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Bu tez ¢alismasinda, siiperkapasitér uygulamasina yonelik, yiiksek kapasitansa ve enerji-giic
yogunlugu ile uzun dongii 6mriine sahip heteroatom katkili grafen temelli nanokompozitlerin
sentezi amag¢lanmistir. Grafen oksitin, hidrotermal kosullarda indirgenmesi ve bir azot kaynagi
yardimiyla katkilanmasi sonucunda azot katkili indirgenmis grafen oksit (NrGO) elde edilmistir.
Calisma kapsaminda ayrica, NrGO yiizeyinde metal nanotanecik (Au), metal oksit nanotanecik
(MnO,) ve iletken polimer (PANI) yapilarinin sentezi ile birlikte, hem elektriksel ¢ift tabaka
kapasitansi hem de ps6dokapasitans mekanizmasi ile enerji depolama 6zeliklerine sahip, yiiksek
iletkenlik ve mekanik dayanim gosteren hibrit nanomalzemeler sentezlenmistir. Hazirlanan
nanokompozitler Fourier-dontisiimlii kizil Gtesi spektroskopisi (FTIR), UVgoriniir bolge
spektrofotometre analizi, X-i1ginlar1 kirinimi (XRD), X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS),
elementel analiz, Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve EDX analizi ve Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM) analizleri ile karakterize edilmistir. Nanokompozitlerin sentez parametreleri
ve kompozit bilesiminin elektrokimyasal performanslarina etkileri incelenmistir. Elektrokimyasal
ozelikler ikili elektrot konfigiirasyonunda doniisiimlii voltammetri (CV), galvanostatik sarj-desarj
(GSD) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) analizleri ile belirlenmistir.

Hidrotermal kosullarda ve iire varliginda sentezlenen NrGO yapis1 yilizeyinde, DBSA ve H2SO4
sulu ¢ozeltisinde anilin monomerinin yerinde polimerizasyonu ile MnO: tuzlar1 ¢oktiiriilerek
hazirlanmis olan NrGO-MnO2-PANI nanokompoziti, 1 A g* akim yogunlugu degerinde, NrGO
(164.5 F g1), PANI (282.11 F g1), NrGO-PANI (346.3 F g, MnO; (41.03 F g*), NrGO-MnO;
(731 F g%, Au-MnO:-PANI (155 F g') ve NrGO-Au-PANI (2634 F g?) gibi
nanokompozitlerden daha iistiin elektrokimyasal performans gostererek 400.5 F g kapasitans
gostermis ve  tekrarli sarj-desarj dongiisiiniin ardindan kapasitansinin % 86.1’ini koruyarak
yiikksek kapasitans ve uzun dongii Omrii gostermistir. Bu nedenle, NrGO-MnO>-PANI
nanokompoziti basta olmak iizere, tez g¢aligmasi kapsaminda sentezlenen nanokompozitler
siiperkapasitor uygulamalar1 i¢in 6nemli potansiyele sahiptir. Elde edilen bulgular bilesenlerin
birbirleri ile olusturduklart kompozitlerin, sahip olduklar1 dezavantajlart O6nemli oOlgiide
gidermenin yaninda, birbirleri arasindaki sinerjik etkiler yoluyla kompozitin elektrokimyasal
performansini kayda deger sekilde gelistirdigini gostermektedir.

Haziran 2023, 165 sayfa
Anahtar kelimeler: Azot katkili indirgenmis grafen oksit, metal nanotanecik, metal oksit
nanotanecik, iletken polimer, siiperkapasitor, enerji depolama
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INVESTIGATION OF THE ENERGY STORAGE PERFORMANCES OF HETEROATOM
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In this thesis, it is aimed to synthesis of heteroatom-doped graphene-based nanocomposites with
high capacitance, energy-power density and long cycle life for supercapacitor application.
Nitrogen doped reduced graphene oxide (NrGO) was obtained as a result of the reduction of
graphene oxide under hydrothermal conditions and doping via a nitrogen source (urea). 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 (Au),
metal oxide nanoparticles (MnO,) and conducting polymer (PANI) structures were synthesized
succesfully on the surfaces of nitrogen doped reduced graphene oxide (NrGO). The prepared
nanocomposites were characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), UV-
visible spectrophotometer analysis, X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS), elemental analysis, Scanning electron microscopy (SEM) and EDX analysis, and
Transmisson Electron Microscopy (TEM) analysis. The effects of synthesis parameters and
composite composition of nanocomposites on electrochemical performance were investigated.
Electrochemical properties of electrode materials were determined in two-electrode configuration
with cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge-discharge (GCD), and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) analyses.

NrGO-MnO,-PANI nanocomposite was prepared as a result of in situ polymerization of aniline
monomer and precipitation of MnO; precourses in DBSA and H,SO,4 agueous solution on the
NrGO surface. The NrGO-MnO,-PANI nanocomposite exhibited superior specific capacitance
(400.5 F g1), compared to NrGO (164.5 F g*), PANI (282.11 F g*), NrGO-PANI (346.3 F g*),
MnO; (41.03 F g), NrGO-MnO; (73.1 F g*), Au-MnO,-PANI (155 F g) ve NrGO-Au-PANI
(263.4 F g*) in two-electrode configuration at 1 A g current density. In addition, the NrGO-
MnO.-PANI electrode have long-cycle life and maintained 86.1 % of its capacitance after charge-
discharge cycles. Because of their superior electrochemical properties NrGO-MnO,-PANI
nanocomposite and other nanocomposites that were prepared in the concept of the thesis are
promising electrode materials toward supercapacitor 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.

June 2023, 165 page
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1. GIRIS

Gilinlimiizde, toplumun enerjiye olan ihtiyaci, niifus ile dogru orantili olarak artmakta
olup bu ihtiyacin giderilmesinde agirlikli olarak fosil yakitlar kullanilmaktadir. Ancak
fosil yakitlar, sebep olduklar1 emisyonlardan dolay1 ¢evre kirliligine neden olmakta ve
diinyay1 ciddi anlamda tehdit etmektedir. Basta kiiresel 1sinma olmak iizere, bu tiir
tehditlerin azaltilabilmesi i¢in enerjinin temiz kaynaklardan elde edilmesi ve verimli bir
sekilde depolanabilmesi amaglanmaktadir. Bu nedenle, yiiksek verime sahip, ¢evre dostu
enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesi iizerine c¢aligmalar devam etmektedir(L.

Wang vd., 2014).

Yiiksek kapasitansa ve enerji-glic yogunluguna sahip siiperkapasitorler, ¢cevre kirliligine
bagli kiiresel 1sitnmanin arttig1 ve fosil yakitlarin titkendigi gliniimiizde alternatif bir enerji
depolama sistemi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Siiperkapasitor uygulamalarinda, ¢evre
dostu yontemler ile iiretilen, genis yiizey alanina, iyi mekanik ve 1s1l dayanima, yiiksek
enerji-gii¢ yogunluguna ve uzun dongii mriine sahip malzemeler her gecen giin dnem
kazanmaktadir. Yiiksek enerji ve gii¢ yogunluguna sahip elektrot malzemelerinin
tiretilmesi, pek ¢cok uygulama alanina sahip siiperkapasitorlerin verimini artiracak ve daha
cesitli alanlarda kullanimini kolaylastiracaktir. Grafen, yiiksek 1s1l ve mekanik
dayaniominin yaninda sergiledigi yiiksek iletkenlik ve genis ylizey alamiyla birlikte,

stiperkapasitor uygulamalar1 agisindan 6nemli bir potansiyele sahiptir.

Stiperkapasitorler,  elektriksel  ¢ift tabaka (ECTK) ve  psddokapasitans
(indirgenme/yiikseltgenme kapasitansi) mekanizmalari ile enerji depolamaktadir. ECT
kapasitansinda enerjinin depolanmasi, elektrot ile elektrolit ara yiizeyinde depolanan
yiiklerden ileri gelmektedir. ECT kapasitorlerinde siklikla, genis ylizey alanina sahip
(2000-3000 m? g?!) ve yogun karbon igerikli malzemeler kullanilmaktadir.
Psodokapasitorlerde ise enerji depolama, elektrot malzemesi iizerinde gergeklesen hizli
ve tersinir indirgenme/ylikseltgenme tepkimeleri ile saglanmaktadir. Psédokapasitorlerde
redoks tepkimelerine uygun olan ve yiiksek teorik spesifik kapasitansa sahip metal
nanotaneciklerin (Au, Ag vb.), metal oksit nanotaneciklerin (MnO.,Fe304 vb.) ve iletken
polimerlerin (PANI, PPy, PEDOT) kullanim1 yaygindir. Ancak hem ECT



kapasitorlerinde hem de psddokapasitorlerde yaygin olarak kullanilan bilesenler,
kompozit olarak kullanilmadiklarinda, kendilerine 6zgii baz1 kisitlamalar neticesinde,
stiperkapasitorlerin ihtiya¢ duydugu yiiksek enerji-gli¢ yogunlugunu ve yiiksek
kapasitans1 saglayamamaktadirlar. Oregin ECTK malzemeleri, elektrolit iyonlarinin
malzeme igerisine yeterince niifuz edememesinden kaynakli diisiik hiz performansina ve
diisiik enerji yogunluguna sahiptir. Psodokapasitor malzemeleri ise nispeten diisiik
iletkenlikleri ve kisa dongii Omiirleri sebebiyle yiiksek elektrokimyasal performans
sergileyememektedirler. Bilesenlerin sahip olduklar1 bu kisitlayici 6zellikler, s6z konusu
malzemelerin kompozit haline getirilerek, aralarinda olusacak sinerjik iliski sonucunda
giderilebilmektedir. Psddokapasitans malzemelerinin sahip oldugu diisiik iletkenlik,
diisiik mekanik ve 1si1l dayanim ve kisa dongii omrii sorunu, ECTK malzemelerinin
saglayacagi mekanik-1s1l dayanim ve iletkenlik destegiyle giderilebilir ve yiiksek
elektrokimyasal performansa sahip eletkrot malzemeleri iiretilebilir (Altinisik vd., 2023).

Stiperkapasitor uygulamalarinda karbon temelli nanomalzemelerin, metal nanotanecik,
metal oksit nanotanecik ve iletken polimerler ile kullanilmasi ilgi ¢gekmeye baslamistir.
Tez calismasi kapsaminda sentezlenen nanokompozit bilesenleri arasindaki uyumlu
etkilesimler ile yiiksek iletkenlige ve kararliliga sahip olan azot katkili indirgenmis grafen
oksit temelli nanokompozitlerin, her bir bilesenin ( grafen, iletken polimer ve metal/metal
oksit nanotanecik) saf hallerine kiyasla 6nemli derecede yiiksek performans gosterdikleri

saptanmuistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Siiperkapasitorler

Yiiksek 6zgiil kapasitans ve enerji-gii¢ yogunlugu sergileyen ve kayda deger derecede
dongii Omrii gosteren siiperkapasitorler, bu ozelikleri sayesinde elektronik alanindaki
uygulamalar i¢cin 6nem kazanmakta olan sistemlerdir. Sekil 2.1°de, elektrokimyasal yollar
ile enerji depolayan sistemlere ait Ragone grafigini verilmistir. Yakit hiicreleri, bir
sistemin enerji icerigini belirten yiiksek enerji yogunluguna (Wh kg™) sahipken piller
orta seviyede enerji ve giic yogunluguna sahiptir. Siiperkapasitorler ise birim zamanda
harcanan enerjinin &lgiisii olan yiiksek gii¢ yogunluguna (W kg™) sahiptir ve geleneksel
kapasitorlere kiyasla ayni birim 6l¢iisiinde (kiitle ya da hacim) 20 ila 200 kat daha fazla
kapasitans gosterirler. Siiperkapasitorler bu ozellikleri ile geleneksel kapasitorler ve
Klasik piller arasinda her gecen giin 6ne c¢ikmaktadir. Siiperkapasitorler, enerji-giic
yogunluklari, kapasitanslari ve dongii Omiirleri bakimindan pillere gore daha iyi
elektrokimyasal performans gosterirler. Buna bagli olarak siiperkapasitorler, taginabilir
ev aletleri, bilgisayar sistemleri, hibrit araclar ve cep telefonlar1 gibi alanlarda tercih

edilebilmektedir (Raza vd., 2018).

Sekil 2.2’de yaygin sekilde kullanilmakta olan siiperkapasitor sistemi sematik olarak
gosterilmistir. Kapasitor, bir elektrik alan etkisinde elektrik yiikii depolayan bilesen olup
akim toplayicilara gerilim uygulanmasi sonucunda yiiklenir. Bu durum zit yiikli
iyonlarin, zit yiiklii elektrotlara gé¢ etmesini saglar. Boylece siiperkapasitor, bir gerilim
kaynag gibi davranir. Siiperkapasitor, ylizeylerinde elektroaktif malzeme kapli iki akim

toplayici ve bir seperatdrden olusmaktadir.
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Sekil 2.1 Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerini gosteren Ragone grafigi (Marichi
vd., 2018)
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Sekil 2.2 1ki akim toplayict ve bir seperatorden olusan siiperkapasitoriin sematik
gosterimi (Drummond vd., 2019)



2.2 Siiperkapasitorlerin Calisma Mekanizmasi

Stiperkapasitorler, elektriksel ¢ift tabaka kapasitansi ve pseudokapasitans olmak tizere

iki mekanizma ile enerji depolamaktadir.

2.2.1 Elektriksel ¢ift tabaka (ECT) kapasitansi

ECT kapasitansi en yaygin siiperkapasitor tipi olup (Libich vd., 2018) bu mekanizmada
kapasitans, elektrot ile elektrolit ara yiizeyinde olusan yiik birikiminden meydana gelir
Bu calisma mekanizmasinda, elektrokimyasal siirecin elektroaktif malzeme yiizeyinde
gerceklesmesi nedeniyle ¢cok uzun dongii omriine ve yiiksek giic yogunluguna sahip
stiperkapasitorler elde edilmektedir. Ancak, elektrot ve elektrolit arasindaki yiik
dagilimmin sinirli olmasi, malzemenin gosterdigi elektrokimyasal performansi
sinirlamaktadir. Elektriksel ¢ift tabaka kapasitansinin ¢alisma mekanizmasi Sekil 2.3’de

gosterilmistir.

ole ole
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Elektriksel Cift Tabaka Kapasitansi (ECTK)

Sekil 2.3 Elektriksel ¢ift tabaka kapasitans1 sematik gosterimi (Libich vd., 2018)

ECT kapasitorlerinde (ECTK) siklikla propilen karbonat (PC), dietil karbonat (DEC),
dimetil karbonat (DME), tetraetilamonyum tetrafloroborat (TEABF4) ve lityum
hekzafloroarsenat (LiAsFe) gibi sivi elektrolitler kullanilmaktadir (Libich vd., 2018).
Elektrokimyasal siirecten sorumlu olan elektrik ytikleri elektrolitten kati yilizeye nicelik

olarak artan bir profil gostermektedir. Literatiirde, yiiklerin dagilimini tanimlayan en basit



model Helmholtz modelidir ancak bu model -elektrokimyasal siirecin dogasini
aciklamakta yetersizdir ¢iikii bu model elektrot ve elektrolit yiiklerinin birbirlerinin
tamamen dengeledigini varsaymaktadir. Ayrica bu modelde kapasitans, uygulanan voltaj
ile baglantisizdir bu nedenle model kullanilarak yapilan 6ngoriiler ile analiz sonuglari

tutarsiz olmaktadir (Sekil 2.4).

Hembholtz modelindeki eksiklerin bir kismi, Gouy-Chapman modeli ile giderilmistir. Bu
modelde Gouy ve Chapman bagimsiz olarak iyon hareketlerini dikkate almistir. Bu
modelde Gouy ve Chapman iyon derisiminin elektrot yiizeyinde en yiiksek oldugu
daginik bir difiizyon tabakasi teorisi one stirmislerdir (Sekil 2.4). Her ne kadar Hemholtz
modeline kiyasla daha gelismis bir model olsa da, Gouy-Champan modelinde 6ngdriilen
kapasitans degerleri, iyonlarin noktasal yiikler olarak kabul edilmesi, sonlu bir boyuta
sahip olmasi ve yiizeye yaklagmalari ¢ok zor oldugu igin, gercek degerlerden gok daha
yiiksektir (Sharma ve Kumar, 2021).

Bu iki modele ek olarak ve her iki modeldeki eksikleri gideren Stern modelinde,
hareketsiz iyonlarin elektrot yiizeyine giiclii bir sekilde adsorbe edildigi Stern tabakasi ve
diger iyonlarn hareket halinde oldugu difiizyon tabakasi olmak {iizere iki bdlge
bulunmaktadir (Sekil 2.4). Stern tabakasi, adsorblanan ve adsorblanmayan iyonlari
icermektedir ve bu iyonlar i¢ ve dis Hemholtz diizlemleri olarak ikiye ayrilir. Bu modelde
elektrik iletkenligi elektrot yiizeyinde, elektrot ve elektrolit arasindaki elektrik alandan

kaynaklanir.
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Sekil 2.4 Elektriksel ¢ift tabaka kapasitansina ait teorik modeller a) Hemholtz kapasitansi,
b) Gouy-Chapman kapasitansi, ¢) Stern kapasitansi (Sharma ve Kumar, 2021).

ECT kapasitorlerde toplam teorik kapasitans (Cai), Stern tabakasi kapasitansi (Ch) ve
difiizyon bolgesi kapasitansinin (Cgiff) kombinasyonu ile hesaplanir. Matematiksel olarak

bu ifade esitkil 2.1°de :

1 1 1 (2.1)

R +
Ca  Cu  Cgir

olarak gosterilebilir. Esitlikteki Cqi degeri, pargaciklarin sistem igerisindeki tasinimi,
kiitle aktarimi, gozenek icerisindeki ylizey alani, elektrolitin elektriksel ozelikleri ve

elektrolit ve gozeneklerin 1slanabilirligine baglidir. Bu bagint1 esitlik 2.2°de :

dl % D

olarak ifade edilmistir. Esitlikte, “Cq” tek elektrottaki ECT kapasitansi, “Q”, “V”
potansiyeli altinda hareket eden yiikii, “A” elektrolit iyonlarinin ulasabildigi elektroaktif
madde yiizey alanini, "€, " vakum gecirimliligini, "€, "elektrolitin dielektrik sabitini, “D”

ise ECT etkin uzunlugunu temsil etmektedir.



ECT kapasitorlerde, yiiksek elektrokimyasal performans elde edilmesi i¢in genis ylizey
alanina sahip malzemeler kullanilir. Bu nedenle malzeme gozenekliligi, ECT kapasitorler
i¢in biiyiik 6neme sahiptir. Ancak literatiirde yapilan ¢calismalar, malzeme gézeneklerinin
boyutu ile elektrokimyasal performans arasinda dogrusal bir iligki olmadigim
gostermistir. Elektroaktif malzeme igerisindeki gdzenek boyutunun mikro gdézenek
boyuttan daha kiigiik olmasi durumunda, elektrolit iyonlarinin malzeme igerisine
yayilamadig1 bu nedenle ECTK mekanizmasinin olusmadigi gézlenmistir. Sonug olarak
gozenek boyutunun 1 nm’den kiigliik oldugu durumlarda malzemenin yiizey alani ve
elektrokimyasal performans arasinda olumlu bir iliski yoktur. Mikrogdzenekli ( < 2 nm)
ve mezogoOzenekli (2-50 nm) yapilarda ise performans artisi tespit edilmistir (Ciplak
2020). Genis yiizey alanina ve yiiksek iletkenlige sahip karbon temelli malzemeler i¢in
kapasitans degeri, gozenek sekli, boyutu ve elektrolit ile etkilesim acisinda esitlik 2.3 ‘de
verildigi gibi ifade edilebilir (Sharma ve Kumar, 2021).

Eo&r (23)

b
bln (=)

C=

Esitlikte, "g, " vakum gegirimliligini, "€, "elektrolitin dielektrik sabitini “b” ise gdzenek
yaricapini temsil etmektedir. Bu duruma ek olarak, mikrogdzenekli yapilarda iyonlarin
silindirik bir sira ile malzeme igerisinde yayilma gosterdigi varsayilmakta ve esitlik 2.3

bu durumda esitlik, ao’1n etkin iyon ¢apini temsil ettigi 2.4’e doniismektedir.

_ €oér (2.4)

b
bin (5=5°)

Pratik siiperkapasitor uygulamalar1 i¢in daha gergekci bir yaklasim yapma adina,
elektroaktif malzeme igerisindeki gozenek sekilleri silindir olarak degil, bir bosluk/yarik

olarak diistiniilmelidir. Bu durumda kapasitans hesabi i¢in esitlik 2.5 kullanilabilir.

ﬁ — Cs _ €o€r (2.5)
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Elektriksel ¢ift tabaka kapasitansiyla enerji depolayan sistemlerde esitlik 2.2°deki Cq
degeri sabit oldugunda uygulanan gerilimde alinan cevap akimi yogunlugu (I) esitlik 2.6

kullanilarak hesaplanabilir.

[ = aQ dv (2.6)
Tdt - Yt

Esitlikte “t” sarj siiresini temsil etmektedir ve uygulanan gerilim (V), sarj siiresi ile
dogrusal bir sekilde degisiyorsa, V=Vo+ vt ( Vo : baslangi¢ voltaji, v : tarama hiz1) esitlik

2.6, esitlik 2.7’ ye doniisiir.

I = CdlU (27)

Esitlik 2.7°de de gorildiigii gibi, elde edilen akim cevabi uygulanan tarama hizi ile dogru
orantil1 olarak artmakta ve belirlenen potansiyel araliktan bagimsiz olmaktadir. Tarama
hizinin kapasitans degeri belirlemek i¢in kullanildigi doniisiimlii voltametri analizinde
tarama hizi, potansiyel taramasina bagli olarak artan potansiyel igin pozitif, azalan
potansiyel i¢in negatif yonde hareket eder. Bu durum sonucunda, 6zellikle ECTK
mekanizmasi ile enerji depolayan siiper kapasitorlerde, diizgiin dikdortgen seklinde
doniistimlii voltametri grafigi ve ikizkenar iiggen seklinde galvanostatik sarj-desar;j

grafigi elde edilir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 Elektriksel ¢ift tabaka kapasitansina ait ideal a) CV egrisi, b) GSD egrisi (C. Xu
vd., 2013)



2.2.2 Psodokapasitans (redoks kapasitansi)

Psodokapasitans, elektrokimyasal kapasitorlerde kullanildiklarinda belirli malzemelerde
gozlenen bir kapasitans tiirtidiir. Malzemenin, tipik olarak yiiksek oranlarda, elektronlar
veya iyonlar bigimindeki elektrik yiikiinii hizli ve geri dontlistimlii olarak depolama ve
serbest birakma yetenegi ile karakterize edilmektedir. Bu davranis genellikle belirli metal
oksit tiirleri (MnO2, RuO», Fe304 vb.) ve iletken polimerler (Polianilin, polipirol, PEDOT
vb.) gibi yiiksek yiizey alanina, yiiksek elektrik iletkenligine ve iyi yiik aktarma

ozeliklerine sahip malzemelerde gozlenir (Altinisik vd., 2023).

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitansinda kapasitans, elektrot ve elektrolit arayiizeyinde
depolanan yiiklerden kaynaklanirken, psddokapasitans mekanizmasinda kapasitans,
malzemenin yiizeyi ile onu c¢evreleyen elektrolit arasindaki hizli ve tersinir yiik
transferinden kaynaklanir. Ayrica elektrokimyasal analizler esnasinda bu yiik transferi,
uygulanan voltaj, elektrolitteki iyonlarin derisimi ve sicaklik gibi faktorlerden

etkilenebilir.

Psodokapasitans li¢ ana mekanizma altinda incelenmektedir. Potansiyel alt1 birikim
(underpotential deposition) (UPD), yiizey redoks sistemi (2D) ve ara katman sistem (2D
benzeri) olarak siniflandirilan bu mekanizmalar Sekil 2.6’da gosterilmistir. Potansiyel altt
biriktirme mekanizmasi, metal iyonlarinin farkli bir metalin yiizeyinde redoks
potansiyellerinin ¢ok iizerinde adsorbe edilmis bir tek tabaka olusturdugu durumlarda
meydana gelir. Altin (Au) bir elektrotun yiizeyinde, kursun (Pb) tabakasi olusturmak,
potansiyel alt1 birikim mekanizmasi igin iyi bir drnektir. Bu 6rnekte, Pb?* iyonlar,
eszamanl bir faradaik yiik aktarimiyla birlikte Au elektrotunun yiizeyine veya yakin
yiizeyine elektrokimyasal olarak adsorbe edilir. Redoks sistemi ise psddokapasitansin
siklikla karsilasilan bir tipidir. Bu sistem kapsaminda iyonlarin elektrot malzemesinin
yiizeyine veya yiizeye yakin olan bolgelerine tasimimiyla yiik transferi ile sonuglanan
tersinir ve hizli faradaik tepkimeler olusur. Arakatman psddokapasitansi ise, iyonlarin
psodokapasitif bir malzemenin tiinellerine veya katmanlarina, kristalografik faz
degisikligi olmayan bir faradaik yiik transferinin eslik etmesiyle meydana gelir (Augustyn

vd., 2014) . Bu ii¢ mekanizma, farkli fiziksel siiregler ve farkli malzeme tiirleri nedeniyle
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olusur; elektrokimyasal siiregteki benzerlik, elektrot/elektrolit ara yliziinde veya bir
malzemenin i¢ yiizeyinde adsorpsiyon/desorpsiyon islemlerinin bir sonucu olarak gelisen

potansiyel ile yiikiin boyutu arasindaki iliskiden kaynaklanir :

g X (2.8)

E~E° — ——]
PGy

n

Esitlik 2.8’de “E” hiicre potansiyelini (V), “R” evrensel ideal gaz sabitini ( 8.314 J mol*
K1), “T” calisma sicakhigini (K), “n” elektron sayismi, “F” bir mol elektronun sahip
oldugu elektrik yiikiinii gosteren Faraday sabitini (96 485 C mol™), “X” ise yiizeyin veya
i¢ yapinin doluluk oranmi temsil etmektedir (Augustyn vd., 2014). Esitlik 2.8
kullanilarak, potansiyele (E) kars1 X grafiginin dogrusal oldugu bolgelerde bir kapasitans
(C; F g}) tanimlanabilir :

C= (E)E (2.9)

m/E

Bu esitlikte “m” aktif malzemenin toplam kiitlesini temsil etmektedir.

a) Potansiyel Alt1 Birikim b) Redoks Psédokapasitansi ¢) Arakatman Psodokapasitansi

Au+xPb?* +2xe” —> AuxPb,y, | RuO,(OH), + 5H* + §e'+—RuO, ;5 (OH),,; ;| Nb,O5+ xLi* + xe"«—Li, Nb,O4

S & O 8 5 o
?'\15@ XS RO & Sulu tane Arakatman Li* iyonlari
o & A & & sinr II* iyonlar malzemesi
> & ® M /
o o
» 3 : | 00000
g O 2 z ° E
E i 00000
i ® S 3 ;
< = = e ° 2
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Sekil 2.6 Psodokapasitans mekanizmalar1 a) Potansiyel alt1 birikim (UPD) b) Redoks
kapasitansi, ¢) Arakatman psddokapasitansi (Augustyn vd., 2014).
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Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerinde, uygulanan potansiyel araliga karsi elde edilen
kapasitans degerleri tam olarak dogrusal bir degisim profiline sahiptir.
Psodokapasitorlerde ise potansiyel-kapasitans iliskisi dogrusal olmayip elektriksel olarak
absorplanan tiirlere bagli olan elektrot potansiyeli, sorpsiyonun biiylikliigiine gore
logaritmik sekilde degisir. Dolayisiyla, elektroaktif malzeme olarak polimer ve metal
oksit yapilarmin kullanildig: siiperkapasitor sistemlerinde CV ve GSD grafikleri, karbon
temelli elektroaktif malzemelerin kullanildigi ECT kapasitorlerinin sahip oldugu diizgiin
dikdortgen ve tiggen seklinden farklilik gostererek belirgin yiikseltegenme ve indirgenme

tepe noktalar1 sergiler (Sekil 2.7).
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Potansiyel (V) Siire (s)

Sekil 2.7 Psodokapasitans mekanizmasina ait a) CV egrisi, b) GSD egrisi (C. Xu vd.,
2013)

Psodokapasitansin temel O6zeliklerinden biri, yiiksek oranda enerji depolamaya ve
bosaltmaya izin vermesidir, bu 6zelik onu enerji depolama ve giic dagitimi gibi
uygulamalarda kullanim igin iyi bir alternatif yapmaktadir. Ek olarak, psddokapasitans
sergileyen malzemeler genellikle, kiitle veya hacim birimi basina depolanabilecek yiik
miktarinin bir 6l¢iisii olan yiiksek 6zgiil kapasitansa sahiptir. Dolayistyla psddokapasitif
malzemeler, akilli telefonlar ve diziistii bilgisayarlar gibi taginabilir ve hafif cihazlarda

kullanima uygundur (Xu vd., 2013).
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2.3 Siiperkapasitorlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu
2.3.1 Elektrokimyasal Karakterizasyonda Kullanilan Test Hiicreleri

Stiperkapasitorlerin elektrokimyasal karakterizasyonu iki 6zdes akim toplayicisi igeren
ikili konfiglirasyon ve referans elektrot ,karsit elektrot ve ¢alisma elektrotunu igeren tiglii
konfigiirasyon olmak iizere iki temel yontem ile gerceklestirilmektedir. Sekil 2.8’de
sematik olarak gosterilen ikili elektrot konfiglirasyonu, elektrolit ile islatilmis gdzenekli
bir seperatér yardimi ile birbirinden izole edilmis iki akim toplayicidan olusur.
Elektrotlar, yapistirict kullanimi ile diisen elektriksel iletkenligin artirilmasi amaci ile
karbon siyahi gibi karbon temelli malzeme igermektedir. Her iki elektottaki elektrik
akimmin disik kayipla iletilebilmesi i¢in, metal veya iletken karbon yapilari ile
doldurulmus polimerler akim toplayici olarak gérev alir. Bu konfigiirasyonda elektroaktif
malzeme ile kapli elektrotlar ve seperator bilesenleri elektrolitle iyi bir sekilde 1slatilmis
halde kullanilmaktadir. Bdylece yiiklii iyonlarin elektrotlar arasinda yiiksek verimle

iletimi saglanabilmektedir.

