklasimi temel alan ¢alismalarla da uyumlu olarak ¢ogunlukla
200 — 400 nm tanecik boyutuna sahip oldugu belirlenmistir (Deng vd. 2005,
Venkateswarlu vd. 2014). Etilen glikol yiiksek kaynama noktasina (197.6 °C) sahip olan
giiclii bir indirgeyici olup poliol proseslerinde monodispers, ultra ince metal ve metal
oksit nanotaneciklerin hazirlanmasina olanak tanir. Ancak manyetik spinel ferrit
tanecikleri s1vi faz prosesinde olusmalar1 sirasinda ¢ok kuvvetli aglomerasyon egilimi
gosterirler. FezO4 nanotanecikleri, stabilizor ajan ya da kalip malzemenin olmadigi
tepkime ortaminda bu kuvvetli agglomerasyon egilimi nedeniyle ¢ok daha biiyiik boyuta
sahip tanecikler olustururlar. Sekil 4.127-c,d’de N-rGO-Ag (1:1) iki bilesenli
kompozitinin SEM goriintiileri verilmistir. N-rGO nanotabakalarinin yiizeyinde 10-80
nm tanecik boyut dagilimina sahip olan Ag nanotaneciklerinin basariyla sentezlendigi
belirlenmistir. Sekil 4.127°e¢ de Fe30s, Sekil 4.127°f de ise N-rGO-Ag (1:1)
nanokompozitinin EDX spketrumlari verilmistir. Fe3O4 nanotanecikleri i¢in Fe ve O, N-
rGO-Ag (1:1) nanokompoziti i¢in ise Ag elementlerine ait olan pikler hazirlanan
nanotaneciklerin sirasiyla Fe3O4 ve Ag nanotaneciklerine ait olduguna yonelik 6nemli

bir bulgudur.
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Sekil 4.127 a,b) Fe;O4 nanotanecikleri, c¢,d) N-rGO-Ag (1:1) nanokompozitinin SEM goriindiileri, e)
Fe;0,4 nanotaneciklerinin f) N-rGO-Ag (1:1) nanokompozitinin EDX spektrumu
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Sekil 4.128’de iki basamakli hidrotermal-solvotermal sentez yaklagimi ile hazirlanmig
olan N-rGO-Ag@Fes04 (1:1:4) ve N-rGO-Ag@Fe3O4 (1:1:8) orneklerinin SEM
goriintiileri verilmistir. rtGO-Ag@Fe;O, nanokompozitine (sekil 4.110) benzer sekilde
N-rGO nanotabakalarmin yiizeyinde ¢Oktiiriilmiis olan Ag@Fe3O4 nanotaneciklerinin
pitiirlii yapilari, ¢ekirdek ve kabuklari arasinda belirgin bir ¢oziiniirliikk farki olmasi
hazirlanan nanotaneciklerin ¢ekirdek@kabuk yapisina sahip olabilecegine yonelik bir

bulgudur.

Iki basamakli hidrotermal-solvotermal sentez yaklasimi ile hazirlanmis olan N-rGO-
Ag@Fes;04 (1:1:4) ve N-rGO-Ag@Fe30y4 (1:1:8) orneklerinin morfolojik ozelikleri ile
ilgili bir diger énemli bulgu ise NrGO nanotabakalarinin yilizeyine ¢oktiiriilmiis olan
Ag@Fe30,4 nanotaneciklerinin tanecik boyut dagiliminin ~ 40 — 200 nm arasinda
olmasidir. Ag@Fe3O4 nanotaneciklerinin  saf  Fe3O,  nanotanecikleri ile
karsilastirildiginda daha kiigiik ¢ap dagilimina sahip oldugu goriilmektedir. Bu durumun
olugsmasini saglayan ii¢ temel nedenden bahsedilebilir. Bunlardan birincisi, yiizeyindeki
artik oksijenli ve azot iceren fonksiyonel gruplar ve genis yiizey alani nedeniyle N-
rGOnun Fe* ve Ag" iyonlarn ile etkin elektrostatik etkilesimi ve nanotanecik
olusumunun cekirdeklesme basamaginda ¢ok sayida aktif merkez olusturarak 6zellikle
nanotanecigin ¢ekirdegini olusturan Ag i¢in yiiksek derisimde Ag cekirdegi olusumuna
olanak saglamasidir. Ikinci faktdr reaktif 6zellige sahip olan bu Ag cekirdeklerinin dis
FesO4 kabugunun olusumu konusunda Kkatalitik yiizey roliinii oynamasidir. Ugiincii
faktor ise, tepkime ortamina eklenen sodyum asetatin etkin bir elektrostatik

stabilizasyon ajani olmasi ve tanecik agglomerasyonunu onlemesidir.
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Sekil 4.128 a,b) N-rGO-Ag@Fe;0,4 (1:1:4) ¢,d) N-rGO-Ag@Fe30, (1:1:8) drneklerinin SEM goriintiileri
e) N-rGO-Ag@Fe;0,4 (1:1:4) ve f) N-rGO-Ag@Fe;0,4 (1:1:8) EDX spektrumu
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N-rGO-Ag@Fe3;O4 temelli  nanokompozitlerin  elektrokimyasal —performansinda
Ag@Fe30, yapilarinin tanecik boyutunun belirleyici etkisi vardir. Bu nedenle tanecik
boyutunun kiigiiltiilmesi  elektroaktif yiizey alanimmi artirtp, iyon transferini
kolaylastiracagi i¢in elektrokimyasal performansin artirilmasina katki saglayacaktir.
rGO-Ag@Fe;O0, oOrneklerinin - TEM  goriintiileri  Fe3O4 ile  karsilastirildiginda
cekirdekteki Ag nanotaneciklerinin daha yiiksek tanecik boyutuna sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica, rGO-Ag nanokompoziti lizerine yapilan ¢alismalarda AgNO3
miktarinin Ag nanotaneciklerinin tanecik boyutunu belirledigi saptanmisti (bolim
45.2). Bu nedenle AgNO; miktarinin azaltilmasi ile N-rGO-Ag@Fe;04
nanokompozitindeki N- Ag@Fe;O, nanotaneciklerinin tanecik boyutunun daha da
kiigiiltilmesi amaglanmistir. Sekil 4.129°da N-rGO-Ag@Fe30O,4 (1:0.5:4) (mg N-rGO-
200-12h:mg AgNO3z:mg Fe(NO3)3.9H,0; 1:0.5:4) nanokompozitinin SEM goriintiileri
verilmistir. N-rGO-Ag@Fe;04 (1:0.5:4) nanokompozitinin SEM goriintiileri, N-rGO
nanotabakalarinin yiizeylerinin N-rGO-Ag@Fe3;0, (1:1:4) ve N-rGO-Ag@Fe3;04
(1:1:8) ornekleri ile karsilastirildiginda daha kiiciik tanecik boyutu ve daha dar tanecik
boyut dagilimmna sahip Ag@Fe;Os nanotanecikleri ile kaplanmis oldugunu
gostermektedir. Ayrica, diger Orneklere kiyasla N-rGO-Ag@Fes;O, (1:0.5:4)
nanokompozitinde Ag@Fe;04 nanotaneciklerinin biiytik aglomerasyonlar
olusturmadiklar1 saptanmistir. N-rGO-Ag@Fe;O4 (1:0.5:4) o6rneklerinin  HR-TEM
goriintiileri de SEM goriintiilerini dogrulamakta olup, 20-60 nm tanecik boyutuna sahip
olan Ag nanotaneciklerinin yiizeylerinin yaklasik 5-12 nm tanecik boyutuna sahip olan
FesO, nanotanecikleri ile basarili bir sekilde kaplandigini ortaya koymaktadir (sekil
4.130).
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Sekil 4.129 N-rGO-Ag@Fe;0, (1:0.5:4) (mg N-rGO-200-12h:mg AgNO;:mg Fe(NO3)3.9H,0; 1:0.5:4)
nanokompozitinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.130 N-rGO-Ag@Fe;0, (1:0.5:4) (mg N-rGO-200-12h:mg AgNO3z:mg Fe(NO;);.9H,0; 1:0.5:4)
nanokompozitinin HR-TEM goriintiileri

4.17 Elektrokimyasal karakterizasyon
4.17.1 Uglii elektrot konfigiirasyonu

Uclii elektrot konfigiirasyonu basta siiperkapasitdrler ve biyosensorler olmak iizere
elektrokimyasal uygulamalar i¢in yaygin olarak uygulanan bir elektrokimyasal
kararkterizasyon yontemidir. Calisma elektrotu, karsit elektrot ve referans elektrot
sistemin en temel birimlerini olusturmaktadir. Caligma elektrotu Ni kopiik, paslanmaz
celik levha olabilecegi gibi camsi karbon elektrotu (CKE) da olabilmektedir. Tez
caligmasi kapsaminda ti¢lii elektrot sistemi ile gergeklestirilen ¢alismalarda LrGO (rGO)
temelli metal nanotanecik temelli elektroaktif maddeler ile modifiye edilmis CKE
calisma elektrotu, Ag/AgCl elektrotu referans elektrot ve platin tel ise karsit elektrot

olarak kullanilmigtir.
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Calismanin bu agamasinda, yiiksek iletkenlik ve genis yiizey alanina sahip indirgenmis
grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit temelli metal nanotanecik nanokompozitlerinin

elektrokimyasal 6zelikleri incelenmistir.

Sekil 4.131°de grafen oksit (GO), glikoz ile pH11.5 ortaminda indirgenmis grafen oksit
(rGO50 (mg glikoz/mg GO 50:1)-pH11.5), glikoz ile indirgenmis rGO-Ag nanotanecik
(GAg100Au0), rGO-Au (GAgOAul00) ve rGO-AgAu bimetalik nanotanecik
(GAg33Au67) nanokompozitlerinin 1 M H,SQO, elektrolitinde, 0-0.8 V (vs. Ag/AgCl),
10 mV/s tarama hiz1 kosullarinda elde edilmis CV egrileri verilmistir. GO ve rGOS50
orneklerinin CV egrileri oksijenli fonksiyonel gruplari iceren karbon malzemelere 6zgii
olan kinon/hidrokinon (0.4-0.5 V / 0.3-0.4 V) gegcisini ifade eden bir ¢ift redoks pikine
sahiptir (Zhang vd. 2010a). Diger taraftan GAglO0Au0 ve GAg33Au67
nanokompozitlerine gelindiginde yeni bir redoks ¢iftinin ortaya ¢iktigi gézlenmektedir.
Bu redoks ¢ifti Ag nanotaneciklerinin tek elektron redoks prosesine aittir. GAg33Au67
6rnegi i¢in 0.3 V pik potansiyelindeki anodik akim (Ag®* den Ag®* e oksdiasyon) ve
0.16 V pik potansiyelindeki katodik akim (Ag®* den Ag®* e indirgenme) grafen
nanotabakalar1 ilizerinde sentezlenmis olan Ag nanotaneciklerinin bu redoks gecisini
ifade etmektedir (Bello vd. 2014). Uglii elektrot konfigiirasyonunda doniisiimlii
voltametre analizi i¢in esitlik 4.1 uygulanarak nanokompozitlerin spesifik kapasitanslari

belirlenmistir.

1 \j
C = 1(V)dVv
mV(Vf - V|) \7[ (V) (41)

Denklemde m, elektrot yilizeyindeki toplam elektroaktif madde, ¥ ; potansiyel tarama
hizi, Vi ve V; voltametrik egrideki integrasyon smirlari, 1 (V) ise cevap akim

yogunlugudur.
Esitlik 4.1 goz oniine alindiginda CV egrilerinin altinda kalan alaninin kapasitans ile

dogru orantili oldugu gorilmektedir. Bu durumda en yliksek kapasitans degerine

GAg33Au67 nanokompoziti sahiptir. 10 mV/s tarama hizinda GO, rGO50-pH11.5,
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GAg0Aul100, GAgl00Au0 ve GAg33Au67 orneklerinin kapasitans degerleri sirasiyla
23.61 F/g, 47.83 F/g, 57.63 F/g, 69.24 F/g ve 106.2 F/g’dir. GO sahip oldugu diisiik
iletkenlik nedeniyle en diisiik performasi sergilemisken, glikoz ile indirgenme prosesi
sonrasinda elekronik yapisinin kismi restorasyonu nedeniyle performansini 6nemli
olgiide arttirmistir. GO’in HAuCl, ya da AgNO; ile esanli olarak indirgenmesi
sonucunda herhangi bir stabilizor kullanilmaksizin hazirlanan GAg0Aul00 ve
GAgl00Au0 nanokompozit orneklerinin rGO 6rnegine gore daha yiiksek perfomans
ortaya koymasinin nedeni stabilizor icermemeleri, indirgenen GO tabakalarinin arasina
metal nanotaneciklerin yerleserek rGO tabakalarinin agglomerasyonun oniine gegmeleri
ile Ag ve Au nanotaneciklerinin yiliksek iletkenligi nedeniyle rGO tabakalar1 arasinda
iletken koprii rolii oynamalaridir. Literatiirde AgAu bimetalik nanotanecikerinin
dogrudan siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak uygulanmasi ilk kez tez kapsaminda
gerceklestirilmistir. Literatirde AgAu bimetalik nanotaneciklerinin, elektrokimyasal
tepkimeler icin katalizOr ve biyosensor uygulamalarina yonelik c¢alismalar, bu hibrit
yapilarin monometalik esdegerlerine gore daha iistiin elektronik ve katalitik performans
sergilediklerini ortaya koymaktadir (Zhang vd. 2010b; Zheng vd. 2010; Li vd. 2013d).
Bu calisgmada da bimetalik AgAu nanotaneciklerinin devreye girmesinin elektrot
performansini daha da {ist seviyelere c¢ikardigi goriilmektedir. Bunun nedeni olarak
monometalik esdegerlerine benzer sekilde rGO nanotabakalari icin aralayici rol
iistlenmeleri, bimetalik nanotaneciklerin kompozitin elektriksel direncini daha da diigiik
seviyelere ¢ekerek yiik depolama kapasitesini arttirmasi ya da istiin katalitik 6zeligi
nedeniyle rGO yiizeyindeki indirgenmemis redoks aktif oksijenli fonksiyonel gruplarin

pseudokapasitans performansini daha {ist seviyelere ¢ikarmalar1 gosterilebilir.
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Sekil 4.131 GO, rGO50-pH11.5, GAgl00Au0, GAg0Aul00 ve GAg33Au67 oOrneklerinin 10 mV/s
tarama hizindaki doniigiimli voltamogramlari

Sekil 4.132’de GAg33Au67 nanokompozitinin farkli tarama hizlarindaki CV egrileri
verilmistir. Tarama hizinin artmasi ile birlikte redoks akim degerleri de artmis ve CV
egrilerinin sekillerinde kayda deger bir degisim gozlenmemistir. Bu durum elektrot
malzemesinin iyi elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu gostermektedir. Diger
taraftan, tarama hizinin artmasi ile birlikte, Ag nanotaneciklerinin redoks piklerinin
zayifladigr gozlenmistir. Bunun nedeni, yliksek tarama hizi degerlerinde iyonlarin
elektrot malzemesi igerisine artan difiizyon kisitlamasidir. Ayrica, GAg33Au67
nanokompoziti 5-200 mV/s tarama hizi araliginda kapasitansinin %54.53’{ini
korumustur. Bu durum bimetalik nanotanecik iceren GAg33Au67 nanokompozitinin
yiiksek hiz kararliligina sahip oldugunu gostermektedir. Ozellikle “yesil” indirgeyiciler
yardimiyla hazirlanmis siirl sayidaki ¢alismada rGO temelli elektrot malzemeleri igin
hiz kararliliginin diigiikliigii onemli bir sorundur. Jana vd. 2015, GO’in indirgenmesi
i¢in tiitiin yaprag ekstraktini kullanmislardir. ikili elektrot konfigiirasyonunda CV
analizinde 10 mV/s — 200 mV/s tarama hiz1 araliginda kapasitansin 240 F/g’dan 40
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F/g’a geriledigini belirlemislerdr. Uglii elektrot konfigiirasyonunda spesifik kapasitans
degerlerinin 1 mV/s ve 100 mV/s tarama hiz1 degerinde sirasiyla 180.4 F/g ve 29 F/g’a
diistigiinii saptamiglardir. Ramanathan vd. 2017, GO’in indirgenmesi i¢in Aloe vera
(L.) Burm.f. (AV) ekstraktini kullanmistir. Uclii elektrot konfigiirasyonunu uygulayarak
gerceklestirdikleri elektrokimyasal 6lgiimlerde rGO Orneginin spesifik kapasitansini 5
mV/s tarama hiz1 degerinde 142 F/g olarak belirlemislerdir. Tarama hizinin 100 mV/s
tarama hizina ulasmasiyla kapasitansin 31 F/g degerine geriledigini belirlemislerdir.
Tez calismast kapsaminda hazirlanan rGO temelli nanokompozitler literatiirdeki

esdegerlerinden daha {istlin hiz kararligina sahiptir.

12.00 A

200mV/s
7.00 A

—~— @
™ [
3 v 5 mVis
£ -3.00
2]
-8.00
-13.00
-18.00 . : : : : : : .
0.00 010 020 030 040 050 060 070  0.80

Potansiyel (V vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.132 Farkli tarama hizlarinda (5, 10, 20, 50, 100, 200 mV/s) GAg33Au67 nanokompozitinin
doniigiimlii voltamogramlari

Sekil 4.133’de GAg33Au67 nanokompozitinin farkli akim yogunluklarinda (0.5 A/g, 1
Alg, 2 Alg ve 5 A/g) ilk dongiilerinin galvanostatik sarj-desarj Olglimleri verilmistir.
GSD olgtimii  esitlik 4.2 kullanilarak elektrotlarin  spesifik  kapasitanslarinin
hesaplanmasi i¢in uygulanmistir (L1 vd. 2016).

c o lat (4.2)
AVM
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Denklemde m, elektrot yiizeyindeki toplam elektroaktif maddenin kiitlesi (g), I
uygulanan sabit akim (I), AV desarj sirasinda IR drop sonrasi potansiyel fark ve At

desarj siiresidir (s).

Tamamen elektriksel ¢ift tabaka kapasitansina gore enerji depolayan elektrot
malzemelerinin sarj-desarj egrileri tiggen seklindedir. GAg33Au67 nanokompozitinin
desarj egrilerinde bu iicgen yapidan sapma goriilmektedir. Ozellikle 0.5 A/g tarama
hizinda daha ¢ok belirgin hale gelen bu sapmanin rGO yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplar ve Ag nanotaneciklerinin ekstra psddokapasitans etkisi (0.2 V - 0.1 V) ile
nanokompozit kapasitansina yaptig1 katkidan kaynaklanmaktadir. Ek 1’de GAg33Au67
nanokompozit érneginin GSD egrisi yardimiyla kapasitansinin hesaplanmasi konusunda
ornek hesaplama verilmistir. Esitlik 4.2°nin uygulanmasi ile GAg33Au67 6rneginin 0.5
Alg, 1 Alg, 2 Alg ve 5 A/g akim yogunluklarindaki spesifik kapasitans degerleri
sirastyla 82.9 F/g, 78.9 F/g, 69.9 F/g ve 65.6 F/g olarak hesaplanmistir. CV analizi ile
de uyumlu olarak GAg33Au67 nanokompozitinin 0.5 A/g — 5 A/g akim yogunlugu
araliginda kapasitansinin 79.1%’ini korudugu ve yiiksek hiz kararlilig1 ortaya koydugu

saptanmuistir.
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Sekil 4.133 GAg33Au67 nanokompozitinin 1 M H,SO, elektrolitinde farkli akim yogunluklarinda (0.5
Alg, 1 A/gve 2 A/g) galvanostatik sarj-desarj dl¢timleri
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Grafen temelli nanokompozitlerin sentezlenmesinde PVP hem indirgenen grafen
nanotabakalar1 hem de bu tabakalar iizerinde sentezlenen metal nanotanecikler igin
stabilizor roliinii {istlenmektedir. Grafen-metal nanotanecik ve grafen- bimetalik
nanotaneciklerinin sentezi hem PVP varliginda hem de PVP kullanilmaksizin
gerceklestirilmis her iki durumda da nanokompozitlerin etkin bir sekilde istenilen
morfolojik yapida sentezlendigi saptanmistir, ancak PVP kullanilarak sentezlenen
nanokompozit orneklerinde metal nanotaneciklerin daha diisiik boyut ve daha dar
tanecik boyut dagilimi ile grafen nanotabakalari {izerinde ¢oktiiriildiigii belirlenmistir.
PVP’nin nanokompozit morfolojik yapisina sagladigi bu olumlu katkinin kompozitlerin
elektrokimyasal performanslarina yansiylp yansimadiginin anlagilmasi igin PVP
varhginda ve yoklugunda hazirlanmis olan grafen-metal ve grafen-bimetalik
nanokompozitlerinin elektrokimyasal karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Sekil
4134’de PVP varhiginda hazirlanmis grafen-AgAu (GPAQ33Au67) ile PVP
kullanilmaksizin hazirlanmis performanslar1 yukarida detayli olarak analizlenmis olan
GAg33Au67 6rneginin 10 mV/s tarama hizi uygulanarak elde edilmis olan CV egrileri
verilmistir. CV egrilerinden de goriilecegi tizere PVP kullanilmadan hazirlanmis 6rnek
PVP ile hazirlanan 6rnege gore ¢ok daha yiiksek akim cevabi ve daha genis bir CV alani
olusturmuslardir. Bu durum GAg33Au67 orneginin GPAg33Au67 6rnegine gore ¢ok
daha yiiksek elektrokimyasal performans sergilemis oldugunu gostermekte olup
kapasitans degerleri bu kosulda sirasiyla 106.2 F/g ve 18.2 F/g’dwr. Elektrokimyasal
performanslar arasindaki bu biiyiik farkliliga PVP’nin yalitkan nitelige sahip olmasi ve
grafen tabakalar1 ve metal nanotanecik yiizeylerini kaplayarak elektrolit iyonlari igin
bliyiik bir difiizyon kisitlamasi olusturmasinin neden oldugu diisiiniilmektedir. PVP hem
grafen nanotabakalari hem de metal nanotanecikler i¢in etkin bir stabilizér olmasina
karsin yalitkan yapisi nedeniyle nanokompozitlerin elektrokimyasal performanslarinin

Onemli Olgiide diismesine neden olmaktadir.
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Potansiyel (V; vs Ag/AgCl)

Sekil 4.134 GAg33Au67 ve GPAg33Au67 oneklerinin 10 mV/s tarama hizinda ve 1 M H2SO4
elektrolitinde elde edilen doniisiimlii voltamogramlar

Bir siiperkapasitoriin  kapasitansin1  koruma yetenegi yani dongii kararlilig
uygulanabilirligi acgisindan Onemli bir parametredir. Sekil 4.135te 1 A/g akim
yogunlugunda isletilen GAg33Au67 nanokompozit elektrotunun dongii sayist ile
kapasitansindaki degisim verilmistir. Beklenenin aksine elektrotun kapasitans degeri
dongii sayisi ile azalmak yerine artis gostermis ve 2000. dongiide kapasitans1 %128.3’e
ulagsarak 78.9 F/g’dan 101 F/g’a yiikselmis ve 2000 dongiiden sonra stabil hale
gelmistir. 3000 dongii sonunda kapasitans degeri 101.15 F/g seviyesinde neredeyse
sabitlenmistir (Sekil 4.135.b). Aslinda grafen temelli yapilarda sik¢a karsilagilan bu
durum zamanla elektrot malzemesinin 1slanabilirliginin artmasi, sarj-desarj dongiileri
sirasinda iyon giris cikisiyla malzeme igerisine iyon giriginin kolaylagsmasi ve rGO
tabakalarindaki artik oksijenli gruplarin indirgenmesinden kaynaklanmaktadir (Chen vd.
2011, Yan vd. 2012, Zhou vd. 2015). Dongii sayisi ile birlikte kapasitans degerlerinin
de artmasi GAg33Au67 nanokompozit elektrotunun ¢ok yiiksek dongii kararliligina
sahip oldugunu gostermekte ve bimetalik AgAu nanotaneciklerini biinyesinde
barindiran nanokompozitlerin siiperkapasitor uygulamalarina yonelik elektrot

malzemesi olarak kullanilma potansiyelinin yiiksekligine isaret etmektedir.
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Sekil 4.135 a) GAg33Au67 nanokompozitinin 1 A/g akim yogunlugunda dongii kararliligt b) 1. ve 3000.
dongii GSD egrileri

Grafen temelli nanokompozitlerinin karakterizasyonuna yonelik g¢alismalar, tepkime
ortaminin alkaliligin nanokompozit kimyasal yapisi lizerine 6nemli etkisi oldugunu
gostermisti. Glikozun indirgeyici ajan olarak degerlendirildigi c¢alismalarda ortam
alkaliligi, hem glikozun indirgeyici ajan olarak etkinliginin arttirilmasi, hem de
yardimct bir indirgeyici ajan rolii iistlenerek GO yapisindaki oksijenli fonksiyonel
gruplarin giderilmesine katki saglamasi gibi dnemli avantajlara sahiptir. Grafen temelli
nanokompozitlerinin elektrot malzemesi olarak kullanilmasinda performanslarindan
maksimum verim elde etmek i¢in tepkime ortami alkaliliginin elektrokimyasal

performans iizerine etkisi incelenmistir.