>~ 4 b~ ¢

PTFE Paslanmaz Celik Plaka PTFE

I Akim Toplayici
+ B 5
§~ ;-
= i) Akim Toplayici Al
_E_ Paslanmaz Celik Plaka i

Sekil 2.8 ikili konfigiirasyona sahip siiperkapasitor hiicresinin sematik gosterimi (Stoller
ve Ruoff, 2010)

Uclii elektrot konfigiirasyonu, siiperkapasitorlerin elektrokimyasal karakterizasyonunda
en cok kullanilan yontemdir. Sekil 2.9’de sematik olarak gosterilen iiclii elektrot

konfigiirasyonu, Ag/AgCl ya da doygun kalomel elektrottan olusan bir referans elektrot
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(RE), genellikle Pt tel kullanilan bir karsit elektrot (KE) ve analiz edilmek istenen

elektroaktif malzeme ile kaplanmis bir ¢aligma elektrotu (CE) ve elektrolit icerir.

CE RE KE

Uclii Elektrolit
Elektrot
Hiicresi

Sekil 2.9 Uglii konfigiirasyona sahip siiperkapasitdr hiicresinin sematik gosterimi (Meng
vd., 2013)

2.3.2 Elektrokimyasal karakterizasyon yontemleri

Stiperkapasitorlerin elektrokimyasal karakterizasyonlar spesifik kapasitans, enerji-gii¢
yogunlugu, es deger seri direng ve sarj-desarj siireleri gibi degerlerin ortaya konmasi ile
yapilir. Genel olarak, siiperkapasitorlerde kullanilan elektroaktif malzemelerin
elektrokimyasal karakterizasyonunda doniistimlii voltametri (CV), galvanostatik sarj ve
desarj (GSD) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) olmak iizere ii¢ temel

analiz yontemi kullanilir.

Dongiisel voltametri (CV) analizi laboratuvar olgekli siiperkapsitor c¢alismalarinda
siklikla tercih edilen bir yontemdir. Bu yontemde, siiperkapasitore belirli bir aralikta
voltaj degerleri uygulanarak akim yogunlugu grafigi elde edilir.

Uygulanan voltaj :
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V<V,igcinV(t) =V, + vt (2.10)
V=V,icinV(t) =V, — vt (2.11)

olarak ifade edilebilir. Esitliklerde, V1 ve V2 caligma potansiyelinin simirlarini
gosterirken, v bu potansiyel sirlar1 igerisinde uygulanan tarama hizim (V s?) temsil

etmektedir (Ciplak 2020).

Dongilisel voltametri analizinde 06zgiil kapasitans hesabi, elde edilen egri iizerinden
yapilir. Kapasitans (C), farad (F) birimi ile 6l¢iiliir ve iki akim toplayicidaki (ikili elektrot
konfigiirasyonu) depolanmis elektrik yiikiiniin (Q), akim toplayicilar arasinda olusan

potansiyel fark (V) ile oranlanmasi yoluyla hesaplanir.

_Q (2.12)
€=y

Esitlik 2.12 ile yiik/potansiyel orani yardimiyla kapasitans hesaplanabilir. Ancak 6zellikle
psodokapasitans ile enerji depolayan elektroaktif malzemelerde kapasitans, uygulanan
potansiyele gore degismektedir. Bu durumda hesaplamalar kapasitansin tam dogrulukla
belirlenmesinde yetersiz kalmaktadir. Bu durumda kapasitansin diigiik hata pay ile

belirlenebilmesi adina esitlik 2.13 kullanilir.

for 1dt - (2.13)
Vvt

C

Esitlik 2.14, ortalama 6zgiil kapasitans degerinin CV analizi sonucunda elde edilen
egriden voltametrik yiikiin uygulanan potansiyeller arasinda integrasyon yardimiyla
hesaplanabilecegini gostermektedir (C. Xu vd., 2013).

. (2.14)

\'
C= —— I[(V)dv
mV(VZ - Vl) f ( )
Vi

Esitlikte m, elektrot yiizeyinde bulunan elektroaktif malzemenin toplam kiitlesini, v;

belirlenen potansiyel smirlar arasindaki tarama hizini, V2 ve V1 voltametrik egrideki
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integrasyon simirlarin1 temsil ederken, | (V) ise cevap akim yogunlugunu ifade

etmektedir.

Galvanostatik sarj-desarj analizinde, siiperkapasitore belirli bir akim yogunlugu
uygulanarak uygun voltaj aralifinda sarj ve desarj siiresi belirlenir. Bu siireler tizerinden

kapasitans hesaplanir.

o I x At (2.15)
T AV Xm

Denklemde I, uygulanan akim yogunlugunu, At; desarj siiresini, AV; caligma voltaj

araligini, m ise aktif kiitleyi temsil etmektedir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi, stiperkapasitér uygulamalarinda elektroaktif
malzemenin elektrokimyasal performansinin belirlenmesinde 6nemli yontemler
arasindadir. EIS genel olarak genis bir frekans (f) araliginda (103 Hz — 10° Hz) ve acik
devre potansiyeli altinda, daha kiigiik biiyiikliiklerde alternatif potansiyel degerlerinin (+5
- £10 mV) hiicreye uygulanmasi yoluyla gercgeklestirilir. Elektrokimyasal impedans
spektroskopisi analizinde yiiksek frekans ve diisiik frekans bolgesi olmak tizere iki farkl
bolgeden olusan Nyquist grafigi elde edilir. Sekil 2.10°da 6rnegi verilen Nyquist
grafiginde, yiiksek frekans bolgesinde (10%-1 Hz) olusan yarim daire biiyiikliigii es deger
seri direng degerini verirken (Q), diisiik frekans bolgesindeki (< 1 Hz) yiiksek egimli

dogrusal artis siiperkapasitoriin kapasitif 6zelligini gosterir.
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Sekil 2.10 NrGO temelli bir kompozite ait Nyquist grafigi ve kullanilan esdeger devre
(Altinisik vd., 2023)

Ozgiil kapasitans ve yiik transfer direnci parametrelerinin yaninda, siiperkapasitoriin
elektrokimyasal performansi i¢in 6nemli diger parametreler, enerji-giic yogunlugu ve
dongii kararliligidir. Enerji yogunlugu; elektrik kuvvetinin, elektriksel potansiyel farkinin
ve bunlara ek olarak akim-is kavramlarinin kullanildig1 bir esitlik ile hesaplanir (esitlik
2.16).

t2

E=1 j dv(H)dt (2.16)
t1

Denklemde ti1, sarj-desarj analizinde sarj kisminin bittigi ve potansiyel diisligiiniin
bagladig1 an, t2 ise hiicre potansiyelinin alt sinira ulastigi andir. 1 desarj sirasinda
uygulanan akimi gosterirken, dV (t) ise diferansiyel siirede (dt) diisen diferansiyel

potansiyeli gostermektedir.

Genis ylizey alanina sahip bir ECT kapasitans1 malzemesinin kullandig: stiperkapasitor
hiicresinde, desarj siiresinin hiicre potansiyeli ile dogrusal olmas1 halinde esitlik 2.17’ya

ulasilir.
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cv? (2.17)

Bu esitlikte C (F) hiicrenin sahip oldugu toplam kapasitans, V ise hiicrenin ¢alisma

potansiyel araligidir.

Siiperkapasitorden sahip oldugu gii¢ yogunlugu (P;W kg?) esitlik 2.18 yardim ile

hesaplanabilir.

b V2 (2.18)
4R
Burada V, elektrolite gore degisebilen hiicre ¢alisma potansiyel araligi ve R,

stiperkapasitor bilesenlerinden kaynaklanan esdeger seri direngtir. (ESR, Q).

Dongii kararliligi, 6zgiil kapasitans degerinde kayda deger bir degisim olmadan,
elektrokaktif malzemenin yiiksek tekrarli sarj/desarj dongiileriyle kapasitansini ne
miktarda korudugunun gostergesidir. Elektrokimyasal performansta gerceklesen diisiis,
elektroaktif malzemenin fazla tekrarli sarj-desarj dongiileri sonucunda mekanik
dayaniminin azalmasindan ve buna ek olarak siv1 elektrolitlerin zamanla buharlasip hiicre
icerisindeki iyon gecisine izin verememesinden kaynaklanmaktadir. Yiiksek dongii
kararlilig1, stiperkapasitorlerin diger elektrokimyasal enerji depolama sistemlerine
kiyasla daha iyi oldugu bir konudur (Ciplak ve Yildiz, 2019a). Genel olarak, azot katkili
indirgenmis grafen oksit temelli kompozitler biiylik oranda dongii kararliligina

sahiplerdir.

2.3.3 Elektrolitin onemi

Stiperkapasitor uygulamalarinda, elektrot konfigiirasyonu ve elektroaktif malzemenin
yaninda, siiperkapasitoriin ¢aligma voltaj araligin1 belirleyerek performansini dnemli
Olciide etkileyen diger parametre elektrolittir. Elektrokimyasal analizlerde kullanilacak

olan bir elektrolit, genis ¢calisma potansiyel ve sicaklik araligina, yiiksek elektrokimyasal
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kararliliga, ytiksek iletkenlige, yiiksek iyon derisimine, ¢evre dostu ve diigiik maliyete
sahip olma gibi ozelikler gostermelidir (X. Xie vd., 2013; J. Zhang vd., 2012).
Elektrokimyasal analizlerde kullanilan elektrolit bileseni, tiir olarak {ige ayrilir. Bunlar

organik, iyonik s1v1 ve sulu elektrolitlerdir.

Organik elektrolitler, EtsNBF4,(C2Hs)sPBF4 ve TEABF4 benzeri organik yapidaki
tuzlarm organik ¢oziiciiler i¢erisinde ¢oziinmesiyle elde edilir. Bu tiir elektrolitler 2.5-3
V gibi genis bir ¢alisma voltaj araligina sahiptir. Ancak bu 6zeliklerinin yaninda, organik
elektrolitler yapilarinda bliylik boyutlu organik molekiiller igerirler ve yiiksek direng
gosterirler. Ayrica yiliksek vizkositeye ve ¢evreye karst olumsuz etkilere sahiplerdir
(Deng vd., 2013).

Iyonik sivilar diisiik buhar basinglari, yiiksek sicakliklarda ve sert kimyasal kosullardaki
kararliliklari, genis ¢alisma potansiyel araliklar1 (~ 4 V) ve yiiksek iletkenlikleri ile
sliperkapasitor uygulamalar1 adina 6énemli bilesenlerdir. Genis ¢alisma voltaj araligina
sahip olmasi ile, iyonik sivi kullanilan siiperkapasitorlerde, diger elektrolitlere kiyasla
daha yiiksek enerji-giic yogunlugu elde edilebilir. Ancak bu iistiin 6zeliklerin yaninda,
yiiksek viskoziteye ve yiiksek maliyete sahip olmalari, iyonik sivi1 elektrolitlerin genis bir

yelpazede kullanimini kisitlamaktadir (Maiti vd., 2015).

Sulu elektrolitler, yiiksek iyonik iletkenlige sahip, tehlikeli olmayan, diigiikk maliyetli ve
giivenilir elektrolitlerdir. Bunun yaninda diisiik ¢alisma voltaj araligina (~1.2-1.3 V)
sahip olmalari, sahip olduklar1 en biiyiik dezavantajdir. En 6nemli ornekleri arasinda

KOH, H2SO4 ve Na;SO4 bulunur (Getiren vd., 2023).

2.3.4 Siiperkapasitorlerin kullanim alanlar
Yiiksek enerji-giic yogunluklar1 ve uzun sarj-desarj dmiirleri ile stiperkapasitorler, dijital

iletisim sistemleri veya elektrikli ev-ofis ara¢ geregleri gibi sistemlerde kullanilirlar.

Sahip olduklar diisiik direngleri ile, iiretilen enerjinin verimli bir sekilde depolanmasini
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saglarlar. Ayni zamanda, tersinir ve Kesintisiz gii¢ kaynaklar1 olmalar1 nedeni ile, hibrit

ve elektrikli araglar i¢in alternatif enerji depolama sistemleri olarak kabul edilirler.

2.4 Siiperkapasitor elektrot malzemeleri

Stiperkapasitorlerde elektrot olarak yaygin kullanilan birka¢ malzeme bulunmaktadir.
Bunlara aktif karbon, karbon aerojelleri, grafen gibi karbon malzemeler ve mangan
dioksit, titanyum dioksit gibi metal oksitler dahildir. Aktif karbon, depolanabilecek yiik
miktarini artiran yiiksek yiizey alani nedeniyle popiiler bir secimdir. Grafen ayrica yiiksek
ylizey alan1 ve iletkenligi nedeniyle umut verici bir elektrot malzemesidir. Mangan dioksit
ve titanyum dioksit gibi metal oksitler, yliksek ylik depolama kapasitelerine sahiptir ve
genellikle elektrokimyasal kapasitorlerde kullanilir. Siiperkapasitor elektrotlart olarak
kullanilmak iizere arastirilan diger malzemeler arasinda iletken polimerler, metal-organik
yapilar ve hibrit malzemeler bulunur. Sekil 2.11°de siiperkapasitér malzemeleri ve
siklikla kullanildiklar1 enerji depolama mekanizmalar1 verilmistir. Tezin bu boliimiinde

s0z konusu malzemeler hakkinda ayrintili bilgi verilecektir.

Siiperkapasitirler

)
ECTK [ Psidokapasitans J

D— — I

[ I 1 [ 1
- N
{ Aktif Karbon ] #arbqln { Grafen 1 [ilctkcn Polimch [ Metal Oksit ]
anotiip

Sekil 2.11 Enerji depolama mekanizmalar1 ve kullanilan elektrot malzemeleri

2.4.1 Aktif karbon

Aktif karbon, yiiksek yiizey alani ve nispeten ucuz olmasiyla siiperkapasitor

uygulamalarinda sik¢a tercih edilen elektrot malzemelerindendir. Aktif karbon yapilari,
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inert atmosfer altinda bir 1s1l islem (karbonizasyon) ve gézenek olusumuyla sonuglanan
aktivasyon yoluyla, karbon agisindan zengin organik dnciilerden elde edilir. Bu onciiller,
hindistan cevizi kabugu, odun gibi dogal yenilenebilir kaynaklardan, fosil yakitlar ve
bunlarin zift, kdmiir gibi tlirevlerinden veya polimerler gibi sentetik dnciillerden elde

edilebilir (Gonzalez vd., 2016).

Karbonizasyon, aktivasyon isleminin yiiksek bir yiizey alanina yol actifi ve Onciil
maddelerin termal kimyasal doniisimii ile amorf karbon iiretme islemidir.
Karbonizasyon, fiziksel veya kimyasal bir aktivasyon ile karbon oncii taneciklerinin
kismi kontrollii oksidasyonunu saglar ve sonug olarak yiiksek 6zgiil yiizey alanina sahip
aktif karbon yapilar elde edilir. Cizelge 2.1°de baz1 6nciil maddeleri, aktivasyon metodu
ve aktif karbon iizerinde yapilan BET analizi sonucunda elde edilen yiizey alanlari

verilmistir.

Cizelge 2.1 Farkl karbon kaynaklarindan elde edilen aktif karbonlarin ylizey alanlar
(Gonzalez vd., 2016)

Onciil Aktivasyon Yontemi Yiizey Alan1 (m? g?)
Hindistan cevizi kabugu KOH 1660
Bambu KOH 1290
Seliiloz KOH 2460
Patates Nisastasi KOH 2340
Muz kabugu ZnCl; 1100
Siikroz CO2 2100
Misir KOH 3200

Literatiirde, aktif karbonun siiperkapasitor malzemesi olarak kullanilmasina dair bazi
calismalar bulunmaktadir. 2001 yilinda Gamby ve arkadaslarinin yaptig1 calismada farklh
tiirlerde aktif karbonlar kullamilmis ve en yiiksek sonug olarak 125 F g kapasitans
degerine ulagilmistir (Gamby vd., t.y.). Yang ve arkadaslari ise 2014 yilinda yaptiklar
calismada, bambudan elde ettikleri aktif karbon ile siiperkapasitor ¢aligmasi
gergeklestirerek 258 F g! 6zgiil kapasitansa ulasmislardir (C. S. Yang vd., 2014). Teo ve

arkadaglar1 piring kabugundan elde ettikleri aktif karbon yapisini elektrot malzemesi
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olarak kullanmis ve 147 F @' kapasitansa ulasmislardir. Ancak son yillarda
elektrokimyasal ¢alismalarda aktif karbondan daha ¢ok, daha yiiksek iletkenlige sahip

karbon nanotiip, grafen ve grafen tiirevleri kullanilmaya baglanmistir.

2.4.2 Karbon nanotiip

Literatiirde, siiperkapasitor uygulamalarinda sik¢a karsilasilan bir diger karbon temelli
malzeme olan karbon nanotiipler (CNT), belirli hidrokarbonlarin katalitik ayrigmasiyla
tiretilir. Uretim parametrelerinin degistirilmesiyle yiiksek elektriksel iletkenlige ve
yiiksek mekanik dayanima sahip, sekil 2.12°de gosterildigi gibi farkli yapilarda karbon
nanotiiplerin iiretilebilmesi (tek duvarli karbon nanotiip-SWCNT ve ¢ok duvarli karbon
nanotlip-MWCNT), bu malzemelerin basta enerji depolama olmak iizere farkli alanlarda

kullanimini mimkiin kilmaktadir.

Tek Duvarh Cok Duvarh
Karbon Nanotiip Karbon Nanotiip

0.5-1.0 nm >100 nm

Sekil 2.12 Tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin sematik gosterimi (Ribeiro vd.,
2017)

Tek kanall1 ve ¢ok kanalli karbon nanotiiplere ait bazi1 temel 6zelikler Cizelge 2.2°de
verilmistir. Literatiirdeki ¢alismalarda, uygulama alanina gére karbon nanotiip se¢imleri

degismektedir.
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Cizelge 2.2 Karbon nanotiiplerin fiziksel 6zelikleri (Ribeiro vd., 2017)

. Cok Kanalli Karbon Tek Kanall1 Karbon
Ozelik
Nanotiip Nanotiip
Yogunluk (g cm™) 0.8 1.8
Elektrik iletkenligi (S m™) 10%-10° 103-10°
Is1 iletkenligi (W mK™?) 6000 2000
Is1l Kararlilik (°C) >600 >600

Karbon nanotiipler ile ger¢eklestirilen ¢aligmalarda temel hedef diizenli olarak siralanmis
nanotiiplerle, yiiksek yiizey alanina ve yiiksek kapasitansa sahip elektrot malzemeleri
tiretmektir. Ornek olarak, Frackowiak ve arkadaslar1 2000 yilinda yaptiklar1 ¢alismada,
470 m? g! yiizey alanmna sahip ¢ok duvarli karbon nanotiip iiretmis ve 135 F g?
kapasitansa ulasmistir (Frackowiak vd., 2000). Hu ve arkadaslar1 ise 2012 yilinda
yaptiklar1 calismada tek kanalli karbon nanotiip kullanarak 115.8 F g kapasitans
degerine ulagmislardir (Hu vd., 2012). Literatiirde yapilan ¢alismalarda, daha yiiksek
kapasitans elde edilmesi adina, karbon nanotiiplerin iletken polimerler ve metal oksitler
gibi psodokapasitif malzemelerle kullanildigi goriilmektedir. Bu baglamda karbon

nanotiipler sliperkapasitor uygulamarinda umut vadetmektedir.

2.4.3 Grafen

Grafen, Sekil 2.13°de gosterildigi gibi, bir petek kafes igine sikica paketlenmis sp?
hibritlesmesine sahip karbon atomlarindan olusan iki boyutlu (2D) bir nanomalzemedir.
Ustiin elektrik, manyetik, optik ve mekanik 6zelikleri sayesinde grafen, son yillarda
cesitli uygulama alanlarinda ilgi ¢ekmektedir (Geim ve Novoselov, 2007). Grafen

katmanlar1 3 boyutlu (3D) bir yap1 olan grafiti olugturmak i¢in iist tiste getirilebilir.
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Sekil 2.13 a) 3D Grafit ve b) 2D grafen yapilarinin sematik gosterimi (Adetayo ve
Runsewe, 2019)

Grafen, karbon atomlarinin tek tabaka olarak istiflenmis hali ile tamimlansa da, daha
biiyiik kalinliklara sahip ¢esitli tiirevleri de bulunmaktadir ve su sekilde siniflandirilabilir:
Bir grafit tabakasi, tek tabakali grafen olarak bilinir; iki veya ii¢ tabakali grafit yapisi iki
tabakal1 grafen ve {i¢ tabakali grafen olarak adlandirilirken dort ve iizeri tabakaya sahip
grafit yapisi ok tabakali grafen olarak tanimlanir Tek tabakali grafen, 1013 ¢cm™ kadar
yiiksek bir ylizey yiik yogunluguna (n) sahiptir ve ortam kosullarinda mobilitesi 15.000
cm? Vs degerine ulasabilir ve bu mobilite ortam sicakligina bagh olarak kayda deger bir
degisim gostermez. Ayrica grafen grafite gore (=10 m? g1) yiiksek (=2630 m? g%) teorik
ylizey alanina, tek duvarli karbon nanotiiplerin yaklasik 60 kati kadar elektrik
iletkenligine (64 mS cm™) (Brownson ve Banks, 2010), 5000 W mK* 1s1l iletkenlige,
yaklasik 1.0 TPa gibi yliksek Young modiiliine ve % 97,7 oraninda optik gecirgenlige
sahiptir (Gutiérrez-Cruz vd., 2022).

Grafen tabakalari i¢in gézlemlenen olaganiistii elektronik ve optik 6zelikler, deneysel ve
teorik ¢aligmalarin grafen iizerinde odaklanmasinin en 6nemli nedenlerindendir. Grafen
yapisindaki elektronlar, elektron-elektron etkilesimlerini olumsuz olarak etkilemeden
gecis yapabilecegi yollara sahiptir. Sekil 2.14a, grafen tabakasini olusturan karbon
atomlarmin altigen yapisim1 gostermektedir. Temeli iki atom olan {iggen bir kafes, bal
petegi kafes yapisini olusturur. Kafesin birim vektorleri, karbon atomlar1 arasindaki

mesafenin 1.42 A oldugu durumda, su sekilde ifade edilebilir:
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a1 = 5 (3V3).a; = 5 (3,-V3) (2.29)

Ayni yapidaki karsilikli kafes vektorleri su sekilde yazilabilir:
2m 2T 2.20
by = == (1LV3),b, = o (1,-V3) (2.20)

Dirac noktalar1 olarak adlandirilan grafen Brillouin bolgesinin (BZ) kenarindaki iki nokta
K ve K', grafenin fiziginin anlasilabilmesi i¢in gereklidir. Bu iki noktanin momentum

uzayindaki konumlar1 su sekilde ifade edilebilir:

_211 2T

—\5. ' = JKI
(33 33\/§)

En yakin ti¢ komsu vektér, 8’y = +a,,86', = t+a, ve8's = +(a, — a;) kosullarinda

su sekilde ifade edilir:

8, = % (1,V3),8, = % (1,—V3),65 = —a(1,0) (2.22)
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Sekil 2.14 Grafenin elektronik ve optik 6zellikleri

(a) Altigen kafes yapisi (solda) ve Brillouin bolgesi (sagda); (b) Tek katmanli grafenin ambipolar elektrik
alan etkisinin grafigi. Ek, konik diisiik enerjili spektrum E(k)'de degisen kap1 voltaji V¢'ye yanit olarak
Fermi enerjisindeki EF degisikligi gostermektedir; (c) Tastyict konsantrasyonuna karsi grafenin hall
iletkenligi oxy (kirmizi) ve uzunlamasina 6zdireng pxx (yesil). Ek, ¢ift katmanli grafende ox'yi gosterir; (d)
Grafende li¢ Landau kuantizasyonu 6rnegi. D, yogunlugu temsil etmektedir. (e) Kismen grafen ve onun ¢ift
tabakastyla kapli 50 mikron ¢apli bir agikligin goriintiisii. Ek, Tasarlanan ornek; (f) Acik daireler, tek
katmanli grafenin gegirgenlik spektrumunu gosterir. Ek, siyah kareler, beyaz 1s181n gecirgenligine karst
grafen katmanlarinin sayisini gosterir (Sang vd., 2019).

Grafen hibrit yapidaki sp? baglarina sahipken ve grafen yapisinda yogun halde bulunan
karbon atomik yapilar tek diizlem {izerinde ti¢ farkli 6 bagi ve s6z konusu diizleme dik
halde bulunan bir & orbitaline sahiptir. Kuvvetli ¢ baglari, grafen yapisinin sahip oldugu
hekzagonal seklin omurgasini olusturmaktadirlar. Bu nedenle grafenin mekanik dayanimi

tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Diizleme dik haldeki & bag: ise grafen tabakalarinin
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birbiriyle etkilesimini saglarken elektriksel iletkenligi de yiikseltir. Sekil 2.15°de grafenin

sematik gosterimi verilmistir (Choi vd., 2010).

Sekil 2.15 Grafenin diizlemsel ¢ baglar1 ve diizleme dik halde bulunan = orbitallerinin
gosterimi (Dubois vd., 2009)

Literatiirde, bir¢ok alanda oldugu gibi, siliperkapasitor uygulamalarinda diger karbon
malzemelere kiyasla iistiin 6zeliklere sahip (Cizelge 2.3) grafen ve grafen tiirevleri

siklikla kullanilmaktadir.

Cizelge 2.3 Bazi karbon malzemelerin temel 6zeliklerinin karsilagtiritlmasi (Raccichini

vd., 2015)
Parametre Grafen Karbon Nanotiip Grafit
Boyut 2 1 3
Hibritlesme sp? Cogunlukla sp? sp?
Sertlik En yiiksek Yiiksek Yiiksek
Dayaniklilik Esnek Esnek Esnek Degil
Ozgiil Yiizey Alan1 (m? g?) ~1500 ~1300 ~10-20
Elektrik Iletkenligi (S cm™) ~2000 Yapiya bagl 2-3x10*
Is1 fletkenligi (W m™* K™Y) 4840-5300 3500 1500-2000

Elektriksek ¢ift tabaka kapasitorlerde, genis teorik yiizey alani, iyi elektriksel iletkenligi
ve yaklasik 550 F g? teorik kapasitansi ile grafen, yiiksek enerji Ve gii¢ yogunluguna

sahip sistemlerin gelistirilmesi i¢in umut vadeden bir malzemedir. Ancak pratik

27



uygulamalarda grafenin teorik yiizey alanmin bir kism1 (~1500 m? g*) elektrokimyasal
stirece dahil olabilmektedir. Bu nedenle kapasitans degerleri de, sulu elektrolitlerde 100-
270 F g%, organik elektrolitlerde ise 70-120 F g civarinda kalmaktadir. Ek olarak hem
elektrot iiretimi hem de elektrokimyasal siire¢ sirasinda grafen tabakalarinin yeniden
istiflenmesi durumu , enerji depolama igin gercken etkin yiizeyi biiyiik Olgiide

azaltmaktadir (Sekil 2.16).

Elektrot
Uretimi

\\\\\\

M w Elektrokimyasal

Siirec

Sekil 2.16 Grafen tabakalari ile elektrot iiretimi ve yeniden istiflenme (Raccichini vd.,
2015)

Grafen tabakalarinda karsilasilan bu sorun igin farkli yaklasimlar diisiiniilmiistiir. Ornek
olarak, Dreyer ve arkadaslar1 2010 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, indirgenmis grafen
oksitin (rGO), elektrokimyasal siire¢ sirasinda yeniden istiflemeyi dnleyen yiiksek kavisli
grafen duvarlardan olusan genisletilmis bir 3D mezo ve mikro gozenekli ag ( yaklasik
3.100 m? g?! yiizey alani) olusturmak igin kimyasal olarak etkinlestirilebildigini
gostermislerdir. Bu sekilde “aktiflestirilmis grafen” yapisi organik ve iyonik sivi
elektrolitlerde sirasiyla 166 ve 200 F g kapasitans gostermis ve -50 - 80° C araliginda
calisabilmistir (Dreyer vd., 2010).

Tez calismasi kapsaminda, grafenin bir tiirevi olan grafen oksit kullanilarak, hidrotermal
sentez ile tek asamada grafen oksitin indirgenmesi (rGO ) ve indirgenmis grafen oksitin
azot atomlart ile katkilanmasi saglanmistir (NrGO). Ardindan NrGO temelli

kompozitlerin kimyasal ve elektrokimyasal analizleri gergeklestirilmistir.
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2.4.4 Grafen oksit

Grafen arastirmalarimin belirli bir dali, grafen oksit (GO) ile ilgilidir. Grafen oksit,
kimyasal veya 1s1l indirgeme islemleriyle grafen sentezi i¢in bir Oncii olarak kabul
edilebilmektedir. GO, aslen tek katmanli grafit oksitttir ve genellikle grafitin oksidasyon
yoluyla kimyasal olarak islenmesi, ardindan su veya uygun organik ¢oziiciiler i¢inde
dagilmasi ve tabakalarin ayrilmasiyla iiretilir. GO yapist ile ilgili olarak, yillar boyunca
literatiirde Onerilen birka¢ yapisal model olmustur. Bunlar, GO'de ¢esitli oksijenli

fonksiyonel gruplarin varligini kabul etmektedir (Chen vd., 2012).

Ik olarak, 1939 yilinda Hofmann ve Holst tarafindan, grafit oksidin C20 molekiiler
formiiline sahip epoksi (1,2-eter) grubu modifiye edilmis diizlemsel karbon
katmanlarindan olustugunun diisiiniildiigii basit bir model 6nerildi (Hoffman ve Holst
1939). 1946 yilinda Ruess, karbon katmanlarinin aslinda diizlemsel degil, biiziilmiis
oldugunu ve oksijen iceren gruplarin, karbon iskeleti iizerinde rastgele dagilmis, 1 ve 3
numarali karbon atomlar1 arasinda hidroksil ve eter benzeri oksijen kopriileri oldugunu
one stirmiistiir (Ruess, 1946.). 1969 yilinda Scholz ve Boehm tarafindan (Scholz ve
Boehm, 1969), oluklu karbon katmanlari olan yeni bir yap1 6nerildi. Burada epoksi ve
eter gruplar1 tamamen karbonil ve hidroksil gruplar ile degistirildi. Ayn1 zamanda,
Nakajima ve arkadaglar1 tarafindan grafit oksit i¢in farkli bir model 6nerilmistir. Bu
modelin, katmanlara dik sp® karbon-karbon baglar1 ile birbirine baglanmis ve hidrasyon
seviyesine bagli olarak karbonil ve hidroksil gruplarinin birbirilerine goére oranli
miktarlarda bulundugu iki karbon katmanindan olustugu oOne siiriilmiistiir. Lerf ve
arkadaglar1 (Lerf vd., 1998), niikleer manyetik rezonans (NMR) ¢alismalarina dayanarak,
oksitlenmemis benzen halkalari ile diiz aromatik bolgelerin rastgele dagilimina ve C=C,
C—OH ve eter tagiyan alt1 liyeli halkalarin burusuk bdolgelerine sahip bir yapisal model

onermislerdir. S6z konusu modeller Sekil 2.17°de verilmistir.
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HOFFMAN SCHOLZ-BOEHM
RUESS

NAKAJIMA-MATSUO LERF-KLINOWSKI

H 0O OH

Sekil 2.17 Literatiirde one siiriilen grafen oksit modelleri (Pendolino ve Armata, 2017.)

Giinlimiizde o6ne siiriilen ve genel kabul goren grafen oksit modelinde oksijenli
fonksiyonel gruplar, grafen oksit tabakasi kenarlarinda daha az miktarda karboksi,
karbonil, fenol, lakton ve kinon ile bazal diizlemde ¢ogunlukla hidroksil ve epoksi

gruplar1 seklinde tanimlanmustir (Sekil 2.18).

Karboksil
0.__OH

Sekil 2.18 Grafen oksit tabakasinin kenarlarindaki fonksiyonel gruplarin yapisi (Trusovas
vd., 2016)
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GO'da bulunan oksijenli gruplar, malzemenin elektronik, mekanik ve elektrokimyasal
ozeliklerini giiglii bir sekilde etkilemektedir. GO ve saf grafen arasindaki farklar bu
oksijenli gruplardan kaynaklanir. Saf grafen ile karsilastirildiginda, GO yapisindaki
kovalent oksijenli fonksiyonel gruplar ciddi yapisal kusurlarina yol agmaktadir. Bu,
elektriksel iletkenlikte bir miktar kayba neden olmakla birlikte, elektriksel olarak aktif
malzemelerde ve cihazlarda GO'nun dogrudan uygulanmasini sinirlayan bir durumdur.
Ote yandan, bu fonksiyonel gruplarin varlig1, yapiy1 giiclii bir sekilde hidrofilik yaparak
suda 1yi dagilma 6zelligi kazandirir ve GO'nun baska bir¢ok uygulamada kullanilmasi
icin potansiyel avantajlar saglar. Bu durum, GO yapisinin islenmesini ve kullanilmasinin
kolaylastirir. Ortaya ¢ikan GO dispersiyonu, damlatma, piiskiirtme veya dondiirerek
kaplama gibi yaygin yontemlerle ince iletken filmler hazirlamak i¢in kullanilabilir.
Dolayisiyla GO siiperkapasitor uygulamalari i¢in miikemmel elektrot malzemesi olarak
kullanilabilir. Ek olarak, oksijenli fonksiyonel gruplar, GO'nun kimyasal modifikasyonu
veya islevsellestirilmesi i¢in aktif alanlar olarak hizmet eder. Boylece indirgenmis/azot

katkili indirgenmis grafen oksit yapilarinin sentezlenebilmesine olanak tanir (Chen vd.,

2012)

2.4.5 Indirgenmis grafen oksit (rGO)

Indirgenmis grafen oksit (rGO), oksijenli fonksiyonel gruplarinin kimyasal ya da 1s1l
yontemlerle uzaklastirilmis oldugu bir grafen tiirevidir (Lin ve Grossman, 2015).
Indirgeme olarak bilinen bu islem, benzersiz mekanik, kimyasal ve elektriksel 6zeliklere
sahip bir malzemenin elde edilmesi ile sonuglanir. Sekil 2.19°da sematik gosterimi verilen
rGO’nun sahip oldugu yiiksek mekanik dayanim ve esneklik onu ¢esitli uygulamalarda
kullanima uygun hale getirmektedir. rGO yliksek kimyasal kararliliga sahiptir ve ¢ogu
asit ve baza kars1 direnglidir. Ayrica bozulmadan yiiksek sicakliklara dayanabilir. Bunlara
ek olarak rGO, oda sicakliginda 4.000 S m™'ye kadar iletkenlige sahiptir. Yiiksek
iletkenlik, oOncelikle malzemedeki yiik tasiyicilarin  yiiksek hareketliliginden
kaynaklanmaktadir. rGO'nun yliksek tasiyici hareketliligine ve diisiik kusur yogunluguna
sahip oldugu ve bunun da yiiksek iletkenligine katkida bulundugu gosterilmistir. Tez

calismas1 kapsaminda ¢evreye zararli herhangi bir kimyasal kullanilmadan, hidrotermal
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yontem ile tek basamakta grafen oksitin indirgenmesi ve azot atomlari ile katkilanmasi

saglanmistir
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Sekil 2.19 Grafen oksit yapisinin indirgenmesi (Lin ve Grossman, 2015)

2.4.6 Azot katkil indirgenmis grafen oksit (NrGO)

Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit gibi yogun karbon igerikli malzemelerin farkli
amaglar i¢in iglevsellestirilmesi, malzeme bilimi alaninda biiyiik ilgi gérmektedir (Sekil
2.20). Bu ilgi, diisiik maliyetleri, benzersiz ve kararli fizikokimyasal 6zelikleri ve genis
uygulama alanlar1 nedeniyle ortaya ¢ikmistir. Bu alanlar, enerji toplama sistemlerini,
sliperkapasitorleri, ve sensorleri icine almaktadir. Yiiksek elektriksel iletkenlik, yiiksek
kimyasal kararlilik ve sifira yakin bant araligi gibi ozelikler, bazi karbon bazl
malzemelerin yar1 metaller ve yar iletkenler olarak performans gostermesini

saglamaktadir.

Grafenin bant araligi, katkilanma yoluyla ylizey kimyas1 degistirilerek ayarlanabilir.
Katkilama islemi, bant yapisim1 ve iletkenligi ayarlamak ve gelistirmek i¢in segilen

heteroatomlar kullanilarak yapilmaktadir. Heteroatom katkilamada yaygin olarak
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kullanilan elementler arasinda bor ve azot bulunur. Bu elementlerin daha ¢ok tercih
edilmelerinin sebebi, karbona benzer atomik yarigcaplara ve yakin boyutlara sahip
olmalar1 ve grafen g¢ercevesindeki elektron kimyasimi1 olumlu yonde etkilemelerinden
kaynaklanmaktadir Katkilamalar sonucunda bor igin p-tipi malzeme elde edilirken, azot
ile katkilama sonucunda n-tipi malzemeler elde edilir. Azot, grafen oksitin
katkilanmasina en sik kullanilan elementtir. Bunun nedeni, azot atomunun grafen oksitin
kristal yapisinda kusur bolgesi olarak hareket etmesi ve bu kusurlu merkezlerin grafen

oksitin elektrokimyasal performansini artirabilmesidir (Ngidi vd., 2019).

Karbon @ 2
Azot @ ll\’

Oksijen @ %

(6‘

Sekil 2.20 Grafen oksit yapisindan indirgenmis grafen oksit (rGO) ve azot katkili
indirgenmis grafen oksit (NrGO) eldesinin sematik gosterimi (Naderi vd.,
2016)

Bir azot atomu grafene katkilandiginda, genellikle karbon kafes i¢inde dortli grafitik N,
piridinik N ve pirrolik N dahil olmak iizere {i¢ ortak baglanma konfigiirasyonuna sahiptir
(Sekil 2.21). Ozel olarak, piridinik N, grafenin kenarlarinda veya kusurlu bélgelerinde iKi
C atomu ile baglanir ve &t sistemine bir p elektronu katkida bulunur. Pirolik N, pirolde
oldugu gibi bes iiyeli halkaya gereksiz yere baglanmasina ragmen, m sistemine iki p
elektronu katan N atomlarini ifade eder. Grafitik N, altigen halkada C atomlarinin yerini
alan N atomlarma karsilik gelir. Bu azot tipleri arasinda, piridinik N ve grafitik N sp?
hibritlesmesine sahipken pirolik N sp? hibritlesmesine sahiptir.
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Pirinidik *N-O-

Grafitik N Pirolik N

Sekil 2.21 Azot atomunun grafen oksit igerisindeki baglanma sekilleri (H. Wang vd.,
2012)

Azot atomlarinin grafen oksit tabakasindaki bu farkli baglanma tipleri malzemenin
karakteristik 6zeliklerini dnemli 6lgiide etkiler. Ornegin grafitik ve piridinik N atomlar
yiiksek dipol momentleri sayesinde grafen oksitin daha hidrofilik olmasini saglar ve
malzeme tizerinde elektrokimyasal olarak aktif bolgeler olusturur. Grafitik N, elektroaktif
malzemenin atomlarinin en yiiksek isgal edilmis molekiiler orbitali (HOMO) ve en diisiik
isgal edilmemis molekiiler orbitali (LUMO) katmanlar1 arasindaki enerji farkin1 (band
gap, Eg) disiiriir ve malzemenin iletkenligini artirir (Sekil 2.22). Bunlara ek olarak,
malzemenin iletkenliginin artmasi ile elektriksek direng azalir ve elektrokimyasal
performans ciddi derecede ylikselir. Bu durum azot katkili grafen yapilarinin basta
siiperkapasitorler gibi enerji depolama sistemleri olmak {izere c¢esitli alanlarda

kullanimlarini kolaylastirir.

n-katkih n tipi Saf p tipi p-katkil

katkilayic katkilayicr

LUMO

HOMO
Fermi Seviyesi

LUMO

HOMO

Sekil 2.22 Saf grafene gore n ve p tipi katkilamalarinin Fermi seviyelerinin sematik
gosterimi (Tucek vd., 2018)
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Azot katkil1 grafen yapilarinin stiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kulanildig:
bazi literatiir caligmalari su sekilde 6zetlenmistir. Cao ve arkadaslari grafen oksit yapisini
katkilarken azot kaynagi olarak amonyum bikarbonat kullanmis ve ikili hiicre
konfigiirasyonunda 170 F g?' kapasitans degerine ulasmislardir. Aym1 zamanda
malzemenin 10000 tekrarli sarj-desarj dongiisii sonrasinda performansinin % 96.4’tini
korudugunu tespit etmislerdir (Kuang vd., 2013). Wang ve arkadaslar1 ise azot kaynagi
olarak etilendiamin kullanmis ve iiglii elektrot konfigiirasyonunda 197 F g™ kapasitans
degeri elde etmislerdir(K. Wang vd., 2014). Guo ve arkadaslar1 ise azot kaynagi olarak
iire kullanmis ve elde ettikleri NrGO yapist ile 308 F g™ kapasitans degerine ulasmislardir
(Guo vd., 2013).

Azot katkilama islemi grafen ysapisinin elektrokimyasal performansini artirmasina ek
olarak metal ve metal oksit nanotaneciklerinin grafen {izerinde baglanip
cekirdeklesebilmelerine olanak saglar. Dolayisiyla tez ¢alismasi kapsaminda, NrGO
yapist hem tek basma elektrot malzemesi olarak kullanilmis hem de MnO; ve Au
nanotancikleri ve PANI iletken polimeri i¢in elektrokimyasal performansin ve dongii

Omriiniin artirtlmasi adina iletkenlik saglayan bir destek malzemesi grevi almistir.

2.4.7 letken polimerler

Iletken polimerler, polimer zinciri boyunca konjuge bir bag sistemi araciligiyla elektrigi
ileten organik polimerlerdir. Son yillarda, iletken polimerler, tersinir Faradaik redoks
yapilari, yiiksek yiik yogunluklari ve pahali metal oksitlerle karsilastirildiginda daha
diisiik maliyetleri nedeniyle enerji depolama uygulamalar1 i¢in kapsamli bir sekilde
aragtirilmaktadir. iletken polimerler arasinda, polianilin (PANI), polipirol (PPy) ve
politiofen (Pth) tiirevleri, yiiksek elektrik iletkenligi, yiiksek teorik kapasitans ve diisiik
maliyet nedeniyle enerji depolama i¢in aktif elektrot malzemeleri olarak genis ¢apta
incelenmistir. Glinlimiizde iletken polimerler, yiiksek esneklikleri ve liretim kolayliklar
nedeniyle siiperkapasitor uygulamalar i¢in en umut verici elektrot malzemelerinden biri
olarak kabul edilmektedir. iletken polimerlerin morfolojik yapisi, elektrokimyasal
performanslarinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Literatiirde, yigin, nanotabakalar,

nanogubuklar ve nanoduvarlar gibi ¢esitli formlardaki iletken polimerler, ¢cok yonli
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sentezlenmis ve basartyla uygulanmistir. Yiiksek yiizey alanina ve yiiksek gozeneklilige
sahip nanoyapili iletken polimerler, iletkenlikleri, yiizey etkilesimleri ve nano 6lcekli
boyutlarda yiiksek yiizey-hacim katkis1 nedeniyle iyi elektrokimyasal performans
gosterbilirler (Shown vd., 2015).

Polianilin (PANI), tersinir indirgenme-yiikseltgenme, yiiksek teorik kapasitans ve
miikemmel doping-dedoping ozelikleri nedeniyle enerji depolama uygulamalari igin
diisik maliyetli bir elektrot malzemesi olarak siklikla kullanilan umut verici
psddokapasitans malzemelerinden biridir. Polianilinin protonlanmis emeraldin formunun
cok zayif iletkenlige sahip oldugu bildirilmesine ragmen (Ryu vd., 2002.), yiiksek
katkilanabilme seviyesi ve cevresel kararliligi nedeniyle en cok c¢alisilan iletken
polimerlerden biri olmustur. Teorik olarak, PANI yapisinin maksimum katkilama
seviyesi 0.5'e (katki maddesi basina iki monomer birimi) ulagilabilir ve g¢aligma
potansiyeli penceresi 0.7 V’a kadar genisletilebilir. Ayrica teorik kapasitans1 2000 F g™

seviyelerindedir.

Polianinilin polimerizasyonu

Anilin monomerinin kimyasal polimerizasyonun gerceklesmesi i¢in monomerlerin
reaksiyonu baslatmak {izere oksitlenmesi gerekmektedir. Oksidasyon potansiyeli (Eo)
1.94 V olan (NH4)2S20g (APS) ve oksidasyon potansiyeli 0.77 V olan FeCls en yaygin
kullanilan oksitleyici ajanlardir. Bununla birlikte, hidrojen peroksit [(H202); Eo = 1.78
V], seryum (IV) siilfat [Ce(SO4)2 ; Eo = 1.72 V] ve potasyum dikromat [K2Cr.O7; Eo =
1.23V] gibi sik kullamilmayan oksitleyiciler de bulunmaktadir. Ayrica kimyasal
polimerizasyonda istenmeyen iriinlerin olugsmasinin en aza indirilmesi i¢in diisilk pH

degerine sahip (< 3) ortam gerekmektedir (Molapo vd., 2012).

Anilin monomerinin polimerizasyonunda ilk adim monomerin oksidasyonudur. Sekil
2.23°de gosterildigi gibi bu adimda, anilinin {i¢ rezonans formunda bulunan bir radikal
katyon oksidasyonu gergeklesir. Bu oksidasyon en yavas asama oldugu igin, anilin

monomerinin polimerizasyonunda kisitlayici basamak olarak kabul edilmektedir.
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Sekil 2.23 Anilin monomerinin oksidasyonu (Molapo vd., 2012)

Anilin monomerinin polimerizasyonunda ikinci adim radikal birlestirme ve yeniden
aromatizasyondur. Bu adimda N- ve para-radikal katyonlarin (Sekil 2.24) bastan sona

eslesmesi gergeklesir ve dikatyonik bir dimer tiirii olusur.

- "——nNH, —
JEE— H e 'y < f},_ﬁ' Ha _( \'!-=NH-.
L

<\_f 7/ /" a

f="\ P
<\‘ u}—MH—{:\ .;B—N Ha

Sekil 2.24 Anilin monomerinin polimerizasyonunda radikal birlestirme ve yeniden
aromatizasyon (Molapo vd., 2012)

Polimerizasyon isleminde fli¢iincii ve dordiincii adimlar “kimyasal sentezde zincir
yayilim1” ve “Pernigranilin tuzunun emeraldin tuzuna indirgenmesi” adimlaridir.
Polianilinin kimyasal sentezi sirasindaki zincir yayiliminda, ilk iriin, sekil 2.25a’da
gosterilen tamamen oksitlenmis durumdaki pernigranilin tuzudur. Tepkimedeki tiim
oksitleyiciler tiikkendiginde, kimyasal sentez mekanizmasinin 3. adiminda olusan

pernigranilin tuzu, reaksiyona girmemis anilin tarafindan emeraldin tuzuna indirgenir

(Sekil 2.25b).
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Sekil 2.25 a) Kimyasal sentez isleminde zincir yayilimi, b) Pernigranilin tuzunun
emeraldin tuzuna indirgenmesi (Molapo vd., 2012)

Polinanilin, asitler ile katkilanmadig1 durumlarda yalitkan bir davranisa sahiptir. Yiiksek
ozgiil kapasitans ve kararlilik elde etmek i¢in, PANI'nin organik ve inorganik asitlerle
birlikte katkilanmas1 yeni bir yaklasimdir. Katkilama isleminde, dodesilbenzen siilfonik
asit (DBSA), p-toluen siilfonik asit (p-TSA) vb. gibi organik asitler, daha iyi etkilesime
yol acan sulu ¢ozeltilerle gelismis elektrokimyasal kararlilik, islenebilirlik ve daha iyi
1slanabilirlik saglar. Ayrica katkilama islemi sirasinda organik asitlerle birlikte HCI,
H2S04, HNO3 vb. inorganik asitlerin kullanilmas1 polimer zincirlerinin iletkenligini korur
(Altimisik vd., 2023). Literatiirde, PANI yapisinin asitlerle katkilanmas1 yaklasimi 6nem
kazanmigtir. Cho ve arkadaglari, polinanilinin katkilanmasinda kafursiilfonik asit
kullanmis ve 0.25 A g akim yogunlugunda 361 F g? kapasitans degeri elde etmislerdir
(Cho vd., 2013). Bilal ve arkadaslari, polianilini DBSA ve H2SO4 kullanarak katkilamig
ve 0.5 A g akim yogunlugunda 516 F g kapasitansa ulasmislardir ve ayn1 polimer 1000
tekrarli sarj-desarj dongiisii sonucunda %57 kararlilik gostermistir (Bilal vd., 2018a). Das
ve arkadaslar1 ise benzen tetrakarboksilik asit ile katkiladigi PANI polimeri ile 0.2 A g*
akim yogunlugunda 107 F g kapasitans degeri elde etmislerdir (P. Das vd., 2021).
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Tez ¢alismas1 kapsaminda anilin monomerinin sentezinde katkilayici asit olarak DBSA
ve H>SOs hem ayr1 ayr1 hem de birlikte kullanilarak PANI ve PANI igeren

nanokompozitlerin sentezi gerceklestirilmistir.

2.4.8 Metal ve metal oksit nanotanecikler

Stiperkapasitorlerin kapasitansi ve enerji yogunlugunu artirmak adina, alternatif elektrot
malzemeleri olarak metal oksit nanotanecikleri dikkat ¢ekmektedir. Arastirilan metal
oksit nanotanecikler arasinda MnO2, RuO2, NiO, C0304, SnO2, Zn0O, TiO, V205, CuO,
Fe>03, WO3 bulunmaktadir. Ozellikle, bazi metal oksitler miikkemmel redoks kapasitansi
gosterir. Metal oksitlerin sagladigi redoks kapasitansi, zayif bir sekilde baglanmis yiizey
iyonlarindan kaynaklanir ve yilizeydeki fonksiyonel gruplar ve kusurlar yiik depolama
reaksiyonlart i¢cin miikemmel redoks merkezleri olarak davranir. Siiperkapasitor
uygulamalarinda siklikla kullanilan tipik metal oksitlerin teorik kapasitanslar1 ve yiik
depolama tepkimeleri Cizelge 2.4’de 6zetlenmistir. Cizelgede goriildiigii gibi, gegis metal
oksit nanotanecikleri yiiksek teorik kapasitansa sahiptir. Ancak metal oksitler bazi
kisitlamalar nedeniyle siiperkapasitor uygulamalarinda tek baslarina kullanamazlar. Bu

kisitlamalar su sekilde siralanabilir :

e RuO: haricindeki metal oksitlerde iletkenlik ¢ok diisiiktiir. Metal oksitlerin sahip
oldugu yiiksek diren¢ hem akim toplayicinin direncini hem de elektroaktif
malzemenin yiik transfer direncini arttirir ve 6zellikle yiiksek akim yogunlugunda
biiyiik bir IR kaybina neden olur. Bu nedenler hiz kararlilig1 ve gii¢ yogunlugu
ciddi anlamda kisitlanir.

e Sarj-desarj islemleri sirasinda metal oksitte olusan gerilim, malzemenin
catlamasina neden olarak uzun siireli zayif kararlilia yol acar.

e Metal oksitler nanotaneciklerde yiizey alani, gézenek dagilimi ve gozenekliligin

ayarlanmasi zordur.
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Cizelge 2.4 Baz1 metal oksitlerin psddokapasitans mekanizmalari, teorik kapasitanslari
ve iletkenlikleri (Zhi vd., 2013)

Teorik Kapasitans  Iletkenlik

Metal Oksit Elektrolit Tepkime
(Fgh (Sm)
MnO2 Na>SO4 MnO,+R*+e=RMnO> 1380 10°-10°
NiO KOH NiO+OH1=NiOOH+e- 2584 0.01-0.32
C0304+0OH"
+H,0=3Co0O0H+e"
C0304 KOH 3560 104-107
CoOOH+ OH=Co00,+
H,O+ e
V,0s5 Na;SOs  V20s5+4R*+4e'=R,V,0s 2120 104-1072
RuO2+xH +xe=RuO2x
RuO2,xH,O0  H2SOq 1200-2200 10°
(OH)x (0<x<2)

Metal oksitlerin s6z konusu performanslari ve kisitlayici 6zelikleri, onlarin iletken
polimerler ve karbon temelli malzemeler ile kullanilmasini gerektirmektedir. Bu tiir
nanokompozitlerde, karbon nanoyapilar, iletken polimerler ve metal ve metal oksit
nanotanecikler igin fiziksel destek saglar hem de yiik taginimini kolaylastirmak adina
kanallar olusturur. Sonug olarak, bilesenlerin sahip oldugu kisitlayici 6zelikler, bilesenler

arast sinerjik etki olusturularak giderilebilir

Metal nanotanecikler, metal oksit nanotanecikler gibi psddokapasitif performans gosteren
taneciklerdir ve nano boyuttaki yapilar1 nedeniyle elektrokimyasal enerji depolama
alaninda dikkat c¢ekmektedirler. Ni, Fe, Co, Ag ve Au atmosferik kosullarda
oksitlenmeyen ve korozyona ugramayan degerli metal nanotaneciklere ornektir. Bu
nanotanecikler yiiksek iletkenlikleri ve elektrokimyasal kararliliklar1 sayesinde enerji

depolama sistemlerinde kullanilmaktadirlar.