Sekil 4.136’da rGOpH11.5 (NaOH1.25 (1.25 mL NaOH/ 25 mg GO (pH~ 11.5)))
rGOpH12.5 (NaOH5 (5 mL NaOH/ 25 mg GO (pH~ 12.5))) ve LrGO 6rneklerinin, 1 M
H.SO, elektrolitinde, 0-0.8 V (vs. Ag/AgCl), 10 mV/s tarama hiz1 kosullarinda elde
edilmis CV egrileri verilmistir. Glikoz ve liken ile indirgenmis olan rGO 6rneklerinin
CV egrileri oksijenli fonksiyonel gruplari iceren karbon malzemelere 6zgii olan
kinon/hidrokinon gegisini ifade eden (0.3 — 0.4 V / 0.2 — 0.3 V) bir ¢ift redoks pikine
sahiptir (Zhang vd. 2010a).

Esitlik 4.1 gbz oniline alindiginda CV egrilerinin altinda kalan alaninin kapasitans ile

dogru orantili oldugu goriilmektedir. Bu durumda en yiiksek kapasitans degerine
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rGOpH12.5 sahiptir. 10 mV/s tarama hizinda rGOpH12.5, rtGOpH11.5 ve LrGO
orneklerinin kapasitans degerleri sirastyla 113.68 F/g, 47.83 F/g ve 45.36 F/g olarak
belirlenmistir. Daha alkali kosulda hazirlanmis olan rGOpH12.5 6rneginin daha yiiksek
spesifik kapasitansa sahip olmasinin nedeninin XRD sonuglarindan da anlasildig1 gibi
(Sekil 4.12), indirgenme performansinin daha yiiksek olmasi, indirgenmis grafen oksit
tabakalarmin elektronik yapisinin daha etkin bir sekilde restore edilmesinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Liken ile indirgenmis olan grafen tabakalarinin
indirgenme performansinin, rGOpH11.5 ile neredeyse ayni seviyede olmasinin,
orneklerinin elektrokimyasal performansina da yansidigi ve spesifik kapasitans

degerlerinin birbirlerine yakin seviyede oldugu gézlenmistir.
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Potansiyel (V, vs Ag/AgCl)

Sekil 4.136 rGOpH11.5 (NaOH1.25 (1.25 mL NaOH/ 25 mg GO (pH~ 11.5))) rGOpH12.5 (NaOH5 (5
mL NaOH/ 25 mg GO (pH~ 12.5))) ve LrGO o6rneklerinin 10 mV/s tarama hizindaki
doniigiimlii voltamogramlari

Sekil 4.137 a-b’de rGOpHI11.5, rtGOpH12.5 ve LrGO ile modifiye edilmis GCE
elektrotlarinin 1 M H,SO, elektrolitinde 1 A/g akim yogunlugunda 1. ve 1000. dongii
galvanostatik sarj-desarj ol¢timleri verilmistir. Belirtilen kosullarda gerceklestirilen ilk
dongii sonunda rGOpH12.5, rGOpH11.5 ve LrGO elektrotlar1 i¢in spesifik kapasitansin
sirastyla 117.1 F/g, 60.95 F/g ve 41.06 F/g olarak belirlenmistir. Elektrotlarin dongii

kararliligiin incelenmesi ve performans degisiminin gézlenmesi i¢in ayni kosullarda
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1000 dongii tekrart yapilmigtir. 1000 dongii sonunda rGOpH12.5, rGOpH11.5 ve LrGO
elektrotlar1 i¢in spesifik kapasitansin sirasiyla 114.75 F/g, 75 F/g ve 58.75 F/g oldugu
gbzlenmistir. Daha alkali ortamda sentezlenmis glikoz ile hazirlanmis rGOpHI12.5
elektrotu ¢ok yiiksek kararlilik sergilerken ilk dongii sonundaki performansinin %98’ini
korumustur. Diger taraftan rtGOpH11.5 ve LrGO elektrotlarinin kayda deger 6l¢iide ilk
dongiideki performanslarini arttirdiklar1 belirlenmistir. Bu performans rGOpH11.5 ve
LrGO elektrotlar1 i¢in ilk dongliye gore %123.05 ve %143 seviyesindedir. XRD
bulgular1 daha alkali kosulda (pH 12.5) hazirlanmis olan rGOpH12.5’nin indirgenme
etkinliginin rGOpH11.5 ve LrGO’ya gore daha yiiksek oldugu sonucunu ortaya
koymustu. Bu nedenle rGOpH12.5 elektrotunun daha yiiksek elektrokimyasal
performans ortaya koymasinin daha iyi indirgenme sonucunda grafen nanotabakalarinin
yiizeyindeki oksijenli fonksiyonel gruplarin miktarinin daha fazla giderilmesi ile sp
elektronik yapisinin daha etkin restore edilmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
LrGO, glikoz ile indirgenen esdegerlerine gore daha az indirgenmis olup, daha diisiikk
kapasitans degeri elde edilmekle birlikte umut vaad eden bir performans sergilemistir.
Yukarida rGOpHI11.5 ile aym sentez kosullarinda hazirlanmis olan GAg33Au67
nanokompozit Orneginde (sekil 4.135-a) de galvanostatik sarj-desarj Olgtimleri
sonucunda elektrotta 1000. dongii sonucunda spesifik kapasitansin ilk dongiiye gore
%]114.4 2000. dongli sonunda ise %128.3’e ulastig1r belirlenmisti. Bu bulgu da
performans artisinin rGO indirgenme performans: ile iligkili olabilecegi yorumunu
dogrulamaktadir. Daha alkali kosulda hazirlanmis olan rGO kullanilarak modifiye
edilen rGOpH12.5 elektrotu daha yiiksek elektrokimyasal performansa ve dongii
kararliligina sahiptir. Bu nedenle rGO-Ag temelli nanokompozitlerin sentezlenmesi ve
elektrokimyasal performanslarinin incelenmesi i¢in nanokompozitler pH 12.5 ortaminda

hazirlanmiglardir.
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Sekil 4.137 rGOpH11.5 (NaOH1.25 (1.25 mL NaOH/ 25 mg GO (pH~ 11.5))) rGOpH12.5 (NaOH5 (5
mL NaOH/ 25 mg GO (pH~ 12.5))) ve LrGO orneklerinin 1 M H,SO, elektrolitinde 1 A/g
akim yogunlugunda a) 1. Ve b) 1000. dongii galvanostatik sarj-desarj dlgtimleri

Sekil 4.138’de rGOpHI12.5, rGOpHI11.5 ve LrGO orneklerinin impedans (EIS)
Ol¢timleri verilmistir. EIS dl¢timlerinde impedans spektrumu yiiksek frekans bolgesinde
yiik transfer direncinden kaynaklanan yarim daire ve diislik frekans bolgesindeki lineer
artisla tanimlanir. Her ii¢ rGO Orneginde de yiiksek frekans bolgesinde kayda deger
bliylikliikte yarim daire olusumu gézlenmemektedir. Bu durum rGO 6rneklerinin sahip
oldugu yiiksek iletkenlik nedeniyle ara yiizey yiik transfer direncinin diisiik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Diisiik frekans bolgesinde ise daha alkali kosulda hazirlanmis olan

rGOpH12.5 6rneginin rGOpH11.5 ve LrGO o6rneklerine goére daha dik bir e§ime sahip
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oldugu saptanmistir. Bu durum rGOpH12.5’un daha iyi ideal kapasitif davranis
sergilediginin ve iyonlar i¢in daha diisiik diflizyon direnci sergiledigini gostermektedir.
Bu distiin performans XRD gibi yapisal CV ve GSD gibi -elektrokimyasal
karakterizasyon teknikleri ile uyumlu olarak, rGOpH12.5 6rneginin indirgenme prosesi
sonucunda diger Orneklere gore daha etkin indirgenmesi ve grafen tabakalarmin
elektronik yapisinin daha iyi restorasyonu sonucunda daha yiiksek iletkenlige sahip

olmasi ile agiklanabilir (Li ve Shi 2011, Wang vd. 2015b, Saha vd. 2016)
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Sekil 4.138 rGOpH11.5 (NaOH1.25 (1.25 mL NaOH/ 25 mg GO (pH~ 11.5))) rGOpH12.5 (NaOH5 (5
mL NaOH/ 25 mg GO (pH~ 12.5))) ve LrGO o6rneklerinin Nyquist grafikleri

rGO temelli metal nanotaneciklerin siiperkapasitdr uygulamasina yonelik ¢aligmalar son
yillarda artan bir ilgi gérmektedir. Bu nanokompoiztler hem {imit vaad eden elektrot
malzemeleri olup hem de iletken polimer ya da metal oksit nanotanecikleri ile modifiye
edilmis olan {li¢-dort bilesenli nanokompozitlerin yap1 tasini olusturmaktadirlar. rGO-
metal nanotanecik nanokompozitlerinden en yiiksek performansin elde edilmesi igin
grafen tabakalar1 yiizeyine yiliklenmis olan metal nanotanecik miktarinin
elektrokimyasal performans iizerine etkisinin belirlenmesi gerekir. Bu konuda farkli

miktarlarda AgNO3; (mg GO/ mg AgNOs; 0.5 — 4) ile pH 12.5’da hazirlanmis olan iki
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bilesenli rGO-Ag Orneklerinin elektrokimyasal karakterizasyonu literatiirde ilk kez

gerceklestirilmistir.

Sekil 4.139’da rGO4-Ag, rG0O2-Ag, rGO1-Ag, rG0O0.5-Ag nanokompozitleri ve
rGOpH12.5 ile modifiye edilmis CKE elektrotunun 1 M H,SO, elektrolitinde, 0-0.8 V
(vs. Ag/AgCl), 20 mV/s tarama hiz1 kosullarinda elde edilmis CV egrileri verilmistir.
rGO-Ag nanokompozit 6rneklerinde karbon malzemelere 6zgii olan kinon/hidrokinon
gegisinin yani sira Ag nanotaneciklerin oksidasyon (0.15 — 0.25 V) ve indirgenmesini
(0.05 - 0.15 V) ifade eden redoks ¢iftinin olusumu gozlenmistir. Esitlik 4.1 kullanilarak
yapilan  Olglimler sonucunda rGOO0.5-Ag, rGO1-Ag, rGO2-Ag, rGO4-Ag
nanokompozitleri ve rGOpH12.5 6rnegi i¢in spesifik kapasitans degerinin sirasiyla 39.5
F/g, 59.3 F/g, 139.6 F/g, 137.9 F/g ve 97 F/g oldugu belirlenmistir. CV 6l¢iimleri, diisiik
Ag derisimlerinde kompozit spesifik kapasitans degerlerinin yiiksek seviyede oldugunu,
Ag derigiminin artmasi ile birlikte elektrokimyasal performansin da diistiiglinii ortaya
koymaktadir. Bu durumun iki temel nedenden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Bunlardan birincisi yiiksek derisimde AgNOjz kullaniminin temelde elektriksel cift
tabaka (ECT) mekanizmasma gore yiik depolayan elektrot malzemesinin elektroaktif
yilizey alaninin (mz/g) azalmasina yol agmasidir. Performans diislisliniin diger onemli
nedeni ise AgNO; derisiminin artmasi ile SEM (sekil 4.65) ve TEM (sekil 4.68)
gorlntiilerinin de gosterdigi gibi grafen tabakalari yiizeyinde sentezlenmis olan Ag
nanotaneciklerinin ortalama tanecik boyutlarinin 6nemli Olclide artis gostermesi,
biiyiiyen Ag nanotaneciklerinin birleserek daha biiylik kristaller ve aglomerasyonlar
olusturmasidir. Bu sekilde biiyliyen Ag nanotanecikleri elektrot igerisinde gézeneklerin
tikanmasina, elektroaktif yiizey alaninin azalmasina ve elektrolit iyonlarinin elektrotun
i¢ ylizeylerine ulagmasinin giiclesmesine yol agmaktadir (Kim vd. 2010, Ma vd. 2014).
Bununla birlikte etkin indirgenme prosesi sonucunda pH 12.5’da hazirlanmig olan rGO-
Ag?2 nanokompozitinin pH 11.5’de hazirlanmis olan esdegeri rGOAgl100Au0 (69.2 F/g;
Sekil 4.131) nanokompozitinden ¢ok daha iistiin bir performans ortaya koydugu

saptanmuistir.
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Sekil 4.139 a) Farkli miktarlarda AgNO3; (GO/AgNO; mg GO/mg AgNOs; 0.5 — 4) ile hazirlanmig olan
rGO4-Ag (mg GO:mg AgNO; 4:1), rGO2-Ag (mg GO:mg AgNO; 2:1), rGO1-Ag (mg
GO:mg AgNO; 1:1) ve rGO0.5-Ag (mg GO:mg AgNO; 0.5:1) nanokompozitlerinin 20 mV/s
tarama hizi degerindeki CV egrileri, b) rGO2-Ag nanokompozitinin 5-200 mV/s tarama hiz
araligindan elde edilen CV egrileri

Sekil 4.140-a’da rGO4-Ag, rGO2-Ag, rGO1-Ag, rGO0.5-Ag nanokompozitlerinin 1 M
H,SO, elektrolitinde 1 A/g akim yogunlugunda 1. dongii galvanostatik sarj-desarj
Olctimleri verilmigtir. Esitlik 4.2 kullanmilarak elektrotlarin spesifik kapasitanslarinin
sirastyla 130.1 F/g, 132.8 F/g, 51.75 F/g ve 24.05 F/g oldugu saptanmistir.
Nanokompozitlerin dongiisel voltamogramlari ile de uyumlu olarak diisiik derisimde

AgNO;3 kullanilmas1 ile birlikte saf grafenin siiperkapasitor uygulamasi igin
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elektrokimyasal performansinit (rGOpH12.5; 117.1 F/g) arttirdig1 belirlenmistir. Bunun
nedeni grafen tabakalar1 arasina yerlesen Ag nanotaneciklerinin, tabakalarin
aglomerasyonun Oniine gegerek elektroaktif yiizey alaninin korunmasma katki
saglamasi, Ag nanotaneciklerinin tabakalar arasindaki ylik aktarimii ve kompozitin
elektrik iletkenligini daha iist seviyeye ¢ikarmasidir. Nanokompozit morfolojik
yapisinin da elektrokimyasal performans iizerinde belirleyici bir etkisi oldugu
saptanmigstir. Diigiik miktarda AgNOs; ile hazirlanmis olan rGO4-Ag ve rGO2-Ag
nanokompozitlerinin performanslarinin birbirlerine ¢ok yakin oldugu belirlenmistir.
Bunun nedeninin bu iki nanokompozit 6rneginin nanotanecik boyutu ve tanecik boyut
dagiliminin ¢ok yakin olmasi oldugu diistiniilmektedir. AgNO3 derisiminin artmasi ile
beraber, performansin CV o6lgiimleri ile de uyumlu olarak 6nemli 6l¢iide azaldig
goriilmektedir. AgNO3 derisiminin arttirilmasi elektrot malzemesinin elektroaktif ylizey
alaninin (m?/g) azalmasma yol agmakta ve biiyiik boyutlu Ag nanokristalleri elektrot
icerisindeki gozeneklerin tikanmasina yol agmaktadir. Sekil 4.140-b’de rGO2-Ag
nanokompozitinin farkli akim yogunluklarindaki (0.5-5 A/g) GCD egrileri verilmistir.
rGO-Ag nanokompozitinin spesifik kapasitans1 0.5 A/g, 1 A/g, 2 A/g ve 5 A/g akim
yogunlugu degerlerinde sirasiyla 143.8 F/g, 132.8 F/g, 128.65 F/g ve 124.45 F/g olarak
belirlenmistir. Akim yogunlugunun arttirilmasi elektrolit iyonlariin elektrot malzemesi
icerisine ulagmasini kisitlamaktadir. Ancak 0.5-5 A/g akim yogunlugu araliginda akim
yogunlugunun 10 kat arttirilmasi ile rGO-Ag nanokompozitinin spesifik kapasitansinin
86.54%’lnlin korundugu saptanmistir. Bu sonu¢ hazirlanan rGO temelli Ag

nanokompozitinin ¢ok iistiin hiz kararliligina sahip oldugunu gostermektedir.

301



0.8

0.8

0.7 0.7

e
=N
L
S
N

'G
n
=
n

=

=
L

=

=

=
w
=
W

Potansiyel (V vs. Ag/AgCl)
Potansiyel (V vs. Ag/AgCl)

=4
[
=
[¥]

0.1 0.1

rGO1-Ag

T T T T 0.0 + ? T T T
0 50 100 150 200 0 100 200 300 400 500
Siire (s) Siire (s)

Sekil 4.140 a) rGO4-Ag, rGO2-Ag, rGO1-Ag, rG00.5-Ag ve rGO 6rneklerinin 1 M H,SO, elektrolitinde
1 A/g akim yogunlugunda galvanostatik sarj-desarj dl¢timleri b) rGO2-Ag nhanokompozitinin
farkli akim yogunluklarinda (0.5 A/g, 1 A/g, 2 A/g ve 5 A/g) galvanostatik sarj- desarj
Ol¢limleri

Sekil 4.141°de rGO-pH12.5, rGO4-Ag ve rGO2-Ag -elektrotlariin  dongi
performanslart verilmistir. rGO-pH12.5, rGO4-Ag ve rGO2-Ag nanokompozitlerinin 1
A/g akim yogunlugunda 1000 dongili sonunda kapasitanslarinin sirastyla 97%, 96% ve
98%’ini koruduklar1 belirlenmistir. Bu durum mevcut tepkime kosullarinda etkin bir
sekilde indirgenmis olan Orneklerin ¢ok yiliksek dongii kararliligmma sahip oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.141 a) rGO, b) rGO4-Ag ve c¢) rGO2-Ag nanokompozitinin 1 A/g akim yogunlugunda dongii
kararliligt

rGO ve rGO-Ag nanokompozitlerinin elektrokimyasal davranisinin anlasilmasi
konusunda bir bagka 6nemli yontem EIS’tir. Sekil 4.142°de rGO, rGO1-Ag ve rGO2-
Ag ile modifiye edilmis olan elektrotlarin Nyquist grafikleri verilmistir. Yiiksek frekans
bolgesinde impedans spektrumu ile gercek impedans ekseninin kesisim noktasi esdeger
seri dirence (ESR) karsilik gelmektedir. Elektrolitin iyonik direnci, elektroaktif
malzemenin kendi direnci ve elektrot malzemesi ile akim toplayici arasindaki temas
direnci ESR’yi olusturmaktadir. rGO2-Ag, rGO ve rGO1-Ag elektrotlarinin direngleri
sirastyla 3.84 Q, 5.3 Q ve 5.4 Q’dur. Ayrica yliksek freakans bolgesinde yiik transfer
direncine (Rc) karsilik gelen yarim daire rGO2-Ag nanokompozitinde rGO ve rGO1-Ag
elektrotlarina gore ihmal edilebilir seviyededir. Diisiik frekans bolgesinde olusan dogru
ise elektrotun kapasitif davranisin1 yansitmaktadir. Daha diisiik AgNOs ile hazirlanan,
daha az Ag yiiklemesine sahip olan ve daha kiiciik Ag nanotanecikleri ile dekore
edilmis rGO2-Ag Nyquist grafigi rGO ve rGO1-Ag ile karsilastirildiginda daha dik bir
egime sahiptir. Bu durum rGO2-Ag nanokompozitinin diger elektrotlara gore daha ideal

kapasitor davranisi gosterdigini ortaya koymaktadir (Sekil 4.142-b). Ayrica, rGO1-Ag
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orneginin diger Orneklere gore diisilk freakans bolgesinde daha dar bir aci ortaya
koymasi rGO tabakalarina yliklenen daha biiylik boytulu ve aglomore olmus Ag
nanotaneciklerinin iyon diflizyonunu zorlastirarak iyon transfer kisitlamalarini
artirmasindan ileri gelmektedir. EIS sonuglari, rGO nanotabakalar1 yiizeyindeki yiiksek
iletkenlige sahip Ag nanotaneciklerinin sagladigi aralayici rol nedeniyle rGO-Ag
nanokompozitinin  rGO ile karsilastirildiginda daha ideal kapasitor davranisi
sergiledigini desteklemektedir (Zhang et al. 2014, Luo et al. 2015; Saha et al. 2016;
Kumari et al. 2016; Wang et al. 2017).
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Sekil 4.142 rGO, rGO2-Ag ve rGO1-Ag nanokompozit 6rneklerinin Nyquist grafigi

Tez calismast kapsaminda ikili rGO-Ag nanokompozitinde elektrokimyasal
performansin en st seviyeye ¢ikarilmasi adina tabakalarin yiizeyine yiliklenen Ag
nanotanecik miktarmin etkisi literatiirde ilk kez incelenmistir. Nanokompozit
yapisindaki Ag nanotanecik miktar1 tepkime karigimidaki GO/AgNO3z miktarinin
degistirilmesi ile ayarlanmistir. En yiiksek performans rGO2-Ag (mg GO: mg AgNO3

2:1) nanokompozitinden elde edilmistir.

Cizelge 4.7°de siireli yayinlardaki kisith sayidaki rGO-Ag nanokompozitinin

stiperkapasitor uygulamasina yonelik caligmalar ile bu tez ¢aligmasi karsilagtirilmistir.
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Tez kapsaminda {iretilmis olan kompozitin literatiirdeki esdegerleri ile benzer

performans ortaya koyduklart saptanmustir.