Nikel nanotanecikler, siiperkapasitorler i¢in uygun olan alkali ortamda yiiksek alkali

direncine ve yiiksek redoks kapasitansina sahiptir. Nikel oksitin de, kolay sentez ve
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yiiksek 0zgiil kapasitans avantajlart nedeniyle siiperkapasitorlerde elektrot malzemeleri

olarak yaygin olarak kullanilabilmektedir.

En umut verici elektrot malzemelerinden biri olan demir nanotanecikler, ucuz, c¢evre
dostu ve toksik olmayan 6zelikleri nedeniyle biiyiik bir uygulama potansiyeline sahiptir.
Bununla birlikte, demir nanotaneciklerin siiperkapasitér uygulamalari, diisiik dongii
kararlilig1 ve yiiksek hizli sarj ve desarj davranisi gibi sinirlamalara sahiptir. Bu nedenle,
stiperkapasitorlerdeki demir nanotanecik temelli elektrot malzemeleri, gii¢c yogunlugunu
korurken kararliligi ve hiz performansimi gelistirmeye odaklanir. Nanokompozit
icerisinde demir nanaotaneciklere destek olarak kullanilan gozenekli karbon yapilar,
kapasitansin iyilestirilmesi i¢in Fe temelli nanopargaciklarin redoks reaksiyonunu tesvik
etmeye yarayan elektron taginmasini hizlandirabilen yiik transfer direncini azaltmada

onemli bir rol oynar.

Kobalt , yiiksek performansli siiperkapasitorler elde etmek icin goézenekli karbon yapisi
tizerine eklenebilen yiiksek elektrik iletkenligi ve iyi mekanik dayanimi (W. Li vd., 2020)
sayesinde umut vaat eden bir psddokapasitif metal nanotanecik oldugu kanitlanmistir. Ug
boyutlu gozenekli karbon ve kobalt nanotanecikleri arasindaki sinerjik etki, yliksek

elektrokimyasal performansa sahip elektrot malzemelerinin iiretilmesini saglamaktadir.

Gilimiis nanotanecikler, stiperkapasitorlerde yaygin olarak kullanilan ytiksek iletkenlikleri
ve elverisli teorik 6zgiil kapasitanslar1 nedeniyle son yillarda biiytik ilgi gormiistiir.
Glimiis nanotaneciklerin eklenmesinden sonra, kompozit malzemelerin spesifik yiizey

alan1 ve aktif bolgeler ile birlikte enerji depolama kapasitesi de artar.

Metal nanotanecikler arasinda, Au tanecikleri cok yiiksek iletkenlige, esneklige ve
kararliliga sahiptir. Au nanotanecikler rtGO ya da NrGO nano-tabakalarmin yeniden
istiflenmesini 6nleyebilir ve bu nano-tabakalar arasinda elektron transferi saglarken, Au
nanotanecikleri elektrot malzemelerinin iletkenligini ve dongiisel kararliligim
iyilestirmeye yardimci olan psddokapasitif iletken polimerler ve metal oksit/hidroksit
yapilariyla hibritlestirir (Ciplak ve Yildiz, 2019a).
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Tez caligmas1 kapsaminda , yiiksek mekanik dayanima ve iletkenlige sahip azot katkili
indirgenmis grafen oksit yapisi, yliksek teorik kapasitansa ancak diisiik iletkenlige ve
diisik mekanik dayanima sahip polianilin ve MnO2 yapisiyla birlestirilerek {istiin

performansa sahip elektrot malzemesinin tiretilmesi amaglanmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Grafit oksit, bazik ortamda ultrasonikasyon ile grafen oksit nanotabakalarinin elde
edilmesinde, grafen oksit tabakalar1 ise azot kaynagi olarak iire kullanilan hidrotermal
yontemde azot katkili indirgenmis grafen oksit (NrGO) elde edilmesinde kullanilmaistir.
Anilin monomeri, DBSA, H2SO4 ve amonyum persiilfat (APS) (oksidasyon ve baslatici
ajan) bilesenleri PANI sentezinde, MnClz ise PANI ve NrGO iizerinde MnO2 metal
oksidinin sentezinde yer almigtir. MnCl2’nin yaninda KMnO4 yapist hem MnO2 kaynagi
olarak hem de PANI ig¢in oksitleyici ajan olarak gorev almistir. NrGO ve PANI
yapilarinin iizerinde Au nanotaneciklerinin sentezlenebilmesi i¢in altin kaynagi olarak

kloroaurik asit (HAuUCls) kullanilmistir.

3.2 Yontem

Tez ¢alismas1 kapsaminda :

e Qrafit oksitten, bazik ortamda ultrasonikasyon ile grafen oksit nanotabakalarinin
sentezi ve grafen oksitten, hidrotermal yontem ile iire varliginda azot katkili
indirgenmis grafen oksit (NrGO) sentezi

e PANI sentezi

e NrGO-PANI sentezi

e MnO; Sentezi

e NrGO-MnO: sentezi

e Au-MnO2-PANI sentezi

e NrGO-Au-PANI sentezi ve

e NrGO-MnO2-PANI sentezleri gerceklestirilmistir. Sentezlenen yapilarin yapisal

ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir.
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3.2.1 NrGO sentezi

Grafit oksit yapisindan grafen oksit tabakalarinin ayristirilabilmesi i¢in ultrasonikasyon
islemi uygulanmistir . Grafit oksitin 1 mg ml™ derisimli sulu ¢dzeltisi hazirlanmis ve bu
¢oOzeltiye bazik ortam saglamasi i¢in 20 pL amonyak (amonyum hidroksit) eklenmistir.
Oda sicakliginda bir saat uygulanan sonikasyon isleminden sonra grafit oksit tabakalari
grafen oksit tabakalarina ayrilmistir. Olusan grafen oksit ¢ozeltisine azot kaynagi olarak
iire (GO:tire, 1:200, w/w) eklenerek ¢ozelti yiiksek basingli otoklavda (Sekil 3.1) 120°C
sicaklikta 12 saat boyunca tepkimeye birakilmistir. Tepkimenin ardindan otoklav

icerisinden alinan NrGO yapisi saflagtirilarak kurutulmustur.

@ Kontrol Cihazi

@ Yiiksek Basin¢h Otoklav
@ Isitica

@ Ceket

Sekil 3.1 Yiiksek basingli otoklav sistemi

3.2.2 PANI sentezi

Polianilin stiperkapasitér uygulamalarinda yaygin olarak incelenen kolay {iretilebilir,
diisiik maliyetli ve diisiik toksiklige sahip olan bir iletken polimerdir. Polianilinin
katkilanma sekli, fiziksel ve elektrokimyasal 6zeliklerini belirleyen onemli bir sentez
parametresidir. Siiperkapasitor uygulamalarinda HCI, H2SO4, HNO3 vd., gibi inorganik
asitler ile katkilanmig PANI yaygin olarak elektrot malzemesi olarak incelenmektedir.
Tez calismasi kapsaminda, inorganik asit katkilt PANI ile birlikte organik asit katkili
PANI ve inorganik asit -organik asit birlikte katkili PANI 6rneklerinin elektrokimyasal
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performanslari incelenmistir. Inorganik asitler ile (HCI, H2SO4 vd., ) katkilanan PANI
yapilar1 daha istiin iletkenlige sahipken, DBSA, p-toluensiilfonik asit (p-TSA) gibi
organik asitler ile katkilanan PANI daha iyi islenebilirlik ve 6zellikle sulu elektrolitler ile
daha iyi 1slanabilirlik 6zeliklerine sahiptir. Tez ¢alismasi kapsaminda yiiksek ¢oziiniirliige
ve yiiksek iletkenlige sahip PANT’in sentezlenmesi amag¢lanmistir. Bu dogrultuda anilin
monomerinin yerinde (in-situ) polimerizasyon yontemiyle katkilayici roliiniin yaninda
yiizey aktif rolii de iistlenen dodesil benzen siilfonik asit (DBSA) ile katkilanarak
hazirlanmis (PANI/D) 6rneklerinin yaninda, hem DBSA hem de inorganik asit olarak
stlfuirik asit (H2SOs) ile katkilanmis PANI (PANI/D-H) sentezi gerceklestirilmistir (Bilal
vd., 2018a).

DBSA ve H2SOs ile katkili PANI sentezinde 0.1 M anilin monomeri 0.1 M H2SO4 ve
farkli oranlarda DBSA (0.025-0.1 M) igeren 20 mL hacimli sulu ¢ozelti hazirlanarak
ortalama 4 °C sicaklikta karistirilmistir. Hazirlanan asit-monomer ¢ozeltisinin iizerine
anilin monomerinin oksidasyon ajani olan amonyum persiilfat (APS) anilin monomeriyle
es molar olacak sekilde (APS:ani 1:1 n/n) eklenmis ve bir gece karigmaya birakilmustir.
Elde edilen polimer yapisi santrifiij yardimiyla 4 kez etanol ve 4 kez deiyonize su ile
yikanmis ve 60 °C’de vakumda kurutulmustur. 0.05 M DBSA kullanilarak sentezlenen
yapt PANI/D, 0.1 M H2SOg4 kullanilarak sentezlenen yapt PANI/H ve ikili katkilama
yapilan 6rnekler PANI/D-H (0.25-1) (DBSA: H2SO4 0.025:0.1 n/n), PANI/D-H (0.5-1)
(DBSA: H2SO4 0.05:0.1 n/n) ve PANI/D-H (1-1) (DBSA: H2SO04 0.1:0.1 n/n) olarak

adlandirilmistir.

3.2.3 NrGO-PANII sentezi

NrGO-PANI nanakompozitleri, hidrotermal kosulda NrGO sentezi ve NrGO yiizeyinde
anilinin yerinde polimerizasyonu olmak iizere iki basamakta sentezlenmistir. Birinci
basamakta, GO fire ile hidrotermal kosullarda esanli olarak indirgenmis ve azot (N)
atomlar1 ile katkilanarak NrGO sentezi gerceklestirilmistir. Ikinci basamakta ise
hazirlanan NrGO’nun ultrasonik banyoda 1.25 mg/mL’lik homojen ¢6zeltisi hazirlanarak
tizerine farkli oranlarda DBSA ve/veya H2SOs eklenmistir. NrGO-asit ¢ozeltisi iizerine

anilin monomeri eklenerek ortalama 4 °C sicaklikta 1 saat karistirilmistir. Daha sonra
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anilin ile molce es APS c¢ozeltisi NrGO igeren ¢ozeltiye damla damla eklenmis ve
ortalama 4 °C sicaklikta 1 gece karigtirlmistir. Elde edilen nanokompozit santrifiij
yardimiyla 4 kez etanol ve 4 kez deiyonize su ile yikanmig sonrasinda 60 °C’de vakumda
kurutulmustur. NrGO-PANI sentezinde katkilayici asit olarak yalniz DBSA’nin
kullanildigi 6rnek NrGO-PANI/D, 0.05 M DBSA ve 0.1 M H2SO4 kullanildiginda NrGO-
PANI/D-H (0.5-1), 0.025 M DBSA ve 0.1 M H2SO4 kullanildiginda NrGO-PANI/D-H
(0.25-1) olarak adlandirilmistir. Bu ii¢ sentezde NrGO:anilin orani kiitlesel olarak 1:8
olarak kullanilmistir. Ayrica, anilin monomeri miktarinin elektrokimyasal performans
tizerine etkisinin incelenmesi amaciyla 0.025 M DBSA ve 0.1 M H2SO4 kullanildigi
kosulda farkli NrGO:anilin kiitlesel oran1 kullanilarak sentezler gerceklestirilmistir. Bu
kosullarda hazirlanan 6rnekler NrGO-PANI4 (NrGO:anilin 1-4 m/m), NrGO-PANI6
(NrGO:anilin 1-6 m/m), NrGO-PANI8 (NrGO:anilin 1-8 m/m) ve NrGO-PANI10
(NrGO:anilin 1-10 m/m) olarak isimlendirilmistir.

3.2.4 MnO: sentezi

MnO: sentezi konusunda literatiirde de uygulanan bir yaklasim olan hidrotermal yontem
uygulanmistir. Bu yaklasimda MnO: sentezi, 45 mL hacimde potasyum permanganat
(KMnOQOg4) ¢ozeltisinin  120° sicaklikta ve 12 saat boyunca hidrotermal kosulda
bekletilmesiyle gergeklestirilmistir. Siire sonunda elde edilen MnO: yapis1 4 kez DI su

kullanilarak yikanmis ve 60 °C sicaklikta vakum etiiviinde kurutulmustur.

3.2.5 NrGO-MnO2 sentezi

NrGO-MnO: iki bilesenli nanokompoziti hidrotermal kosullarda, grafen oksitin (GO)
indirgenmesi, azot ile katkilanmasi ve esanli olarak MnO: metal oksiti ile kaplanmasi
olarak tek adimda sentezlenmistir (Sekil 3.2). Oncelikle, GO’nun 1 mg/mL derisime sahip
sulu ¢6zeltisi hazirlanmis ve bu ¢6zeltiye 20 L. NHz eklenerek 1 saat boyunca ultrasonik
banyoda tabakalarina ayrilmistir. Ardindan bu ¢ozeltiye kompozit bilesiminin etkisini
incelemek amaciyla her bir kompozit i¢in farkli miktarlarda olmasi kosulu ile, MnO-
kaynagi olarak KMnOs (80 — 320 mg) eklenmistir. GO’nun hidrotermal kosullarda

indirgenip azot ile katkilanabilmesi icin, ¢ozeltiye 1 g lire eklendikten sonra c¢ozelti
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otoklava alinmis ve 12 saat boyunca 120 °C sicaklikta tepkimeye birakilmigtir (Dong vd.,
, 2018). Meydana gelen kararli dispersiyonun sivi igerisinde ¢okmesi i¢in ¢dzeltinin
tizerine etanol eklenmistir. Elde edilen ¢okelti santrifiij yardimiyla 1 kez etanol ve 3 kez

deiyonize su ile yikanmis sonrasinda 60 °C’de vakumda kurutulmustur.

Hazirlanan kompozitlerdeki MnO: tuzunun, kompozitin sahip oldugu elektrokimyasl
performans Tlzerindeki etkinin incelenebilmesi igin farkli oranlarda tuz igeren
kompozitler hazirlanmistir. Bu kompozitler NrGO-MnO.-80 (80 mg KMnOQOs), NrGO-
MnO:-160 (160 mg KMnOs) ve NrGO-Mn0.-320 (320 mg KMnOg) olarak

isimlendirilmistir.

Grafit Oksit

Karbon

Pridinik N

Pirolik N

© 060 ¢

Grafitik N

Ayirma

5y

Hidrotermal
Sentez

Sekil 3.2 NrGO-MnO: nanokompozitlerinin hazirlanmasinin sematik gosterimi (Dong
vd., 2018)

3.2.6 Au-MnO2-PANI sentezi

Au-MnO:-PANI nanokompozitinin sentezinde anilin monomerinin oksidasyonu yolu ile
polimerizayon baslatan amonyum persiilfat (APS) kullanilmistir. Bu yontemde APS’nin
yaninda, HAuUCls ve KMnOs hem anilin monomeri i¢in oksidasyon ajani gorevi

iistlenirken hem de sirasiyla Au ve MnQO: sentez kaynaklar1 olarak kullanilmislardir.
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MnO: kaynagi olarak MnClz tuzunun da kullanilmasi ile es zamanli olarak, yliksek
elektrokimyasal performansa sahip Au-MnO2-PANI {iglii kompoziti basart ile

sentezlenmistir.

S6z konusu nanokompozitin sentezinde ilk olarak, 0.025 M DBSA ve 0.1 M H2SO4 igeren
sulu ¢ozelti hazirlanmig ve bu ¢ozeltiye MnO: kaynagi olarak MnClz eklenmistir. MnCl;
tuzunun ¢ozelti igerisinde homojen bir sekilde dagilabilmesi igin dispersiyon 15 dakika
boyunca ultrasonik banyoda sonikasyona birakilmis, ardindan buz banyosuna alinmaistir.
Karigima anilin monomeri eklenerek 4 °C sicaklikta 1 saat boyunca karistirilmistir. Anilin
iceren ¢oOzelti lizerine oksidasyon ajani ve bir diger MnO- kaynagi olarak KMnOg ¢ozeltisi
damla damla eklenmis ve manyetik karistiricida karistirilmistir. Ardindan, kompozit
icerisinde Au nanotaneciklerinin olusmasi amaciyla, ¢ozeltiye 20 mM derisime sahip
HAUCI4 sulu ¢6zeltisi yavas yavas eklenmistir. Anilin monomerinin oksidasyonu yolu ile
polimerizasyonun gerceklesmesi adina, ¢ozeltiye son olarak APS eklenmis ve ¢ozelti bir
gece boyunca karigima birakilmistir. Elde edilen Au-MnO--PANI nanokompozit yapis: 4

kez etanol ve 4 kez deiyonize su ile yikanmis ve 60 °C’de vakumda kurutulmustur.

AuU-MnO.-PANI nanokompozitinde, Au nanotanecik miktarinin elektrokimyasal
performans 1iizerine etkisinin incelenebilmesi i¢in, kompozit icerisindeki anilin
monomeri, katkilayict asit derisimi ve MnO: miktar1 sabit tutulmus ve sadece eklenen
HAUCI4 ¢ozeltisinin hacmi degistirilmistir. Bu yolla elde edilen kompozitler, Au8-MnO--
PANI (HAUCI; : anilin 1:8, n/n), , Aul6-MnO>-PANI (HAuCl; : anilin 1:16, n/n) ve ,
Au32-MnO.-PANI (HAUCls : anilin 1:32, n/n) olarak isimlendirilmistir.

3.2.7 NrGO-Au-PANI sentezi

NrGO-Au-PANI nanokompozit o6rnekleri, HAuCls tuzunun anilin monomeri igin
dogrudan oksidasyon ajani roliinii {istlenerek, PANI polimerizasyonu icin baslatici
oldugu (Yontem I) ve HAuCls tuzunun anilin monomeri i¢in APS yaninda yardime1
oksidasyon ajani oldugu (Yontem II) olmak iizere iki farkli yaklasim uygulanarak

gerceklestirilmistir
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Yontem I (NrGO-Au-PANI-I): HAUCIstin Au nanotaneciklerinin onciil bileseni
(precursor) ve anilin monomeri i¢in dogrudan oksidasyon ajani oldugu bu yontemde,
hidrotermal yontem ile iiretilmis olan NrGO nanotabakalarinin yiizeyinde bagka herhangi
bir oksidasyon ajanit kullanilmaksizin, anilin monomerinin HAuCls tarafindan
oksidasyonu ile polimerizasyon siirecinin baglatilmasi ve es anli olarak NrGO yiizeyinde
ve NrGO ylizeyini kaplayan PANI matrisi i¢erisinde Au nanotaneciklerinin iiretilmesi

amagclanmustir.

Birinci basamakta, GO {ire ile hidrotermal kosullarda esanli olarak indirgenmis ve azot
(N) atomlar ile katkilanarak NrGO sentezi gerceklestirilmistir. Ikinci basamakta ise
hazirlanan NrGO’nun ultrasonik banyoda 1.25 mg/mL’lik homojen ¢ozeltisi hazirlanarak
tizerine DBSA (0.1 M) ve H2SO4 (0.025 M) eklenmis ve ardindan buz banyosunda
istenilen sicakliga diisene kadar karismaya birakilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye anilin
monomeri eklenerek ortalama 4 °C sicaklikta 1 saat karistirllmistir. Hazirlanan NrGO-
anilin dispersiyonuna HAUCI, ¢ozeltisi (20 mM) damla damla eklenmis ve karisim
ortalama 4 °C sicaklikta 1 gece karistirilmistir. Elde edilen {i¢ bilesenli nanokompozit
santrifiij yardimiyla 4 kez etanol ve 4 kez deiyonize su ile yikanmis sonrasinda 60 °C’de

vakumda kurutulmustur.

Bu yontem kapsaminda, anilin monomeri : HAuCls molar oraninin (32:1, 16:1, 8:1 n/n),
ve anilin monomeri : NrGO miktarmin (12:1 — 6:1) iiretilen kompozitin kimyasal,
morfolojik ve elektrokimyasal Ozelikleri {lizerine etkileri incelenmistir. Elde edilen
nanokompozitler, NrGO-Au8-PANI6-1 (NrGO:anilin 1:6 w/w, HAuCls:anilin 1:8 n/n),
NrGO-Aul6-PANI12-1 (NrGO:anilin 1:12 w/w, HAuCls:anilin 1:16 n/n) ve NrGO-
Au32-PANI12-1 (NrGO:anilin 1:12 w/w, HAuClganilin  1:32 n/n) olarak

isimlendirilmistir.

Yontem II (NrGO-Au-PANI-II): Bu yontemde Yontem I’den farkli olarak HAuCly
anilin monomeri i¢in APS gibi kuvvetli bir oksidasyon ajaninin yaninda, yardimci
oksidasyon ajani roliinii listlenmistir. Boylelikle hidrotermal yontem ile tiretilmis olan

NrGO nanotabakalarinin yiizeyinde, polimerizasyon siireci basinda oksidasyon hizi ve
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polimer zinciri olusum hizi arttig1 i¢cin Au nanotaneciklerinin daha az aglomerasyona
ugramasi, NrGO yiizeyini kaplayan polimer matrisi igerisinde Au nanotaneciklerinin
daha homojen dagilmasi ve NrGO nanotabakalarinin polimerik yapi ile daha etkin olarak

kaplanmas1 amaglanmustir.

Bu yontemde de Yontem I’de oldugu gibi ilk olarak iire ile hidrotermal kosullarda esanl
olarak indirgenmis ve azot (N) atomlar1 ile katkilanarak NrGO sentezi
gerceklestirilmistir. Ikinci basamakta ise hazirlanan NrGO’nun ultrasonik banyoda 1.25
mg/mL’lik homojen ¢6zeltisi hazirlanarak {izerine DBSA (0.1 M) ve H2SO4 (0.025 M)
eklenmis ve ardindan buz banyosunda istenilen sicaklifa diisene kadar karigmaya
birakilmistir. Daha sonra ¢dzeltiye anilin monomeri eklenerek ortalama 4 °C sicaklikta 1
saat karistirllmigtir. Hazirlanan NrGO-anilin dispersiyonuna HAUCIs ¢ozeltisi (20 mM)
damla damla eklenmis ve ardindan APS sulu ¢ozeltisi (anilin:APS 1:1 n/n) ¢ozeltiye
eklenmis ve hazirlanan karigim ortalama 4 °C sicaklikta 1 gece karistirilmistir. Elde
edilen ti¢ bilesenli ve APS iceren nanokompozit santrifiij yardimiyla 4 kez etanol ve 4

kez deiyonize su ile yikanmis sonrasinda 60 °C’de vakumda kurutulmustur.

Bu yontem kapsaminda, anilin monomeri : HAUCls molar oraninin (16:1 — 8:1 n/n)
iiretilen nanokompozitlerin kimyasal ve elektrokimyasal Ozelikleri iizerine etkileri
incelenmistir. Elde edilen nanokompozitler, NrGO-Au8-PANI6-APS-I1 ( NrGO:anilin
1:6 w/w, HAuUCls:anilin 1:8 n/n, APS:anilin 1/1 n/n), NrGO-Aul6-PANI6-APS-1I (
NrGO:anilin 1:6 w/w, HAuClsanilin 1:16 n/n, APS:anilin 1/1 n/n) olarak

isimlendirilmislerdir.

3.2.8 NrGO-MnO2-PANI Sentezi

NrGO-MnO.-PANI nanakompozit 6rnekleri, hidrotermal kosulda ilk basamakta NrGO
sentezi, ikinci basamakta esanli olarak NrGO yiizeyinde anilinin yerinde polimerizasyonu
ve MnO: metal oksitinin hazirlanan kompozit iizerine ¢oktiiriilmesi olmak iizere iki
asamada sentezlenmistir. Oncelikle, GO iire ile hidrotermal kosullarda esanli olarak

indirgenmis ve azot (N) atomlar ile katkilanarak NrGO sentezi gergeklestirilmistir. Sonra
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hazirlanan NrGO’nun ultrasonik banyoda 1.25 mg/mL’lik homojen ¢ozeltisi hazirlanarak
tizerine farkli oranlarda DBSA ve H2SO4 eklenmistir. NrGO-asit ¢ozeltisinin lizerine
MnO: kaynagi olarak oncelikle MnCl> tuzu eklenmistir. Ardindan buz banyosunda
istenilen sicakliga diisene kadar karismaya birakilan ¢ozeltiye anilin monomeri eklenerek
ortalama 4 °C sicaklikta 1 saat karistirllmigtir. Kompozit tizerinde MnO- metal oksit
nanotaneciklerinin sentezlenebilmesi i¢in, ayn1 zamanda oksitleyici olarak da gorev
yapan KMnOs tuzu sulu ¢ozeltisi, yaklasik 30 dakika boyunca damla damla karisima
eklenmistir. Daha sonra APS sulu ¢6zeltisi (anilin:APS 1:1 n/n) ¢6zeltiye eklenmis ve
ortalama 4 °C sicaklikta 1 gece karistirilmistir. Elde edilen {i¢ bilesenli nanokompozit
santrifiij yardimiyla 4 kez etanol ve 4 kez deiyonize su ile yikanmis sonrasinda 60 °C’de

vakumda kurutulmustur.

Hazirlanan kompozitlerdeki MnO: tuzlarinin ve anilin miktarinin, kompozitin sahip
oldugu elektrokimyasal performans {iizerindeki etkisinin incelenebilmesi igin farkli
oranlarda tuz ve anilin monomeri igeren kompozitler hazirlanmistir. Bu kompozitler,
NrGO-MnO:1-PANI4 (NrGO:anilin,1:4 w/w), NrGO-MnO:1-PANI6 (NrGO:anilin,1:6
wiw),  NrGO-MnO:1-PANI8 (NrGO:anilin,1:8 w/w), NrGO-MnO.1-PANI12
(NrGO:anilin,1:12 w/w) olarak isimlendirilmistir. Bu kompozitler arasinda en iyi
elektrokimyasal performans gosteren NrGO-MnO:-PANI6 kompozitinin iizerinde ise
MnO: kaynagi olarak kullanilan MnClz ve KMnOgs tuzlarimin etkisinin incelenmesi
amaciyla, eklenen tuz miktar1 kiitlesel olarak 6nce 2 oranina ardindan da % oranina
disiirilmustir. Bu kompozitler NrGO-Mn0O20.5-PANI6 ve NrGO-Mn0O.0.25-PANI6

olarak isimlendirilmistir.