Cizelge 4.7 Literatiirde siiperkapasitor uygulamasina yonelik rGO-Ag nanokompozit elektrotlarinin
elektrokimyasal performanslari

Kosullar Spesifik Kapasitans

Quan vd. 2013 5mV/s 147.1 Flg
Dongti  Kararliligin (1000 | 82.8%
dongii)

Bello vd. 2014 0.5 Alg 110 F/g
Dongii  Kararliligi (1000 | 93%
dongii)

Bu ¢alisma 20 mV/s 139.6 F/g
1 Alg 132.8 Flg
Dongii  Kararliligt (1000 | 98%
dongii)

rGO-Ag nanokompoziti lizerine yapilan calismalar rGO tabakalar1 lizerindeki metal
nanotanecik yliklemesinin nanokompozitin kapasitansi tizerinde dogrudan etki sahibi
oldugunu  gostermistir. Bu  kapsamda rGO-AgAu bimetalik  nanotanecik
nanokompozitlerinin performanslarinin en st diizeye ¢ikarilmasi adina metal tuzu
miktarinin elektrot performans: iizerine etkisi incelenmistir. Sekil 4.143-a’da pH 12.5
ortaminda glikoz ve liken 0ziitii indirgeyici ajanlar1 yardimiyla hazirlanmis rGO-AgAu
nanokompozitlerinin 10 mV/s tarama hizindaki CV egrileri verilmistir. Metal
nanotanecik miktarinin en yiiksek oldugu rGO-Ag2Au2 (mg GO/ mg AgNOs3 2:1; mg
GO/ mg HAuCl, 2:1; Ag67Au33) nanokompozit 6rneginin spesifik kapasitans degerinin
66 F/g oldugu saptanmistir. Nanokompozitin sentezinde her iki metal tuzunun
miktarinin yartya disiiriilmesi ile hazirlanmis olan rGO-Ag4Au4 (mg GO/ mg AgNO3
4:1; mg GO/ mg HAuUCI, 4:1; Ag67Au33) nanokompozitinin kapasitansinin 148.8 F/g’a
yiikseldigi belirlenmistir. Yiiksek metal oranlarindan diisiik kapasitans elde edilmesi,
rGO-Ag nanokompozitinde oldugu gibi grafen tabakalarinin yiizeyinde sentezlenmis
olan AgAu nanotaneciklerinin ortalama tanecik boyutlarinin 6nemli Olgiide artis
gostermesi, biiyiiyen AgAu nanotaneciklerinin birleserek daha biiyiik kristaller ve
aglomerasyonlar olusturmasi elektroaktif yiizey alanimin 6nemli oOlcliide diisiis
gostermesinin sonucudur. Bu konuda dikkat c¢eken bir baska konu bimetalik

nanotanecikleri ile modifiye edilmis rGO-AgAu nanokompozitlerinin ayni sentez
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kosullarinda ayn1 miktarda metal tuzu ile hazirlanmig rGO-Ag nanokompozitinlerinden
daha iyi elektrokimyasal performans ortaya koymalaridir. Ornegin rGO-Ag4Au4
nanokompoziti 148.8 F/g spesifik kapasitansa sahipken ayni miktarda metal tuzu
kullanilarak hazirlanmis rGO-Ag2 (mg GO/ mg AgNO; 2:1) 139.6 F/g kapasitans
degerine sahiptir. Diger taraftan rGO-Ag2Au2 nanokompoziti 66 F/g kapasitansa
sahipken ayni miktarda metal tuzu kullanilarak hazirlanmis esdegeri olan rGO-Agl (mg
GO/ mg AgNO; 1:1) 59.3 F/g spesifik kapasitansa sahiptir. Bu durum pH 11.5’da
oldugu gibi (Sekil 4.136) pH 12.5 kosulunda hazirlanmis AgAu bimetalik
nanotanecikleri ile modifiye edilmis grafen tabakalarinin monometalik esdegerlerinden
daha istiin performansa sahip oldugunu gostermektedir. Diger taraftan liken Oziitii
yardimiyla hazirlanmis olan LrGO-Ag4Au4 (mg GO/ mg AgNO; 4:1; mg GO/ mg
HAuCl, 4:1; Ag67Au33) nanokompozitinin 104.5 F/g kapasitansa sahip oldugu
belirlenmistir. Liken 6ziitii ile hazirlanmis 6rnek 1iyi bir performansa sahip olsa da
glikoz ile indirgenen es degerinden nispeten daha diisik performans sergiledigi
gozlenmektedir. Bu sonucun en temel nedenlerinin LrGO ve LrGO ylizeyinde
¢oktiiriilmiis olan AgAu bimetalik nanotaneciklerinin (Ag67Au33) stabilizasyonunu
saglayan artik liken yapisinin varligi ve glikoz ile karsilastirildiginda az da olsa daha
zayif bir indirgeyici ajan olmast nedeniyle LrGO biinyesinde bulunan oksijenli
fonksiyonel gruplarin nispeten fazlaligidir. Bu degerin liken 6ziitii ile indirgenen 45.36
F/g kapasitansa sahip saf LrGO’dan belirgin sekilde daha ytliksek oldugu saptanmuistir.
Elde edilen bu sonu¢ GO ve metal tuzlarinin es anli olarak indirgenmesinde liken
Oziitliniin etkin bir indirgeyici ajan olarak yiiksek potansiyele sahip elektrot
malzemelerinin sentezine olanak tanidigini gostermektedir. Sekil 4.143-b’de rGO-
Ag2Au2, LrGO-Ag4Aud ve rGO-AgdAud4 nanokompozitlerinin 1 A/g akim
yogunlugundaki GSD egrileri verilmistir. Orneklerin bu kosuldaki spesifik
kapasitanslarinin sirasiyla 56.51 F/g, 71.6 F/g ve 136.55 F/g oldugu saptanmistir. CV
egrilerinde oldugu gibi aymi kosullarda aymi miktarda metal tuzu kullanilarak
hazirlanmis  olan rGO-AgAu bimetalik nanotanecik nanokompoziti rGO-Ag
monometalik nanokompozitlerinden daha iistiin performans ortaya koymuslardir. rGO1-
Ag ve rGO2-Ag kompozitlerinin 1 A/g akim yogunlugundaki kapasitans degerlerinin
sirasiyla 51.75 F/g ve 132.8 F/g olarak belirlenmisti (sekil 4.140).
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Sekil 4.143 rGO-Ag2Au2 (mg GO/ mg AgNO3 2:1; mg GO/ mg HAUCI, 2:1)rGO-Ag4Au4 (mg GO/ mg
AgNO; 4:1; mg GO/ mg HAuUCI, 4:1), LrGO-Ag4Aud (mg GO/ mg AgNO; 4:1; mg GO/ mg
HAuUCI4 4:1) nanokompozitlerinin 1 M H,S0O, elektrolitinde a) 10 mV/s tarama hizindaki CV
egrileri, b) 1 A/g akim yogunlugundaki GSD egrileri

PANI-Au iki bilesenli nanokompoziti tez calismasi kapsaminda hazirlanmis olan
siiperkapasitdor uygulamasina yonelik yiiksek potansiyele sahip bir bagka elektrot
malzemesidir. Yukarida belirtildigi gibi PANI-Au nanokompoziti katkilayict DBSA
ortaminda dogrudan HAuCl, tarafindan anilin monomerinin oksidasyonu ve metal
nanotaneciklerin esanli olarak olusan polimerik yap1 icerisinde ¢ekirdeklesmesi yoluyla
sentezlenmistir. Ekstra herhangi bir oksidasyon ajani kullanilmaksizin hazirlanmis olan
DBSA ile katkilanmis PANI-Au iki bilesenli nanokompozitinin siiperkapasitor

uygulamasina yonelik bir ¢alisma literatiirde ilk kez gerceklestirilmistir.

Sekil 4.144-a’da saf PANI ve farkli anilin:HAuCl, oranlari ile hazirlanmis Au-PANI4
(anilin:Au 4:1 n/n), Au-PANI8 (anilin:Au 8:1 n/n) ve Au-PANI16 (anilin:Au 16:1 n/n)
nanokompozitlerinin 1 M H,SO, elektrolitinde 10 mV/s tarama hizindaki doniisiimlii
voltammogramlar1 verilmistir. Saf PANI 06rneginin CV egrisi iki redoks cifti
icermektedir. Bu redoks ¢iftlerinden birincisi, 16koemeraldin/emeraldin gecisine (~0.2
V), ikinci redoks ¢ifti ise emeraldin/pernigranilin gecisine (~0.5 V) karsilik gelmektedir.
PANI-Au nanokompozitlerinin CV egrilerinde ise Au nanotaneciklerinin ve PANI

polimerik yapisinin esanli olarak hazirlanmasi prosesinden kaynaklandigi diisiiniilen
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dimer, dimer hidroliz ya da asir1 oksidasyon iiriinlerine ait karakteristik redoks gegisleri

PANT’in iki redoks ¢iftinin arasinda bulunmaktadir (Dui¢ vd. 1995, Bilal vd. 2018).

CV egrileri DBSA ile katkilanmis saf PANI’in en diisiik spesifik kapasitansa sahip
oldugunu gostermektedir (138.1 F/g). PANI ile karsilastinldiginda PANI-Au
nanokompozit ornekleri daha yliksek kapasitans ortaya koymuslardir. Au-PANI4, Au-
PANI8 ve Au-PANI16 ile modifiye edilmis olan elektrotlarin spesifik kapasitans
degerlerinin sirasiyla 213.6 F/g, 311.8 F/g ve 208.1 F/g oldugu belirlenmistir. Au
nanotaneciklerinin PANI polimerik matrisi igerisinde homojen dagilimi ve kompozitin
sahip oldugu cekirdek-kabuk film yapist Au ile PANI arasinda kuvvetli etkilesim ve
daha dstiin iletkenlik ortaya koyarak elektrotlarin kapasitanslarinin artisina neden
olmustur. PANI-Au nanokompoziti saf PANI ile karsilastirildiginda daha iistiin
elektrokimyasal performans ortaya koysada bu performansta anilin/HAuCIl, molar
oraninin, nanokompozitlerin spesifik kapasitansi {izerine dogrudan etki gosterdigi
belirlenmistir. Diisiik anilin/HAuCls; molar oraninda (Au-PANI4), Au nanotanecikleri
¢ok ince PANI polimerik filmi ile kaplanmistir (sekil 4.80). Bu durum kompozit
yapisinda daha az miktarda elektroaktif PANI polimerik yapisinin varligin1 ortaya
koymakta ve elektrokimyasal performansta sinirli artisa neden olmaktadir. Diger
taraftan PANI-Au nanokompozitinde elektrokimyasal performans i¢in yiiriitiicii kuvvet
PANI’in redoks gecisleri olsa da Au-PANI8 nanokompozitinin en yiiksek miktarda
anilin/HAuUCI, molar orani ile hazirlanmig Au-PANI16 nanokompozitinden daha yiiksek
spesifik kapasitansa sahip oldugu saptanmistir. Au nanotaneciklerinin etrafindaki
polimerik film tabakasinin, anilin/HAuUCl; molar oraninin artmasi ile kalinlastigit SEM
(sekil 4.79) ve TEM (sekil 4.80) goriintiileri ile belirlenmisti. Bu film kalinliginin gok
fazla artmasi (Au-PANI16), elektrolit iyonlart i¢in iyon diflizyon uzakligim1 onemli
Ol¢iide artirtp Ozelikle filmin i¢ yapsinin elektrokimyasal performansa aktif olarak
katihmimi kisitladigindan spesifik kapasitans azalmistir. Sekil 4.144-b’de Au-PANIS8
nanokompoziti, sekil 4.144-c’de ise saf PANI’in farkli tarama hizlarindan (5-200 mV/s)
elde edilen CV egrileri verilmistir. DBSA ile katkilanmis saf PANI ile
karsilastirildiginda, Au-PANIS nanokompozitinin CV egrilerinin seklinin dikdortgene
benzedigi ve tarama hizi artisinin CV egrilerinin seklini bozmadig1 saptanmistir. Bu

durum, Au-PANI8 nanokompozitinin saf PANI ile karsilastirildiginda daha ideal
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kapasitor davranist sergiledigini ve daha iyi yiik dagilimi sagladigi i¢in elektrokimyasal

kararliliginin daha yiiksek oldugunu gostermektedir.

Hem saf PANI hem de Au-PANI8 nanokompozit elektrotu, elektrotlarin iyi hiz
kararliligina sahip olduguna isaret eden, tarama hizinin artisiyla yiiksek akim cevabi
ortaya koymuslardir. Her iki ornekte de tarama hizinin artmasi ile birlikte, film
yapisinin i¢ gozeneklerine elektrolit iyonlarinin difiizyonunun kisitlanmasi nedeniyle
spesifik kapasitans degeri azalmistir. Sekil 4.144-d’de saf PANI ve Au-PANI8
nanokompozitlerinin spesifik kapasitans degerlerinin 5 - 200 mV/s tarama hizi
araligindaki degisimi verilmistir. 5 — 200 mV/s tarama hiz1 araliginda AuNPs-PANI8
nanokompoziti kapasitansinin 56%’ini korumusken saf PANI i¢in bu degerin 47%
oldugu belirlenmistir. Daha yiiksek iletkenlik, daha kisa iyon transfer uzakligi, Au
nanotanecikleri ve PANI arasinda saglanan sinerjik etki nedeniyle AuNPs-PANI8

nanokompoziti yiiksek hiz kararlilig1 sergilemistir.
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Sekil 4.144 a) ¢iplak GCE, PANI, Au-PANI4, Au-PANI8 ve Au-PANI16 nanokompozitlerinin 10 mV/s
tarama hizinda ve 1 M H,SO, elektrolitindeki CV egrileri b) Au-PANI8 ve ¢) PANI ile
modifiye edilmis CK elektrotlarinin farkli tarama hizlarindaki (5 -200 mV/s) CV egrileri d)
PANI ve Au-PANI8 elektrotunun farkli tarama hizlarindaki (5 -200 mV/s) kapasitans
degerleri
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Sekil 4.145°de Au-PANI8 nanokompozitinin farkli akim yogunlugu degerlerindeki
GSD egrileri verilmistir. AU-PANIS8 ile modifiye edilmis elektrotun 0.5 A/g, 1 Alg, 2
Alg, 5 A/g ve 10 A/g akim yogunlugu degerlerindeki spesifik kapasitanslarinin sirasiyla
292.2 F/g, 278.7 F/g, 261.2 F/g, 214.4 F/g ve 173.8 F/g oldugu belirlenmistir. GSD
analizinde akim yogunlugunun artirilmasi CV analizinde tarama hizinin artirilmasinda
oldugu gibi elektrolit iyonlarinin elektrot malzemesi igerisine girisini sinirlar. Akim
yogunlugunun 20 kat arttirilmasi ile Au-PANI8 nanokompzoitinin 0.5 A/g degerindeki
kapasitansinin 60%’mn1 korudugu saptanmustir (Sekil 4.145-b). Bu durum iki bilesenli
AU-PANI kompozitinin iyi hiz kararliliginin gostergesidir. Sekil 4.145-c’de saf PANI
ve Au-PANI8 elektrotlarinin Nyguist grafikleri verilmistir. Saf PANI ve Au-PANIS8
elektrotlarinin ESR degerlerinin sirastyla 5.01 Q ve 4.47 Q oldugu saptanmistir. Yiiksek
frekans bolgesinde ayrica saf PANI’in Au-PANI8 ile karsilastirildiginda yiik transfer
direncine karsilik gelen yarim-dairesinin ¢ok daha biiyiik oldugu belirlenmistir. Bu
durum Au-PANIS iki bilesenli nanokompozitinin saf PANI ile karsilastirildiginda daha
yiiksek iletkenlige ve daha diisiik yiik transfer direncine sahip oldugunu gosteren bir
diger onemli bulgudur. Diisiik frekans bolgesinde Au-PANI8 elektrotun karsilik gelen
egrinin egiminin saf PAND’e gore daha yliksek olmasi, nanokompozitin ideal kapasitore
daha yakin bir davranis sergilediginin gostergesidir. EIS analizi Au-PANI8, Au
nanotaneciklerinin PANI matrisi i¢ginde homojen sekilde dagilmasi nedeniyle daha
diistik yiik transfer direncine ve daha yliksek iletkenlige sahip oldugunu
dogrulamaktadir (Zhang vd. 2014a, Luo vd. 2015, Saha vd. 2016, Kumari vd. 2016,
Wang vd. 2017).
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Sekil 4.145 a) Au-PANI8 nanokompozitinin farkli akim yogunlugu (0.5 — 5 A/g) degerlerindeki GSD
egrileri, b) Au-PANI8 nanokompozitinin spesifik kapasitansinin 0.5 — 5 A/g akim yogunlugu
araligindaki degisimi, c) saf PANI ve Au-PANIS elektrotlarinin Nyquist grafigi

Tez ¢alismas1 kapsaminda ayrica literatiirde ilk kez esanli HAuCl, indirgenmesi ve
anilinin oksidasyonu ile PANI polimerizasyonu literatiirde ilk kez GO ve LrGO gibi
grafen tabanli nanotabakalarin yiizeyinde gergeklestirilmis olup, hazirlanan ii¢ bilesenli
nanokompozitlerin elektrokimyasal 6zelikleri literatiirde ilk kez incelenmistir. GO-Au-
PANI ve LrGO-Au-PANI nanokompozitlerinin tiglii elektrot konfigiirasyonuna yonelik
caligmalarda paslanmaz ¢elik levhalar (sekil 3.2) calisma elektrotu olarak kullanilmistir.
Sekil 4.146-a’da GO-Au0.125-PANI8 ve LrGO-Au0.125-PANI8 nanokompozitleri ile
kaplanmis ¢elik levha elektrotlarinin 10 mV/s tarama hizi degerinde elde edilmis olan
CV  egrileri  verilmistir. ~ GO-Au0.125-PANI8 ve  LrGO-Au0.125-PANI8
nanokompozitlerinin spesifik kapasitans degerlerinin sirasiyla 333.6 F/g ve 441 F/g
oldugu belirlenmistir. Sekil 4.146-b’de LrGO-Au0.125-PANIS, sekil 4.146-c’de ise
GO-Au0.125-PANI8 nanokompozitlerinin farkli tarama hizlarindaki (5-200 mV/s) CV
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egrileri verilmistir. LrGO-AuU0.125-PANI8 nanokompzitinin CV egrilerinin yiiksek
tarama hiz1 degerlerinde GO-AuU0.125-PANI8 nanokompoziti ile karsilagtirildiginda
seklini daha fazla korudugu ve 6zellikle PANI'ye ait iki redoks gegisinin 200 mV/s
degerinde bile belirgin oldugu belirlenmistir. Bu durum Cetraria Islandica L. Ach
ekstrakt1 ile indirgenmis LrGO yapis1 ylizeyinde hazirlanmig olan Au@PANI yapisinin
yiiksek elektrokimyasal kararliligina isaret etmektedir. Ayrica, GO-Au0.125-PANI8
nanokompoziti 5-200 mV/s tarama hizi araliginda spesifik kapasitansinin 42.5%’ini
korumugken, bu deger LrGO-Au0.125-PANI8 nanokompoziti igin 63.5% gibi yiiksek
bir degerdir. LrGO-Au0.125-PANI8 nanokompozitinin kapasitansini tarama hizinin 40
kat artirildig1 kosulda 63.5% oraninda korumasi, elektrot malzemesi olarak yiiksek hiz
kararliligina sahip oldugunun gostergesidir (sekil 4.146-d). Sekil-4.146-¢’de ise GO-
Au0.125-PANI8 ve LrGO-Au0.125-PANIS ile kaplanmis olan paslanmaz g¢elik
elektrotlarinin Nyquist grafikleri verilmistir. Yiiksek frekans bolgesinde olusan ve yiik
transfer direncine karsilik gelen R degerlerinin GO-Au0.125-PANI8 ve LrGO-
Au0.125-PANIS elektrotlart i¢in sirastyla 2.2 Q ve 1.6 Q oldugu saptanmistir. Diger
taraftan Nyquist grafiginin diisiik frekans bolgesinde LrGO-Au0.125-PANI8
elektrotunun lineer kisminin, impedansin gergek eksenine gore egimi daha yiiksek
oldugundan, LrGO temelli bu elektrotun, GO’nun yiizeyinin kaplanmasi ile hazirlanmig
esdegerine gore daha iyi kapasitif Ozelik sergiledigi belirlenmistir. LrGO-Au0.125-
PANI8 nanokompozitinin GO-Au0.125-PANIS ile karsilastirildiginda daha yiiksek
spesifik kapasitans, daha yiiksek hiz kararliligi, daha diisiik yiik transfer direnci ve daha
iyi kapasitif 0zelik ortaya koydugu anlasilmaktadir. Bu durumun GO ile
karsilastirildiginda LrGO nanotabakalarinin daha yiiksek iletkenlige sahip olmasindan
ileri geldigi diisiiniilmektedir. Saf GO (sekil 4.131) ve LrGO (sekil 4.136) 6rneklerinin

ayni kosullarda elde edilen elektrokimyasal 6l¢iimleri de bu sonucu dogrulamaktadir.

Tez caligmasinin bu asamasinda, yiiksek iletkenlige sahip, uzun dongii Oomrii ve
iletkenlik gibi iistlin niteliklere sahip rGO-Ag nanokompozitinin basta enerji yogunlugu
olmak tizere siiperkapasitdr uygulamasi icin elektrokimyasal performansinin arttirilmasi
amaciyla, LrGO-Ag-PANI nanokompozitleri sentezlenmistir. Nanokompozitin
sentezinde liken ile indirgenmis olan grafen oksit (LrGO), polimerizasyonun

gergeklestirilmesi ve Ag nanotaneciklerinin sentezlenmesi i¢in destek malzemesi roliinii
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tistlenmistir. Bu se¢imin nedeni LrGO’nun yiizeyinde rGOpH12.5’ye gore kismi
indirgenmis olmasi nedeniyle daha fazla oksijenli grup icermesi nedeniyle monomer ile
daha kuvvetli etkilesim kurabilme ve daha iyi 1slanabilme gibi avantajlar1 sonucunda
polimerizasyon sonrasinda grafen tabakasini kaplayacak olan PANI ile daha kuvvetli
etkilesim kurma yetenegidir. Kimyasal ve morfolojik yapi analizlerine gore basariyla
sentezlendikleri belirlenmis olan LrGO-Ag-PANI nanokompozitlerinin elektrokimyasal
performanslar1 ilizerinde kompozit bilesenlerinin miktarlarinin 6nemli etkisi oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle kompozit bilesenlerinin siiperkapasitér uygulamasina yonelik
olarak optimizasyonun ger¢eklestirilmesi igin RSM yontemi uygulanmistir. Bu
kapsamda nanokompozitin sentezinde kullanilan kompozit bilesenleri Onciil
maddelerinin (LrGO, AgNO;3; ve anilin monomeri) baslangi¢ miktarlar1 bagimsiz
degiskenler olarak se¢ilmis olup, yanit degiskeni ise nanokompozit elektrotlarinin 1 M
H2SO, elektrotunda 10 mV/s tarama hizinda sergiledikleri spesifik kapasitans olarak
belirlenmistir. Design Expert-6 yazilimiyla yapilan tasarimda deneysel sonuglardan elde
edilen kapasitans degerleri yanit degiskenini olusturmustur. Elde edilen yanit ile birlikte

kullanilan kodlanmis ve gercek degerler Cizelge 4.8’te verilmistir.
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Sekil 4.146 a) GO-Au0.125-PANI8 ve LrGO-Au0.125-PANIS ile modifiye edilmis paslanmaz ¢elik levha

elektrotlarinin 10 mV/s tarama hiz1 degerindeki CV egrileri b) LrGO-Au0.125-PANI8 ve ¢)
GO-Au0.125-PANIS elektrotlarinin 5-200 mV/s tarama hizi araligindaki CV egrileri d) GO-
Au0.125-PANI8 ve LrGO-Au0.125-PANI8 nanokompozitlerinin spesifik kapasitanslarinin
tarama hizi ile degisimi e) GO-Au0.125-PANI8 ve LrGO-Au0.125-PANI8
nanokompozitlerinin Nyquist grafikleri
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Cizelge 4.8 Kodlanmis ve gergek degerler cinsinden deney programi ve elde edilen yanit

Deney A B C LrGO AgNO; Anilin Kapasitans
numarasi miktar1 | miktari miktari (F/9)
(mg (mg (mg 10 mV/s
LrGO) | AgNO,) anilin)
1 0 0 0 16.5 16.5 260 211.56
2 -1 1 -1 8 25 120 436.66
3 0 -1.68 | 0 16.5 2.2 260 160.93
4 -1.68 | 0 0 2.2 16.5 260 301.93
5 0 0 -1.68 | 16.5 16.5 24.55 99.71
6 0 0 1.68 | 16.5 16.5 495.5 207.31
7 1 1 -1 25 25 120 113.11
8 -1 -1 1 8 8 400 114.18
9 0 0 0 16.5 16.5 260 203.25
10 -1 1 1 8 25 400 181.52
11 1 -1 -1 25 8 120 132
12 1 -1 1 25 8 400 133.94
13 0 0 0 16.5 16.5 260 273.88
14 0 0 0 16.5 16.5 260 270.13
15 168 |0 0 30.8 16.5 260 160.93
16 0 168 |0 16.5 30.8 260 130.96
17 -1 -1 -1 8 8 120 70.47
18 1 1 1 25 25 400 177.94
19 0 0 0 16.5 16.5 260 187.25
20 0 0 0 16.5 16.5 260 189.38
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Yanit ylizey yonteminin dogrulugunun test edilmesi i¢cin modelin varyans analizi
(ANOVA) gergeklestirilmistir. Deney programinin uygulamaya sokulup ¢oziilmesinde
3. (cubic) model uygulanmistir. Tek yanit i¢in elde edilmis modelin varyans analiz

sonuglarindan 6nemli olanlar Cizelge 4.9 ile verilmistir.

Cizelge 4.9 Modelin ANOVA testi sonuglari

F Prob>F

Model 7.45 0.0107
A 1.32 0.2936
B 19.14 0.0047
C 452 0.0776
A’ 0.056 0.8213
B* 8.69 0.0257
C’ 7.10 0.0372
AB 16.05 0.0071
AC 7.45 0.0342
BC 5.36 0.0599
A’ 0.32 0.5925
B’ 11.19 0.0155
c’ 6.39 0.0448
AB - -

A*C - -

AB? - -

AC? - -

B°C - -

BC* - -

ABC 12.59 0.0121
Uygunlugun zayifligi 0.037 0.8556
R 0.9417
Adj R? 0.8154
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Prob>F degerlerinin 0.05’ten kiiclik olmasi ilgili modelin ve model parametrelerinin
onemli oldugunu gostermektedir. Modelde F testi degerinin 7.45 ve Prob>F degerinin
0.0107 oldugu saptanmistir, bu degerler kullanilan modelin 6nemli oldugunu
belirtmektedir. ANOVA sonuglarina gore kodlanmis degerler cinsinden B, Bz, Cz, AB,
AC, B® ve C® katsayilarin yiiksek kapasitans elde edebilme amaci iizerinde énemli
etkisi bulunmaktadir. Bu katsayilardan B (AgNO; miktar1) ve C (anilin miktari)
degiskenleri spesfik kapasitans tizerinde daha biiyiikk etki ortaya koymuslardir.
Uygunlugun zayiflig1 (lack of fit test) testinde F degerinin yiiksek olmasi modelin
zayiflamasina neden olmaktadir. Bu testte F degeri 0.037 olarak diisiik bir degerde

bulunmustur.

Bagimsiz degiskenler arasindaki iliskinin model tarafindan ne sekilde ifade edildigi
regresyon katsayist olan R? degerinin 1’e yakinligi ile anlagilmaktadir. Modelde R?
degerinin 0.9417, Rzadj (ayarlanmis regresyon katsayisi) degerinin ise 0.8154 oldugu

gorilmistir.

Modelde dogru kesinlik (adequate precision) degeri yanitin hataya oranini dlgmektedir
ve bu degerin 4’ten biiyilk olmasi istenmektedir. Modeldeki dogru kesinlik degeri
12.143"diir.

En yiiksek kapasitansin belirlenmesinde Onerilen denklem Esitlik 5 ile kodlanmig

degiskenler cinsinden verilmektedir.

Kapasitans = 222.71 — 24.61A + 93.56B — 45.47C + 2.24A% — 27.98B% — 25.31C? —
51.05AB + 34.78AC — 29.50BC — 6.12A°% — 36.23B% + 27.39C° + 45.22 ABC

()

Design Expert yazilimi ile en yiiksek kapasitans degerini elde etmek amaci ile optimum
rGO (A), AgNOs; (B) ve anilin (C) miktarlar sirasiyla 25 mg, 20 mg ve 249.6 mg olarak
belirlenmistir. Parametrelerin etkisinin incelendigi 3-boyutlu yanit yiizey grafikleri

Sekil 4.147, 4.148 ve 4.149°da verilmistir. AgNOs; miktarindaki 8-20.75 mg
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araligindaki artisi, rGOAg ikili nanokompozit Orneklerinde oldugu gibi kapasitans
degerlerinde artisa yol agmaktadir. AgNO3; miktarinin yiiksek seviyelerde (20.75 — 25
mg) kullanilmasinin ise kapasitans iizerinde bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir (Sekil
4.147 ve 4.148). Polimerizasyon prosesi esnasinda Ag nanotaneciklerinin, hem LrGO
hem de PANI matrisi igerisinde olusumu kompozitin iletkenliginin artmasinda ve yiik
transfer direncinin azalmasinda onemli rol oynamaktadir. AgNOj3; miktarinin RSM
caligmas1t kapsaminda uygulanan araliktan daha st seviyeye c¢ikarilmasinin Ag
nanotanecik boyutu ve boyut dagiliminin artii ile birlikte kapasitans degerinin diisecegi
diistiniilmektedir. Kapasitans artig1 iizerinde diger parametlerin (rGO ve anilin)
etkinliginin diisiik oldugu gorilmistiir. Anilinin LrGO’ya gore miktarinin artmasi
baslangicta kapasitans degeri tizerine etki gostermezken, yiiksek miktarlarda kullanimi
(190 — 400 mg), LrGO yiizeyinde kaplama kalinliginin artmasi iyon transferi igin
uzakligin ve yiik transfer direncinin artmasina bagl olarak kapasitansta diislise neden

olmaktadir.

= S ————— \
o R S
282.396 e S S
p TS ““ >
N T

228036
173676

119.317

Kapasitans

25.00
2500

AgNO; (mg)

800 800

Sekil 4.147 rGO ve AgNO; miktarinin nanokompozitlerin kapasitans degerleri tizerine etkisi (anilin
miktar1 sabit)
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Sekil 4.149 Anilin ve AgNO; miktarinin nanokompozitlerin kapasitans degerleri tizerine etkisi (LrGO
miktar1 sabit)

Olgiimler sonucunda elde edilen sonuglar hazirlanan LrGO-Ag-PANI ii¢ bilesenli
nanokompozitlerin aynm1 kosullarda isletilmis olan saf LrGO (45.36 F/g) ve saf PANI
(138.1 F/g)’den daha yiiksek elektrokimyasal performansa sahip oldugunu ortaya
koymaktadir (gizelge 4.8). Tez c¢alismasinin ilk doneminde PANI iizerine
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gerceklestirilen karakterizasyon c¢aligmalari, anilin monomerinin rGO, GO ya da baska
bir karbon nanomalzeme kullanilmaksizin polimerizasyonu biiyiikk boyutlu cubuksu
polimerik yapilarin olusmasina neden oldugunu gostermistir. Diger taraftan LrGO
yiizeyi lizerinde polimerizasyon ise grafen tabakalarinin anilin miktarina bagli olarak
ince bir polimer tabakasi ile kaplanmasina neden olmaktadir. Bu morfolojik yap1 grafen
tabakalarin1 kaplayan PANI i¢in etkin elektroaktif ylizey alaninin artmasini saglarken,
polimerik yapimin elektrolit iyonlar1 i¢in iyon go¢ uzakliginin azalmasina bagli olarak
diflizyon kisitlamalarindan daha az etkilenmelerine olanak tanimaktadir. rGO-Ag
nanokompozitinin elektrokimyasal karakterizasyonu ise, Ag nanotaneciklerinin rGO
yapisina katilimiyla kompozit iletkenliginin artisina ve dolayisiyla elektrokimyasal
performansa katki sagladigin1 ortaya koymustur. ECT mekanizmasina gore yiik
depolayan saf LrGO ve psddokapasitans mekanizmasina gore yiik depolayan saf
PANI’nin aksine hem ECTK hem de psddokapasitans mekanizmalarina gore enerji
depolama yetenegine sahip olan bu ii¢ bilesenli nanokompozit malzemeler, kompozit
bilesenleri arasindaki kuvvetli etkilesimin olusturdugu sinerjik etki nedeniyle saf
kompozit bilesenleri ile karsilastirildiginda daha iistiin performans ortaya koymugslardir

(Yan vd. 2010, Chauhan vd. 2016).

Sekil 4.150-a’da LrGO8Ag25PANI120 (RSM2; Deney No: 2) nanokompozitinin farkli
tarama hizlarindaki (5 -200 mV/s) CV egrileri verilmistir. Akim degerlerinin tarama
hizina bagli olarak artis gdstermesi elektrot malzemesinin iyi elektrokimyasal kararliliga
sahip oldugunun gostergesidir. Tarama hizinin artmasi elektrolit iyonlarinin, elektrot
icerisindeki difiizyon kisitlamasimin artmasina neden olmakta buna bagli olarak
elektrolitin elektrot i¢ gbzeneklerine ulasmasi giiglestigi igin kapasitans degerinin
yiikksek tarama hizi degerlerinde diisiis gostermesine neden olmaktadir. 200 mV/s
tarama hizinda elektrotun 5 mV/s tarama hizindaki spesifik kapasitans degerinin
66.57%’sini korudugu belirlenmistir. Bu deger ayni isletme kosullarinda incelenmis
olan saf PANI (47 %) 6rnegine gore son derece yiiksektir (Sekil 4.150-b). Bu durum ii¢
bilesenli nanokompozitin hiz kararliliginin saf PANI’den ¢ok daha yiiksek oldugunu
ortaya koymaktadir. Bu iistiin hiz kararliliginin PANI’nin LrGO ylizeyini ince bir film

halinde kaplamasi sonucunda iyon difiizyonu icin uzakhigin kayda deger olciide
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azalmasi ve LrGO ve Ag nanotaneciklerinin nanokompozit iletkenligini arttirmasindan

kaynaklandig diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.150 a) Farkli tarama hizlarinda (5,10,20, 50, 100, 200 mV/s) LrGO8Ag25PANI120 (RSM2)
nanokompozitinin dongiisel voltamogramlari, b) Farkli tarama hizlarinda (5-200 mV/s) PANI
ve LrGO8Ag25PANI120 (RSM2) nanokompozitlinin kapasitans degerleri

Sekil 4.151°de  LrGO8Ag25PANI120 (RSM2) nanokompozitinin farkli akim
yogunluklarinda (0.5 A/g, 1 A/g, 2 A/g ve 5 A/g) ilk dongiilerinin galvanostatik sarj-
desarj Olclimleri verilmistir. Esitlik 4.2’nin uygulanmasi ile rGO8Ag25PANI120
(RSM2) o6rneginin 0.5 A/g, 1 Al/g, 2 A/g ve 5 A/g akim yogunluklarindaki spesifik
kapasitans degerleri sirasiyla 286.4 F/g, 233.75 F/g, 218.6 ve 189.15 F/g olarak
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hesaplanmistir. CV Olglimlerinde tarama hizinin arttirilmasina benzer sekilde akim
yogunlugunun da artmasi da difiizyon kisitlamalarin1 daha belirgin hale getirdigi icin
elektrot kapasitansi, akim yogunlugunun artmasi sonucu kayda deger 6l¢lide azalmistir.
Akim yogunlugunun 0.5 A/g dan 5 A/g degerine yiikseltilmesi ile 6rnek kapasitansinin
%66.04’1inli korumaktadir. Bu sonug da saf bilesenlerine gore ¢ok daha yiiksek enerji
yogunluguna sahip olan {i¢ bilesenli LrGO8Ag25PANI120 (RSM2) 6rneginin, yiiksek
hiz kararliligin1 ortaya koymaktadir. Bu sonu¢ da PANI’nin kompozit yapisina katilmasi
ile hem ps6dokapasitans hem de ECTK mekanizmasi ile enerji depolayan elektrot

malzemesinin yiiksek elektrokimyasal performansini dogrulamaktadir.
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=
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Sekil 4.151 LrGO8Ag25PANI120 (RSM2) nanokompozitinin 1 M H2S04 elektrolitinde farkli akim
yogunluklarinda (0.5 A/g, 1 A/g, 2 A/g ve 5 A/g) galvanostatik sarj-desarj dlgiimleri

Literatiirde rGO-Ag-PANI nanokompozitinin siiperkapasitor uygulamasina yonelik tek
calisma Dhibar ve Das (2015) tarafindan gergeklestirilmis olup kompozitin
elektrokimyasal performanst KCl ve NaySO, elektrolitlerinde incelenmistir (Cizelge
4.10). LrGO-Ag-PANI nanokompozitinin elektrokimyasal &zelikleri  H,SO4

elektrolitinde ilk kez bu tez ¢alismasi kapsaminda incelenmistir.
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Cizelge 4.10 Literatiirde siiperkapasitdr uygulamasina yonelik rGO-Ag-PANI elektrotlarmin
elektrokimyasal performanslari

Kosullar | Konfigiirasyon | Elektrolit Calisma Spesifik
Potansiyeli | Kapasitans
Dhibar ve | 5mV/s | Uglii 1 MKCI 0-05V | 591F/g
Das 2015 1 M|0-05V |477F/g
Na,SO,4
Bu calisma | 5 mV/s Uclii 1MH,SO, [0-08V 447 Flg

Tez calismasi kapsaminda ayrica literatiirde LrGO-AgAu-PANI nanokompozitinin
elektrokimyasal 6zelikleri ilk kez incelenmistir. Sekil 4.152°de DBSA sulu ¢ozeltisinde,
LrGO ve LrGO-AgAu (LrGO-Ag67Au33 ((mg GO/mg AgNOs; 4:1; mg GO/ mg
HAuCl, 4:1)) nanokompozitinin yiizeyinde, anilin monomerinin ~APS tarafindan
oksidatif polimerizasyonu yoluyla sentezlenen LrGO-PANI (mg LrGO/mg anilin 1:8)
ve farkli anilin/ LrGO-AgAu oranlar1 (4-16) ile hazirlanmis LrGO-AgAu-PANI
nanokompozitlerinin 10 mV/s tarama hizinda elde edilen CV egrileri verilmistir. LrGO-
PANI ve LrGO-AgAu-PANI nanokompozitlerinin ii¢lii elektrot konfiglirasyonundaki
elektrokimyasal Olglimleri de elektrot malzemesi ile kaplanmis olan paslanmaz ¢elik
levhalarin ¢alisma elektrotu olarak kullanilmasi ile gergeklestirilmistir. LrGO-PANI iki
bilesenli nanokompozitinin LrGO-Ag-PANI nanokompozitine yonelik RSM ¢alismasi
ile uyumlu sekilde, spesifik kapasitans degerinin 550.8 F/g oldugu, saf PANI (138.1
F/g) ve saf LrGO (45.36 F/g) ile karsilastirildiginda daha iistiin bir elektrot malzemesi
oldugu belirlenmistir. Ayrica LrGO-AgAu-PANI4 (mg LrGO-AgAu/anilin 1:4), LrGO-
AgAU-PANI8 (mg LrGO-AgAu/anilin 1:8) ve LrGO-AgAu-PANI16 (mg LrGO-
AgAu/anilin 1:16) nanokompoztilerinin spesifik kapasitans degerlerinin sirasityla 796
F/g, 1302 F/g ve 645.2 F/g oldugu saptanmistir. AgAu bimetalik nanotaneciklerini
blinyesinde barindiran LrGO-AgAuU-PANI dort bilesenli nanokompozitlerin, LrGO-
PANI nanokompozitine gore daha yiiksek spesifik kapasitans degerine sahip oldugu
saptanmistir. Bu durumun olugmasimma yol acan baslica nedenler bimetalik
nanotaneciklerin aralayici rolleri ve sahip olduklar1 yiiksek iletkenliktir. Bimetalik
nanotanecikler aralayici rolleri ile Cetraria Islandica L. Ach liken 6ziitii ile indirgenme
prosesi sirasinda, kuvvetli agglomerasyon egilimine sahip grafen tabakalarinin aralaria
yerleserek yeniden istiflenmelerini ve yiizey alaninin dramatik sekilde azalmasini 6nler
ve anilin monomerinin grafen nanotabakalarinin her iki ylizeyinde etkin bir sekilde

polimerizasyonuna yardimci olur. Iletken rolleri ile ise LrGO nanotabakalar1 arasinda ve
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PANI polimerik yapisi i¢in iletken kdprii rolii tistlenerek, kompozitin iletkenliginin ve
lyon transfer etkinliginin  artmasmma  katki  saglarlar. LrGO-AgAu-PANI
nanokompozitinin CV egrilerinden elde edilen bir diger 6nemli sonu¢ PANI-Au
nanokompozit Orneklerinde oldugu gibi, kullanilan anilin monomeri miktarinin
elektrokimyasal performansa dogrudan etki etmesidir. Diisiikk anilin monomeri miktari
ile hazirlanan 6rnekte (LrGO-AgAuU-PANI4), psddokapasitif 6zeligi nedeniyle yliksek
enerji yogunlugu saglayan PANI’in kompozit yapisinda, LrGO-AgAu-PANI8 ile
karsilastirildiginda daha az miktarda bulunmasi elektrokimyasal performansi nispeten
siirli miktarda artirmistir. Anilin monomerinin ¢ok yliksek miktarda olmasi ise (LrGO-
AgAU-PANI16) kompozit bilesiminde anilin miktarin1 artirir ancak, LrGO-AgAu
yiizeyini kaplayan polimerik katmanin kalinligin1 6nemli 6l¢iide artirmanin yaninda,
anilin monomerinin LrGO-AgAu ylizeyi disinda da 6nemli olglide polimerizasyona
ugramasimna yol acar. Bu durumda hem LrGO-AgAu ylizeyinde hem de
nanotabakalarinin yilizeyi disinda yigmlagsma egilimi gosteren polimerik yapilar

olusarak, elektrokimyasal perofrmansin kayda deger 6l¢iide azlmasina neden olur.
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Potansiyel (V; vs. Ag/AgCl)
Sekil 4.152 LrGO-PANI (mg LrGO/mg anilin 1:8), LrGO-AgAu-PANI4 (mg LrGO-AgAu/anilin 1:4),
LrGO-AgAuU-PANI8 (mg LrGO-AgAu/anilin 1:8) ve LrGO-AgAu-PANI16 (mg LrGO-

AgAu/anilin 1:16) nanokompoztileri ile kaplanmis paslanmaz celik levha elektrotlarinin 10
mV/s tarama hizi degerinde 1 M H,SO, elektrolitinde elde edilen CV egrileri
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Sekil 4.153’de LrGO-AgAuU-PANI8 nanokompozitinin genis bir akim yogunlugu araligi
uygulanarak elde edilmis GSD egrileri (0.5-20 A/g) ve bu araliktan elde edilen spesifik
kapasitans degerleri verilmistir. Ornegin bu genis akim yogunlugu araliginda, desar;
egrilerinde IR drop seviyesinin diisiik seviyede kalmasi1 dort bilesenli nanokompozitin
yiiksek iletkenligine ve diisiik yiik transfer direncine isaret etmektedir. LrGO-AgAuU-
PANIS ile modifiye edilmis paslanmaz ¢elik levhanin 0.5 A/g, 1 A/g, 2 A/g, 5 A/g, 10
A/g ve 20 A/g akim yogunlugu degerlerinde spesifik kapasitans degerlerinin sirasiyla
709.4 F/g, 675 F/g, 649.5 F/g, 611.4 F/g, 569.5 F/g ve 509.6 F/g oldugu belirlenmistir.
Akim yogunlugu degerinin 40 kat artirildigr 0.5 A/g — 20 A/g araliginda LrGO-AgAu-
PANI nanokompozitinin spesifik kapasitansinin 71.8%’ini korudugu belirlenmistir. Bu
durum, 6rnegin {istlin kapasitif 6zeligi yaninda ¢ok yiiksek hiz kararliligina da sahip
oldugunu gostermektedir. Nanokompozitin bu {istiin elektrokimyasal 6zeliklere sahip
olmasinda, i) PANI polimerik yapisinin LrGO-AgAu nanokompozitinin yilizeyini ince
bir film halinde homojen olarak kaplamasiyla, iyon gé¢ uzakligini azaltmasi, ii)
yiizeydeki PANI polimerik yapisinin maksimum oranda elektrokimyasal prosese
katilmasi, iii) DBSA ile katkilanmig PANI polimerik yapisinin ve liken 6ziitii ile metal
nanotanecikleri tarafindan stabilize edilmis LrGO nanotabakalarinin sulu elektrolitle
yiiksek 1slanabilirlik 6zeligi, iv) AgAu nanotaneciklerinin istiin iletkenlik ve aralayici
ozelikleriyle kompozitin iletkenligini 6nemli dl¢iide artirmalari, v) LrGO-AgAu-PANI
nanokompozitinin sahip oldugu morfolojik 06zeliklerin, iyonlarin elektroaktif
malzemenin i¢ yapisina ulagsmasina katki saglamasi ve vi) nanokompozitin hem ECTK
hem de psddokapasitans mekanizmalar ile etkin bir sekilde enerji depolama yetenegi

katki saglamistir.
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Sekil 4.153 LrGO-AgAuU-PANI nanokompoziti ile kaplanmig paslanmaz gelik elektrotunun a) 0.5 A/g, 1
Alg, 2 Alg, b) 5 A/g, 10 A/g, ve 20 A/g akim yogunlugu degerlerindeki GSD egrileri c)
LrGO-AgAuU-PANI elektrotunun 0.5-20 A/g akim yogunlugu araliginda spesifik
kapasitansinin degisimi

Tez c¢alismasinda ayrica azot katkili indirgenmis grafen oksitin (N-rGO)
elektrokimyasal  Ozelikleri incelenmis ve  siliperkapasitdor uygulamasi igin
elektrokimyasal performansi GO ve glikoz ile pH 12.5 degerinde indirgenmis rGO gibi
grafen ailesinin diger temel tyeleri ile karsilastirilmistir. Bu kapsamda yiiksek azot
katkis1 (7.1%) ve etkin deoksijenasyon prosesinin gostergesi olan yiiksek C/O (11.83)
oranina sahip 200 kat {ire ile 12 saat indirgenmis olan NrGO-200-12h 6rnegi elektrot
malzemesi olarak kullanilmistir. Sekil 4.154’de GO, rGO ve NrGO-200-12h
orneklerinin 1 M H,SO, elektrolitinde 20 mV/s tarama hiz1 degerindeki CV egrileri
verilmistir. GO, rGO ve NrGO-200-12h 6rneklerinin spesifik kapasitans degerlerinin
strastyla 23.61 F/g, 97 F/g ve 205.62 F/g oldugu belirlenmistir. GO sahip oldugu diisiik
iletkenlik nedeniyle en diisiik performansi sergilemisken, glikoz ile indirgenme prosesi

sonrasinda elektronik yapisinin bir baska deyisle sp? hibrit yapismin restorasyonu
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nedeniyle performansini 6nemli 6l¢giide arttirmistir. Deoksijenasyon prosesi ve azotla
katkilama prosesinin es anli bir sekilde yiiriitiilmesi ile elde edilen NrGO-200-12h
ornegi ise oksijenli gruplarin son derece etkin bir sekilde indirgenmesi nedeniyle yiiksek
iletkenlige sahiptir. Bununla birlikte azotla katkilama grafen tabaklarindaki aromatik
halkalarin elektron yogunlugunu arttirdigi icin NrGO, rGO’ya gore daha yliksek
iletkenlige sahiptir (Du vd. 2013). Ayrica azotla katkilanma prosesinin sulu elektrolitler
ile etkilesimi ve 1slanabilirligi arttirmasi, elektrolit iyonlariin N-rGO yapisi i¢erisindeki

difiizyon kisitlamalarinin kayda deger dl¢lide azalmasina neden olmustur.