3.3 Karakterizasyon

Bu tez calismasinda, sentezlenmis olan nanokompozit yapilarinin karakterizasyonu igin
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve EDX analizi, Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM), Fourier dontsiimlii kizil &tesi spektroskopisi (FTIR), UV-goriiniir bolge
spektrofotometre analizi, X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), elementel analiz,

X-1sinlar1 kirnimi (XRD) analizleri uygulanmustir.
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3.4 Elektrokimyasal Karakterizasyon

Tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan 6rneklerin elektrokimyasal dl¢timleri ikili ve tiglii
elektrot konfigiirasyonunda gergeklestirilmistir. Ikili elektrot konfigiirasyonunda akim
toplayic1 olarak 1 cm? boyutunda yiizey alania sahip dairesel sekilde paslanmaz celik
levha kullanilirken (Sekil 3.3), t¢li elektrot konfigiirasyonunda, Ag/AgCl referans
elektrot, platin karsit elektrot ve 1 cm? yiizey alanina sahip bayrak seklindeki paslanmaz
celik levha ¢alisma elektrodu olarak kullanilmistir. Elektrotlarin yilizeyi sirasiyla kiitlece
%80 elektroaktif madde, %10 karbon siyahi ve %10 PVDF igeren homojen N-metil-2-
pirolidon (NMP) ¢ozeltisiyle sprey kaplama “spray casting” yontemi ile hazirlanmigtir
(Sekil 3.4). Kaplanan elektrotlar vakum etiiviinde 80 °C sicaklikta kurutulmustur.
Elektrokimyasal analizlerde Gamry marka Reference 3000 model potentiostat-
galvanostat kullanilmistir (Sekil 3.5a). Elektrokimyasal o6l¢timler, ikili elektrot
konfigiirasyonu i¢in Hohsen HS Test Cell, tiglii elektrot konfigiirasyonu i¢in Bob Cell
kullanilarak uygulanmistir (Sekil 3.5b-c). Hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal
dlgiimleri dongiisel voltametri (CV) igin 5-200 mV s?! tarama hizi araliginda,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi analizi 0.01-100 kHz frekanslar1 araliginda
incelenmistir. Galvanostatik sarj desarj (GSD) 6l¢iimleri i¢in ise farkli akim yogunluklari

kullanilmastir.

Sekil 3.3 1 cm? yiizey alanina sahip olan dairesel paslanmaz gelik diskler ve levhalar
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a) Sprey EOC G
Kaplama

1- Sprey tabancasi

~ 2-  Havakompresbrii

1- Gamry marka Reference 3000 model potentiostat-
galvanostat

2 Klektr i dlciimlerde coin cell

Gamry marka Reference 3000 model potentiostat-
- galvanostat

- Referans Elektrot (Ag/AgCl)
- Karsit Elektrot Elekirot (Platin)
- Calisma Elektrodu

Sekil 3.5 a) Ikili elektrot konfigiirasyon 6l¢iimiiniin yapildig1 sistem b) ikili hiicre ve

sematik gOsterimi ¢) ti¢lii elektrot konfigiirasyonu 6lgiim sistemi (Stoller ve
Ruoff, 2010)
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4. BULGULAR

4.1 Yapisal Karakterizasyon

4.1.1 Azot katkih indirgenmis grafen oksit (NrGO) karakterizasyonu

Tez c¢alismasinin bu kisminda grafit oksitin dnce ultrasonikyason ile grafen oksit (GO)
tabakalarma ayrilmasi, ardindan hidrotermal yontem ile iire varliginda, azot katkili
indirgenmis grafen oksit sentezi (NrGO) gergeklestirilmisti. NrGO yapisinin
karakterizasyonu i¢in UV-goriiniir bolge spektrofotometre analizi, Fourier doniistimlii

kizil 6tesi spektroskopisi (FTIR), X-1sinlart kirinimi (XRD) analizleri yapilmistir.

GO ve NrGO o6rneklerinin UV-goriiniir bolge spektrumlart Sekil 4.1°de verilmistir. NrGO
ornegine ait UV-goriiniir bolge spektrumunda GO yapisina 6zgii 230 nm dalga boyundaki
n—7* absorpsiyon tepe noktasinin daha yiiksek dalga boyuna (~ 276 nm) gectigi ve
yaklasik 300 nm dalga boyundaki C=O baglarindaki n— 7* gegislerinin giderildigi
goriilmistir (Krishnamoorthy vd., 2012; Z. Xu vd., 2011; X. Zhang vd., 2014). Elde
edilen bulgular GO yapisinda bulunan oksijenli fonksiyonel gruplarin 6nemli 6lciide

indirgendiginin gostergesidir.

1.2
N NrGO

Absorbans

0.4 GO

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.1 GO ve NrGO 6rneklerine ait UV-goriiniir bolge spektrumu
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FTIR analizi, GO ve NrGO o6rneklerinin sahip oldugu bag yapilarinin belirlenebilmesinde
siklikla kullanilan bir yontemdir. Sekil 4.2°de GO ve NrGO orneklerine ait FTIR
spektrumlari gosterilmistir. GO’e ait FTIR spektrumunda 3402 cm™ ve 1398 cm™ dalga
sayisindaki tepe noktalar “OH gerilme titresimlerini, 1726 cm™ dalga sayisindaki tepe
noktas1 karboksil C=0 grubundaki gerilme titresimini, 1622 cm™ dalga sayisindaki tepe
noktas: oksitlenmemis ve diizlemsel yapidaki C-C titresimini, 1221 cm™ dalga boyundaki
bant epoksi yapisina sahip (C-O-C) fonksiyonellesmis gruplara ait titresimi ve
1043 cm! tepe noktas1 C-O gruplarindaki gerilme titresimini temsil etmektedir (Chu vd.,
2014; Sadhukhan vd., 2016; Sudesh vd., 2013; X. Zhang vd., 2014). NrGO yapisina ait
spektrumda ise 1552 cm™ ve 1107 cm? dalga sayilarinda sirasiyla C=N ve C-N
baglarindaki titregsimleri temsil eden tepe noktalarinin goriilmesi, GO yapisindaki
oksijenli gruplarin hidrotermal islem sonucunda &nemli olgtide giderildigi ve azotla
katkilanma isleminin yiiksek basing ve sicaklik altinda basariyla gergeklestigini ortaya
koymustur (Balaji vd., 2016; Mageed vd., 2016; B. Wang vd., 2017).

T(%)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga boyu (em™)

Sekil 4.2 GO ve NrGO o6rneklerine ait FTIR spektrumu

GO ve NrGO yapilarinin XRD kirinim desenleri Sekil 4.3°te verilmistir. GO yapisina ait
kirmmim deseninde 20 = 10.74°’de goriinen siddetli tepe noktast GO yapisindaki
tabakalarin kafes yapisina (002) isaret etmektedir. Ayn1 zamanda GO yapisina ait bu
karakteristik tepe noktasi grafen yapisindaki tabakalarin birbirlerine olan uzakliginin (d-

spacing) 0.822 nm oldugunu gostermektedir (Chen vd., 2012). Hidrotermal yontem ile
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GO’ten NrGO sentezi sonucunda GO’e ait (002) kristal kirinim deseni tamamen ortadan
kalktig1 20 = 24.8°°de yayvan bir tepe noktasi olustugu belirlenmistir. Olusan bu yeni
tepe noktast NrGO nanotabakalarinin arasindaki uzakligin 0.36 nm olduguna isaret
etmektedir (L. Sun vd., 2012). NrGO nanotabakalarinin GO yapisindakine kiyasla
birbirlerine daha yakin olmasi ve hidrotermal kosullarda GO‘e ait olan tepe noktasinin
yok olmasi, hidrotermal kosullarda oksijenli fonksiyonel gruplarin &nemli Olgiide

giderildigini ispatlamaktadir.

NrGO
Mm " T

Siddet

L‘ pe GO
J v ! ...,:‘,,)‘...‘L

5 15 25 35 45 55 65 75
20 (derece)

Sekil 4.3 GO ve NrGO o6rneklerine ait XRD kirinim desenleri

Hidrotermal yontem ile GO yiizeyinde oksijenli fonksiyonel gruplarin giderildiginin
belirlenmesinde UV goriiniir bolge spektrofotometre, FTIR ve XRD analizleri yeterli
olmaktadir, ancak deoksijenasyon siirecinde esanli olarak grafen tabakalarina azot
katkilanmanin belirlenmesinde yetersiz kalmaktadirlar. Azot katkilanma prosesinin hangi
verimle gerceklestiginin ve malzeme igerisindeki N atomlariin oraninin belirlenmesi

icin elementel analiz ve XPS analizi gerceklestirilmistir.

XPS analizi, hidrotermal yontem sirasinda es anli olarak gerceklestirilmis olan
deoksijenasyon ve heteroatom katkilanma proseslerinin incelenmesi konusunda son
derece 6nemli bir analiz yontemidir. GO ve NrGO orneklerinin XPS analizinden elde

edilen survey spektrumlart Sekil 4.4’de verilmis olup elementel bilesenleri ve elementel
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analiz sonuglar Cizelge 4.1’de verilmistir. GO yiizeyinde bulunan oksijenli fonksiyonel
gruplarin varligt  Ols tepe noktalarinin yiiksek siddetli olmasma yol agmustir.
Hidrotermal ortamda iirenin azot kaynagi rolii tstlendigi katkilama islemi sonucunda
sentezlenen NrGO oOrneginin survey spketumunda Cls tepe noktalarmin siddeti artis
gostermisken, yapidaki oksijenli gruplarin giderilmesi ile O1s tepe noktalarinin siddeti
onemli 6l¢iide azalmistir. NrGO 6rnegindeki C/O atomik orani (13.8) GO 6rnegindeki
C/O atomik oranina (2.24) kiyasla incelendiginde oksijenli fonksiyonel gruplarin etkin
sekilde uzaklastigi belirlenmistir. Bununla birlikte, tire varliginda hidrotermal ortamda
katkilama islemi ~ 400 eV civarinda N1s tepe noktalarinin olusmasina yol agmistir. XPS
analizi sonucunda hidrotermal kosullarda indirgenmis haldeki grafen oksit tabakalarinin
azot atomlart ile yiiksek verimde katkilandigi tespit edilmistir. XPS analizi ile uyumlu
olarak, elementel analiz sonuglari, NrGO 6rneklerinin yiiksek N igerigine sahip oldugunu
(8.77%) ve GO yapisindan NrGO yapisina gegilirken, oksijenli gruplarin biiyiik oranda
giderildigini (C/O : 13.84) ortaya koymustur.

Ols
b) :
Cls %659 %29.4
GO
_“J/
Cls
%%85.8

Siddet

NrGO

_

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.4 GO ve NrGO o6rneginin XPS analizinden elde edilen survey spektrumu
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Cizelge 4.1 GO ve NrGO orneklerinin XPS analizinden elde edilmis elementel bilesimleri
ve elementel analiz sonuglari

Yiizdelik Atom Karbon/Oksijen  Karbon/Azot Elemer_ltel
Malzeme e . Analiz
Bielsimi orani orani
sonuclari
C: % 65.9
N: % 2.2
GO 2.24 30 -
0:%29.4
S:%1.6
C: % 83
C: % 85.8
H: %0.19
NrGO N: % 8.0 13.84 10.73
N: % 8.77
0:%6.2
0:% 7.85

XPS analizinden elde edilmis elementel bilesimleri grafen tabakalarinin yapisina
basartyla N atomunun katildigi ve oksijenli fonksiyonel gruplarin uzaklagtigini
gostermektedir (Cizelge 4.1), ancak malzemenin elektrokimyasal uygulamalarda verimli
bir sekilde kullanilabilmesi i¢in N atomlarinin grafen tabakasina baglanma sekli ve C
atomu ile hangi baglar1 olusturdugu belirlenmelidir. Siperkapasitor uygulamalar
konusunda yiiksek performansa sahip azot katkili indirgenmis grafen oksit temelli
elektrot malzemelerinin tiretilmesinde azot (N) atomlarinin grafen tabakasindaki karbon
atomlarma piridinik, pirolik ve grafitik olmak iizere ii¢ farkli sekilde baglandig
bilinmektedir (Sekil 4.5a). Piridinik baglanma seklindeki N, bir altigen yapidaki halkanin
tiyesi durumdaki iki farkli karbon atomu ile bag kurarken, pirolik baglanma seklindeki N,
iki karbon atomu ile ayni anda baglant1 kurarak bir pentagon olusturma egilimindedir.
Her iki N baglanma sekli de grafen nanotabakalarinin kenarlarinda ortaya ¢ikabilecegi
gibi, tabaka i¢indeki bosluklarda ve diger buna benzer kusurlu bolgelerde de olusabilir.
Grafitik N baglanma seklinde ise N atomu, grafen tabakasindaki bir C atomuyla yer
degistirerek, bu C atomunun komsusu olan ii¢ C atomu ile sp? diizeninde bag kurar.
Grafitik N iki konfiglirasyona ayrilmaktadir. Bunlar vadi ‘valley’ ve merkezi ‘center’
konfigiirasyonlaridir. Ayrica piridinik N baglanma mekanizmasi da hidrojen atomu iceren

ve igermeyen olmak tizere iki Sinifa ayrilir (Sekil 4.5b) (Inagaki vd., 2018). Sekil 4.6’da
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ve Sekil 4.7°de azot katkili grafen Orneklerinde azot atomlarinin grafen yapisina
baglanma sekillerinin ve karbon atomlarmin birbirleri arasinda sahip oldugu baglarin

yapisininin ayrintili sekilde anlasilmasi adina C1s ve N1s spektrumlar1 verilmistir.

Piridinik azot
b)

KYJI \/\/

N \,\u -

Aminik azot  u,N ] -
Grafitik azot
> | N J|
] v -
vali merkez

Azot oksitler
AN N, _OH . N __O
| L ] = ]

N: Grafitik, N: Piridinik, N: Pirolik

Sekil 4.5 N atomlarinin a) grafen yapisina farkli baglanma tiirleri, b) grafen yapisinda
sahip olduklari baglarin ayrintili gosterimi (Inagaki vd., 2018)

GO ve hidrotermal sentez sonrasinda elde edilmis olan NrGO orneginin XPS Cls
spektrumlart Sekil 4.6a ve Sekil 4.6b’de verilmistir. GO 6rnegine ait survey spektrumuna
benzer sekilde ayn1 6rnegin C1s spektrumunda da oksijen iceren fonksiyonel gruplarin
GO tabakalarinin ylizeyinde yogun halde bulundugu tespit edilmistir. GO 6rneginin Cls
spektrumunda oksitlenmig C-C/C=C gruplarinin yaninda C-O, C-O-C ve C=0 gibi
oksijen igeren fonksiyonel gruplara ait olan tepe noktalar1 bulunurken, NrGO 6rneginin
C1s spektrumu C-C, C-N, C-O ve C=0 fonksiyonel gruplarina ait tepe noktalarindan
olugmaktadir. Hidrotermal islem sonrasinda oksijenli fonksiyonel gruplara ait olan C-O
ve C=0 tepe noktalarinin GO 6rnegindeki tepe noktalarina goére dnemli dl¢giide zayifladigi
anlasilmakla birlikte C-N bagini gosteren yeni bir tepe noktasinin ortaya c¢iktig
goriilmiistiir. Bu sonug hidrotermal iglemle birlikte, grafen tabakasindaki oksijen igeren
gruplarin yiiksek oranda yok edildigini ve XPS survey spektrumunda goriildiigii gibi,

grafen tabakalarinin azot (N) atomlari ile % 8.0 oraninda katkilandigini ispatlamaktadr.
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Sekil 4.6 a) GO ve b) NrGO 6rneklerinin XPS Cls spektrumu

N atomlarinin baglanma tiirlerinin belirlenmesi amaciyla NrGO 6rneginin XPS Nls
spektrumu (Sekil 4.7) incelenmistir. N1s spektrumu olusturan baglarin tepe noktalari,
grafen tabakalarinin 7 konjuge yapisina bir p-elektronu veren piridinik-N, © yapisina iki
p-elektronu veren pirolik-N, grafen hekzagonal halkasinda C atomu ile yer degistiren N
atomunun olusturdugu grafitik-N ve N-O baglarindan ileri gelmektedir (L. Sun vd.,
2012). Grafen tabakalarinda, ozellikle enerji  depolama uygulamalarinda
pseudokapasitans mekanizmasi ile yiik depolayan pirolik-N ve pridinik-N yapilar ile
birlikte grafen tabakalarinin elektriksel iletkenligini bilyiikk oranda artiran grafitik-N’nin
varligi, lire varliginda hidrotermal islemde grafen tabakalarinin azot atomlar ile birlikte

yiiksek verimde katkilandigini ispatlar niteliktedir.
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Sekil 4.7 NrGO 6rneginin N1s XPS spektrumu

4.1.2 Polianilin (PANI) karakterizasyonu

Tez ¢alismasinin bu kisminda DBSA ve H»>SOs katkili PANI  6rneklerinin
karakterizasyonu i¢in UV-g0riiniir bolge spektrofotometre analizi, Fourier doniistimlii
kizil otesi spektroskopisi (FTIR), termogravimetrik analiz (TGA), X-isinlar1 kirmimi
(XRD), taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve EDX analizi yapilmistir.

Sentezlenen PANI sulu ¢6zeltilerinin UV spektrumlar: Sekil 4.8’de verilmistir. PANI
yapisina ait literatliirde {i¢ karakteristik absorbsiyon bandindan s6z edilmektedir.
Bunlardan ilki PANI zincirleri i¢indeki benzenoid bdliimlerindeki n—n* gecis elektron
gecislerinden kaynaklanan 340-360 nm dalga boylar1 arasindaki omuz seklindeki tepe
noktasidir. ikincisi, sentezin pH < 7 kosulunda sentezlendigini gdsteren 400-440 nm
dalga boylar1 arasinda omuz seklinde goriinen ve PANI zincirlerine ait protonlanma
asamasini gosteren absorpsiyon bandidir. 780-850 nm dalga boylar1 arasinda goriinen
bant ise asitlerle katkilanma islemi sonucu olusan polaronlarin varligindan ileri gelen
absorpsiyon bandidir. Bahsedilen karakteristik tepe noktalarinin sentezlenen tiim PANI

yapilarinin UV  spektrumlarinda goriiniir durumda olmasi, PANI‘nin basariyla
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sentezlendiginin ispatidir (Patil vd., 2011; Soysal vd., 2019). PANI yapisinin hidroklorik
asit (HCI), siilfiirik asit (H2SO4) ve fosforik asit (HsPOs4) gibi inorganik asitlerle
katkilanmas1 siiperkapasitor uygulamalara yonelik iletkenlik gibi elektrokimyasal
Ozeliklerini gelistirirken diisiik kararliliga neden olmasi bu asitlerin uygulanabilirligini
kisitlamaktadir. Polianilinin, etkin bir stabilizor ve yiizey aktif madde rolii iistlenen ve
fonksiyonel bir protonik asit olan DBSA ortaminda hazirlanmast polianilinin
hidrofilikligini artirdig1 i¢in polianilin temelli nanoyapilarin iiretilebilirligini ve diger
bilesenlenler ile birleserek nanokompozit olusturma  yetenegini  arttirdigi
disiiniilmektedir. Ayrica elektrokimyasal kararlilik, sulu elektrolitlerle iyi etkilesim,
redoks aktivitesi, iletkenlik ve islenebilirlik yiizey aktif madde katkili PANI'nin diger bazi
avantajlaridir (Bilal vd., 2018a). Diger taraftan literatiirde ayni anda bir ylizey aktif madde
(DBSA, p-TSA, CSA gibi) ve bir inorganik asit (H.SOs, HCI gibi) ile katkilanmig
polianilin igeren elektroaktif malzemelerin elektrokimyasal uygulamalarina yonelik son

yillardaki ¢aligmalar biiyiik 6nem kazanmistir (Bilal vd., 2018a; Shen vd., 2020).
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Sekil 4.8 PANI sulu ¢ozeltilerine ait UV-goriiniir bolge spektrumu

Farkli sekillerde katkilanan PANI yapilarina ait FTIR spektrumu Sekil 4.9°da verilmistir.
Spektrumda, literatiir ¢aligmalar1 PANI’ya ait alti karakteristik pikten s6z etmektedir.
1573 cm™ dalga sayis1 kinon halka deformanyonunu, 1496 cm™ dalga sayis1 benzoid

halka deformasyonunu, 1303 cm™ dalga sayis1 C-N gruplarinin gerilme titresimini , 1241
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cm? dalga sayis1 C-N* gruplarmin gerilme titresimini, 1125 cm™ dalga sayis1 -NH*
gruplarinin gerilme titresimini ve 803 cm™ dalga say1s1 C-H bagindaki diizlem dis1 egilme
titresimini temsil etmektedir (Cui vd., 2014; Gul vd., 2019). 1024 cm™ dalga sayisindaki
tepe noktast DBSA ve H>SO4 molekiillerinin siilfonik asit grubunda bulunan O=S=0
titresimine karsilik gelmektedir. Bu bandin FTIR analizindeki varligi PANI polimeri ile
DBSA ve H,SO; arasindaki kuvvetli etkilesimi ifade etmektedir. 3500 cm™ civarindaki
genis yayvan tepe noktasinin PANI zincirlerinde bulunan protonlanmis haldeki iminler (-
NH*) ve aminler (-NH") arasinda bulunan hidrojen baglarindan ileri geldigi
diistiniilmektedir (Misoon ve Seok, 2012; Viswanathan ve Shetty, 2019). Polianilin
yapisina ait bu karakteristik piklerin belirgin sekilde varlig1 yapilan ¢alismada polianilinin

basariyla sentezlendiginin gostergesidir.

PANI/D-H (1-1)
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Sekil 4.9 PANI yapilarina ait FTIR spektrumu

PANI/D-H (0.25-1) 6rnegine ait XRD kirinim deseni Sekil 4.10’da verilmistir. DBSA ve
H>SO4 ortaminda sentezlenmis olan PANI/D-H (0.25-1) 6rneginde 14.68°, 20.0° ve
25.36° merkezli li¢ karakteristik pik bulunmaktadir. Sirasiyla (011), (020) ve (200) kristal
yapilarin temsil eden bu tepe noktalart PANI yapisinin basariyla sentezlendigini
gostermektedir (Gul vd., 2019; Shen vd., 2020).
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Sekil 4.10 PANI/D-H (0.25-1) 6rnegine ait XRD kirinim deseni

H.SOs ve DBSA katkili PANI/D-H (0.25-1) orneginin TGA egrisi Sekil 4.11°de
verilmistir. Egride PANI/D-H (0.25-1) yapisina ait ii¢ asamali kiitle kayb1 goriinmektedir.
Yaklasik 100°C sicaklikta yapidaki nemin uzaklagmasi nedeniyle ilk asamada % 6.2°lik
kiitle kayb1 gerceklesmistir. PANI nem ¢eken yapisi nedeniyle vakumla kurutmadan
sonra bile bir miktar nem igerebileceginden genellikle TGA analizinde yliksek nem kaybi
gostermektedir. H2.SO4 ve DBSA molekiillerin nispeten diigiik termal bozunma sicakligi
nedeniyle PANI zinciri ile DBSA arasindaki NH* SO3™ baginin bozunmasi sonucunda %
14.71ik ikinci kiitle kayb1 215-430°C sicaklik araliginda gerceklesmistir. Son olarak ise
PANI polimerik yapisinin bozunmasindan kaynakli (~450 °C) kiitle kayb:
gerceklesmistir.  Analiz  azot atmosferinde gerceklestirildigi igcin  polimerin
karbonizasyonu ger¢eklesmeyerek analiz sicakligi 800 °C ulastiginda PANI/D-H (0.25-
1) 6rnegin kiitlesinin geriye % 44.8’1 kalmistir (Alesary vd., 2018; Bilal vd., 2012; A. Liu
vd., 2010). TGA analiz sonucunda H2SO4 ve DBSA katkili PANI/D-H (0.25-1) 6rneginin
yiiksek 1s1l kararlilik sergiledigi belirlenmistir.
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Sekil 4. 11 PANI/D-H (0.25-1) 6rneginin TGA egrisi

PANI/D-H (0.25-1) orneginin SEM analizlerinden elde edilen goriintiileri ve EDX
spektrumu Sekil 4.12°de gosterilmistir. Elde edilen goriintiiler, polianilin 6rneginin genel
olarak birka¢ yiiz nanometre boyutlarindaki i¢ ige ge¢mis polimerik g¢ubuklarin
olusturdugu yapilardan ibaret oldugunu goéstermektedir. EDX spektrumunda (Sekil
4.12c) gozlenen oksijen ve kiikiirt atomlari, ortamda bulunan polianilin yapisina ve
DBSA varligina yonelik bir bulgudur. Ek olarak, EDX spektrumdaki Al pikinin siddetli
bir sekilde var olmasi Orneklerin Al folyo SEM numune tutucularina damlatilmis

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4. 12 PANI/D-H (0.25-1) 6rnegine ait a,b) SEM goriintiileri ve ¢) EDX spektrumu

413 Azot Kkatkih indirgenmis grafen oksit-polianilin  (NrGO-PANI)
karakterizasyonu

Tez ¢alismasinin bu kisminda NrGO, DBSA ve H2SOj4 katkili PANT ile ince film olacak
sekilde kaplanmistir. NrGO-PANI nanokompozitlerinin sentezinde anilin ile azot katkili
indirgenmis grafen oksitin kiitlece orani diginda, anilin monomerinin katkilanmasinda
kullanilan DBSA ve H2SOs asitlerinin genel elektrokimyasal performansa olan etkisi de
incelenmistir. Bu baglamda NrGO-PANI/D (0.5 M DBSA, NrGO:anilin 1-8 m/m),
NrGO-PANI/DH (0.5-1) ( DBSA: H2SO4 0.5:1 n/n, NrGO:anilin 1-8 m/m) ve NrGO-
PANI/DH (0.25-1) (DBSA: H2SO4 0.25:1 n/n, NrGO: aniline 1-8 m/m) 6rnekleriyle
birlikte NrGO-PANI4 (NrGO:anilin 1-4 m/m), NrGO-PANI6 (NrGO:anilin 1-6 m/m),
NrGO-PANI8 (NrGO:anilin 1-8 m/m) ve NrGO-PANI10 (NrGO:anilin 1-10 m/m) olarak
isimlendirilen o6rnekler sentezlenmis ve Orneklerin karakterizasyonu ig¢in UV-goriiniir

bolge spektrofotometre analizi, Fourier doniisiimli kizil otesi spektroskopisi (FTIR),
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termogravimetrik analiz (TGA), X-isinlar1 kirmnim1 (XRD), taramal1 elektron mikroskobu
(SEM) ve EDX analizi yapilmistir.

Sekil 4.13’te NrGO-PANI/D (0.5 M DBSA, NrGO:anilin 1-8 m/m), NrGO-PANI/DH
(0.5-1) ( DBSA: H2S04 0.5:1 n/n, NrGO:anilin 1-8 m/m) ve NrGO-PANI/DH (0.25-1)
(DBSA: H>SO4 0.25:1 n/n, NrGO: aniline 1-8 m/m) o6rneklerinin UV spektrumu
verilmistir. PANI’ya ait n—n* ge¢is elektron gecislerinden kaynaklanan 340-360 nm
dalga boyu arasindaki omuz seklindeki tepe noktasi, PANI zincirlerinin sahip oldugu
protonlanma basamagini temsil eden 400-440 nm dalga boyu arasindaki omuz seklindeki
tepe noktasi ve katkilanma prosesi sonucu olusan polaronlarin varligindan kaynaklanan
780-850 nm dalga boyu arasindaki keskin tepe noktasi her ornegin UV goriiniir
spektrumunda goriilmektedir. NrGO nanotabakalarina ait t—n* gecisinden kaynaklanan
yaklasik 280 nm’deki bant goriilmemektedir ancak bu bandin, NrGO yiizeyinin PANI

yapisiyla tamamen kaplanmasindan kaynakli olarak goriinmemesi beklenen bir sonugtur.

25

N-rGO-PANI/D

n

N-rGO-PANI/D-H (\5\1)

Absorbans

—_

0.5 4

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.13 NrGO-PANI/D (0.5 M DBSA, NrGO:anilin 1-8 m/m), NrGO-PANI/DH
(0.51) ( DBSA: H2S04 0.5:1 n/n, NrGO:anilin 1-8 m/m) ve NrGO-PANI/DH
(0.25-1) (DBSA: H2S04 0.25:1 n/n, NrGO: aniline 1-8 m/m) 6rneklerinin UV
spektrumu
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Sekil 4.14’de PANI (DBSA: H2SO4 0.25:1 n/n) ve farkli anilin miktarlar1 kullanilarak
hazirlanan NrGO-PANI (DBSA: H2SOs4 0.25:1 n/n, N-rGO:anilin 1:4-10 m/m)
orneklerinin UV-goriiniir bolge spektrumu verilmistir. Sekil 4.8°e benzer sekilde PANI
yapisina ait olan her ii¢ karakteristik tepe noktasinin NrGO-PANI 6rneklerine ait UV
goriiniir bolge spektrumunda goriildiigii belirlenmistir. Bununla birlikte, sentez esnasinda
kullanilan monomer miktarindaki artis ile paralel olarak NrGO-PANI 6rneklerine ait UV-
gorliniir bolge spektrumunda PANI ait karakteristik bantlarin siddeti de artmustir.
Bulgular, DBSA ve/veya H;SOs varliginda NrGO nanotabakalar1 yiizeyinde PANI

sentezinin basartyla gerceklestigini gostermektedir.

NrGO-PANI10

NrGO-PANIS
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Sekil 4.14 PANI (DBSA: H>SO4 0.25:1 n/n) ve farkli anilin miktarlar1 kullanilarak
hazirlanan NrGO-PANI (DBSA: H2SOs 0.25:1 n/n, N-rGO:anilin 1:4-10
m/m) O6rneklerinin UV-gdriiniir bolge spektrumu.

NrGO, PANI (DBSA: H2SO4 0.25:1 n/n), NrGO-PANI6 ve NrGO-PANIS8 orneklerinin
FTIR spektrumlar1 Sekil 4.15’te verilmistir. NrGO-PANI nanokompozitlerinin FTIR
spektrumlari, PANI yapisina ait tiim karakteristik pikleri gdstermektedir. Ek olarak,
PANTI’ya ait kinon halka deformanyonuna isaret eden pik 1573 cm™®’den 1560 cm™,
benzoid halka deformasyonundan kaynakli pik 1496 cm-1’den 1470 cm™, C-N
gruplarinin gerilme titresimi 1303 cm™’den 1290 cm™, C-N* gruplarinin gerilme titresimi
1242 cm™’den 1230 cm™, -NH* gruplarimnin gerilme titresimi 1125 cm™’den 1110 cm™ ve

C-H baglarmnin diizlem dis1 egilme titresimi 802 cm™’den 795 cm™ dalga sayisina kaydig
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belirlenmistir. Bu durum NrGO ile PANI arasindaki kuvvetli etkilesime isaret etmektedir,
ayrica PANI sentezinin NrGO yiizeyinin pek ¢ok cekirdeklesme merkezi iizerinde

yiiriidiiglinii ve basariyla sentezlendigini gosteren bir diger 6nemli bulgudur.

NrGO-PANIS

NrGO-PANI6

% T

3900 3200 2500 1800 1100 400
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Sekil 4.15 NrGO, PANI (DBSA: H2SO4 0.25:1 n/n), NrGO-PANI6 ve NrGO-PANI8
orneklerinin FTIR spektrumlart.

Grafen temelli nanokompozitlerin  kristal ~yapilarinin  belirlenmesi  amaciyla
gergeklestirilen ve en onemli karakterizasyon yontemi XRD analizidir. Sekil 4.16’da
PANI, NrGO ve. NrGO-PANI6 oOrneklerinin XRD kirinim deseni verilmistir. PANI
ornegine ait (001), (020) ve (200) kristal diizlemlere karsilik gelen ii¢ karakteristik pik
NrGO-PANI6 nanokompozitinin kirinim deseniyle Ortiistiigii belirlenmistir. NrGO
yiizeyinde anilin monomerinin yerinde polimerizasyonu ile kristal 6zellige sahip PANI

polimerik yapilar1 basariyla tiretilmistir.
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Sekil 4.16 PANI, NrGO ve. NrGO-PANI6 6rneklerinin XRD kirinim deseni

PANI ve NrGO-PANIG6 6rneklerinin TGA egrileri Sekil 4.17°de verilmistir. NrGO-PANI
6 ornegi PANI ile benzer olarak ii¢ temel kiitle kayb1 basamag sergilemistir. PANI nem
ceken yapist nedeniyle vakumla kurutmadan sonra bile bir miktar nem igerebileceginden
PANI iceren NrGO-PANI6 6rneginde % 7.7 kiitle kaybi yaklasik 100°C sicaklikta nemin
uzaklagmas1 sonucunda gerceklesmistir. Ikinci kiitle kayb1 ise PANI ile benzer olarak
215-430°C sicaklik araliginda yapidaki H2.SOs ve DBSA molekiillerin bozunmasindan
kaynakli gergeklesmistir. Son olarak ise yaklasik 450-550 °C arasinda PANI iskeleti
bozunmaya bagsladigindan NrGO-PANI o6rneginde ciddi kiitle kaybi yasanmistir
(Gopalakrishnan vd., 2015). Analiz azot atmosferinde gerceklestirildigi i¢in polimerin
karbonizayonu ger¢eklesmeyerek analiz sicakligi 800 °C ulastifinda PANI ve NrGO-
PANI oOrneklerinin toplam kiitle kayiplart sirasiyla % 55.2 ve % 52.2°dir. Bu durum

hazirlanan nanokompozit yapisinin yiiksek 1s1l kararlilik gdsterebildigini ispatlamaktadir.
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Sekil 4.17 PANI ve NrGO-PANI6 orneklerinin TGA egrileri

NrGO ve PANI yapilarina ait SEM goriintiileri ve PANI yapisinin EDX spektrumu Sekil

4.18'de verilmistir. SEM goriintiileri, ince ve kavisli kenarlara sahip NrGO katmanlarinin

(Sekil 4.18a) PANI polimerik yapisi tarafindan kaplanabilecegini gostermektedir. (Sekil
4.18b).

(KEV)

Sekil 4.18 a) NrGO yapisina ait SEM gorseli, b) PANI yapisina ait SEM gorseli ve c)
PANI yapisina ait EDX spektrumu.

Ayrica NrGO yiizeyinde polimerizasyon ile sentezlenen polianilinin morfolojik
yapisinin, dogrudan ¢dziicii ortamda sentezlenen saf polianilinin yapisindan farkli oldugu
gozlenmistir. Saf polianilin, mikron 6l¢eginde birbirine bagli ¢ubuk benzeri yapilardan

olusurken, NrGO varliginda yerinde polimerizasyonla hazirlanan polianilin, 2 boyutlu
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grafen yiizeyini ince tabakalar halinde kaplamistir. Bu dogrultuda NrGO-PANI4, NrGO-
PANI6, NrGO-PANI8 ve NrGO-PANII10 orneklerinin SEM gorselleri ve NrGO-PANIG
orneginin EDX spektrumu sekil 4.19°da verilmistir. Polimer tabakasinin NrGO
tizerindeki kaplama kalinliklarinin, kullanilan anilin monomer miktar1 ile arttig1
goriilmektedir. Sekil 4.19c¢'de verilen NrGO-PANI6 yapisina ait EDX spektrumu,
nanokompozit yapisindaki DBSA ve H2SO4 varligina karsilik gelen 6nemli miktarda S

atomu bulundugunu gostermektedir ve bu da TGA sonuglarini dogrulamaktadir.

Sekil 4.19 a) NrGO-PANI4, b) NrGO-PANI6, d) NrGO-PANI8, e) NrGO-PANI10
orneklerinin SEM gorselleri ve ¢) NrGO-PANI6 6rneginin EDX spektrumu

DBSA, nanokompozit filmlerin iiretimi i¢in polimerik yapilarin daha fazla biiylimesini
ve grafen yapisi iizerinde istiflenmesini 6nlemekten sorumlu olan yardimci katki maddesi
roliinii de {iistlenen etkili bir yiizey aktif maddedir. Ayrica DBSA, sulu elektrolitlerle
islenebilirlik ve 1slanabilirlik saglamak i¢cin nanokompozitin sulu ¢ozeltilerle etkilesimini
artirir. Ayarlanabilir morfolojik yapi, siiperkapasitor uygulamalari i¢in ¢ok avantajhdir,
¢iinkii anilin/NrGO w/w orani tarafindan kontrol edilen kaplama kalinlig1 ayarlanarak

elektrolit difiizyon mesafesi diisiiriilebilir.
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Sekil 4.20, NrGO-PANI6 Orneginin elementel haritalandirma  goriintiilerini
gostermektedir. C, O, N ve S elementlerinin nanokompozit boyunca homojen bir sekilde
dagilmasi, polimerizasyon islemi sirasinda NrGO ve PANI arasinda miikemmel bir

etkilesim oldugunu gostermektedir

Sekil 4.20 a) NrGO-PANI6 6rneginin SEM gorsel, b) C atomunun haritalandirilmast, c)
O atomunun haritalandirilmasi, d) N atomunun haritalandirilmasi, e) S
atomunun haritalandirilmasi.

NrGO ve NrGO-PANI6 orneklerinin TEM gorselleri Sekil 4.21°de verilmistir. NrGO,
mikro kirigikliklara sahip 2-D bir malzeme olarak goriinmektedir. NrGO ve NrGO-
PANI6 yapilarinin SAED desenleri, XRD analizi ile tutarh sekilde, her iki malzemenin
de kristal yapiya sahip oldugunu gostermektedir (Sekil 4.21a ek ve 4.21c ek Sekil 4.21b
ve 4.21c'de SEM goriintiileri ile tutarli olarak, NrGO yiizeyinin polimerlerle homojen bir

sekilde kaplandig1 ve NrGO-PANI ultra ince filmlerin basariyla tiretildigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.21 a) NrGO yapisina ait TEM gorselli (ek SAED deseni), b ve ¢) NrGO-PANI6
yapisina ait TEM gorselleri (4.21c ek SAED deseni)

NrGO-PANI6 6rneginin XPS analizi sonucu, Cls, N1s ve Ols spektrumlari Sekil 4.22'de
gosterilmektedir. NrGO-PANI6 6rneginin C/O atomik orami 5.4'tlir ve bu, NrGO
orneginin C/O oranindan daha diisiiktiir. Bu durum, oksijen agisindan zengin H2SO4 ve
DBSA ile katkilanmis nanokompozitin yapisina PANInin eklenmesinden
kaynaklanmaktadir. NrGO-PANI6 numunesinin C1s spektrumu, 283,4 eV'de aromatik
halkalarda C—C/C =C, 284,6 eV'de epoksi C-0O, 287,5 eV'de CN, 288,6 eV'de C=0 ve
289,4 eV'de O-C=0 olmak iizere bes tepe noktasi gostermistir. Nls yiiksek
¢oztiniirliklii spektrumu ise 397,8 eV'de aromatik N-iminler, 398,2 eV'de piridinik-N,
399,2 eV'de pirolik-N, 400,3 eV'de kuaterner-N ve 402,0 eV'de oksitlenmis-N olmak
tizere bes tepe noktasina ayrilmistir. Aromatik N-imin tepe noktasi, PANI'dan ve grafen
tabakasinin farkli bolgelerinde buliunan piridinik, pirolik ve grafitik-N, atomlarindan
kaynaklanmaktadir. NrGO-PANI'nin Ols spektrumu, sirasiyla 531.5 ve 530.1 eV'de
C =0 ve C-0O baglarinin varligin1 géstermektedir (Altinisik vd., 2023; Getiren vd., 2023).
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Sekil 4.22 NrGO-PANI6 nanokompozitine ait a) XPS survey spektrumu, b) C1s, c) N1s
ve d) Ols spektrumlari

4.1.4 Mangan dioksit (MnOz2) karakterizasyonu

Psddokapasitans mekanizmas1 ile enerji depolayan gecis metal oksitleri grubunda
bulunan MnO- diisiik maliyetli, cevre dostu, kolay ulasilabilir ve yiiksek teorik
kapasitansa (1370 F/g) sahip olmasi nedeniyle en ¢ok ilgi goren elektrot malzemeleri
arasindadir, ancak diisiik iletkenlige ve dongii 6mriine sahip olmalari, saf hallerinde teorik
kapasitans degerinden ¢ok uzak ve pratik uygulamalar i¢in yetersiz elektrokimyasal
performans ortaya koymalarina yol agmaktadir (Jaidev vd., 2011; J. Zhang vd., 2012).
Tez calismasinda planlandigi gibi MnO:’yi nanoboyutta iiretmek ve karbon temelli
nanomalzemeler ve iletken polimerler ile kompozitlerini hazirlamak yiiksek potansiyel
elektrot malzemelerinin hazirlanmasi konusunda en temel yaklasimlardir. Tez ¢alismast
kapsaminda MnO: temelli elektrot malzemelerin iletkenliginin artirilmasi, kapasitansinin

yiikseltilmesi ve dongii dmriiniin gelistirilmesi amag¢lanmistir.
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Hidrotermal yontem uygulanarak sentezlenen MnQO: yapisinin sulu ¢ozeltisine ait UV-
goriiniir bolge spektrumu Sekil 4.23a’da verilmistir. UV-goriiniir bolge spektrumda 360-
420 nm arasinda genis pik MnO: yapisinda oktahedral (MnQOe) birimdeki Mn(IV)’nin d-
d gegisi ile iligkili absorpsiyon bandidir (Y. Zhang vd., 2019). Sekil 4.23b’de MnO:
yapisinin XRD kirinim deseni verilmistir. MnO: yapisinin XRD kirinim desenindeki
12.7°, 18.1°, 25.6°, 28.7°, 36.8°, 37.5°, 41.1°, 41.9°, 49.8°, 56.2°, 60.1°, 65.2° ve 69.5°
pikler nanogubuk seklindeki a-MnO- yapisina ait sirasiyla (110), (200), (220), (310),
(400), (211), (301), (510), (411), (600), (521), (002) ve (541) kirmim desenine karsilik
gelmektedir (Ahmad vd., 2017). Literatiirde MnO-’in a-MnO2, -MnQO:, y-MnO: ve &-
MnO: olmak iizere farkli kristal yapilarda sentezlendigi bilinmektedir. XRD bulgulari tez
caligmas1 kapsaminda a-MnO: yapisinin sentezlendigini gostermektedir. MnO- yapisina
ait FTIR spektrumu ise Sekil 4.23¢’de verilmistir. FTIR spektrumuda 516 ve 570 cm™
dalga sayisinda goriinen absorbsiyon bantlar1 Mn-O gerilmesini, 1630 ve 1370 cm™ dalga
sayisinda goriinen absorbsiyon bantlari ise mangan atomlariyla birlestirilmis -O-H egilme

titresimlerine karsilik gelmektedir (Patra vd., 2022; Pugazhvadivu vd., 2013).
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Sekil 4.23 MnO,, yapisina ait a) UV-goriiniir bolge spektrumu, b) XRD kirinim deseni ve
c) FTIR spektrumu
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a-MnO: 6rneginin SEM goriintiileri ve EDX spektrumu Sekil 4.24’te verilmistir. SEM
gorsellerinde yi1gin halde nanogubuk seklindeki MnQO: yapilarinin sentezlendigi
goriinmektedir. Olusan bu ¢ubuksu MnO: nanoyapilarinin aglomerasyonunun nanogigek
“nanoflower” benzeri bir organizayon olusturdugu belirlenmistir. a-MnQO: Orneginin
EDX spektrumunda genel anlamda Mn ve O elementlerinden olugsmaktadir. Bu durum bu
boliimde hazirlanan MnO: yapisinin bagariyla sentezlendigini gosteren bir diger bulgudur
(Kumar vd., 2020). Ayrica, EDX spektrumda Al pikinin siddetli bir sekilde var olmasi

orneklerin Al folyo kapli SEM numune tutucularina damlatilmis olmasindan

kaynaklanmaktadir.

<)

Al

2.00 4.00 6.00

keV

Sekil 4.24 a-MnO: 6rnegine ait a,b) SEM goriintiileri ve ¢) EDX spektrumu

4.1.5 NrGO-MnO:2 karakterizasyonu

Tez calismasi kapsaminda hazirlanan NrGO-MnO: orneklerinin karakterizasyonu icin
UV-goriiniir bolge spektrofotometre analizi, Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi
(FTIR), X-1ginlart kirmnimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve EDX analizi
yapilmistir.

Sekil 4.25a’da NrGO-MnO:-80, NrGO-MnO:-160 ve NrGO-MnO--320 6rneklerine ait
UV spektrumu verilmistir. UV spekturumunda, MnO: yapisina ait olan 400-440 nm dalga
boyundaki pik siddetli bir sekilde ve NrGO’ya ait olan 280 nm dalga boyundaki pik omuz
seklinde goriinmektedir. Diisiik miktarda KMnOg kullanilarak hazirlanmis olan NrGO-
MnO:-80 orneginde NrGO nanotabakalarina ait n—n* gecis bandi belirginken MnO:
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nanoyapilarina ait olan absorpsiyon bandinin daha zayif oldugu goriilmektedir. Diger
taraftan, sentez icin kullanilan KMnOs miktarmin artirilmasiyla N-rGO n—n* gecis
bandi kaybolurken MnO: nanoyapilarinin karakteristik absorpsiyon bandinin siddetinin
onemli Olcilide arttig1 goriilmektedir. Bu durum NrGO-MnO.-160 ve NrGO-Mn0O--320
orneklerinin yiizeylerinin MnO: nanoyapilari tarafindan 6nemli 6l¢iide kaplandigina dair
onemli bir sonuctur. Sekil 4.25b’de verilen li¢ 6rnege ait FTIR spekturumda ise, 3417 cm”
! dalga sayisindaki yayvan pik H-O-H gerilme titresimini, 1620 cm™ dalga sayisindaki
pik ise absorblanan sudan kaynakli olusan OH gruplarini temsil etmektedir. 516 ve 663
cm? dalga sayisinda goriilen pikler, mangan dioksit nanopargaciklarindaki MnOg
oktahedralinin Mn-O egilme titresimlerine isaret etmektedir. Ek olarak, 3430 cm™ ve
1200 cm'* dalga sayis1 civarindaki bantlar, NrGO yapisindaki C-N gerilme titresimlerini
temsil etmektedir (Sohouli vd., 2022).
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Sekil 4.25 NrGO-MnO:-80, NrGO-MnO:-160 ve NrGO-MnO:-320 6rneklerine ait a) UV
spektrumu, b) FTIR spekturumu
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Uc ornek arasinda en iyi elektrokimyasal performans sergileyen NrGO-MnO.-160
Ornegine ait X-1s1m1 kirmim deseni Sekil 4.26’da gosterilmigtir. Kirinim deseninde
20=12.8"°, 28.4° 37.5°41.8°, 49.5°, 56.2°, 65.6° ve 69.0° pikleri MnO: yapisinin (120),
(230), (300), (002), (160), (242), (421) ve (003) kafes yapilarin1 gostermektedir (Naderi
vd., 2016). Gergeklestirilen karakterizasyon c¢alismalart sonucunda, NrGO-MnO:
kompozitinin, hidrotermal yontem ile tek adimda basarili bir sekilde sentezlendigi

anlagilmistir.

(300)

(421)

(003)

(120) (002) (160)

Siddet

5 15 25 35 45 55 65 75 85 95
20 (derece)

Sekil 4.26 NrGO-MnO:-160 6rnegine ait X-151n1 kirinim deseni

En iyi elektrokimyasal performansa sahip NrGO-MnO2-160 6rnegine ait SEM goriintiileri
Sekil 4.27°de verilmistir. Ince ve kivrimli kenar kisimlari gériinen NrGO tabakalarinin
MnO: metal oksit nanotanecikleri ile homojen olarak kaplandigi belirlenmistir. UV
spetrumu ile uyumlu olarak NrGO tabakalarinin MnO: yapisi tarafindan neredeyse
tamamen kaplanmis oldugu anlasilmaktadir. Olusan MnO: yapisinin 2D yiizey yapisina
sahip NrGO tabakalarinin yilizeyinde kii¢lik boyutlu MnO: nanotaneciklerinin biraraya
gelmesi ile olusan bir metal oksit nanofilminden ibaret oldugu diisiiniilmektedir.
NrGO’nun sahip oldugu istiin kimyasal ve mekanik dayanim ile MnO: metal oksit
nanotaneciklerinin yiliksek psddokapasitif 6zeliklerinin sinerjik bir etkilesime girdigi ve
iyi elektrokimyasal performansa sahip elektrot malzemesinin iiretildigi diger kimyasal

karakterizasyonlarda oldugu gibi, SEM goriintiileri ile de dogrulanmistir.
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Sekil 4.27 NrGO-MnO:-160 6rnegine ait SEM goriintiileri

4.1.6 Azot katkih indirgenmis grafen oksit-mangan dioksit-polianilin (NrGO-MnO2-
PANI) karakterizasyonu

Tez caligmasinin bu kisminda, yiiksek 1s1l ve mekanik dayanima sahip ve oldukg¢a iletken
olan NrGO yapis1 lizerinde, teorik kapasitanslari yiiksek ve psodokapasitans mekanizmasi
ile enerji depolayan mangan dioksit (MnO2) metal oksiti ve polianilin (PANI) sentezi
gerceklestirilmistir. Elde edilen 6rneklerin UV-goriiniir bolge ve FTIR spektrumlar sekil
4.28’de verilmistir. PANI’ya ait n—n* elektron gecislerinden kaynaklanan 340-360 nm
dalga boyu arasindaki omuz seklindeki pik, PANI zincirlerine ait protonlanma
basamagini temsil eden 400-440 nm dalga boyu arasindaki omuz seklindeki pik ve
katkilanma prosesi sonucu olusan polaronlarin varligindan kaynaklanan 780-850 nm
dalga boyu arasindaki keskin pik her 6rnegin UV goriiniir spektrumunda goriilmektedir.
MnO: metal oksitine ait 360-420 nm arasinda genis pik PANI zincirlerine ait olan pik ile
cakistigr i¢in goriinememektedir. NrGO nanotabakalarina ait m—n* gecisinden
kaynaklanan yaklagik 280 nm’deki bant goriilmemektedir ancak NrGO yiizeyinin PANI
yapistyla tamamen kaplanmasindan kaynakli olarak gériinmemesi beklenen bir sonugtur
(sekil 4.28a-b). Sonu¢ olarak, DBSA ve H2SOs varliginda NrGO nanotabakalari
yiizeyinde PANI ve MnO: sentezinin basariyla gergeklestigi diistiniilmiistiir.
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NrGO-MnO:1-PANI (NrGO:Anilin, 1:4-6-8-12), NrGO-Mn0:0.5-PANI6 ve NrGO-
MnO:0.25-PANI6  orneklerinin FTIR spektrumu Sekil 4.28c ve Sekil 4.28d’de
verilmistir. Orneklerin FTIR spektrumlari incelendiginde saf PANI yapisina ait 6
karakteristik pikin bulundugu belirlenmistir. PANI’e ait bahsedilen kinon halka
deformanyonuna isaret eden pik 1573 cm™®’den 1568 cm™, C-N gerilme titresimi 1303
cm®’den 1296 cm™, C-N+ gerilme titresimi 1242 cm™’den 1228 cm™, -NH+ gerilme
titresimi 1125 cm™’den 1145 cm™ ve C-H baginin diizlem dis1 egilme titresimi 802 cm”
1*den 814 cm civarina kaydigi belirlenmistir. Bu durumun MnO: ile PANI arasindaki
kuvvetli etkilesimden kaynakli oldugu diistiniilmiistiir. Ek olarak, MnO: yapisina ait
karakteristik Mn-O pikinin varligi yapida MnO: varligin1 gosteren 6nemli bir bulgudur.
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Absorbans

NrGO-Mn(),1-PANIG

Absorbans

NrGO-MnO, 0.25-PANT6
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Sekil 4.28 a) NrGO-MnO:1-PANI (NrGO:Anilin, 1:4-6-8-12) kompozitlerinin b) NrGO-
MnO:1-PANI6, NrGO-MnO:0.5-PANI6 ve NrGO-Mn0O:0.25-PANI6
kompozitlerinin UV goriinlir bolge spektrumlari, ¢) NrGO-MnO:1-PANI
(NrGO:Anilin, 1:4-6-8-12) d) NrGO-MnO:1-PANI6, NrGO-Mn0O.0.5-PANI6
ve NrGO-Mn0O:0.25-PANI6 kompozitlerinin FTIR spektrumlari

81



Orneklerin XRD kirmim deseni 4.29°da verilmistir. NrGO yiizeyinde gerceklesen esanli
MnO: ve PANI sentezi sonucunda saf PANI 6rnegine ait (011), (020) ve (200) kristal
diizlemlere karsilik gelen ii¢ karakteristik tepe noktasinin Orneklere ait kirinim
desenleriyle ortiistiigii belirlenmistir. Ayrica NrGO-Mn0O20.5-PANI6 6rneginin kirinim
deseninde a-MnO: yapisina ait 25° merkezli (220) kirinim desenine, 25° merkezli (220)
kirinim desenine karsilik gelen tepe noktalar1 gériinmekedir. Sonug olarak, DBSA ve
H2SO4 varliginda NrGO ylizeyinde KMnOs ve MnCl; tuzlarinin MnO. kaynagi rolii
iistlendigi anilin monomerinin yerinde polimerizasyonu ile NrGO-MnO:-PANI iigli

yapilar1 bagariyla tiretilmistir.
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Sekil 4.29 a) NrGO, b) MnO, ¢) saf PANI ve d) NrGO-MnO:0.5-PANI6 yapilarina ait
XRD kirinim deseni
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PANI ve NrGO-MnO:1-PANI6 orneklerine ait TGA analizi sonuglar1 Sekil 4.30°da
verilmigtir. PANI, N-rGO-MnO:1-PANI6 orneklerinin ii¢ kademede kiitle kaybi
gerceklesmistir, N-rGO-MnO:1-PANI6 nanokompozitinin yaklasik 100-110 °C’ye kadar
olan ilk kiitle kayb1 nemin uzaklasmasi ve 150 °C ile 430 °C arasinda degisen kiitle kaybi
nispeten diigilk termal bozunma sicakligina sahip DBSA ve H2SOs molekiillerinin
bozunmasi, ek olarak kimyasal olarak tutulan oksijenin uzaklagmasindan
kaynaklanmustir. Yaklasik 450-550 °C arasinda baslayan yavas ve biraz da kademeli kiitle
kayb1 profili PANI zincir yapisinin bozunmasiin yani sira MnO: kafes yapisindaki
oksijenin ayrilmasi ve Mn(IV) oksidin daha diisiik bir Mn oksidasyon derecesine termal
ayrismasi sonucu meydana gelmektedir (Gemeay vd., 2005; Maiti vd., 2015; Roy vd.,
2020). Yaklasik 450-550 °C arasinda baslayan kiitle kaybi profilleri incelendiginde bu
aralikta saf PANI Orneginin kiitlesinin = %22.4’iinii, N-rGO-MnO:1-PANI6

nanokompozitinin ise kiitlesinin %14.5’ini kaybettigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.30 PANI ve NrGO-MnO:-PANI6 6rneklerine ait TGA egrisi

PANI, NrGO-MnO21-PANI4 (NrGO:anilin 1:4 m/m), NrGO-MnO,1-PANI6
(NrGO:anilin 1:6 m/m), NrGO-Mn0.0.5-PANI6, NrGO-MnO21-PANI8 (NrGO:anilin
1:8 m/m) ve NrGO-MnO,1-PANI12 (NrGO:anilin 1:12 m/m) o6rneklerine ait SEM
goriintlileri Sekil 4.31°de verilmistir. Yiiksek ¢oziiniirliik altinda, ince ve kivrimli kenar
yapilarina sahip oldugu goriilen iki boyutlu NrGO tabakalarinin PANI yapis1 ve MnO:

metal oksit nanotanecikleri ile kaplandigi belirlenmistir. Ek olarak, NrGO yiizeyinde
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asidik ortamda polimerizasyon ile sentezlenmis olan PANI morfolojik yapisinin, ¢oziicii
ortaminda ve grafen yapisinin yoklugunda dogrudan sentezlenmis saf PANI yapisindan
farkli oldugu gézlenmistir. Direkt ¢oziicii ortaminda sentezlenen PANI yapisi, tanecik
boyutu agisindan biiyiik ve ¢ubuk benzeri bir yapr sergilerken (Sekil 4.30a), NrGO
yiizeyinde polimerizasyon ile hazirlanan polianilin, NrGO yiizeyini ince katmanlar
seklinde kaplamistir. Ek olarak, PANI katmaninin GO yiizeyindeki kalinligi ve metal
oksit miktarmin GO tizerindeki yogunlugu, kullanilan anilin monomerinin ve metal oksit
tuzlarmin miktari ile dogru orantilidir. Bu ylizey yapisi elektrokimyasal uygulamalarda
elektrolit difiizyon uzakligim1 kisaltip elektrokimyasal performans: yiikselttii i¢in
oldukga avantajlidir. Ayrica grafen yapisi iizerindeki polimerin kaplama kalinlig:
anilin/NrGO oraninin ayarlanmasi ile kontrol edilebilir. FTIR spektrumu ve XRD analizi
ile belirlenen NrGO, MnO: ve PANI arasindaki olumlu etkilesim SEM goriintiileri ile

onaylanmistir.