Sekil 4.154-b’de NrGO-200-12h 6rneginin farkli tarama hizlarindaki CV egrileri (5-500
mV/s) verilmistir. Diisiik tarama hiz1 degerlerinde oldugu gibi yiiksek tarama hizlarinda
da elektrot malzemesinin CV egrilerinin dikdortgene benzer bir sekilde oldugu
goriilmektedir. Bu durum NrGO’nun iyi bir ECTK malzemesi oldugunu géstermektedir.
Tarama hizinin artmasi ile birlikte redoks akim degerleri de artmig ve CV egrilerinin
sekillerinde kayda deger bir degisim gézlenmemistir. Bu durum elektrot malzemesinin

1yi elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.154 a) GO, rGO ve NrGO-200-12h 6rneklerinin 1 M H,SO, elektrolitinde 20 mV/s tarama hizi
degerindeki CV egrileri b) NrGO-200-12h 6rneginin farkli tarama hizlarindaki (5-500 mV/s)
doniistimlil voltamogramlari

Sekil 4.155-a’da rGO ve NrGO-200-12h 6rneklerinin 1 A/g akim yogunlugundaki GSD
egrileri verilmigtir. Esitlik 4.2’nin uygulanmasi1 ile rGO ve NrGO-200-12h
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elektrotlarinin 1 A/g akim yogunlugundaki spesifik kapasitans degerlerinin sirasiyla
114.75 F/g ve 218.95 F/g oldugu belirlenmistir. CV analizi ile de uyumlu olarak daha
yiiksek iletkenlik ve 1slanabilirlige sahip olan NrGO 6rneginin rGO’dan daha iistiin bir
elektrot malzemesi oldugu saptanmustir. Sekil 4.155-b’de NrGO-200-12h elektrotunun
farkli akim yogunluklarinda (0.5 A/g - 20 A/g) ilk dongiilerinin galvanostatik sarj-desarj
Ol¢timleri Sekil 4.155-c’de ise bu akim yogunluklarinda elde edilen spesifik kapasitans
degerleri verilmistir. Bu akim yogunlugu degerlerinde NrGO elektrotu i¢in IR drop
degerinin ihmal edilebilir seviyede olmast NrGO’nun ¢ok yiiksek iletkenlige sahip
oldugunun bir bagka gostergesidir. Tamamen elektriksel c¢ift tabaka kapasitansina gore
enerji depolayan elektrot malzemelerinin sarj-desarj egrileri tiggen seklindedir. N-rGO
desarj egrilerinde bu iiggen yapidan sapma goriilmektedir. Ozellikle 0.5 A/g tarama
hizinda daha ¢ok belirgin hale gelen bu sapmanin (0.5 - 0 V) N-rGO yapisinda bulunan
az miktarda oksijenli fonksiyonel gruplar ve XPS analizi ile de varligi saptanmis olan
baglanma sekliyle de iligkili olarak grafen tabakalarinin yapisina katilmis olan azot
iceren fonksiyonel gruplardan ileri geldigi diisliniilmektedir. Akim yogunlugunun
artmasi ile birlikte NrGO elektrotutnun GSD egrilerinin tam anlamiyla {iggen yapisina
sahip oldugu belirlenmistir. NrGO-200-12h 6rnegi 0.5 A/g akim yogunlugunda 220.75
F/g spesifik kapasitansa sahipken, akim yogunlugunun 20 A/g gibi yiiksek bir degere
cikartlmas: ile birlikte kapasitansin 168.7 F/g oldugu belirlenmistir. Akim
yogunlugunun arttirilmasi elektrolit iyonlarinin elektrot malzemesi igerisine ulagmasini
kisitlamakta ozellikle de ECTK ile karsilastirildiginda daha yavas gergeklesen
psodokapasitans mekanizmasi ile enerji depolama prosesinin sadece elektrolitin etkin
sekilde ulastig1 dis yilizeylerde gerceklesmesine yol agmaktadir. Bu durum yiiksek akim
yogunlugu degerlerindeki kapasitans diisiisiine neden olmaktadir. Yine de 0.5 A/g — 20
A/g akim yogunluklar1 araliginda elektrotun kapasitansinin %76.42’sini korudugu
saptanmistir. Bu durum NrGO 6rneginin ¢ok yiiksek hiz kararligina sahip oldugunun

gostergesidir.

328



=]
o

e

2]

= rGO NrGO-200-12h =

3, 071 a SEXE

oo oo

< 06 < 0.6 ]

1) oo

4. 0.5 4‘ 0.5 1]

w w

> >

'E: 0.4 E: 0.4

=03 = 0.3 ]

= =

Z02 Z 02 ]

s 0.1 2 0.1

2 0. 2 0.1 4

= -

0 . . r . . r 0.0 . r . . r .
0 50 100 150 200 250 300 350 0 100 200 300 400 500 600 700
Siire (s) Siire (s)

250

0 % 1In 1I5 20
Akim yogunlugu (A/g)

Sekil 4.155 rGO ve NrGO-200-12h érneklerinin 1 M H,SO, elektrolitinde ve 1 A/g akim yogunlugundaki
GSD egrileri, b) NrGO-200-12h elektrotunun farkli akim yogunluklarindaki (0.5 -20 A/g)

GSD egrileri ¢) NrGO-200-12h 6rneginin farkli akim yogunluklarindaki (0.5 — 20 A/Q)
kapasitans degerleri

Stiperkapasitor uygulamasi konusunda elektrot malzemelerinden beklenen bir bagka
olgiit cok yiiksek kararliliga sahip olmalaridir. Bu kapsamda NrGO-200-12h elektrotu 1
A/g akim yogunlugunda tekrar eden 1000 dongii ile isletilmistir (Sekil 4.156). NrGO-
200-12h elektrotunun ilk (Sekil 4.156-b) ve 1000. dongii (Sekil 4.156-c) GSD egrileri
karsilagtirildiginda hem yap1 hem de performans olarak kayda deger bir fark olugmadigi
belirlenmistir. Ayrica tekrar eden 1000 dongii sonunda elektrotun performansinin
99.1%’inin  korudugu saptanmistir (Sekil 4.156-c). Bu durum NrGO’nun yiiksek

kapasitans ve hiz kararliliginin yani sira miikemmel dongii kararliligina sahip oldugunu

da gostermektedir.
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Sekil 4.156 NrGO-200-12h elektrotunun 1 A/g akim yogunlugunda a) 1. dongii b) 1000.dongii GSD
egrileri c) dongii sayisi ile kapasitans degisimi

NrGO-200-12h elektrotunun asidik (H,SO,4) elektrolitte oldugu gibi o6zellikle tez
calismasi1 kapsaminda Fe;O, nanotaneciklerinin yiliksek performans ortaya koydugu
bazik ve notr elektrolitlerde negatif potansiyel degerlerindeki elektrokimyasal
Ozeliklerinin de incelenmesi Onem tasimaktadir. Bu konuda NrGO-200-12h
elektrotunun elektrokimyasal performans: tiglii elektrot konfiglirasyonunda 1 M Na,SO4

elektrolitinde -1.2 - -0.2 V potansiyel araliginda incelenmistir.

Sekil 4.157-a’da belirtilen kosullarda 20 mV/s tarama hizinda isletilmis olan NrGO-
200-12h ile kaplanmis modifiye CK elektrotunun CV egrisi verilmistir. Bu tarama hizi
degerinde NrGO-200-12h elektrotunun spesifik kapasitans degerinin 246.31 F/g oldugu
saptanmistir. Bu sonu¢ NrGO’nun asidik H,SO, elektrotunda oldugu gibi nétr Na,SO,
elektrolitinde de yiiksek kapasitansa sahip oldugunu géstermektedir. Sekil 4.157-b’de
NrGO-200-12h 6rneginin farkli tarama hizi degerlerindeki CV egrileri, Sekil 4.157-c’de
ise bu CV egrilerinden elde edilmis kapasitans degerleri verilmistir. 10 mV/s tarama

hizinda 259.37 F/g kapasitansa sahip olan NrGO-200-12h elektrotu tarama hizinin 20
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kat artirtlip 200 mV/s’e ylikselmesi ile kapasitnasinin %79.1 ini koruyarak 205.12 F/g
kapasitans sergilemistir. Tarama hizinin daha da arttirilmasi difiizyon kisitlamalarinin
etkisini daha belirgin hale getirmis ve spesifik kapasitans degeri 500 mV/s tarama
hizinda 174.87 F/g’a gerilemistir. Sekil 4.157-d’de ise NrGO-200-12h elektrotunun
farkli akim yogunluklarindaki (0.5 — 5 A/g) GSD egrileri verilmistir. Ornegin 0.5 A/g
akim yogunlugundaki kapasitans degeri 160.2 F/g iken 5 A/g akim yogunlugunda
kapasitans degerinin 116.5 F/g oldugu belirlenmistir. Elektrot, akim yogunlugunun 0.5
A/g’dan 5 A/g’a yiikseltilmesi ile kapasitansinin 72.7%’ini korumustur. GSD ve CV
analizleri NrGO’nun noétr elektrolit ortaminda da yliksek hiz kararliligina sahip

oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.157 NrGO-200-12h elektrotunun 1 M Na2SO4 elektrolitinde a) 20 mV/s tarama hizindaki b)
farkli tarama hizlarindan (10-500 mV/s) elde edilen CV egrileri ¢) farkli tarama hizlarindan
(10-500 mV/s) elde edilen kapasitans degerleri d) farkli akim yogunlugu degerlerindeki (0.5
— 10 A/g) GSD egrileri

331



Tez ¢aligmasi kapsaminda incelenen psddokapasitans mekanizmasi ile enerji depolayan
bir baska elektrot malzemesi ise Fe3O, nanotanecikleridir. Saf hallerinde Fe;O4
nanotanecikleri yiiksek teorik spesifik kapasitansa sahip olmalarina ragmen, diisik
iletkenlikleri, kuvvetli aglomoreasyon egilimleri, sarj-desarj dongiileri sirasinda sigsme-
biiziilme ozelikleri nedeniyle ¢ok diisiik elektrokimyasal performans ortaya
koymaktadir. Bu nedenlerle Fe3O4 nanotaneciklerinin siiperkapasitdr uygulamasina
yonelik yiiksek elektrokimyasal potansiyeli ortaya koymasi ig¢in, iletken Ag
nanotanecikleri, rGO ve NrGO nanotabakalari ile nanokompozitleri hazirlanmistir. Bu
kapsamda ozellikle Ag@Fe30,4 (cekirdek (Ag)-kabuk (FesO4)) nanotaneciklerinin rGO

ve NrGO nanotabakalarinin ylizeylerinde hazirlanmasina odaklanilmistir.

Sekil 4.158’de, Ag@Fe304 (1:4) (mg AgNO3z:mg Fe(NO3)3.9H,0; 1:4), rGO-Fes;04
(1:4) (mg GO : mg Fe(NO3)3.9H,0; 1:4) ve rGO-Ag@Fe30,4 (1:1:4) (mg GO : mg
AgNO3 : mg Fe(NO3)3.9H,0; 1:1:4) nanokompozitleri ile modifiye edilmis CK
elektrotlarinin 1 M Na,SO, elektrolitinde 10 mV/s tarama hizindaki doniistimli
voltamogramlart sunulmustur. Her ii¢ elektrotta da voltammogramlar ideal ECTK
elektrot malzemelerinin dikdortgen seklinden 6nemli Slgiide sapmislardir. Bu durum
nanokompozit elektrotlar1 i¢in temel yiik depolama mekanizmasinin Fe iyonlarinin
tersinir  yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri sonucu olusan pseudokapasitans
oldugunu gostermektedir. Ag@Fe3z04 (1:4), rGO-Fe304 (1:4) ve rGO-Ag@Fe;0,4 (1:1:4)
orneklerinin kapasitans degerlerinin sirasiyla 31.12 F/g, 105.65 F/g ve 148.45 F/g
oldugu belirlenmistir. Ag@Fe3O4 (1:4) nanokompozitinin diisiik elektrokimyasal
performansinin 6zellikle kuvvetli manyetik 6zelige sahip olan Fe3O4 kabuklarinin
ortaya koydugu giiclii aglomersayon egiliminin kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
Ag@Fes0,4 (1:4) SEM (sekil 4.110) ve TEM (sekil 4.113) goriintiileri bu kuvvetli
agglomerasyon egilimini yansitmakta ve Ag@Fe3;04 nanotaneciklerinin biraraya gelerek
biiyiik salkimlar olusturduklarini gostermektedir. Bu morfolojik yap1 elektroaktif yiizey
alaninin 6nemli Olclide azalmasina, tanecik gdzeneklerine iyon transferi difiizyon
kisitlamalarinin ~ artmasina neden  olmaktadir. Biiyiik ¢apa sahip Fe304
nanotaneciklerinin (50 — 70 nm; Sekil 4.127) indirgenmis grafen oksit yiizeyinde
homojen dagilimi ile elde edilmis olan rGO-Fe304 (1:4) iki bilesenli nanokompozitinde

elektrokimyasal performansin kaydadeger Olgiide artis gosterdigi belirlenmistir. Diger
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taraftan rGO tabakalarmin yiizeyinde Ag@Fe304 nanotaneciklerinin  homojen
dagilimiyla elde edilmis olan {i¢ bilesenli rGO-Ag@Fes;04 (1:1:4) nanokompozitinde Fe
(I1) <> Fe (II) tersinir redoks cifti belirgin hale gelmistir. Ag ¢ekirdeginin ve rGO
nanotabakalarinin yiiksek iletkenligi ve 20-25 nm kalinliga sahip FezO4 kabugunun, Ag
nanotaneciklerini  sarmalamasi  nedeniyle elektrokimyasal performansin Ag
nanotanecikleri icermeyen iki bilesenli rGO-Fe30, (1:4) nanokompozitine gore artis
gosterdigi disiiniilmektedir. Sekil 4.158-b’de rGO-Ag@FesO4 (1:1:4) farkli tarama
hizlarindaki (5,10,20, 50, 100, 200 mV/s) dontisiimli voltamogramlari verilmistir. rGO-
Ag@Fe304 (1:1:4) 6rneginin spesifik kapasitans degerinin 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s,
50 mV/s, 100 mV/s ve 200 mV/s tarama hiz1 degerlerinde sirasiyla 191.2 F/g, 148.45
F/g, 99.77 F/g, 69.95 F/g, 57.32 F/g ve 51.11 F/g oldugu saptanmistir. Tarama hizinin 5
mV/s’den 200 mV/s’ye arttirilmas: ile kapasitansin  %26.73’liniin korundugu
saptanmistir. Tarama hizinin artmasi ile birlikte spesifik kapasitans degerinde
kaydadeger oOlciide diisiis oldugu belirlenmistir. Tez ¢alismasinin 6nceki donemlerinde
rGO, NrGO gibi yiiksek iletkenlige sahip olan ECTK malzemelerine ve Fe3O, ile
karsilagtirildiginda polianilin (PANI) temelli nanokompozitleri iceren pseudokapasitor
elektrot malzemelerine gore bu diislis daha dramatik diizeydedir. Tarama hizina bagli bu
dramatik diisiis, tarama hizinin artmasi ile birlikte artan difiizyon kisitlamalarindan
kaynaklanmaktadir. Yiiksek tarama hizi degerlerinde elektrolit iyonlar1 yalnizca
kompozit ylizeyi ile etkilesmektedir. Kompozit yiizeyinde Fe3O4’iin diisiik iletkenlige
sahip olmasinin yiik transfer direncini arttirmasi ile kapasitansin tarama hizina baglh

olarak daha hizl diistiigii diistiniilmektedir.
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Sekil 4.158 a) rGO-Fes04 (1:4), Ag@Fe;0, (1:4) ve rGO-Ag@Fes0O,4 (1:1:4) nanokompozitleri ile
modifiye CK elektrotunun 1 M Na,SO, elektrolitinde 10 mV/s tarama hizindaki dongiisel
voltamogramlari, b) farkli tarama hizlarinda (5,10,20, 50, 100, 200 mV/s) rGO-Ag@Fe;0,
(1:1:4) nanokompozitinin dongiisel voltamogramlar1

Sekil 4.159’da rGO-Ag@Fe;04 (1:1:4) nanokompoziti ile modifiye edilmis paslanmaz
celik levha elektrotunun iiclii elektrot konfigiirasyonu i¢in doniisiimlii voltamogramlari
verilmistir. Calisma potansiyeli aralifi bir elektrot malzemesinin elektrokimyasal
ozeliklerini ortaya koydugu, elektrokimyasal performans ve enerji yogunlugunu (E)
belirleyen 6nemli bir parametredir. Fe3O4 i¢in negatif potansiyelde genis bir potansiyel
aralikta calismak miimkiindiir. Bu agidan rGO-Ag@Fe3;O4 (1:1:4) nanokompoziti igin
sabit tarama hizinda (10 mV/s) farkli ¢calisma potansiyel araliklarda (-1.2V - -0.2V; -1V
—0V; -0.8V - 0.2V) elektrokimyasal 6l¢iimler gerceklestirilmistir. -1.2V - -0.2V, -1V —
0V ve -0.8V — 0.2V ¢alisma potansiyeli araliginda rGO-Ag@FesO, (1:1:4) ti¢ bilesenli
nanokompozitinin spesifik kapasitans degerlerinin sirasiyla 124.49 F/g, 105.67 F/g ve
89.19 F/g oldugu saptanmistir. Fe3O4 nanotaneciklerini igeren diger Orneklerde de
benzer sonuglar elde edilmistirr Bu nedenle Fe3O, nanotaneciklerini igeren
nanokompozitler ile ilgili ¢alismalara -1.2 - -0.2 V potansiyel aralifinda devam
edilmistir. Sekil 4.159-b’de ise rGO-Ag@Fes;04 (1:1:4) ve iki basamakli hidrotermal-
solvotermal sentez yaklagimi ile hazirlanmig N-rGO-Ag@Fes;O, (1:1:4) ile modifiye
edilmis paslanmaz celik levha elektrotlarrun 10 mV/s tarama hizi degerindeki CV
egrileri  verilmigtir. rGO-Ag@Fe3;O, (1:1:4) ve N-rGO-Ag@FesO, (1:1:4)
elektrotlarinin spesifik kapasitans degerlerinin sirastyla 124.49 F/g ve 184.73 F/g
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oldugu saptanmigtir. Azot katkili indirgenmis grafen oksit ylizeyinde hazirlanmig
Ag@Fe;04 nanokompozitinin rGO temelli esdegerinden daha yiiksek kapasitans
degerine sahip oldugu belirlenmistir. Bu durumun temel nedeninin NrGO
nanotabakalarinin rGO tabakalarina gore daha istlin elektriksel iletkenlige sahip
olmasindan ileri geldigi disiiniilmektedir. Sekil 2.24-c’de N-rGO-Ag@Fe;0,4 (1:1:4)
nanokompoziti ile kaplanmis paslanmaz ¢elik elektrotunun farkli tarama hizlarindaki (5,
10, 20, 50, 100, 200 mV/s) dontisiimlii voltamogramlari verilmistir. N-rGO-Ag@Fe;04
(1:1:4) orneginin spesifik kapasitans degerinin 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s,
100 mV/s ve 200 mV/s tarama hizi degerlerinde sirasiyla 300.57 F/g, 184.73 F/g,
129.64 F/g, 89.34 F/g, 77.93 F/g ve 69.72 F/g oldugu saptanmistir. Tarama hizinin 5
mV/s’den 200 mV/s’ye arttirilmast ile kapasitansin 23.2%’inin  korundugu
belirlenmigtir. Bu durum enerji depolama konusunda yiiriitiici kuvvetin
psddokapasitans oldugu N-rGO-Ag@Fe3;O4 (1:1:4) i¢in diflizyon kisitlamalarinin
elektrokimyasal Ozelikler igin belirleyici bir faktor oldugunu gostermektedir.
Elektroaktif madde yiizeyinin yalitkan Fe;O4 nanotananecikleri ile yogun bir sekilde
kaplanmasinin, saf Fe3sO4 ve iki bilesenli Ag@Fe3O4 gibi yliksek tanecik boyutuna sahip
olmasa da, rGO ve N-rGO yiizeyinde hazirlanmis nanotaneciklerinin tanecik boyutunun
biiyiikk olmas1 elektrot i¢in diflizyon kisitlamalarin1 daha etkin bir parametre haline

getirdigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.159 a) rGO-Ag@Fe;0,4 (1:1:4) nanokompozitleri ile modifiye paslanmaz ¢elik levha elektrotunun
1 M Na,SO; elektrolitinde 10 mV/s tarama hizinda (0.2 - -0.8 V), (0 - -1 V) ve (-0.2 - -1.2 V)
Potansiyel araliklarindaki dontisiimlii voltamogramlari, b) rGO-Ag@Fe;0,4 (1:1:4) ve N-rGO-
Ag@Fe;0, (1:1:4) nanokompozitleri ile modifiye paslanmaz c¢elik levha elektrotlarinin 10
mV/s tarama hizinda farkli tarama hizlarindaki CV egrileri, ¢) (5, 10, 20, 50, 100, 200 mV/s)
N-rGO-Ag@Fe;0, (1:1:4) nanokompozitinin CV egrileri

LrGO-Ag ve rGO-Ag sentezine yonelik calismalar tanecik boyutunu belirleyen
faktorlerin baginda grafen tabakalarina yiiklenen metal miktarinin geldigini, sentez igin
kullanilan metal tuzu miktarinin artirilmas1 ile sentezlenen metal nanotanecik
boyutunun arttigin1  gostermisti. Bu nedenle N-rGO-Ag@Fe;O, 1ii¢ Dbilesenli
nanokompozitinin sentezi i¢in kullanilan AgNOsz; ve Fe(NO3)3.9H,0 tuzlarinin
azaltilmasinin elektrokimyasal performans iizerine etkileri incelenmistir. Sekil 4.160-
a’da N-rGO-Ag@Fe30, (1:0.5:2) (mg N-rGO-200-12h:mg AgNO3:mg Fe(NO3)3.9H,0;
1:0.5:2), N-rGO-Ag@Fe;O, (1:0.5:3) (mg N-rGO-200-12h:mg AgNOsz:mg
Fe(NO3)3.9H,0; 1:0.5:3) ve N-rGO-Ag@Fes304 (1:0.5:4) (mg N-rGO-200-12h:mg
AgNO3:mg Fe(NO3)3.9H,0; 1:0.5:4) nanokompozitleri ile kaplanmis paslanmaz gelik
levha calisma elektrotlarinin 10 mV/s tarama hiz1 degerindeki CV egrileri verilmistir.

Her ti¢ elektrot birbirlerine yakin performans ortaya koyduklari i¢ini CV egrilerinin
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alan1 birbirlerine yakindir. N-rGO-Ag@Fe304 (1:0.5:2), N-rGO-Ag@Fes;04 (1:0.5:3) ve
N-rGO-Ag@Fe304 (1:0.5:4) elektrotlarnin spesifik kapasitanslarinin sirasiyla 241 F/g,
217.3 F/g ve 213.4 F/g oldugu saptanmistir. Bu kapasitans degerlerinin 6zelikle Ag
igeriginin daha yiiksek oldugu N-rGO-Ag@Fez;O, (1:1:4) (181.4 F/g) 6rneginden daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Ayrica, bu elektrotlardan en yiiksek sonu¢ veren diisiik
Fe(NO3)3.9H,0 miktari ile hazirlanmig olan N-rGO-Ag@Fes;04 (1:0.5:2) nanokompozit
Oorneginin farkli tarama hizi degerlerindeki (2-200 mV/s) elektrokimyasal davranisi
incelenmistir (sekil 4.160-b). 2 mV/s, 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s
ve 200 mV/s tarama hiz1 degerlerinde N-rGO-Ag@Fe3O, (1:0.5:2) elektrotunun
kapasitans degerlerinin sirasiyla 265.2 F/g, 255.8 F/g, 241 F/g, 217.7 F/g, 177.4 F/g,
143.5 F/g ve 109.1 F/g oldugu belirlenmistir (sekil 4.160-c). 5-200 mV/s tarama hizi
araliginda kapasitansinin 23.2%’ini koruyabilen N-rGO-Ag@Fe3O,4 (1:1:4) ornegi ile
karsilastirildiginda, N-rGO-Ag@Fes;O,4 (1:0.5:2) nanokompozit Grneginin bu tarama
hiz1 araliginda kapasitansinin 42.6%’ini korudugu saptanmistir. Bu durum N-rGO-
Ag@Fe304 (1:0.5:2) nanokompozit elektrotunun daha fazla Ag ve Fe3O4 nanyapilari ile
yiikklenmis olan N-rGO-Ag@Fes;0, (1:1:4) elektrotu ile karsilastirildiginda daha yiiksek
hiz kararligina da sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica N-rGO-Ag@Fe3;O,4 (1:0.5:2)
nanokompozitine benzer sekilde N-rGO-Ag@Fe;O4 (1:0.5:3) (38.8%) ve N-rGO-
Ag@Fe304 (1:0.5:4) (32%) iyi hiz kararlilg1 ortaya koyduklari saptanmugtir. Siireli
yayinlardaki  caligmalar, —metal nanotaneciklerin  elektroaktif = malzemelerin
elektrokimyasal performanslarini artirmasina karsin, yiiksek miktarlarda kullanilmalar
durumunda elektroaktif malzemenin elektrot malzemesi igerisindeki relatif kiitlesini
azaltmasi, tanecik boyut dagiliminin artmasi ve elektroaktif yiizeyin ve i¢ gozenekleri
bloke etmesi nedenleriyle elektrokimyasal performans: azalttigini ortaya koymaktadir
(boliim 2.2.10). Yiiksek AgNOs miktar1 kullanilarak hazirlanmis NrGO-Ag (1:1), N-
rGO-Ag@Fes0,4 (1:1:4) ve N-rGO-Ag@Fe304 (1:1:8) orneklerinin SEM  goriintiileri
(sekil 4.127 ve sekil 4.128), hazirlanan Ag nanotaneciklerinin genis bir tanecik boyut
dagilimma sahip oldugunu ve hatta bazilarmin >100 nm boytunda biiyiik kristaller
halinde N-rGO yiizeyinde ¢oktiiriildiigiinii gostermisti. Diger taraftan AgNO3z miktarinin
azaltilmasi ile N-rGO nanotabakalarinin daha homojen ve daha diisiik tanecik boyut
dagilimimna sahip Ag nanotanecikleri ile kaplandigini ortaya koymustu. Bu durumun
diisik Ag yiikklemesine sahip olan N-rGO-Ag@Fe3;O4 (1:0.5:2), N-rGO-Ag@Fes;0,
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(1:0.5:3) ve N-rGO-Ag@Fe;04 (1:0.5:4) nanokompozitlerin spesifik kapasitansini
artirdig1 diisiiniilmektedir. Ayrica, Fe(NO3)3.9H,0 tuzu miktarinda azaltilmasi ile Ag
cekirdegini kaplayan diisiik iletkenlige sahip Fe3O,; kabugunun kaplama kalinliliginin
azalmas1 ve FesO4 nanotaneciklerinin  ¢ogunlukla rastgele olmaksizin Ag
nanotaneciklerinin yiizeyinde ¢ekirdeklesmeleri ile 6rneklerin hiz kararliginin da 6nemli

Olciide arttig1 diistiniilmektedir.