Sekil 4.32°de NrGO-MnO:0.5-PANI6 6rnegine ait TEM goriintiileri verilmistir. NrGO
nanotabakalarinin ylizeyi PANI ve MnO:: ile homojen ve ince film halinde kapladigi SEM
gorintiileriyle uyumlu olarak belirlenmistir. Kiiciik boyutlu MnO3 taneciklerinden olusan
yaklasik 50 - 70 nm ¢apa sahip nanoyapilarin NrGO yiizeyinde ve ince film halindeki

PANI matrisi igerisinde olustugu saptanmistir.
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Sekil 4.31 a) PANI, b) NrGO-MnO21-PANI4 (NrGO:anilin 1:4 m/m), c) NrGO-MnO>1-
PANI6 (NrGO:anilin 1:6 m/m), d) NrGO-Mn0O20.5-PANI6, e) NrGO-MnO;1-
PANI8 (NrGO:anilin 1:8 m/m) ve f) NrGO-MnO21-PANI12 (NrGO:anilin
1:12 m/m) Orneklerine ait SEM goriintiileri

x . SO
P 500 nm f—— 100 nm

Sekil 4.32 NrGO-Mn0O,0.5-PANI6 6rnegine ait TEM gortintiileri

NrGO-Mn020.5-PANI6 0Orneginin XPS survey spektrumu, Cls, Nls ve Mn2p
spektrumlar1  Sekil 4.33’de verilmistir. N-rGO-MnO20.5-PANI6 06rneginin survey
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spektrumunda C, N, O, Mn ve S dahil olmak iizere bes element tespit edilmistir. Bu durum
nanokompozitte MnO ve PANI varligin1 dogrulamaktadir. Sekil 4.33b’de kompozite ait
Cls spektrumu verilmistir. Bu spektrumda, 284.3 eV’ta C-C/C=C aromatik halkasini,
285.5 eV’ta C-N, 286.9 eV’ta C-O epoksisini ve 290.3 eV’ta C=0 baglarin1 gosteren 4
tepe noktasi tespit edilmistir. Ayni Ornegin Nl1s spektrumu (Sekil 4.33c), PANI
yapisindaki N-imin’e ait 397.33 eV, pirolik-N atomuna ait 398.89 eV, pirolik-N atomuna
ait 399.82 eV, grafitik-N atomuna ait 401.02 ¢V ve oksitlenmis-N atomuna ait 402.41 eV
olmak tiizere 5 tepe noktasi gostermistir. Nanokompozitteki Mn atomunun okistlenme
mertebesinin tespit edilmesi i¢in Mn2p XPS spektrumu gergeklestirilmis (Sekil 4.33d) ve
652.1 ile 640.5 eV baglanma enerjisi degerlerinde sirasiyla Mn2p12 ve Mn2ps), tepe
noktalar1 tespit edilmistir. Ek olarak, s6z konusu baglanma enerjilerinden Mn2p1, ve
Mn2paz2 arasindaki enerji boglugunun da 11.6 eV oldugu hesaplanmistir. Elde edilen bu
deger, Mn atomunun oksitlenme mertebesinin +4 oldugunu ifade etmektedir(G. Xie vd.,

2017).
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Sekil 4.33 NrGO-MnO20.5-PANI6 nanokompozitine ait a) survey spektrumu, b) C1s, c) N1s ve
d) Mn2p spektrumu
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4.1.7 Altin-mangan dioksit-polianilin (Au-MnO2-PANI) karakterizasyonu

Tez c¢alismasi kapsaminda sentezlenen Au-MnO:-PANI nanokompozitlerinin
karakterizasyonu i¢in UV-goriiniir bolge spektrofotometre analizi, Fourier dontistimli
kizil otesi spektroskopisi (FTIR), gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) analizleri gergeklestirilmistir.

Au8-MnO2-PANI, Aul6-MnO:-PANI ve Au32-MnO:-PANI kompozitlerinin UV-
goriiniir bolge spektrumlart Sekil 4.34a’da verilmistir. Her ii¢c 6rnegin UV goriiniir
spektrumunda PANI polimerik yapisinin {i¢ karakteristik bandi goriilmektedir. Ancak,
MnO: nanotaneciklerinin (~400 nm) ve Au nanotaneciklerinin (500 nm) karakteristik
pikleri kompozit ylizeyini kapladigi tahmin edilen PANI pikleri ile g¢akistigindan

gbzlenememistir.

Sekil 4.34b’de  Au8-MnO:-PANI, Aul6-MnO.-PANI ve Au32-MnO:-PANI
kompozitlerine ait FTIR spektrumu verilmistir. Nanokompozitlerin FTIR spektrumu
incelendiginde PANI yapisina ait kinon halka deformasyonuna isaret eden pik 1573 cm’
L>den 1582 cm™, benzoid halka deformasyonundan kaynakl pik 1496 cm™’den 1489 cm’
1 C-N gerilme titresimi 1303 cm™’den 1299 cm™, C-N* gerilme titresimi 1242 cm™’den
1237 cm™, -NH* gerilme titresimi 1125 cm™’den 1136 cm™ ve C-H bagini diizlem dis
egilme titresimi 802 cm™’den 808 cm™ civarina kaydig: belirlenmistir. Bu durum Au ve
MnO: ile PANI arasindaki kuvvetli etkilesime isaret etmektedir. Her {ic 6rnekte MnO2
yapisina ait karakteristik Mn-O baginm (520 cm™) icerdigi belirlenmistir. HAuCls ve
KMnO4’1n hem oksidasyon ajan1t hem de Au ve MnO- kaynag1 olarak kullanildig1 es anli
PANI, Au, MnO: sentezinin basariyla gerceklestigini gosteren dnemli bir bulgudur.
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Sekil 4.34 a) Au8-MnO:-PANI, Aul6-MnO.-PANI ve Au32-MnO:-PANI
kompozitlerinin UV- goriiniir bolge spektrumlari, b) Au8-MnO.-PANI,
Aul6-MnO:-PANI ve Au32-MnO:-PANI kompozitlerinin FTIR
spektrumlari

Au8-MnO:-PANI ve Aul6-MnO.-PANI oOrneklerine ait SEM goriintiileri ve EDX
spektrumlart Sekil 4.35’te verilmistir. Her iki 6rnekte de Au ve Mn yapilarinin PANI

yapist icerisinde var oldugu saptanmuistir.
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Sekil 4.35 a,b,c) Au8-MnO-PANI 6rnegine ait SEM gorselleri ve EDX spekturumu,
d,e,f) Aul6-MnO:-PANI 6rnegine ait SEM gorselleri ve EDX spekturumu

Sekil 4.36°da ise , elektrokimyasal analizler sonucunda en iyi performansa sahip oldugu

belirlenen Aul6-MnO»-PANI nanokompozitine ait TEM goriintiisii verilmistir. S6z
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konusu kompozitinin TEM goriintiisii, film halindeki PANI yapisinda, acik kontrastli
goriinen kiiglik MnO: tanecikleri ile koyu kontrastli gorlinen biiyiik boyutlu Au
nanoyapilarinin var oldugunu gostererek diger karakterizasyonlarda elde edilen bulgular1

onaylamis ve kompozitin basarili bir sekilde sentezlendigini ispatlamistir.

..

nanotanecikleri

Sekil 4.36 Aul6-MnO:-PANI nanokompozitine ait TEM goriintiisii

4.1.8 Azot katkih indirgenmis grafen oksit-altin-polianilin (NrGO-Au-PANI)
karakterizasyonu

Tez c¢alismasi kapsaminda sentezlenen NrGO-Au-PANI nanokompozitlerinin
karakterizasyonu i¢in UV-g0riiniir bolge spektrofotometre analizi, Fourier doniistimlii
kizil otesi spektroskopisi (FTIR), X-Isim1 kirmimi (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizleri ger¢eklestirilmistir.

NrGO-Au8-PANI6-APS-I1, NrGO-Aul6-PANIG-APS-I1, NrGO-Au8-PANI6G-I, NrGO-
Aul6-PANI12-1 ve NrGO-Au32-PANI12-I kompozitlerinin UV- goriintir bolge
spektrumlart Sekil 4.37a ve Sekil 4.37b’de verilmistir. Tiim 6rneklerin UV goriiniir
spektrumunda PANI polimerik yapisina ait olan karakteristik bantlar goriilmektedir.
Ancak, NrGO nanotabakalarinin n—n* gecis bandi ve Au nanotaneciklerinin

karakteristik SPR bandinin kompozit yiizeyinin PANI polimerik matrisi tarafindan etkin
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bir sekilde kaplanmasi nedeniyle gozlenememistir. Diger taraftan, Yontem I ile
HAUCI4’tin dogrudan oksidasyon ajani olarak uygulandigi ve en diisiik miktarda HAuCla
kullanilarak hazirlanan NrGO-Au32-PANI12-1 nanokompozitinde PANI zincirlerinin
protonlanma basamagini temsil eden 400-440 nm dalga boyu arasindaki omuz seklindeki
tepe noktasinin olusmadig: ve katkilanma prosesi sonucu olugan polaronlarin varligindan
kaynaklanan bandin 550 - 650 nm dalga boyuna kaymis oldugu goriilmektedir. Bu durum
cok diisiik HAuCls derisimlerinde polimer matrisi ve buna dogrudan bagli olarak
gerceklesen Au nanotanecik olusumunun etkin bir sekilde ger¢eklesmedigine dair 6nemli
bir bulgudur. Anilin oksidasyonunu gergeklestirerek polimer zincirlerinin olusumunu
saglayan HAuCls’tin daha yliksek miktarda kullanildigi NrGO-Au8-PANI6 ve NrGO-
Aul6-PANI12 orneklerinde ise PANI emeraldin tuzu yapisina ait her ii¢ karakteristik
bandin varligi bu kosullarda esanli olarak yliiriiyen polimerizasyon ve nanotanecik

olusumunun etkin bir sekilde gerceklestiginin gostergesidir.

Sekil 4.37c ve Sekil 4.37d’de ise PANIL, NrGO-Au8-PANI6-1, NrGO-Aul6-PANI12-I,
NrGO-Au32-PANI12-1, NrGO-Au8-PANI6-II ve NrGO-Aul6-PANIG6-II
kompozitlerinin FTIR spektrumlar1 verilmistir. Yontem I ve Yontem II ile hazirlanmig
tim orneklerde protonlanmig imin (-NH™) ve amin (-NH") gruplarina ait ti¢ karakteristik
band (3000-3600 cmt), kinon halkasmnin bozulmas1 (1559 cm™), benzeneoit halkasinin
bozulmasi (1482 cm™), C-N gruplarmin gerilme titresimi ( 1296 cm™), C-N* gerilme
titresimi (1242 cm™), N-H* gerilme titresimi (1111 cm™) ve C-H grup gerilmesi (795 cm”
1), bantlar1 gériinmektedir. Bunlara ek olarak saf PANI, DBSA kaynakli C-H gerilmesi
(2917 cm™), S=0 (1024 cm™) ve >CH, (1003 cm™) piklerine de sahiptir. Sonug olarak,
UV spektrumlari ile uyumlu sekilde, her iki yaklasimla da iiretilen NrGO-Au-PANI tiglii
nanokompozit ornekleri, DBSA-H2S0; ile katkili PANI yapisina ait tiim karakteristik
pikleri igerdigi icin NrGO yiizeyinde PANI polimerik yapisinin basarilt bir sekilde

hazirlandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 4.37 a) NrGO-Au8-PANI6-I, NrGO-Aul6-PANI12-1 ve NrGO-Au32-PANI12-]
kompozitlerinin UV spektrumlari, b) NrGO-Au8-PANI6-II ve NrGO-Aulé6-
PANIG-II kompozitlerinin UV spektrumlari, ¢) PANI, NrGO-Au8-PANI6-I,
NrGO-Aul6-PANI12-1 ve NrGO-Au32-PANI12-1 kompozitlerinin  FTIR
spektrumlari, d) PANI, NrGO-Au8-PANI6-II ve NrGO-Aul6-PANIG-II
kompozitlerinin FTIR spektrumlari

Saf PANI, NrGO ve NrGO-Au8-PANIG-II 6rneklerine ait XRD kirinim desenleri Sekil
4.38a ve Sekil 4.38b’de verilmistir. NrGO-Au8-PANI6-APS-11 nanokompozitinin Kkristal
ozelige sahip PANI yapisina ait (011), (020) ve (200) diizlemleri icerdigi goriilmektedir
(Ciplak vd., , 2020). Bu diizlemlere ek olarak nanokompozit 6rneginde yiizey merkezli
kiibik yapidaki altin nanotaneciklerine ait 20=38.15°(111), 44.4°(200), 64.6°(220), 77.7°
(311) ve 81.8° (222) diizlemleri goriinmektedir. XRD kirinim desenleri, altin
nanotaneciklerinin NrGO ylizeyinde, anilinin yerinde polimerizasyonu ile basarili bir

sekilde sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 4.38 a) Saf PANI ve NrGO, b) NrGO-Au8-PANI6-II 6rnegine ait XRD kirinim
desenleri

Sekil 4.39a,b ve Sekil 4.39c,d’de verilen NrGO-Aul6-PANI12-1, NrGO-Au8-PANI6-I
kompozitlerine ait SEM goriintiileri incelendiginde, tiim karakterizasyon sonuglari ile
uyumlu olarak NrGO tabakasinin polimer ile basarili bir sekilde kaplandigi ve polimer
yapisi iizerinde altin nanotaneciklerinin sentezlendigi goriinmektedir. Polimerik matris
igerisinde ve NrGO nanotabakalar iizerinde iiretilmis olan Au nanoyapilarinin 10-20 nm
capa sahip kiiresel yapidaki aglomerasyonu sonucunda olusan 80-200 nm boyutlarindaki
nanokristallerden olustugu belirlenmistir. NrGO-Au8-PANI6-1 kompozitine ait TEM
gorlntiileri ise yontem I uygulanarak iiretilmis Au nanotaneciklerinin aglomerasyon
egilimini dogrulmakla beraber, NrGO tabakalarinin PANI ile kaplanmis oldugunu
desteklemektedir (sekil 4.37¢).

Sekil 4.40a ve Sekil 4.40b’de ise yontem II uygulanarak hazirlanmis olan NrGO-Au8-
PANI6-APS-II nanokompozitinin SEM goriintiileri verilmistir. APS’nin ana oksidasyon
ajan1 rollini Ustlendigi Yontem II ile hazirlanmis bu 6rnekte de egri biigrii ve kivrimli

NrGO tabakalarinin yiizeyinde de PANI polimerik yapisinin {iretilmis oldugu
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belirlenmistir. Bu nanokompozitte yontem 1 ile {retilmis olan Ornekler ile
karsilastirildiginda kompozitin diger bilesenleri olan Au ve NrGO’ya gore polimerik
matrisin daha yiiksek miktarda olustugu dikkat ¢ekmistir. Bununla birlikte yine yontem I
ile karsilastirildiginda Au nanotaneciklerinin nanokompozit yapisi igerisinde daha kii¢iik

tanecik boyutu sergiledigi anlagilmistir.

%~ Au Nanotanccikleri

PANI

Sekil 4. 39 a,b) NrGO-Aul6-PANI12-1 kompozitine ait SEM goriintiileri, ¢,d) NrGO-
Au8-PANI6-1 kompozitine ait SEM goriintiileri, ¢) NrGO-Au8-PANI6-I
kompozitine ait TEM goriintiisii
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Sekil 4.40 a,b) NrGO-Au8-PANI6-II kompozitine ait SEM goriintiileri.

4.2 Elektrokimyasal Karakterizasyon

421 Azot Kkatkih indirgenmis grafen oksit (NrGO) elektrokimyasal
karakterizasyonu

NrGO elektrotunun iiglii elektrot konfigiirasyonunda 1 M H2SO4 elektrolit kullanilarak
gergeklestirilen 5 ve 200 mV s? tarama hizlar1 arasindaki CV analizi grafikleri Sekil
4.41a’da verilmistir. NrGO 6rneginin 20 mV s tarama hizinda spesifik kapasitans
degerleri 205.62 F g oldugu belirlenmistir. Diisiik ve yiiksek tarama hiz1 degerlerinde
elektrotun ECT kapasitans1 Ozeligi gostermeye devam ederek CV grafiklerindeki
dikdortgene yakin seklini korudugu goriilmiistiir. Bu durum, NrGO yapisinin beklenildigi
gibi iyi bir ECT performansi gosterdigini ispatlamaktadir. Tarama hizindaki 40 kat artis
ile elektrotun ayni potansiyel aralikta verdigi akim cevaplari da artmig ve CV grafikleri
sekillerindeki kararlilig1 korumustur. Sekil 4.41b’de NrGO elektrotunun 0.5-20 A g
akim yogunluklarindaki GSD grafigi ve Sekil 4.41c‘de ise s6z konusu akim yogunlugu
degerlerinde malzemenin gosterdigi dzgiil kapasitans degerleri verilmistir. 0.5 —20 A g*
akim yogunlugu degerlerinde NrGO elektrotunda goriilen IR drop degerlerinin ¢ok diisiik
olmasi NrGO‘nun yiiksek elektriksel iletkenlige sahip oldugunu ispatlar niteliktedir. ECT
kapasitans1 prensibi ile enerji depolayan elektroaktif malzemelerinin sarj-desarj

grafiklerinin tiggen seklinde olacagindan bahsedilmisti. Ancak, NrGO desarj
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grafiklerinde beklenen tiggen seklin bazi voltaj degerlerinde (0.5 - 0 V) bozuldugu
goriilmiistiir. Ozellikle diisiik (0.5 A g?) tarama hizinda belirginlesen bu bozulmanin,
NrGO yapisinda bulunan ve hidrotermal yontemle giderilememis diisiik orandaki oksijen
igerikli gruplardan ve XPS analizi ile varlig1 ispatlanmis azotlu fonksiyonel gruplardan
kaynaklandig1 diisiniilmektedir. Bununla beraber, uygulanan akim yogunlugundaki artis
ile birlikte sarj-desarj grafiklerinin ECT kapasitoriinden beklenildigi gibi diizgiin tiggen
yapis1 gosterdigi belirlenmistir. NrGO 6rnegi 0.5 A gt gibi diisiik bir akim yogunlugu
degerinde 220.8 F g* &zgiil kapasitans gostermis ve akim yogunlugu degerinin 40 Kat
artirilmasiyla 6zgiil kapasitansin sadece %23.6 oraninda azaldigi (168.8 F g7?)
belirlenmistir. Akim yogunlugundaki bu ciddi artis, elektrolit iyonlarinin elektrot
malzemesi igerisine diflizyonunu kisitlamaktadir. Bu durum, yapidaki oksijenli ve azotlu
gruplarda gergeklesen yavas indirgenme/yiikseltgenme tepkimelerinin sadece elektrolitin
ulasabildigi, malzemenin dis kisimlarinda olusmasiyla sonuglanmaktadir. Dolayist ile
uygulanan akim yogunlugu degerlerindeki artis, ulasilan 6zgiil kapasitans degerlerinin
diisiik olmasina yol agmaktadir. Tiim bu kisitlamalara ragmen 0.5 ve 20 A g* arasinda
elektrot, kapasitansinin %76.4’tinii korumustur. Bu durum NrGO 6rneginin iyonlar i¢in
etkin yiizey alani ve iletkenligi nedeniyle ¢ok yiiksek hiz kararligina sahip oldugunun
gostergesidir.  Siiperkapasitor uygulamalarinda elektrot malzemelerinin  yiiksek
kapasitans ile birlikte yliksek kararliliga da sahip olmalar1 gerekmektedir. Bu baglamda
NrGO elektrotuna 1 A g degerinde 1000 tekrarli sarj ve desarj analizi uygulanmis
elektrotunun performansinin % 99.1’ini korudugu saptanmistir. S6z konusu dongiiye ait

grafik Sekil 4.41d’de verilmistir.

NrGO elektrotunun asidik elektrolitte oldugu gibi tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen
MnOz2 nanoyapilarmin yiiksek performans ortaya koydugu nétr elektrolit olan Na2SOas’te
negatif potansiyel degerlerindeki elektrokimyasal 6zelikleri incelenmistir. Bu baglamda
elektrokaktif malzeme olarak NrGO kullanilan {iglii elektrot konfigiirasyonunda ve 1 M
Na;SOs elektrolit kullanilarak, -1.2 - -0.2 V g¢alisma potansiyel sinirlarinda

elektrokimyasal performans analizleri gergeklestirilmistir.
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Uclii elektrot konfigiirasyonunda 1 M Na>SOs elektrolitinde NrGO elektrotunun -1.2- -
0.2 V calisma potansiyel aralikta 20 mV s tarama hizindaki 6zgiil kapasitans degeri
246.3 F g* olarak belirlenmis ve bu tarama hizindaki CV egrisi Sekil 4.42a’da verilmistir.
NrGO elektrotunun H2SOs elektrolitinde oldugu gibi nétr NaxSOs elektrolitinde de
yiiksek kapasitansa sahip oldugu saptanmistir. Farkli tarama hiz1 degerlerindeki (10-500
mV s1) NrGO elektrotunun CV grafigi Sekil 4.42b’de ve CV analizinde elde edilen 6zgiil
kapasitans degerlerleri Sekil 4.42¢’de verilmistir. 10 mV s tarama hizinda 258.4 F g
ozgiil kapasitans gosteren NrGO elektrotu, tarama hizindaki yaklasik 20 Kkat artis ile
kapasitansinin sadece %20.9’unu kaybetmistir. Tarama hizinin ¢ok yiiksek degerlere
cikarilmasina ragmen elektrokimyasal performansinda oOnemli bir degisim
gergeklesmeyen NrGO elektrotuna ait 0.5 ve 5 A g*! akim yogunluklar1 arasindaki GSD
grafikleri Sekil 4.42d’de gosterilmistir. NrGO 6rneginin 0.5 A g akim yogunlugun
degerindeki 6zgiil kapasitans: 160.3 F g* olarak hesaplanirken, akim yogunlugunun 10
kat artirildig1 degerde 6zgiil kapasitansinin sadece 116.4 F g™*a diistiigii belirlenmistir.
NrGO, akim yogunlugu degerindeki bu sert yiikselise ragmen 6zgiil kapasitans degerinin
% 72.6’s1m korumustur. Elektrokimyasal analizler, NrGO elektrotunun asidik elektrolitte
oldugu gibi nétr elektrolit kullanilan ortamda da yiiksek kararlilikta g¢aligabildigini

gostermektedir.
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Sekil 4.41 Uglii elektrot konfigiirasyonunda 1 M H2SOs elektrolitinde NrGO drneginin 0
— 0.8V calisma potansiyel aralikta a) farkli tarama hizlarida (10-200 mV s¥)
CV grafigi, b) 0.5 ve 20 A g akim yogunluklar1 arasindaki GSD grafigi, c)
kapasitans degerinin akim yogunluguna bagh olarak degisimi ve d) 1 A g*
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Sekil 4.42 Uglii elektrot konfigiirasyonunda 1 M Na2SO4 elektrolitinde NrGO &rneginin
-1.2 - -0.2V calisma potansiyel aralikta a) 20 mV s™ tarama hizindaki CV
grafigi, b) 10-500 mV s tarama hizlarindaki CV grafigi, c) spesifik kapasitans
degerinin tarama hizina bagli degisimi ve d) 0.5 ve 5 A g akim yogunluklari
arasindaki GSD grafigi



Siiperkapasitor hiicresi igin Esitlik 2.5 ve 2.6’da tanimlanan esitliklere gore, enerji-gii¢
yogunlugu degerleri 6zgiil kapasitans degerinden daha ¢ok ve fiistel olarak calisma
potansiyel araligmma baghdir. Calisma voltaj araligmin elektrot malzemesinin
kararliliginin ve 6zgiil kapasitans degerlerinin biiylik 6l¢lide azalmadig en iist degerde
uygulanmasi, iistiin enerji yogunluguna sahip elektrotlarin iiretilmesinde biiyiik 6neme
sahip bir konudur. Bu dogrultuda hazirlanan NrGO o&rneklerinden en yiiksek enerji
yogunlugunun elde edilmesi adina NrGO 06rnegi igin literatiir ¢alismalarinda yaygin
sekilde kullanilmakta olan, 0-0.8 V ve 0-1 V potansiyel araliklarinda elektrokimyasal

performans incelenmistir.