NaGO-Ag@Fe,0,(1:0.5:4)

200 mV/s

N-rGO-Ag@Fe,0,(1:0.5:3)
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Sekil 4.160 a) N-rGO-Ag@Fe30,4 (1:0.5:2), N-rGO-Ag@Fe304 (1:0.5:3) ve N-rGO-Ag@Fe;0, (1:0.5:4)
ornekleri ile kaplanmis paslanmaz gelik levha elektrotlarinin 10 mV/s tarama hizt ve 1 M
Na,SO, elektrolitindeki CV egrileri, b) N-rGO-Ag@Fe;0, (1:0.5:2) 2-200 mV/s tarama hizi
araligindaki CV egrileri ¢) N-rGO-Ag@Fe;O, (1:0.5:2) nanokompozitinin 2-200 mV/s
tarama hiz1 araliginda spesifik kapasitansinin degisimi
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4.17.2 ikili elektrot konfigiirasyonu

Tez calismasinin bu basamaginda 6zellikle ticlii elektrot konfigiirasyonundaki 6l¢iimler
sonucunda yiiksek elektrokimyasal performans ortaya koyan elektrot malzemelerinin,
elektrokimyasal dl¢iimleri ikili elektrot konfigiirasyonunda gerceklestirilmistir. Uglii
elektrot konfigiirasyonu elektrot malzemelerinin elektrokimyasal —6zeliklerinin
incelenmesi ve karsilastirilmast konusunda etkin bir yaklagimken, ikili elektrot
konfigiirasyonu, ticari (practical) kapasitorlere hem fiziksel konfigiirasyonu hem de
gerceklesen yiik transfer mekanizmasi agisindan benzedigi i¢in elektrot malzemelerinin
stiperkapasitor performansini daha yiiksek dogrulukta belirleyebilmek icin etkin bir
yontemdir (Pramanik vd. 2015). ikili elektrot konfigiirasyonunu temel alan
calismalarda, c¢alisma elektrotu olarak 1 cm? yiizey alanina sahip olan dairesel
paslanmaz ¢elik levhalar kullanilmistir. Calisma elektrotlari, paslanmaz ¢elik levhalarin
yiizeylerinin, aktif madde (80% w/w), karbon siyah1 (15% w/w) ve polivinilidin floriir
(PVDf) (5% w/w) igeren homojen N-metil-2-pirolidon (NMP) dispersiyonu ile
kaplanmasi ile hazirlanmiglardir. Elektrokimyasal ol¢limler Swagelok tipi bir hiicre

(sekil 3.4) icerisinde gerceklestirilmistir.

Elektrokimyasal hiicre ve elektrot konfiglirasyonun degistirilmesi siliperkapasitor
uygulamasi i¢in gravimetrik spesifik kapasitansin hesaplanmasi konusunda da degisime
neden olmaktadir (esitlik 2.22). Ikili elektrot konfigiirasyonunda déniisiimlii voltametre
analizi ile hiicre igerisindeki her bir elektrotun kapasitans degeri esitlik 4.3 kullanilarak

hesaplanabilir (Fan vd. 2016).

_zjldv

Y (4.3)

Ikili elektrot konfigiirasyonunda GSD analizi ile hiicre igerisindeki her bir elektrotun

kapasitans degeri ise esitlik 4.4 kullanilarak hesaplanabilir (Niu vd. 2017).

o 2t

= (4.4)
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Esitliklerde m tek bir ¢alisma elektrotu yilizeyindeki aktif madde miktarina karsilik
gelmektedir.

Sekil 4-161-a’da Au-PANI8 nanokompozitinin 10 mV/s tarama hiz1 degerindeki CV
egrisi verilmistir. Au-PANI8 oOrneginde kapasitans degerinin 10 mV/s tarama hizi
degerinde 196.4 F/g oldugu belirlenmistir. Bu degerin tiglii elektrot konfiglirasyonunda
aynt kosullarda elde edilen kapasitans degerinden (311.8) daha diisiikk oldugu
gozlenmistir. Literatiirle de uyumlu olarak kapasitansta ger¢eklesmesi beklenen bu
diisiis, elektrot konfigiirasyonu ile degisen yiik transfer mekanizmasi (boliim 2.1.4) ve
ikili elektrot konfigiirasyonunda elektroaktif maddenin, elektrolit ile tg¢lii elektrot
konfigiirasyonuyla karsilastirildiginda daha smirli etkilesime sahip olmasindan ileri
gelmektedir (Khomenko vd. 2005, Stoller ve Ruoff 2010, Foo vd. 2016). Diger
taraftan, 5-200 mV/s tarama hiz1 araliginda iki bilesenli Au-PANI8 nanokompozitinin
CV egrilerinin sekli tarama hizi degerinin artmasiyla degisim gostermemistir. Bu durum
ikili elektrot konfiglirasyonunda Au-PANI8 nanokompozitinin yiiksek elektrokimyasal
kararliligina isaret etmektedir (Sekil 4.161-b). Sekil 4.161-c’de Au-PANI8
nanokompozitinin 0.25 A/g — 5 A/g akim yogunlugu ararliginda elde edilen GSD
egrileri verilmistir. Iki bilesenli kompozitin 0.25 A/g, 0.5 A/g, 1 A/g, 2.5 A/g ve 5 A/g
akim yogunlugu degerlerinde sirasiyla 168.2 F/g, 164.8 F/g, 160.3 F/g, 146.3 F/g ve
135.5 F/g spesifik kapasitansa sahip oldugu ve elektrot malzemesinin yiiksek hiz
kararlilign gosterdigi saptanmistir. PANI siiperkapasitor uygulamasi konusunda yiiksek
potansiyele sahip olsada, sarj-desarj dongiileri sirasinda gerceklesen sisme-biiziilme
prosesi elektrotun yapisal olarak bozulmasina ve zamanla elektrot performansinin
azalmasina yol ag¢maktadir. Sekil 4.161-d’de Au-PANI8 nanokompozitinin dongii
performansi ile ilk ii¢ (1. - 3.) ve son {i¢ (2998. — 3000.) sarj-desarj egrileri verilmistir. 2
A/g akim yogunlugu degerinde gergeklestirilen ardisik 3000 sarj-desarj dongiisiiniin
ardindan spesifik kapasitans degerinin 138.5 F/g’a diistiigli ve elektrot malzemesinin
3000 dongii sonunda ilk dongiideki kapasitans degerinin 86%’m1 korudugu
saptanmistir. Bu durum Au-PANI8 nanokompozitinin iyi dongti kararliligma sahip
oldugunun gostergesidir. Au nanotanecikleri yiizeyinin PANI ile ince bir film halinde
kaplanmasinin, PANI  elektrokimyasal  performansini  artirmanin  yaninda,

nanokompozitin iyi mekanik oOzeliklere sahip olmasini sagladigi, Ozelliklede Au
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nanotaneciklerinin bariyer etkisi yaratarak polimerik yapinin sarj-desarj dongiileri

esnasindaki sigsme-biiziilme prosesini kisitladig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.161 Ikili elektrot hiicresinde Au-PANI8 nanokompozitinin 1 M H2S04 elektrolitinde a) 10 mV/s
degerinde b) 5-200 mV/s tarama hizi araligindaki CV egrileri, ¢) Au-PANI8
nanokompozitinin 0.25 A/g — 5 A/g akim yogunlugu araligindaki GSD egrileri ve d) dongii
kararliligt

Sekil 4.162°de LrGO-Au0.125-PANI nanokompozit oOrneklerinin farkli ¢alisma
potansiyel araliklarinda kullanimindan elde edilmis olan CV ve GSD egrileri verilmistir.
Stiperkapasitor uygulamasi igin bir elektrot malzemesinin elektrokimyasal performansi
konusunda spesifik kapasitans gibi enerji ve glic yogunlugu da énemli parametrelerdir.
Esitlik 4.5 ve 4.6°da ikili elektrot konfigiirasyonunda calistirilan bir siiperkapasitor
hiicresi i¢in sirastyla enerji (E; W h kg™) ve giic (P; W kg™) yogunlugunu veren
denklemler verilmistir (Niu vd. 2017).

1 cv?

E=——"—— (4.5)
2x4x3.6
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Esitlik 4.5 hiicre i¢in enerji yogunlugunun spesifik kapasitanstan daha ¢ok, iistel olarak
calisma voltaj araligina bagli oldugunu gostermektedir. Bu nedenle g¢alismanin bu
kisminda PANI igeren Ornekler icin c¢alisma voltaj araliginin elektrokimyasal
performans {iizerine etkisi incelenmigtir. Literatirde PANI konusunda asidik sulu
elektrolitlerde gerceklestirilen ¢alismalar, 0.8 V {izerindeki potansiyel degerlerinde
polimerik yapinin elektrokimyasal olarak bozundugunu, 0 - -0.2 V’tan daha diisiik
potansiyel degerlerinde ise PANI’in tamamen indirgenmis olmast nedeniyle
iletkenliginin ¢ok fazla diismesi sonucu performansinin azaldigini ortaya koymustur
(Bilal vd. 2018). Bu nedenle LrGO-Au0.125-PANI nanokompozit ornegi literatiirde
yaygin olarak kullanilan 0 — 0.8 V ve -0.2V — 0.8 V olmak iizere iki farkli caligsma voltaj
araliginda incelenmistir. 10 mV/s tarama hizi degerinde 0 — 0.8 V c¢alisma voltaj
araliginda isletilen hiicre icin spesifik kapasitans degerinin 392 F/g, -0.2V — 0.8 V
calisma voltaj araliginda isletilen hiicre i¢in kapasitansin 394.2 F/g oldugu
belirlenmigtir. Ayrica -0.2V — 0.8 V ¢alisma voltaj araliginda isletilen 6rnekte PANI
yapisinin karakteristik iki redoks gegiside belirgin bir sekilde mevcutken, 0 — 0.8 V
calisma voltaj araliginda isletilen 6rnekte lokoemeraldin/emeraldin redoks gecisinin tam
olarak olusmadigi belirlenmistir. -0.2V — 0.8 V c¢alisma voltaj araliginda isletilen
ornekte bu redoks gecisinin 0 V’a cok yakin olmasi ve 0Ozellikle emeraldinin
lokoemeraldine indirgenmesinin 0 V’tan daha diisiik negatif potansiyel degerlerinde
tamamlanmasinin bu sonucu ortaya ¢ikardigi diigiiniilmektedir. LrGO-Au0.125-PANI
nanokompozitinin 1 A/g akim yogunlugu degerinde 0 — 0.8 V ¢alisma voltaj araliinda
isletilen hiicre i¢in spesifik kapasitans degerinin 200.7 F/g, -0.2V — 0.8 V ¢aligma voltaj
araliginda isletilen hiicre i¢in kapasitansin 212.8 F/g oldugu saptanmistir. Her ne kadar
farkli iki ¢alisma potansiyel araliginda isletilen LrGO-Au0.125-PANI nanokompozit
ornegi i¢in spesifik kapasitans degerleri yakin olsa da, enerji yogunlugu degerlerinin
esitlik 4.5 yardimiyla 1 A/g akim yogunlugu degerinde 0 — 0.8 V calisma voltaj
araliginda isletilen hiicre icin 4.46 Whkg™ (sekil 4.162-c), -0.2 — 0.8 V calisma voltaj
araliginda isletilen hiicre i¢in (sekil 4.162-d) ise 7.38 Whkg™ oldugu belirlenmistir. Bu
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durum LrGO-Au0.125-PANI nanokompoziti i¢in en uygun ¢alisma potansiyeli
araliginin -0.2 — 0.8 V oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.162 a) LrGO-Au0.125-PANI nanokompozit 6rneginin 1 M H2SO4 elektroliti i¢inde 10 mV/s
tarama hizinda a) 0 — 0.8 V ¢aligma voltaj araliginda b) -0.2 — 0.8 V ¢alisma voltaj araliginda
isletilen hiicrenin CV egrileri; 1 A/g akim yogunlugunda ¢) 0 — 0.8 V ¢alisma voltaj
araliginda d) -0.2 — 0.8 V galisma voltaj araliginda isletilen hiicrenin GSD egrileri

Sekil 4.163’de saf PANI ve LrGO-Au0.125-PANI8 nanokompozit 6érneklerinin -0.2 —
0.8 V calisma potansiyeli aralifinda 10 mV/s tarama hiz1 degerlerinde elde edilen CV
egrileri verilmistir. Uglii elektrot konfigiirasyonu ile de uyumlu olarak, ii¢ bilesenli
LrGO-Au0.125-PANI8 nanokompozit 6rneginin (394.2 F/g) bu tarama hizi degerinde
saf PANI’den (108 F/g) daha f{istiin spesifik kapasitans degerine sahip oldugu
saptanmustir (sekil 4.163-a). LrGO-Au0.125-PANI8 nanokompozit 6rneginin farkli
tarama hiz1 degerlerinden (5 — 200 mV/s) elde edilen CV egrileri, yliksek tarama
hizlarinda da PANI redoks gecisi piklerinin belirgin olmast ve CV seklinin
bozulmamasi1 nedeniyle elektrot malzemesinin yiiksek elektrokimyasal kararliliga sahip
oldugunu gostermektedir (sekil 4-163-b). Ayrica 200 mV/s tarama hizi degerinde
ornegin spesifik kapasitansinin 244.9 F/g olmas1 ve bu yiiksek tarama hiz1 degerinde 10

mV/s ile karsilastirildiginda kapasitansinin 62.1%’ini korumasi, 6zgiin ve ¢evre dostu
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bir yaklasimla hazirlanan {i¢ bilesenli LrGO-Au0.125-PANI8 nanokompozitinin yiiksek
hiz kararliligma da sahip oldugunun gostergesidir (sekil 4.163-c). 1 A/g akim
yogunlugu degerinde CV 6l¢limii ile uyumlu sekilde saf PANI ve LrGO-Au0.125-PANI
nanokompozitinin spesifik kapasitans degerlerinin ise sirasiyla 61 F/g ve 212.8 F/g
oldugu saptanmustir. LrGO yiizeyinde Au®* iyonlarinin anilin monomerini oksidasyonu
ile hazirlanmis olan {i¢ bilesenli LrGO-Au0.125-PANI8 nanokompozitinin ¢l elektrot
konfigiirasyonu sonuglari ile de uyumlu olarak, ayni kosullarda LrGO igermeyen DBSA
sulu ¢ozeltisi icerisinde hazirlanan iki bilesenli Au-PANI8 nanokompozitinden (160.3
F/g) daha yiiksek elektrokimyasal performans ortaya koydugu belirlenmistir. Iyi
iletkenlige sahip olan LrGO yiizeyinin etkin bir sekilde Au-PANI ince film yapis1 ile
kaplanmasinin  kompozit iletkenligini artirmasi, LrGO yiizeyinin hem Au
nanotaneciklerinin olusumu hem de PANI polimerizasyonu i¢in aktif bir yiizey olmasi
sonucu kompozit bilesenleri arasinda olusan kuvvetli etkilesimin, saf PANI ve iki
bilesenli Au-PANI8 nanokompoziti ile karsilastirildiginda LrGO-Au0.125-PANIS8

nanokompozitinin elektrokimyasal performansini 6nemli 6l¢iide artirdigr belirlenmistir.

LrGO-Au0.125-PANIS8 b 200 mV/s
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Sekil 4.163 Saf PANI ve LrGO-Au0.125-PANI nanokompozit 6rneklerinin 1 M H2SO4 elektroliti i¢inde
10 mV/s tarama hizinda -0.2 — 0.8 V calisma voltaj araligindaki CV egrileri, b) LrGO-
Au0.125-PANI 6rneginin farkli tarama hiz1 degerlerindeki (5 -200 mV/s) CV egrileri ¢) Saf
PANI ve LrGO-Au0.125-PANI nanokompozit Orneklerinin 1 A/g akim yogunlugu
degerindeki GSD egrileri
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Sekil 4.164-a’da LrGO-Au0.125-PANI8 nanokompozit 6rneginin 0.5 Ag - 5 A/g akim
yogunlugu araligindaki GSD egrileri verilmistir. Ug bilesenli LrGO-Au0.125-PANI8
nanokompozitinin 0.5 A/g, 1 A/g, 2 A/g ve 5 A/g akim yogunlugu degerlerindeki
spesifik kapasitans degerlerinin sirasiyla 216.6 F/g, 212.8 F/g, 204.8 F/g ve 193.8 F/g
oldugu saptanmustir. 0.5 A/g ve 5 A/g akim yogunlugu aralifinda kapasitansinin 89.47
%’ini korudugu ve CV analizi ile de uyumlu olarak yiiksek hiz kararliligina sahip
oldugu belirlenmistir. Ayrica 0.5 A/g akim yogunlugu degerinde LrGO-Au0.125-
PANI8 nanokompozitini igeren ikili elektrot hiicresi igin enerji yogunlugu degeri 7.52
W h kg, gii¢ yogunlugu degeri ise 126.5 W kg™ iken 5 A/g akim yogunlugu degerinde
E ve P degerlerinin 6.73 W h kg'1 ve 1374 W kg'1 oldugu belirlenmistir. Bu bulgu da
akim yogunlugu-kapasitans iliskisi ile paralel olarak yiiksek tarama hizi degerinde
kapasitoriin enerji yogunlugunu korudugunu gostermektedir. Sekil 4.164-b’de LrGO-
Au0.125-PANI8 nanokompozit 6rneginin, 2 A/g akim yogunlugunda uygulanan tekrarli
3000 sarj-desarj dongiisii ile spesifik kapasitansinin degisimi verilmistir. 3000 tekrarli
sarj-desarj  dongiisiiniin ~ ardindan  LrGO-Au0.125-PANI8  Orneginin  spesifik

kapasitansinin 88.3 %’ini koruyarak aym1 zamanda yiiksek dongii 6mriine de sahip

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.164 a) LrGO-Au0.125-PANI8 nanokompozit Orneginin 0.5 A/g — 5 A/g akim yogunlugu
araligindaki GSD egrileri, b) 2 A/g akim yogunlugu degerinde tekrarli 3000 sarj-desar;j
dongiisii ile kapasitansinin degisimi
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Sekil 4.165’de LrGO-PANI8 (mg LrGO/mg anilin 1:8) iki bilesenli nanokompozitinin 0
— 0.8V ve-0.2-0.8V calisma voltaj araliginda 1 A/g akim yogunlugu degerinden elde
edilmis olan GSD egrileri verilmistir. Bu akim yogunlugu degerinde LrGO-PANI8
nanokompozitinin 0 — 0.8 V ve -0.2 — 0.8 V galisma voltaj araliginda spesifik kapasitans
degerinin sirastyla 401.1 F/g ve 428.9 F/g oldugu saptanmigtir. Bu degerler LrGO
yiizeyinde anilin monomerinin HAuCl, ile oksidasyonu ile hazirlanmis olan LrGO-
AuU0.125-PANI8 nanokompoziti ile benzer sekilde, LrGO ylizeyinde anilin
monomerinin APS ile oksidasyonu ile hazirlanmis olan LrGO-PANI8 6rneginde de -0.2
— 0.8 V calisma voltaj araliginda daha yiiksek spesifik kapasitans elde edildigini
gostermektedir. Ayrica, 0 — 0.8 V ve -0.2 — 0.8 V c¢alisma voltaj araliginda 1 A/g akim
yogunlugu degerinde siiperkapasitor hiicresi i¢in enerji yogunlugu degerinin sirasiyla
8.91 W h kg ve 1494 W h kg™ oldugu saptanmustir. Bu durum tez galigmasi
kapsaminda hazirlanmig olan PANI temelli 6rneklerin ikili elektrot konfiglirasyonunda
isletilmesi konusunda en uygun ¢alisma potansiyel araliginin -0.2 V — 0.8 V oldugunu
ortaya koymaktadir. Ayrica LrGO ylizeyinin polimerik yap1 tarafindan kaplanmasinda
HAuUCIl,; ve APS oksidasyon ajanlart ile hazirlanmis olan LrGO-Au0.125-PANI8 ve
LrGO-PANI8 nanokompozitleri siiperkapasitdr uygulamasi i¢in Onemli potansiyele
sahip olmakla birlikte, daha kuvvetli bir oksidasyon ajani ile hazirlanmis olan LrGO-
PANI nanokompozitinin, LrGO-Au0.125-PANIS ii¢ bilesenli nanokompozitinden daha
yiiksek elektrokimyasal performansa sahip oldugu anlagilmistir. APS’nin oksidasyon
ajani olarak kullanilmasi, LrGO yiizeyinin daha hizli ve homojen olarak kaplanmasini
saglarken, Yiiksek APS:anilin molar orami (1:1), elektrokimyasal performans icin
yiiriitiicii kuvvet olan psodokapasitif PANI’'nin kompozit yapisinda relatif olarak daha
yiiksek miktarda olmasina olanak tanimaktadir. LrGO’in genis yiizey alanina sahip
olmast ve anilin monomeri ile kuvvetli etkilesimi, nanotabakalarin yiizeylerinin
polimerik yapi tarafindan ince film olarak kaplanmasini saglamaktadir. Diger taraftan
HAuClg:anilin - molar oran1 (1:8) ile hazirlanmis olan LrGO-Au0.125-PANI8
(anilin/LrGO (mg anilin/ mg LrGO 8:1) ; HAuCl4/anilin (mol HAuCI,/ mol anilin 1:8))
nanokompozitinde, oksidasyon ajaninin molce daha diisiikk miktarda olmasi, kompozit
yapisinda daha az miktarda polimer olmasina neden olmaktadir. Ayrica polimerizasyon
tamamen Au nanotaneciklerinin yilizeyinde gergeklestigi icin Oncelikle Au

nanotaneciklerinin yiizeyi PANI ile kaplanmakta, PANI polimerik yapis1 LrGO
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yiizeyinde daha c¢ok Au nanotaneciklerinin bulundugu yerlerde bulunmaktadir. Bu

durum da LrGO ve PANI arasindaki etkilesimin daha kisitli olmasina yol agmaktadir.
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Sekil 4.165a) 0 — 0.8 V, b) -0.2 — 0.8 V ¢alisma voltaj araliginda 1 A/g akim yogunlugu degerinde LrGO-
PANI8 nanokompozitinin GSD egrileri

Sekil 4.166-a’da LrGO-PANI8 ve LrGO-AgAu-PANI8 (mg LrGO-AgAu/anilin 1:8)
dort bilesenli nanokompozitinin -0.2 — 0.8 V ¢alisma voltaj araliginda 10 mV/s tarama
hiz1 degerinden elde edilmis olan CV egrileri verilmistir. Orneklerin CV egrileri LrGO-
PANI8 ve LrGO-AgAu-PANI8 nanokompozit orneklerinin 10 mV/s tarama hizi
degerinde sirasiyla 706.6 F/g ve 971.6 F/g oldugunu gostermektedir. 1 A/g akim
yogunlugu degerinde -0.2 — 0.8 V ¢alisma voltaj araliginda elde edilen GSD egrileri de
CV analizi ile uyumlu olarak dort bilesenli LrGO-AgAu-PANI8 nanokompozitinin daha
iyl bir elektrot malzemesi oldugunu gostermektedir. Bu akim yogunlugu degerinde
LrGO-PANI8 ve LrGO-AgAu-PANI8 nanokompozitlerinin spesifik kapasitans
degerlerinin sirasiyla 428.9 F/g ve 592.2 F/g oldugu belirlenmistir. Sekil 4.166-c’de
LrGO-AgAu-PANI8 nanokompozitinin farkli akim yogunlugu (1-20 A/g) degerlerinden
elde edilen GSD egrileri sekil 4.166-d’de ise bu akim yogunlugu araliginda spesifik
kapasitansinin degisimi verilmistir. 1 A/g, 2 A/g, 5 A/g, 10 A/g ve 20 A/g akim
yogunlugu degerlerinde LrGO-AgAU-PANI8 dort bilesenli nanokompozitinin spesifik
kapasitans degerinin sirasiyla 592.2 F/g, 579.2 F/g, 572.8 F/g, 570.2 F/g ve 535.3 F/g
oldugu belirlenmistir. 1-20 A/g akim yogunlugu araliginda, akim yogunlugunun 20

katina cikarilmasi ile nanokompozitin kapasitansinin 90.4%’ilinli koruyarak ¢ok yiiksek
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hiz kararlilign sergiledigi saptanmistir. Bu durum tglii elektrot konfiglirasyonunda
yapilan Ol¢iimlerle de uyumlu olarak (sekil 4.153), dort bilesenli LrGO-AgAu-PANI8
nanokompozitinin ¢ok yliksek hiz kararliligina sahip oldugunun gostergesidir. Kiigiik
tanecik boyutu ve dar tanecik boyut dagilimina sahip AgAu nanotanecikleri (3-10 nm;
sekil 4.44) ile homojen bir sekilde kaplanmis LrGO-AgAU nanotabakalarinin yiizeyinde
anilin monomerinin polimerizasyonu ile hazirlanan dort bilesenli LrGO-AgAu-PANI8
nanokompozitinin LrtGO-PANI8’e gore iistiin elektrokimyasal performansi birkag temel
faktorden ileri gelmektedir; 1) AgAu bimetalik nanotaneciklerinin LrGO nanotabakalari
icin aralayici rol iistlenerek, liken 6ziitii igin yardime bir stabilizor ajan rolii istlenmesi
ve anilin monomerinin polimerizasyonu i¢in daha genis ve ulasilabilir LrGO yiizey
alan1 saglamalari; ayrica AgAu nanotaneciklerinin bu aralayict roli, elektrolit
iyonlarinin elektrot i¢ yapisina daha kolay girisine olanak tanidigindan elektrotlarin ¢ok
yiiksek hiz kararliligina sahip olmasina da katki saglamaktadir; ii) AgAu bimetalik
nanotaneciklerinin yiiksek iletkenlikleri ile LrGO tabakalari ve LrGO-PANI polimerik
yapist arasinda iletken koprii rolii istlenmeleri ve kompozitin iletkenligini 6nemli
ol¢iide gelistirmeleri iii)) AgAu nanotaneciklerinin hem LrGO hem de PANI kompozit

bilesenleri ile kuvvetli etkilesimi.
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Sekil 4.166 LrGO-PANI8 ve LrGO-AgAu-PANI8 nanokompozitlerinin 1 M H,SO, elektrolitindeki a) 10
mV/s tarama hizi degerindeki CV egrileri, b) 1 A/g akim yogunlugu degerindeki GSD
egrileri, ¢) LrGO-AgAuU-PANI8 nanokompozitinin 1-5 A/g akim yougunlugu araligindaki
GSD egrileri d) 1-20 A/g akim yogunlugu araliginda spesifik kapasitansinin degisimi

Sekil 4.167-a ve sekil 4.167-b’de sirasiyla LrGO-PANI8 ve LrGO-AgAu-PANI8
nanokompozitlerinin, 2 A/g akim yogunlugu degerinde tekrarli 3000 sarj-desarj
dongiisii ile spesifik kapasitanslarinin degisimi verilmistir. LrGO-PANI8 ve LrGO-
AgAU-PANI8 nanokompozitleri 3000 tekrarli sarj-desarj dongiisii sonunda spesifik
kapasitanslarinin sirastyla 93.7 % ve 93.2 %'ini korumuslardir. Bu durum tez ¢alismasi
kapsaminda literatiirde ilk kez, LrGO ve LrGO-AgAu nanoyapilarinin DBSA sulu
cozeltisi igerisinde polimerizasyonu ile ¢cok yliksek dongii kararlilifina sahip olan LrGO
temelli iletken polimer nanokompozitlerinin basariyla sentezlendigini ortaya
koymaktadir.  Sekil 4.167-c’de ise LrGO-PANI8 ve LrGO-AgAu-PANI8
nanokompozitlerinin Nyquist grafikleri verilmistir. LrGO-PANI8 ve LrGO-AgAu-
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PANI8 orneklerinin yiliksek frekans bolgesinde yiik transfer direncine karsilik gelen
yarim dairelerinden elde edilen Ret degerlerinin sirasiyla 4.55 Q ve 1.04 Q oldugu
belirlenmistir. AgAu bimetalik nanotaneciklerinin kompozit yapisina girmesi
sonucunda, nanokompozitin iletkenliginin artmast ve nanotaneciklerin kompozit
bilesenleri arasinda oynadigi iletken koprii rolii LrGO-AgAu-PANIS yapisinin
nanotanecik icermeyen LrGO-PANI8’ye gore yiik transfer direncini onemli Olgiide
azalttigin1 ortaya koymustur. Ayrica diisiik frekans bolgesinde LrGO-AgAu-PANI8
nanokompozitine ait lineer kisitmin daha yiiksek egime sahip olmasi dort bilesenli

nanokompozitin ideal kapasitére daha benzer bir davranis sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 4.167 a) LrGO-PANI8, b) LrGO-AgAu-PANI8 nanokompozitlerinin, 2 A/g akim yogunlugu
degerinde tekrarli 3000 sarj-desarj dongiisii ile spesifik kapasitanslarinin degisimi, c)
LrGO-PANI8 ve LrGO-AgAu-PANI8 nanokompozitlerinin Nyquist grafikleri

Tez caligmasi kapsaminda DBSA sulu ¢ozeltisinde anilin monomerinin HAuCly ile
oksidasyonu ile Au-PANI ve LrGO-Au-PANI nanokompozitleri, LrGO ve LrGO-AgAu

yilizeyinde anilin monomerinin APS ile polimerizasyonuyla LrGO-PANI ve LrGO-
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AQAU-PANI nanokompozitleri literatiirde ilk kez basariyla sentezlenmigler ve
siiperkapasitor uygulamasma yonelik yiliksek performans ortaya koymuslardir.
Literatiirde gerceklestirilen calismalarda anilin polimerizasyonu igin katkilayici asit
olarak 6zellikle yiiksek iletkenlige sahip PANI sentezine olanak taniyan HCI, H,SO,4 ve
HNO; gibi inorganik asitler tercih edilmektedir. Bu nedenle DBSA ile katkilanmis
PANI’e yonelik calismalar sinirli sayidadir. Cizelge 4.11°de literatirde DBSA ile
katkilanmis PANI ve PANI temelli kompozitleri igceren siiperkapasitor uygulamasina
yonelik  caligmalardan elde edilen bulgular, tez c¢alismasinda hazirlanan
nanokompozitler ile karsilastirilmistir. Cogunlugu tglii elektrot konfigiirasyonunda
gercgeklestirilmis olan bu ¢aligmalarda elektrot malzemesine ve elektrokimyasal 6l¢iim
kosullarina bagl olarak kapasitans degerleri 115 — 516 F/g araligindadir. Tez
calismasinda elektrokimyasal Ol¢limler ikili ve iiclii elektrot konfigiirasyonlarinda
gercgeklestirilmis olup cizelgede ikili elektrot konfigiirasyon 6lgiimlerinden elde edilen
sonuglara yer verilmistir.  Ugclii elektrot konfigiirasyonuna gore siiperkapasitor
uygulamasi i¢in daha gercek¢i ve daha diisiik elektrokimyasal sonuglar ortaya koyan
ikili elektrot konfigiirasyonunda tez c¢alismasi kapsaminda literatiirdeki c¢aligmalardan
daha {istiin kapasitans degerleri elde edilmistir. Ayrica tez calismasi kapsaminda
hazirlanmis olan nanokompozitlerin literatiirdeki DBSA ile katkilanmis PANI iceren
yapilardan daha iistlin elektrokimyasal kararliliga sahip oldugu saptanmistir. Bu {istiin
elektrokimyasal performansin olusumunda iyi iletkenlik, kii¢iik boyutlu nanotanecik
sentezi ve ince film halinde polimerizasyona olanak taniyan genis LrGO yiizeyi, ¢ok
yiiksek iletkenlige sahip AgAu nanotanecikleri ve psodokapasitif PANI polimerik yap1

arasindaki kuvvetli etkilesim ve sinerjik etkinin rol aldig1 diistiniilmektedir.
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Cizelge 4.11 Literatiirde DBSA ile katkilanmig PANI yapilarini temel alan siiperkapasitdr uygulamasina
yonelik ¢aligmalar

Calisma Elektrot Elektrot Kapasitans Dongii
Malzemesi | Konfigiirasyonu | (F/g) Kararliligi
Bilal vd. 2018 PANI Uclii elektrot 516 F/g (0.5|65.4 %
(DBSA- Alg) (1000
HzSO4) dt')ngii)
Misoon ve Seok | PANI-AK | Uglii elektrot 115.2 Flg (5 -
2012 mV/s)
Radhakrishan  vd. | PANI- Ikili elektrot 228 F/lg (1]50.4 %
2011 Fes04 mA/cm?) (1000
dongii)
Tian vd. 2017 Seliiloz- Uclii elektrot 217 Flg (0.1 |83 %
PANI-Ag Alg) (1000
dongii)
Wang vd. 2015b PANI- Uclii elektrot 390 F/g (0.8 |86 %
MOS; Alg) (1000
dongii)
Zhao vd. 2018 PANI- Uclii elektrot 180.5 F/g (20 -
Grafit mV/s)
Bu ¢alisma AU-PANI | Ikili elektrot 160.3 F/g (1|86 %
Alg) (3000
dongii)
Bu ¢alisma LrGO-Au- | Ikili elektrot 212.8 (1 Alg) | 88.3%
PANI (3000
dongii)
Bu ¢aligma LrGO- Ikili elektrot 4289 F/lg (1]93.7%
PANI Alg) (3000
dongii)
Bu ¢alisma LrGO- Ikili elektrot 592.2 Flg (1]93.1%
AgAu- AlQ) (3000
PANI dongii)

Tez caligmasi kapsaminda PANI i¢in katkilayici ajan ve stabilizor olarak DBSA gibi bir
organik asit kullanilmistir. DBSA, metal nanotaneciklerin oksidasyona ugrayarak
kompozit yapisindan uzaklagmasina yolacabilen inorganik asitlerin aksine stabilizor
rolii ile metalik ve bimetalik nanotanecikleri korur. Ayrica LrGO ylizeyindeki artik 6ziit
bilesenlerine de yardimci olarak hazirlanan elektrot malzemelerinin sulu elektrolitlerle
etkin bir sekilde 1slanabilmesini saglar. Boylece elektrot malzemesinin i¢ gézeneklerinin

de elektrokimyasal prosese katki saglamasina yardimeci1 olarak, elektrokimyasal
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performansin artmasini saglar. Diger taraftan DBSA gibi organik asitler ile katkilanmis
olan iletken polimer yapilar1 nispeten diisiik iletkenlige sahiptir. Bu durumda LrGO ve
Ozellikle de AgAu bimetalik nanotanecikleri kompozit iletkenliginin artisina yol agarak

bu dezavantajin 6nemli 6l¢iide giderilmesine katki saglarlar.

Sekil 4.168-a’da ¢ekirdek@kabuk Ag@Fes3O,4 (1:4) nanotanecikleri, rGO-Ag@Fe3;04
(1:1:4) ve NrGO-Ag@FesO, (1:1:4) nanokompozitlerinin  ikili  elektrot
konfigiirasyonunda 10 mV/s tarama hizindaki CV egrileri verilmistir. ikili elektrot
konfigiirasyonunda Fe3O4 igceren oOrneklerin elektrokimyasal Olciimleri, licli elektrot
konfigiirasyonundan farkli olarak 6 M KOH elektrotlitinde gergeklestirilmistir. Her ii¢
ornekte Fe (II) «» Fe (III) tersinir redoks c¢iftinin elektrokimyasal yiik depolama
prosesinin yiriitiicii kuvveti oldugu belirlenmistir. Ag@Fe3;04 (1:4) nanotanecikleri,
rGO-Ag@Fe30,4 (1:1:4) ve NrGO-Ag@Fe304 (1:1:4) 6rneklerinin spesifik kapasitans
degerlerinin sirasiyla 63.6 F/g, 158.5 F/g ve 265.4 F/g oldugu belirlenmistir. Uglii
elektrot konfigiirasyonu sonuglari ile de uyumlu olarak en biiylik tanecik boyutu ve en
kuvvetli agglomersayon egilimine sahip olan Ag@Fe3O4 (1:4) nanotanecikleri diistik
kapasitans degerine sahiptir. Ag@Fe304 nanotaneciklerinin rGO nanotabakalari
tizerinde c¢oktiirilmesi ile elektrokimyasal performans artis gostermis, nanotaneciklerin
rGO ile karsilastirildiginda daha yiiksek iletkenlige sahip NrGO vyiizeyi iizerinde
hazirlanmas1 sonucunda elektrokimyasal performans en iist diizeye ulasmistir. Sekil
4.168-b’de NrGO-Ag@Fe30q4 (1:1:4) farkli tarama hizlarindaki (5,10,20, 50, 100, 200
mV/s) dontisiimlii voltamogramlar: Sekil 4.168-c’de ise bu CV egrilerinden elde edilmis
olan kapasitans degerleri verilmistir. NrGO-Ag@Fe3;O4 (1:1:4) nanokompozitinin 5
mV/s ve 200 mV/s tarama hizlarinda kapasitans degerlerinin sirastyla 306.7 F/g ve 99.8
F/g oldugu belirlenmistir. Uglii elektrot konfigiirasyonundan elde edilen sonuglarla da
uyumlu olarak belirtilen tarama hizi araliginda elektrotun kapasitans degerinin

32.56%’smi1 korudugu belirlenmistir.
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Sekil 4.168 a) Ag@Fe304 (1:4) nanotanecikleri, rGO-Ag@Fe304 (1:1:4) ve NrGO-Ag@Fe304 (1:1:4)
nanokompozitlerinin 6 M KOH elektrolitinde 10 mV/s tarama hizindaki dongiisel
voltamogramlari, b) farkli tarama hizlarinda (5,10,20, 50, 100, 200 mV/s) NrGO-Ag@Fe304
(1:1:4) nanokompozitinin dongiisel voltamogramlari, ¢) NrGO-Ag@Fe;0, (1:1:4) drneginin
kapasitans degerinin tarama hizina bagli olarak degisimi

Sekil 4.169-a’da  NrGO-Ag@Fe;O, nanokompozitinin farkli akim yogunlugu
degerlerindeki GSD egrileri verilmistir. 0.5 A/g, 1 A/g ve 2 A/g akim yogunlugu
degerlerinde NrGO-Ag@Fe3;04 nanokompozitinin kapasitans degerinin sirasiyla 202.3
F/g, 149.8 F/g ve 122 F/g oldugu belirlenmistir. GSD sonuglar1 CV egrileri ile uyumlu
olarak akim yogunlugunun artmasi sonucunda elektrotun hiz kararliliginin diistiigiinii
gostermektedir. Sekil 4.169-b’de NrGO, rGO-Ag@FesOs ve NrGO-Ag@Fe;O4
nanokompozit 6rneklerinin EIS 6lgiimlerinden elde edilen Nyquist grafikleri verilmistir.
EIS ol¢iimlerinde impedans spektrumu yiiksek frekans bolgesinde yiik transfer
direncinden kaynaklanan yarim daire ve diisiik frekans bolgesindeki lineer artigla
tanimlanir. NrGO, NrGO-Ag@Fe30,4 (1:1:4) ve rGO-Ag@Fes;04 (1:1:4) nanokompozit
elektrotlari i¢in ylik transfer direnci (Rct) degerlerinin sirasiyla 4.4 Q, 8.7 Q ve 10.6 Q
oldugu belirlenmistir. NrGO, rGO ile karsilastirildiginda daha yiiksek iletkenlige sahip

oldugu icin NrGO temelli nanokompozitler rGO igeren esdegerleri ile
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karsilastirildiginda daha diisiik Rcr degeri ortaya koymustur. Saf NrGO 0Ornegi ise
diisiik iletkenlige sahip olan Fe3O,4 nanotaneciklerini icermedigi igin diger elektrotlar ile

karsilastirildiginda daha yiiksek iletkenlige ve daha diisiik yiik transfer direncine

sahiptir.
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Sekil 4.169 a) NrGO-Ag@Fe;0, nanokompozitinin farkli akim yogunlugu degerlerindeki (0.5 — 2 A/Q)
GSD egrileri b) NrGO, rGO-Ag@Fe;04 ve NrGO-Ag@FesO, nanokompozit érneklerinin
Nyquist grafikleri

Uclii elektrot konfigiirasyonunda gergeklestirilen dlgiimler diisiik Ag yiiklemesine sahip
olan N-rGO-Ag@Fe304 (1:0.5:2), N-rGO-Ag@Fe304 (1:0.5:4) gibi nanokompozitlerin,
yiiksek Ag yiiklemesine sahip esdegerlerinden daha {istiin elektrokimyasal performansa
sahip olduklarini ortaya koymustu. Bu nedenle ¢alismanin bu kisminda diisiik Ag
yiikklemesine sahip olan N-rGO-Ag@Fes;O, (1:0.5:2) ve N-rGO-Ag@Fe;0,4 (1:0.5:4)
nanokompozitlerinin elektrokimyasal 6zelikleri ikili elektrot konfigiirasyonunda NrGO
ile karsilastiralarak verilmistir. Sekil 4.170’de NrGO, NrGO-Ag@Fe;0,4 (1:0.5:2) ve
NrGO-Ag@Fes;0,4 (1:0.5:4) nanokompozitlerinin 10 mV/s tarama hizi degerinde elde
edilmis olan CV egrileri verilmistir. Sekil 4.168-a ile benzer sekilde yliksek Fe3O4
yiiklemesine sahip NrGO-Ag@Fes;0, (1:0.5:4) nanokompozitinde Fe (II) <« Fe (III)
tersinir redoks ¢ifti (-0.8 - -1 V) belirgin halde goriilmektedir. Ayn1 sekilde daha az
FesO, yiiklemesine sahip NrGO-Ag@FesO, (1:0.5:2) nanokompozitinde Fe3O4

miktarinin azalmasi ile birlikte redoks piklerinin siddeti azalmig ama CV egrisinin alani
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artmistir. Her iki nanokompozitin NrGO’dan daha yiiksek spesifik kapasitansa sahip
oldugu belirlenmistir (sekil 4.170-a). NrGO, NrGO-Ag@Fe;0,4 (1:0.5:2) ve NrGO-
Ag@Fe304 (1:0.5:4) nanokompozitlerinin spesifik kapasitans degerlerinin sirasiyla
215.4 Flg, 3415 F/g ve 262 F/g oldugu saptanmustir. Sekil 4.170-b’de N-rGO-
Ag@Fes04 (1:0.5:2) nanokompozitinin 5-200 mV/s tarama hizi araligindaki CV
egrileri, sekil 4.170-c’de ise kapasitansin tarama hizina bagli degisimi verilmistir. 5
mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s ve 200 mV/s tarama hiz1 degerlerinde
NrGO-Ag@Fes;04 (1:0.5:2) elektrotunun kapasitans degerlerinin sirasiyla 360.4 F/g,
341.5 F/g, 302.2 F/g, 268.4 F/g, 231.7 F/g ve 190.7 F/g oldugu belirlenmistir. Uglii
elektrot konfigiirasyonu ile uyumlu olarak N-rGO-Ag@Fe3;O4 (1:0.5:2) 6rneginin N-
rGO-Ag@Fe;04 (1:1:4) nanokompozitinden daha yiiksek spesifik kapasitans yaninda
daha tistilin hiz kararligina sahip oldugu saptanmistir. 5-200 mV/s tarama hiz1 aralifinda
kapasitansinin 32.56%’1n1 koruyabilen N-rGO-Ag@Fe3Oy4 (1:1:4) 6rnegi (sekil 4.168-c)
ile karsilagtirildiginda, N-rGO-Ag@Fe3;0,4 (1:0.5:2) nanokompozit 6rneginin bu tarama
hizi arah@ginda kapasitanstmin 52.91 %’ini korudugu saptanmistir. Uglii elektrot
konfigiirasyonu sonuclar1 ve ikili elektrot konfiglirasyonu oOlglimleri birlikte
degerlendirildiginde bu durumun temel nedenlerinin; i) Ag yiikklemesinin azalmasi ile
bliylik Ag yiginlasmalariin 6niine gecilmesi; ii) kompozit i¢erisinde mevcut calisma
potansiyel araliginda kapasitansa dogrudan katkisi olmayan Ag miktarinin azalmast; iii)
Sentez icin kullanilan Fe tuzu miktarinin azalmasi ile Ag g¢ekirdegini kaplayan diisiik
iletkenlige sahip Fe3Os kabugunun kaplama kalinliliginin azalmasi ve iv) FesOq4
nanotaneciklerinin ¢ogunlukla rastgele olmaksizin yiiksek iletkenlige sahip Ag

nanotaneciklerinin yiizeyinde ¢ekirdeklesmeleridir.
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Sekil 4.170 a) NrGO, N-rGO-Ag@Fe;0, (1:0.5:2) ve N-rGO-Ag@Fe;0, (1:0.5:4) nanokompozitlerinin 6
M KOH elektrolitinde 10 mV/s tarama hizindaki dongiisel voltamogramlari, b) farkli tarama
hizlarinda (5,10,20, 50, 100, 200 mV/s) NrGO-Ag@Fes0, (1:0.5:2) nanokompozitinin
dongiisel voltamogramlari, ¢) NrGO-Ag@Fe;O, (1:0.5:2) Orneginin kapasitans degerinin
tarama hizina bagli olarak degisimi

Sekil 4.171-a’da NrGO, N-rGO-Ag@Fe;04 (1:0.5:2) ve N-rGO-Ag@Fes;04 (1:0.5:4)
nanokompozitlerinin 1 A/g akim yogunlugu degerinde elde edilmis olan GSD egrileri
verilmistir. CV 6l¢iimiiyle uyumlu olarak NrGO, N-rGO-Ag@Fe;0,4 (1:0.5:4) ve N-
rGO-Ag@Fe;0, (1:0.5:2) oOrneklerinin spesifik kapasitans degerinin 1 A/g akim
yogunlugu degerinde sirasiyla 145.7 F/g, 166.1 F/g ve 212.2 F/g oldugu belirlenmistir.
Sekil 4.171-b’de ise N-rGO-Ag@Fes;0,4 (1:0.5:2) nanokompozitinin 0.4 — 4 A/g akim
yogunlugu araligindaki GSD egrileri verilmistir. 0.4 A/g, 1 A/g, 2 A/g ve 4 A/g akim
yogunlugu degerlerinde ii¢ bilesenli N-rGO-Ag@Fe;O, (1:0.5:2) nanokompozitinin
spesifik kapasitans degerlerinin sirasiyla 263.9 F/g, 212.2 F/g, 186.1 F/g ve 166 F/g
oldugu belirlenmistir. Bu akim yogunlugu araliginda CV analizi ile uyumlu sekilde
elektrotlarin kapasitanslarinin 62.9 %’unu korudugu belirlenmistir. Benzer sekilde N-
rGO-Ag@Fe30,4 (1:0.5:2) nanokompozitinin 0.4 A/g degerinde enerji yogunlugunun
9.21 W h kg™ gii¢ yogunlugu degerinin 125.5 W kg™, 4 A/g akim yogunlugunda ise
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enerji ve giic yogunluklarmm sirasiyla 5.76 W h kg™ ve 1053.6 W kg™ oldugu
belirlenmistir. EIS analizi N-rGO-Ag@Fes;04 (1:0.5:2) nanokompozitinin daha yiliksek
Ag ve Fes0O4 yiiklemesine sahip esdegerlerinden neden daha iistiin bir elektrot
malzemesi oldugunun anlasilmasi konusunda yararli bir tekniktir. Sekil 4.171-c’de
NrGO, N-rGO-Ag@Fe;O4 (1:0.5:4) ve N-rGO-Ag@Fes;O4 (1:0.5:2) nanokompozit
orneklerinin Nyquist grafikleri verilmistir. NrGO, N-rGO-Ag@Fe3;O4 (1:0.5:4) ve N-
rGO-Ag@Fe30, (1:0.5:2) nanokompozit 6rneklerinin Re; degerlerinin sirasiyla 4.4 Q,
2.4 Q ve 1.6 Q olarak belirlenmistir. Kompozit yapisindaki Ag miktarinin azalmasi, N-
rGO-Ag@Fe;0,4 (1:1:4) ile karsilastirildiginda Re: degerinin (8.7 Q) 6nemli Slglide
azaldigin1 gostermektedir. Bu durumun nedeninin yine tez ¢aligmasi kapsaminda rGO-
Ag nanokompoziti ile benzer sekilde (Sekil 4.142), Ag miktarmin yiiksek miktarda
olmasmin Ag nanotaneciklerinin tanecik boyutunu biiyiitmesi ve biiyiik kristallerin
olusumuna yol agmasi ve malzeme i¢ yapisina elektrolit iyonlarinin ve yiik taginiminin
kisitlanmasidir. Diisiik miktarda Ag kullanimi tanecik biliylimesi ve aglomerasyonu
sinirlandirir, Ag nanotaneciklerinin yiiksek iletkenlige sahip olmasi kompozit
iletkenligini daha iist seviyeye ¢ikarir ve NrGO yapisinin Rt degerinin azalmasina katki
saglar. N-rGO-Ag@Fes;O, (1:0.5:4) ve N-rGO-Ag@Fe;O, (1:0.5:2) ornekleri
karsilastirildiginda, sentez icin diisiik Fe tuzu kullanimiyla diisiik iletkenlige sahip
Fe304 kabugunun iletken Ag nanotanecikleri yilizeyindeki kaplama kalinlilig1 azalir ve
Fe304 nanotaneciklerinin ¢ogunlukla rastgele olmaksizin yiiksek iletkenlige sahip Ag

nanotaneciklerinin yiizeyinde ¢ekirdeklesir.
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Sekil 4.171 a) NrGO, N-rGO-Ag@Fe;0, (1:0.5:2) ve N-rGO-Ag@Fe;0, (1:0.5:4) nanokompozitlerinin 6
M KOH elektrolitinde 1 A/g akim yogunlugu degerindeki GSD egrileri, b) farkli akim
yogunlugu degerinde (0.4 A/g, 1 Alg, 2 Alg ve 4 A/g) NrGO-Ag@Fe;0, (1:0.5:2)
nanokompo nanokompozitinin GSD egrileri, ¢) NrGO, N-rGO-Ag@Fe;04 (1:0.5:2) ve N-
rGO-Ag@Fe;04 (1:0.5:4) 6rneklerinin Nyquist grafikleri

Cizelge 4.12°de literatiirdeki Fe3O4 iceren karbon malzeme temelli nanokompozitlerin
siiperkapasitor uygulamasina yonelik bazi caligmalardan elde edilmis sonuglar
verilmigtir. Fe3O4 ¢ok yiiksek teorik kapasitans degerine sahip olan bir elektrot
malzemesi olmasina karsin 6zellikle diisiik iletkenligi ve kuvvetli aglomerasyon egilimi
nedeniyle saf halinde kapasitansi birka¢ F/g mertebesinde kalmaktadir. Literatiirdeki
caligmalar Fe3O, nanotaneciklerinin iletken karbon nanomalzemelerin yiizeyinde
hazirlanmas1 ile performanslarinin 6nemli Olgiide arttigin1  gostermektedir. Tez
calismasindan elde edilen bulgular, literatiirde ilk kez sentezlenmis ve siliperkapasitor
uygulamasina yonelik ilk kez incelenmis olan NrGO-Ag@Fes;O, ii¢ bilesenli
nanokompozitinin literatiirdeki benzer ¢aligmalarin ¢ogundan daha {istiin performans
sergiledigini ortaya koymaktadir. Bu yiiksek performansi saglayan temel faktorler; 1)

NrGO nanotabakalarinin yiiksek iletkenlikleri ve Ag ve Fe3O4 nanotaneciklerinin kiigiik
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boyutlarda sentezi igin aktif yiizey roli lstlenmeleri ii) NrGO nanotabakalarinin

elektrokimyasal prosese aktif olarak katilimi, hem ECTK mekanizmasit hem de kismen

psodokapasitans mekanizmasi ile enerji depolayabilmeleri; iii) Fe304 nanotaneciklerinin

Ag nanotaneciklerinin yiizeyinde kaplanmasi ile Fe3O4 nanoyapilarinin iletken Ag ile

genis bir arayiizeye sahip kuvvetli etkilesim kurmalaridir.

Cizelge 4.12 Literatirde FesO4-karbon malzeme temelli nanokompozitleri igeren siiperkapasitor

uygulamasina yonelik bazi ¢aligmalar

Calisma | Elektrot Elektrolit | Calisma Spesifik Konfigiirasyon

Malzemesi Potansiyel Kapasitans

Araligi (F/g)

Guan vd. | Fe3O4/CNT Na,SO, (1| -1.1-0V 117 (10 | Uclii
2013 M) mA/cm™®)
Qi vd. | Fe304/rGO Na,SO, (1| -1.1-0V 350 F/g (1| Uglii
2013 M) mV/s)
Das vd. | FesO4/rGO KOH -1.2--0.4V | 315 Clg (5| Uglii
2014 (1 M) Alg)
Wang Fes04/rGO KOH -11-0V 220 (0.5 | Uglii
vd. 1 M) Alg)
2014d
Wang Fes04/AC Na,SO; (1 | -0.8-0.1V | 150 (3 A/g) | Uglii
vd. M)
2014f
Li  vd. | Feg04/NrGO | H,SO, -0.2-0.8V | 220 (10 | Uglii
2014 (1 M) mV/s)
Ullah Fe304/rGO KOH -04-09V | 286.6 (5 | Uclii
vd. 2015 am mV/s)
Yan vd. | Fes04/rGO KOH 0-1.4V 193 (0.3 | Uglii
2015 (6 M) Alg)
Li  vd. | Fes;0J/rGO | NaSOs (1 |-1.0-0V | 240 Flg (1| Uclii
2016 M) Alg)
Naderi | Fe304/NrGO | Na,SO, -1.1-0V | 355 (2 | Uglii
vd. 2016 (0.5 M) mV/s)
Sinan ve | FesO4/Karbon | Na;SOy4 (1 | -1.2--0.2V | 136 (1 A/g) | Uglii
Unur M)
2016
Bu NrGO- KOH -1.2--0.2V | 3415 F/g | Ikili
Calisma | Ag@Fe304 (6 M) (20 mV/s)

(1:0.5:2)
Bu NrGO- KOH -1.2--0.2V | 212.2 Flg (1 | Ikili
Calisma | Ag@Fe304 (6 M) Alg)

(1:0.5:2)
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Sekil 4.172°de tez calismasinda ikili elektrot konfiglirasyonunda hazirlanmig yiiksek
elektrokimyasal performans ortaya koyan elektrot malzemelerine ait Ragone grafigi
verilmistir. Hazirlanan O6rnekler sinirli ¢alisma voltaj araligina sahip sulu elektrolitler
i¢in 1yi enerji yogunlugu ortaya koymuslardir. Tiim 6rnekler i¢in ¢alisma voltaj araligi 1
V oldugu i¢in enerji yogunlugu dogrudan kapasitans ile degismektedir. Bu nedenle en
yiiksek kapasitansa sahip olan LrGO-AgAuU-PANIS8 hiicresi en yiiksek enerji
yogunluguna sahiptir. Diger taraftan DBSA katkili PANI igeren nanokompozit 6rnekleri
yiikksek glic yogunlugu degerlerinde de enerji yogunlugunu korumaktadir. Bu durum
PANI igeren Orneklerin sahip oldugu ¢ok yiiksek hiz kararliligindan ileri gelmektedir.
NrGO-Ag@Fe3;04 (1:0.5:2) nanokompozitinde ise gii¢ yogunlugundaki artisla birlikte
enerji yogunlugunda, PANI temelli nanokompozitlere gore daha yiliksek diisiis
gozlenmistir. Bu durum NrGO-Ag@Fe304 (1:0.5:2) 6rneginin PANI igeren Orneklere

gore daha diisiik hiz kararliligina sahip olmasindan ileri gelmektedir.

100 -
LrGO-AgAu-PANIS
in LrGO-PANIS A |
=z b iy
= 10 A
[ - % J]
] B\ LrGO-Au0.125 PANIS
I >
m -
M._.___‘%'
NrGO-Ag@Fe;0,(1:0.5:2)
1 T T LN | T T LENLEELEL B L ) T T T rrrry T T T 1T T 1171
1 10 100 1000 10000
P (W kgl)

Sekil 4.172 NrGO-Ag@Fe304 (1:0.5:2) (0.4 - 10 A/g), LrGO-Au0.125-PANI8 (0.5 - 5 A/g), LrGO-
PANI8 (0.5 — 10 A/g) ve LrGO-AgAu-PANI8 (1 — 20 A/g) nanokompozitlerinin Ragone
grafigi
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5. TARTISMA ve SONUC

Tez caligmas1 kapsaminda siiperkapasitor uygulamasina yonelik yiiksek performans
elektrot malzemelerinin ¢evre dostu yontemler uygulanarak sentezlenmesi
amaclanmistir. Bu kapsamda yiiksek potansiyele sahip grafen temelli nanokompozitler

sentezlenmistir.

Grafen oksitin indirgenmesi ve grafen temelli metal nanaotanecik nanokompozitlerinin
sentezlenmesinde literatiirde ilk kez liken 06ziitii indirgeyici ajan olarak kullanilmistir.
Indirgeyici yaninda stabilizor ajan roliinii de {istlenen liken &ziitii yardimiyla LrGO,
LrGO-Ag, LrGO-Au ve LrGO-AgAu bimetalik nanotanecik nanokompozitleri basariyla

sentezlenmistir.

Tez calismas1 kapsaminda grafen oksitin indirgenmesi ve grafen temelli metal
nanotanecik nanokompozitlerinin sentezlenmesinde B plan1 olarak indirgeyici ajan
olarak glikoz da kullanilmis, yapilan caligmalar, glikozun rGO ve rGO temelli

nanokompozitlerin sentezinde etkin bir indirgeyici oldugunu gostermistir.

Liken oziiti ve glikoz ile sentezde ortam pH’1, tepkime siiresi, tepkime sicakligi,
yardimer stabilizor (PVP) etkisi, metal tuzlart oran1 (HAuCls/AgNO3), indirgeyici tiiri
(glikoz ya da liken Oziitii) gibi sentez parametrelerinin rGO ve rGO-AgAu bimetalik
nanokompozitlerinin sentezi {izerine etkisi literatiirde ilk kez tez calismasi kapsaminda
incelenmistir. Sentez parametrelerinin 6zellikle nanokompozit morfolojisi {izerinde

belirleyici rol oynadig saptanmastir.

Tez calismasi kapsaminda PANI i¢in katkilayict ve nanokompozit i¢in stabilizor rolil
iistlenen DBSA ortaminda PANI, PANI-Ag, PANI-Au, GO-Ag-PANI, GO-Au-PANI,
LrGO-Ag-PANI, LrGO-Au-PANI ve LrGO-AgAuU-PANI nanokompozitleri basariyla
sentezlenmistir. Liken oziiti yardimiyla LrGO-AgAuU-PANI dort bilesenli

nanokompozitler literatiide ilk kez sentezlenmistir.
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Liken oziitii ve glikoz ile indirgenmis olan rGO ve rGO temelli metal nanotaneciklerin
elektrokimyasal performansi iizerine sentez parametrelerinin dnemli etkisi oldugu
belirlenmistir. Bazik ortam hem liken 6ziitii hem de glikoz gibi ¢evre dostu indirgeyici
ajanlarin indirgeme etkinligi tizerinde katalizor rolii oynamast hem de NaOH, NH3 gibi
bilesiklerin de kismi indirgeyici olarak prosese katki saglamasi nanokompozitlerin
elektrokimysal  performanslarna da  yansimistir. rGO ve rGO  temelli
nanokompozitlerden en yiiksek performans pH:12.5’da sentezlenmis orneklerden elde

edilmistir.

Nanokompozitlerin sentezinde stabilizér ajan olarak kullanilan PVP, her ne kadar
sentezlenen nanotaneciklerin tanecik boyutunun ¢ok kiigiik ve tanecik boyut dagiliminin
cok dar boyut araliginda kalmasini saglasa da, yalitkan 6zellik tasiyan bu malzemenin
rGO temelli malzemeler ile kuvvetli etkilesimi ve kompozit yapisinda yigin halde
bulunmasi elektrotlarin elektrokimyasal performansinin ¢ok diisiik olmasma yol

agmaktadir.

Tez calismasi kapsaminda iki bilesenli yliksek dongii kararliligina sahip rGO-Ag
nanokompozitlerinin stiperkapasitor uygulamasina yonelik olarak metal bilesiminin
kompozit elektrokimyasal performansi {izerine etkisi ilk kez incelenmistir. Metal
nanotanecikler, hem sahip olduklar1 ¢ok yiiksek iletkenlik hem de hidrofobik rGO
tabakalarinin arasina girerek aralayict rol oynarlar boylece rGO tabakalarinin
agglomerasyonunu Onleyerek elektroaktif yilizey alaninin azalmasmin Oniine
gecmektedirler. Ancak kompozit yapisindaki metal bilesiminin (Ag) elektrokimyasal
performans1 belirleyici rol oynadigi saptanmistir. Sentez sirasinda diisiik AgNO3
derigimlerinin (rGO-Ag4, rGO-Ag2) kullanilmasi ile rGO nanotabakalar1 homojen bir
sekilde dar tanecik boyut dagilimina sahip Ag nanotanecikleri (10 — 40 nm)
sentezlenmistir. Cok benzer morfolojiye sahip bu kompozitlerin 1 A/g akim
yogunlugundaki elektrokimyasal performanslarinin sirasiyla 130.1 F/g ve 132.8 F/g
olarak belrilenmistir. Yiiksek derisimde AgNO;s; kullanimi ise sentezlenen Ag
nanotaneciklerinin agglomerasyonu nedeniyle ¢ok biiylik tanecik boyutu ve genis

tanecik boyut dagilimina sahip mikron biiyiikliigiinde yapilarin olusumuna yol agmistir.
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Elektroaktif ylizey alaninin azalmasina yol agan bu durum kompozitin elektrokimyasal

performasini da diisiirmiistiir.

Tez c¢alismas1 kapsaminda rGO-AgAu bimetalik nanotanecik nanokompozitlerinin

stiperkapasitor uygulamasina yonelik bir ¢alisma literatiirde ilk kez gerceklestrilmistir.

pH:11.5 ortaminda hazirlanmis rGO-AgAu bimetalik nanotanecik nanokompoziti 10
mV/s tarama hizinda 106.2 F/g kapasitansa sahipken rGOAg kompoziti 69.24 F/g ve
rGOAu kompoziti 57.63 F/g kapasitans ortaya koymustur. pH:12.5 kosulunda
hazirlanmis rGO-AgAu bimetalik nanotanecik nanokompozitinin 1 A/g akim
yogunlugundaki kapasitansinin 136.55 F/g oldugu belirlenmistir. Bu durum AgAu
bimetalik nanotanecikleri ile modifiye edilmis kompozitlerin monometalik Ag, Au
nanotanecikleri ile dekore edilmis esdegerlerinden daha yiiksek performans ortaya

koydugu belirlenmistir.

Tez calismas1 kapsaminda ayrica cevap yiizey yontemi nanokompozit bilesiminin
optimizasyonunda kullanilmigtir. Calisma sonunda en yiiksek elektrokimyasal
performansi sergilemis olan LrGO8Ag25PANI120 (RSM2) nanokompoziti {i¢lii elektrot
konfigiirasyonunda CV analizinde 10 mV/s tarama hiz1 ve GSD analizinde 1 A/g akim
yogunlugunda sirasiyla 436.66 F/g ve 233.75 F/g kapasitansa sahip oldugu

belirlenmistir.

Tez calismasi kapsaminda literatiirde ilk kez DBSA sulu ¢ozeltisi igerisinde anilin
monomerinin HAuUCl, tarafindan polimerizasyonu ile Au-PANI nanokompozit film
yapisi  sentezlenmistir. Hazirlanan ~ Au-PANI8 nanokompoziti  ikili  elektrot
konfigiirasyonunda 1 A/g akim yogunlugu degerinde 160.3 F/g spesifik kapasitans

sergilemis olup 3000 tekrarli dongiiniin sonunda kapasitansinin 86 %’1n1 korumustur.

Tez ¢alismasinda ilk kez LrGO yilizeyinde HAuCls oksidasyon ajani yardimiyla anilin
monomerinin polimerizasyonu gergeklestirilmis ve LrGO-Au-PANI {i¢ bilesenli

nanokompoziti sentezlenmistir. Iletken LrGO yiizeyinde hazirlanan Au-PANI yapist, iki
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bilesenli Au-PANI8 kompozitine gore daha iistiin elektrokimyasal performans ortaya
koymustur. LrGO-AuU-PANI8 nanokompoziti ikili elektrot konfiglirasyonunda 1 A/g
akim yogunlugu degerinde 212.8 F/g spesifik kapasitans sergilemis olup 3000 tekrarli

dongiiniin sonunda kapasitansinin 88.3 %’1n1 korumustur.

LrGO-AgAu nanokompozitinin ylizeyinde DBSA sulu c¢ozeltisi igerisinde, APS
oksidasyon ajani ile anilin monomerinin polimerizasyonu ile LrGO-AgAu-PANI8
nanokompoziti literatiirde ilk kez sentezlenmistir. LrGO-AgAU-PANIS dort bilesenli
F/g spesifik kapasitans sergilemis olup 3000 tekrarli dongiiniin sonunda kapasitansinin
93.1 %’ini korumustur. Diger taraftan AgAu bimetalik nanotaneciklerini icermeyen
LrGO-PANI8 nanokompoziti ayn1 kosullarda 428.9 F/g spesifik kapasitans ve 93.7%
dongii kararliligr ortaya koymustur. AgAu nanotanecikleri LrGO tabakalarinin arasina
girerek hidrofobik 6zelige sahip LrGO yapisinin aglomerasyonunun 6nlenmesine katki
saglayarak tabakalarin aktif yilizey alanin1 korumuslardir. AgAu bimetalik
nanotaneciklerinin kompozit yapisina girmesi sonucunda, nanokompozitin iletkenliginin
artmasi ve nanotaneciklerin kompozit bilesenleri arasinda oynadig: iletken koprii rolii
LrGO-AgAU-PANI8 yapisinin nanotanecik igermeyen LrGO-PANI8’ye gore yiik

transfer direncini 6nemli 6l¢lide azaltmistir.

Cok yiiksek iletkenlige sahip iletken polimer yapilarinin sentezi igin literatiirde tercih
edilmeyen bir organik asit olan DBSA, metal nanotaneciklerin oksidasyona ugrayarak
kompozit yapisindan uzaklagsmasina yolagabilen inorganik asitlerin aksine stabilizor
rolii ile metalik ve bimetalik nanotanecikleri korumustur. Ayrica LrGO yiizeyindeki
artik Oziit bilesenlerine de yardimci olarak hazirlanan elektrot malzemelerinin sulu
elektrolitlerle etkin bir sekilde 1slanabilmesini saglamistir. Bdylece elektrot
malzemesinin i¢ gozeneklerinin de elektrokimyasal prosese katki saglamasina yardimci
olarak, elektrokimyasal performansin artmasini saglamistir. Bu nedenle tez galismasi,
DBSA gibi organik asitlerin uygun bilesenler ile birlikte kullanilmasi durumunda
elektrokimyasal uygulamalar icin iletken polimer temelli malzemeler i¢in yliksek

potansiyele sahip bir katkilayici oldugunu ortaya koymaktadir.
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Tez caligmasinda literatiirde ilk kez NrGO-Ag@Fe;O, ii¢ bilesenli nanokompoziti
sentezlenmis hazirlanan kompozit bilesiminin elektrokimyasal 6zelikler {izerine etkisi
incelenmistir.  NrGO-Ag@Fe;0,  (1:0.5:2)  nanokompoziti ikili  elektrot
konfigiirasyonunda 10 mV/s tarama hiz1 degerinde 341.5 F/g spesifik kapasitans
sergilemis olup NrGO (215.4 F/g), Ag@Fe30,4 (63.6 F/g), rGO-Ag@Fe;0,4 (158.5 F/g)
ve NrGO-Ag@Fes0y4 (1:1:4) (265.4 F/g) nanokompozitlerinden daha iistiin performans
ortaya koymustur. NrGO nanotabakalarmin  yiiksek iletkenlikleri, NrGO
nanotabakalarinin elektrokimyasal prosese aktif olarak katilimi, hem ECTK
mekanizmas1 hem de kismen psddokapasitans mekanizmasi ile enerji depolayabilmeleri,
FesO, nanotaneciklerinin Ag nanotaneciklerinin ylizeyinde kaplanmasi ile Fe3O4
nanoyapilarinin iletken Ag ile genis bir arayiizeye sahip kuvvetli etkilesim kurmalari bu

iistiin performansin temel nedenleridir.

Tez calismasi kapsaminda siiperkapasitor uygulamasi igin yiiksek elektrokimyasal
performans sergileyen grafen temelli nanokompozitler literatiirde ilk kez
sentezlenmislerdir. Bu konuda elde edilen performansin daha da iist seviyeye taginmasi

konusunda asagidakiler 6nerilmektedir.

e Tez calismasi kapsaminda yiiksek spesifik kapasitans, dongili kararlilig1 ve
hiz kararlilig1 ortaya koyan elektrot malzemeleri i¢in iyonik sivi ve organik
elektrolitler gibi sulu elektrolitlere gore daha genis bir potansiyel araligina
sahip olan elektrolitlerin kullanilmasi ile nanokompozitlerin enerji ve gii¢
yogunluklar1 daha iist seviyelere taginabilir.

e Tez kapsaminda 6nemli bir elektrot malzemesi olan PANI’ye alternatif
olarak polipirol ve PEDOT gibi alternatif iletken polimerlerin kullanilmasi
ile yine 0zglin nanokompozitler iiretilerek enerji depolama performanslari
arttirtlabilir.

e Fe304 nanotaneciklerine alternatif olabilecek metal oksit nanoyapilarin
kullanilmast ile yeni nanokompozitler sentezlenerek enerji depolama

performanslari arttirilabilir.
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EK 1 GSD Analizi Yoluyla Kapasitansin Hesaplanmasi

GSD ol¢timii, esitlik 4.2 kullanilarak elektrotlarin  spesifik kapasitanslarinin
hesaplanmasi i¢in uygulanmistir (Li vd. 2016).

IAt
_ 4.2
AVm (42)

Denklemde m, elektrot yiizeyindeki toplam elektroaktif maddenin kiitlesi (g), I

uygulanan sabit akim (I), AV desarj sirasinda IR drop sonrasi potansiyel fark ve At
desarj stiresidir (S).

Omegin GAg33Au67 drnegi icin 0.5 A/g akim yogunlugu degerinde, 0.8 V — 0 V
potansiyel araliginda desarj siiresi, ihmal edilecek kadar kii¢iik IR drop degeri i¢in 132.6

s olarak belirlenmistir.
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