Ikili elektrot konfigiirasyonunda 1 M H2SOs elektrolitinde NrGO elektrotunun 20 mV s°
! tarama hizinda 0-0.8 V ve 0-1 V calisma potansiyeli araliklarindaki CV grafikleri Sekil
4.43a’da verilmistir. NrGO elektrotunun 0-0.8 V potansiyel araliginda 190.3 F g%, 0-1 V
potansiyel arahiginda ise 261.1 F g 6zgiil kapasitans gosterdigi hesaplanmistir. Daha
genis calisma potansiyel araliginda (0-1 V) elde edilen kapasitans degerinin daha yiiksek
oldugu gozlenmistir. Sekil 4.43b’de 6rnegin 0-0.8 V ¢alisma potansiyel araliginda ve 0.5-
2 A gt akim yogunluklarindaki GSD grafikleri verilmistir. GSD analizi ile NrGO
orneginin 0-0.8 V caligma potansiyel araliginda kapasitans degerleri sirasiyla 156, 152.4
ve 149 F g! olarak hesaplanmistir. 0.5-2 A g? araliginda elektrotun kapasitansinin
%95.5’ini korudugu ve yiiksek kararlilik sergiledigi saptanmistir. NrGO elektrotunun 0-
1 V galisma potansiyel araligindaki 0.5 ve 1 A g* degerlerindeki GSD grafigi ise Sekil
4.43c’de verilmistir. Bu kosullarda 6rnegin spesifik kapasitans degeri sirastyla 166.5 ve
164.5 F g olarak belirlenmistir. CV analizlerine benzer sekilde daha genis calisma
potansiyel araliginda (0-1 V) elde edilen kapasitans degerinin 0-0.8 V ¢alisma potansiyel
araligindaki kapasitans degerine kiyasla nispeten daha yiiksek oldugu gozlenmistir. 1 A
gl akim yogunlugunda genis calisma potansiyel araligida (0-1 V) NrGO 6rneginin
enerji yogunlugu degeri 5.71 Wh kgt iken 0-0.8 V calisma potansiyel araliginda bu deger
3.39 Wh kg¥dir. Bu durum NrGO yapis: igin yiiksek 6zgiil kapasitans ve enerji
yogunlugu saglayan en iyi potansiyel araligin 0-1 V oldugunu gostermektedir.
Stiperkapasitor uygulamalarinda elektroaktif malzemelerden beklenen bir baska énemli
kriter dongii kararliligidir. NrGO elektrotunun 2 A g akim yogunlugunda tekrar eden
5000 dongii sonunda elektrotunun dongii kararliligr Sekil 4.43d’de verilmisti. 5000 dongii
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sonunda NrGO elektrotunun performansinin % 95.9’unu korudugu saptanmistir.

Analizler sonucunda elde edilen sonuglar dogrultusunda NrGO elektrotunun yiiksek

elektrokimyasal performans ile birlikte uzun déngt émriine sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.43 Ikili elektrot konfigiirasyonunda 1 M H2SO4 elektrolitte NrGO 6rneginin a) 20

mV s tarama hizinda farkli galisma potansiyel araliklarindaki CV grafikleri,
b) 0-0.8 V calisma potansiyel arahigindaki 0.5 ve 2 A g yogunluklarindaki
GSD grafikleri, ¢) 0-1 V calisma potansiyel araligindaki 0.5 A g ve 1 A g1
akim yogunluklarindaki GSD grafikleri ve d) 2 A g akim yogunlugunda
dongii kararlilig:

Gergeklestirilen elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) analizi sonucunda (Sekil
4.44) ise NrGO elektrotunun ESR direnci 0.421 Q olarak belirlenirken, Rt degerinin ise

2.13 Q oldugu belirlenmistir. Diisiik frekans bolgesinde (10* — 1 Hz) olusan dogru ise

elektrotun kapasitif davranisi yansitmaktadir. NrGO elektronunun nyquist egrisinin

diisiik frekans bolgesinde yiliksek egime sahip olmasi, elektrolit iyonlarinin malzeme

icerisinde iyl bir sekilde diflizyon o6zelligi gosterdigini ve NrGO’nun yiiksek

elektrokimyasal performansa sahip oldugunu ispatlamaktadir.
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Sekil 4.44 Ikili elektrot konfigiirasyonunda 1 M H2SOs elektrolitinde NrGO elektrotunun
Nyquist grafigi

Tez c¢aligmas1 kapsaminda elektrokimyasal performans: incelenmis olan NrGO
elektrotunun Cizelge 4.2de benzer ¢alismalarla karsilastirmasi verilmistir. Literatiirdeki
calismalarda da goriildiigii gibi NrGO gibi tek bir bilesen igeren elektrot malzemelerinin
degisken spesifik kapasitans degerlerine, bununla birlikte {istiin hiz kararlilig1 ve dongii
kararliligma sahip oldugu anlasilmaktadir. Literatiirdeki c¢aligmalardaki bu degisken
spesifik kapasitans degerleri, kullanilan GO’in kimyasal yapisi, kullanilan azot kaynagy,
deoksijenasyon ve azot katkilama prosesi iizerinde belirleyici rol oynayan tepkime
kosullari, elektrot hazirlama yontemi ve elektrot konfiglirasyonu gibi parametrelerin
farkliligindan ileri gelmektedir. Tez calismasi kapsaminda farkli elektrolitlerde ve
elektrot konfigiirasyonlarinda hazirlanmis olan NrGO temelli elektrotlarin, literatiirdeki
calismalarla benzer seviyede spesifik kapasitansa sahip olduklari, yiiksek dongii ve hiz
performans1 ortaya koyduklar1 belirlenmigtir. Bu istiin performans esanli olarak
yiirlitiilmiis olan deoksijenasyon ve azot katkilama prosesleri sonucunda, yiiksek C/O
oranina sahip (13.84) ve etkin N katkilamanin (%8) saglandig1 N-rGO nanotabakalarinin

elde edilmesinden ileri gelmektedir. Oksijenli fonksiyonel gruplarin énemli miktarda
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giderilmesi ve grafen tabakalarinda n-aginin restorasyonunun saglanmasi ile iletkenligi
yiikksek indirgenmis grafen oksit nanotabakalar1 elde edilmis olup, onemli miktarda
piridinik N, pirolik N ve grafitik N gruplarinin yapiya katkilanmasi ile elektrolit iyonlar1
ile etkilesimi yiiksek ve psddokapasitans mekanizmasi ile de enerji depolayabilen azot

katkili yapilar basariyla hazirlanmistir.

Cizelge 4.2 Literatiirdeki bazi NrGO temelli yapilarin siiperkapasitor uygulamalart ve
ulasilan sonuglar

Calisma
Elektrot Elektrot . voltaj Kapasitans, Hiz Dongii
Calyma malzemesi Konfigiirasyon Elektrolit arahgi, Fg* Kararhhg | Kararhilhig:
\Y%
. 59.7 13
Khademi vd., be0/GO Ueli 7™M -1.15- %84 (10000)
2021 NaClo, | 115 O1AgY) | 10AgY
258.3 )
Cheng vd., NrGO Uclii 6MKOH | -1-0 335 %95.3
2018 (5AgY (10000)
. 277.1
Z Livd, " Usli 6MKOH | -1.2:0 3865 %94.5 (5000)
2020 grafen (10 AgY)
. 332 206
Bharathidasan NIGO Uslii 0.25M 0-0.8 )
Vd., 2018 H2S0, (05 A gl) (5 A g-l)
Azot Katkili 140.3
Du vd., 2013 Grafen Uglii Hlsl,VIO -0.2-0.8 (1015n2.\5//s) ~% 95 (1300)
Tabakalari 2o (20 mv s
Azot Katkil 244 124 .44
Y. ZSSZ? v, Grafen Uglii 6MKOH | -0.9:0 %696.2 (5000)
Aerojel (02Ag") (5AgY
. 286 217
Balaji vd., Azot Katkili Uelii 1M 0.5-0.7 998 (1000)
2016 Grafen H,SO, (0.5AgY (5AgYH
. 144.6 102
B.Jiang vd,, | Azot Katkil Uglii 6MKOH | -11--0.1 %90 (500)
326 174 )
L. Szgrl‘z" d. NIGO Uelii 6MKOH | -1.1--0.1 /"2%%88
02AgY) | (0AgY (2000)
] 244
Sliwak vd., S 250 (1 mVs
2017 NrGO Uglii 6 M KOH -0.9-0 1) (100 mV's %92 (5000)
)
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Cizelge 4.2 Literatiirdeki baz1t NrGO temelli yapilarin siiperkapasitor uygulamalar1 ve

ulasilan sonuglar (devam)

K. Wang vd., N 6 M 4 0
2014 NrGO Uslii KOH -1-0 295 (5 A gh) - 989.8 (5000)
Kakaei vd., - 6M 1
5018 NrGO ikili KOH 0-08 | 383(1AgY -
179 1555
T Kz'(i‘;s vd., NrGO ikili 20’\14 0-1 997 (1000)
) O1Agh) | (1AgYH
NrGO o Y %933
Gao vd., 2019 Hidrojel ikili H.50. 0-0.8 519.8 - (15000)
Azot Katkili 242
G. Vggq% vd., Grafen ikili Hl 5'\2') 0-1 éngll"') %97.6 (5000)
Tabakalar 204 (1Agh 9
Y.Z Liuvd, | AzotKatkili o 6M 2053 ~95 (10
! - 0,
5016 Grafon ikili KOH 0-0.9 01AgY o) %692.5 (3500)
Kannanvd., | N-SKatkil i 1M o 1488 ) %94.5
2017 Grafen LiPFg (0.8AgY (25000)
175 75
Hevd, 2016 | /7ot Katah ikili &M 0-0.8 ~%100(5000)
Grafen KOH (05 A g-l) (5 A g-l)
184
Huangvd., | Azot Katkili i 6M - 223
2016 Grafen KOH 020Agy | C5TAT
’ )
) 160.2 1165
Uslii Na,SO; | -1.2:0.2
(05AgY (5AgY
220.8 182.9 .
Uglii H,SO, 0-0.8 %99.1
Bu Calisma NrGO
166.5 164.5
0-1 ) .
ikili H,SO oA ahe %959
o 261.1 (5000)
0-1 -
(20 mV s?)

4.2.2 Polianilin (PANI) elektrokimyasal karakterizasyonu

PANI temelli siiperkapasitorlerin elektrokimyasal performansinin incelendigi literatiir

calismalarinda PANI veya PANI temelli elektrotlarinin 0.8 ile 1.0 V ¢alisma potansiyel

araliginda sarj-desarj analizlerinin gerceklestirildigi belirlenmistir. Ek olarak calisma

potansiyel araligi 0.6 V degerini gegmeyen PANI temelli siiperkapasitorlerin, sahip

olduklar1 diistik enerji-gii¢c yogunluklar1 nedeniyle, elektrokimyasal olarak bir dnemleri

yoktur (Eftekhari vd., 2017). Bu nedenle, tez ¢caligmasi kapsaminda PANI temelli elektrot
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malzemeleri i¢in ¢aligma potansiyel araliginin 6zgiil kapasitansa ve enerji-gii¢ yogunlugu
tizerindeki etkisi incelenmistir. Literatiir ¢alismalarinda, PANI elektrotlarinin asit
elektrolitlerde elektrokimyasal performansinin, 0.8 V  degerinin iizerindeki
potansiyellerde polimerik yapisinin bozulmast ve 0-0.2 V araligindan diisiik
potansiyellerde ise yapmin tiimiiyle indirgenmesi sonucunda, ciddi oranda distiigi
anlasilmistir. (Bilal vd., , 2018). Bu dogrultuda hazirlanan PANI 6rneklerinden en yiiksek
enerji yogunlugunun elde edilmesi adina PANI 6rnegi i¢in literatiirde yaygin olarak
kullanilan -0.2 V — 0.8 V calisma voltaj araliginda elektrokimyasal performansi

inCelenmistir.

Tez calismast kapsaminda yiiksek ¢oziiniirliige ve yiiksek iletkenlige sahip PANI’in
sentezlenmesi amag¢lanmistir. Bu dogrultuda anilin monomerinin yerinde polimerizasyon
yontemiyle HoSOs (0.1 M) ve farkli oranlarda DBSA (0.025 — 0.1 M) ile katkilanmig
PANI sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen DBSA katkili PANI/D, hem DBSA hem
H2SO4 katkili PANI/D-H (0.25-1) (DBSA:H2SO4 0.025:0.1 n/n), PANI/D-H (0.5-1)
(DBSA:H2S04 0.05:0.1 n/n), PANI/D-H (1-1) (DBSA:H2S04 0.1:0.1 n/n) 6rneklerin ikili
elektrot konfigiirasymunda 20 mV s? tarama hizi degerinde ve -0.2-0.8 V calisma
potansiyel arahigindaki CV grafigi Sekil 4.45a’da verilmistir. Orneklerin spesifik
kapasitans degerleri sirastyla 271.75, 324.37, 155.6 ve 212.11 F g* olarak belirlenmistir.
Ayrica, elde edilen CV grafikleri incelendiginde sentezlenen PANI 6rneklerinin hepsinde
saf PANI’e ait karakteristik iki redoks gegisi de goriilmiistiir. Bu redoks ciftlerinin
birincisi yaklasitk 0.2 V bolgesinde bulunan l6koemeraldin/emeraldin (tamamen
indirgenmis/yar1 ylikseltgenmis polimer) gecisine, ikincisi ise yaklasik 0.5 V bolgesinde
bulunan emeraldin/pernigranilin (yar1 yilikseltgenmis polimer/tamamen yiikseltgenmis
polimer) gegisine karsilik gelmektedir (Altinisik vd., 2023). Sekil 4.45b’de sentezlenen
PANI/D, PANI/D-H (0.25-1), PANI/D-H (0.5-1) ve PANI/D-H (1-1) 6rneklerinin 1 A g
! yogunluk degerinde ve -0.2-0.8 potansiyelleri araligindaki GSD grafikleri verilmistir.
GSD analizi ile PANI 6rneklerine ait kapasitans degerleri sirasiyla 270.06, 282.11, 237.25
ve 216.11 F g? olarak hesaplanmistir. Tez kapsaminda sentezlenen PANI yapilarinin
Nyquist grafigi ise Sekil 4.45¢’de verilmistir. PANI/D, PANI/D-H (0.25-1), PANI/D-H
(0.5-1) ve PANI/D-H (1-1) elektrotlarinin ESR degerleri sirasiyla 0.4 Q, 0.51 Q, 0.82 Q,
ve 0.33 Q olarak belirlenmistir. Yiiksek frekans bolgesinde Ret degerleri ise sirastyla 7.3
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Q, 8.2 Q, 10 Q ve 13 Q olarak hesaplanmistir. DBSA katkili PANI/D, H2SO4 katkili
PANI/H ve DBSA ve H,SOs katkili PANI/D-H (0.25-1) elektrotunun diisiik frekans
bolgesinde ise Nyquist grafigindeki egrinin egimi diger elektrotlara gore daha dik sekilde
olmasi, elektrokimyasal performansinin yiiksek oldugunu ve ideal kapasitére yakin bir

davranis sergiledigini gostermektedir.

TGA analizi DBSA’nin elektrot malzemesi i¢inde kayda deger miktarda varligina isaret
etmisti (Sekil 4.11). DBSA etkin bir stabilizor ve katkilayici ajan olmakla birlikte
kullanilan DBSA derisiminin 0.1 M gibi yiiksek miktarlara ulasmasi ile birlikte PANI/D-
H (1-1) elektrokimyasal performansin 6nemli 6lgiide azaldigr saptanmistir. Bu durumun,
PANI zincirleri ile iyi bir etkilesime sahip olan ancak elektroaktif performansa dogrudan
katki saglamayan DBSA’nin elektrot malzemesi igerisindeki kiitlesel miktarinin 6nemli
oOl¢iide artmasindan ileri geldigi diistiniilmektedir. Elde edilen bulgular dogrultusunda en
iyi performans sergileyen 6rnekler DBSA ve H2SO4katkili PANI/D-H (0.25-1) ve DBSA
katkili PANI/D oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.3).
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Sekil 4.45 Farkli katkili PANI 6rneklerinin a) 20 mV s tarama hizinda CV grafikleri, b)
1 A gt akim yogunlugunda GSD grafikleri ve ¢) Nyquist grafigi
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Cizelge 4.3 Sentezlenen PANI orneklerinin ikili elektrot konfigiirasyonda 1 M H2SO4
elektrolitte -0.2 — 0.8 V ¢alisma voltaj araligindan CV, GSD ve EIS sonuglar1

Ornek adi Analiz* | Analiz kosulu | Kapasitans, F g* | ESR, Q | Ret, Q
CVv 20 mv st 271.75

PANI/D 0.4 7.3
GSD 1Ag? 270.06
Ccv 20 mV st 324.37

PANI/D-H (0.25-1) 0.51 8.2
GSD 1Ag? 282.11
Ccv 20 mvV st 155.6

PANI/D-H (0.5-1) 0.82 10
GSD | 1Ag? 234.25
CVv 20 mV st 212.11

PANI/D-H (1-1) 0.33 13
GSD 1Ag? 216.11

Tez calismast kapsaminda sentezlenmis PANI yapilari icerisinde en yiiksek performans
sergileyen yap1 DBSA ile katkili PANI/D elektrotu olmustur. PANI/D elektrotunun farkli
tarama hizlarinda CV grafikleri. Tarama hizinin artmasiyla birlikte akim degerleri de artis
gostermistir. PANI/D elektrotlar1 5, 10, 20, 50, 100 ve 200 mV s tarama hizlarinda
sirastyla 420.12, 353.19, 274.22, 159.04, 86.16 ve 39.15 F g kapasitans sergilemistir.
PANI/D &rneginin 0.5 ve 5 A g! akim yogunluklari arasindaki GSD grafikleri Sekil 4.46b
*de verilmistir. Elektrotun 1 A g akim yogunlugu degerindeki 6zgiil kapasitans degeri
270.06 F g iken akim yogunlugu 10 Kat artiginda spesifik kapasitans degerinin % 85’ini
koruyarak 230.1 F g*! oldugu belirlenmistir. Bu durum, DBSA katkili PANI/D
elektrotunun kararliliga sahip oldugunu gostermektedir. Ancak, tez ¢aligmasi kapsaminda
sentezlenen MnO2-PANI nanokompoziti sadece DBSA ile katkili ortamda basarili sekilde
sentezlenememistir. MnO2-PANI sentezinde hem MnO: kaynagi hem de anilinin
oksidasyon ajani olan KMnQO4, MnCl; ile tepkimeye girerek MnO- ve es anli anilin ile
tepkimeye girerek PANI yapisinin olusumunu saglamaktadir. MnCl; ile tepkimesi ancak
asidik kosulda gerceklesirken buna ek olarak iletken polianilin sentezinin
gerceklesebilmesi de asidik ortama baghdir. Bazik yapiya sahip KMnOgs tepkime
ortamina eklenmesiyle ortam pH degerinin 7’nin iizerine ¢ikmasi nedeniyle PANI/D
sentezinde kullanilan DBSA miktar1 yeterli gelmemistir. Bu nedenle ortama kuvvetli asit

olan H2SO4’lin de eklenmesinin uygun olacagma karar verilmistir. Bu nedenle en iyi
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ikinci performansa sahip olan DBSA ve H2SO4 katkili PANI/D-H (0.25-1) sentez

kosullarinda tez ¢calismasimin devam edilmesine karar verilmistir.
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Potansiyel (V)
0.8 b
0.7 )
0.6
0.5
Z 04
E
£ 0.3
=
x|
£ 02
0.1
0
-0.1
-0.2
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Siire (s)

Sekil 4.46 PANI/D 6rneginin ikili elektrot konfigiirasyonunda a) 5 ve 200 mV s™ tarama
hizlar arasindaki CV grafigi, b) 0.5-5A g akim yogunlugunda GSD grafikleri

PANI yapilari igerisinde en yiiksek ikinci performansa sahip DBSA ve H2SO4 katkili
PANI/D-H (0.25-1) orneginin farkli tarama hizlarinda CV grafikleri ve kapasitans
degerlerinin uygulanan tarama hizina gore degisimi sirasiyla Sekil 4.47a ve Sekil
4.47b’de verilmistir. Tarama hizinin artmasiyla akim degerlerinde artis gozlenmis ve CV
grafiklerinin sekillerinde onemli bir farklilk olusmamistir. PANI/D-H (0.25-1)
elektrotunun 6zgiil kapasitans degerleri 5, 10, 20, 50, 100 ve 200 mV s tarama hizlarinda
sirasiyla 419.42, 375.45, 324.37, 236.71, 166.52 ve 101.66 F g olarak belirlenmistir.
PANI/D-H (0.25-1) 6rneginin 0.5-5 A g akim yogunluklarindaki GSD grafikleri Sekil
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4.47b’de verilmistir. Elektrotun 8.5 A g! akim yogunlugu degerlerinde spesifik
kapasitans degeri 273.95 F g* iken 5 A g*! akim yogunlugu degerindeki spesifik
kapasitans degeri 306.58 F g oldugu belirlenmistir. Akim yogunlugunun 10 Kat
artirllmasina ragmen kapasitans degerinde artis goriilmesi, elektroaktif malzemenin
elektrolit ile elektrokimyasal siirecte daha ¢ok etkilesime girmesi ve elektrokimyasal

olarak aktiflesen bolgelerin zamanla artmasi ile iliskilendirilebilir.

15 2)

200 mV st

Alkam Yogunlugu (A g")
5 2 4 .

220 S5mVsl

-0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8
Potansivel (V)

0.7 b)
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&
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Sekil 4.47 PANI/D-H (0.25-1) 6rneginin ikili elektrot konfigiirasyonunda a) 5 ve 200 mV
s tarama hizlar arasindaki CV grafigi, b) 0.5-5 A g akim yogunlugunda
GSD grafikleri

Cizelge 4.4 organik asit katkili PANI iceren benzer g¢alismalarin karsilastirmasini
gostermektedir. Literatiirde sikliklikla kullanilan iiclii  elektrot konfigiirasyonu,
elektroaktif malzemelerin sahip oldugu elektrokimyasal 6zeliklerinin belirlenmesi ve
karsilastiritlmas1 anlaminda etkili bir yontem olmasina ragmen bu konfigiirasyonda
hesaplanan o6zgiil kapasitans degerleri, pratik uygulamalarda kullanilan kapasitor
sistemlerine daha ¢ok benzeyen ve daha gercekgi bir kapasitans degeri sunan ikili elektrot

konfigiirasyonuna gére ¢ok daha yiiksektir (Stoller ve Ruoff, 2010). Ikili elektrot
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konfigiirasyonu, pratik kapasitorler ile hem konfigiirasyon hem de yiik depolama ve
transfer mekanizmasi agisindan aynidir (Maiti vd., 2015). Cizelgedeki ¢aligmalardan elde
edilen bulgularin 6nemli Olclide TUglii elektrot konfiglirasyonunda elde edildigi
goriilmektedir. Tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanmis olan yiiksek performansa sahip
DBSA katkili PANI/D, DBSA ve H>SOj4 katkili PANI/D-H elektrotlarin esdegerleri ile
karsilagtirildiginda ikili elektrot konfigiirasyonunda yiiksek spesifik kapasitansa sahip
oldugu belirlenmistir. Tez ¢alismas1 kapsaminda organik asit (DBSA) ve organik asit
(DBSA) — inorganik asit (H2SOs4) birlikte katkilanmis PANI elektrotlar1 ge¢mis yillarda
literatiirde yapilan pek cok calisma ile karsilastirildiginda basta spesifik kapasitans ve hiz
performansi olmak {izere daha iistlin elektrokimyasal performans ortaya koymuslardir.
Elektrokimyasal 6l¢timler 1s1ginda bu {istiin performansin yiiksek iletkenligini koruyan
polimerik zincirlerin, DBSA’nin stabilizor etkisi nedeniyle elektrot malzemesinin sulu
elektrolit iyonlari ile daha iyi etkilesimi, yiiklerin malzeme i¢ gézeneklerine daha kolay
erisimi, daha genis elektroaktif yiizey alan1 saglamasi ve 6zellikle yiiksek tarama hizi ve
akim yogunlugu degerlerinde difiizyon kisitlamalarindan daha az etkilenmesinden ileri
geldigi diistiniilmektedir. Su ve organik ¢oziiciiler ile daha iyi etkilesimi bulunan PANI/D
ve PANI/D-H 6rneklerinin elektrotlarinin sprey kaplama yontemi ile daha etkin sekilde
hazirlanmast ve akim toplayicilar ile etkilesimlerinin daha kuvvetli olmasi
elektrokimyasal performansi gelistiren bir diger faktordiir. Son olarak, literatiirdeki
esdegerlerine kiyasla daha diisiikk derisimlerde katkilayic1 asit kullanilmasi,
elektrokimyasal performans i¢in yeterli iletkenligi saglarken elektrot malzeme
bilesiminde katkilayic1 bilesen miktarini sinirladigi i¢in elektrokimyasal performansin tist

seviyede kalmasina olanak tanimaktadir.
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Cizelge 4.4 Literatiirde farkli asitler ile katkilanmis PANI yapilarinin siiperkapasitor
uygulamalar1 ve ulagilan sonuglar

Calhsm H Dingii
Elektrot Katkilayici Elektrot . a voltaj Kapasitans ' . ongu
Calhisma . X . Elektrolit o a1 Kararhhg Kararhh
malzemesi Asit Konfigiirasyonu arahg, ,Fg . P
Vv
0.0005-0.3 M
1,4- 9%93.9
E‘ Wang | 5p.sspani | fenilendiboron Ul LOM 008 378 -
vd., 2021 ik H,SO,4 (10000)
Asit, 6M HCI
Yilmaz ) Ethaline %87
Erdogan P’:EL'SE?;S'C" Uslii yonik | 0506 | 2o gzg 4:](\)/(52_?)0
vd., 2020 Sivist (10000)
Suba PANI 65.41 %66
Lakshmi Nanogubukla 1M HCI Uglii E'SS?)A -0.2-1 106_% A
vd., 2020 1 2904 9 B5AgY (1000)
Shen vd., 0.05M CSA-1 . 1.0M 02— | 6007(1A | 4192 %74
2020 PANVCSA |~ M H,s0 Usli H,SO 0.8 1
2S04 2504 : g (10AgY | (1000)
05M 459.7 %87
C;gi’g PANI-LDH 1M HCl Uclii Ko[Fe(CN | -0.4-0.8 592'5_152 A
)l 9 (6AgY (500)
10M 02— | 516(05A | 266(25A | %654
Bilal vd., PANI- 0.15 M DBSA i HCIO, 0.9 g?) gl (1000)
2018 DBSA- Ugli
H>S04 7 LOM | "o | 34T O5A [ 139@5A ]
H2SO, ' g?) g?)
P. Das PANI Benzen o PVA/ 107 59.5 %91
d. 2021 y tetrakarboksili Ikili H,SO -0.2-1
b Neogliy kasit 2504 (02AgY | @AgH | (5000)
Shaovd., | PANI/UIO- o PVA/ 647 %91
5018 &6 (MOF 1M HCI ikili HSO, 0-0.8 -
(MOF) 250, (1AgY (5000)
270.06 230.18
PANI DBSA ) ) -
Bu il 10M 02— | QAgYH | GAgH
calisma H,SO, 0.8 282.11 306.8
PANI DBSA-H,S0, -
(LAgh (5AghH

4.2.3 Azot katkil indirgenmis grafen oksit-polianilin (NrGO-PANI) elektrokimyasal
karakterizasyonu

DBSA katkili NrGO-PANI/D, H2SO4 katkilt NrGO-PANI/H, DBSA ve H2SO4 ortak
katkili NrGO-PANI/DH ortak katkili PANI &rneklerinin CV grafikleri ikili elektrot
konfigiirasyonunda 20 mV s tarama hizinda Sekil 4.48a'da verilmistir. Tiim CV
grafiklerinde PANI yapisina ait karakteristik iki redoks gecisinin belirgin oldugu
gbzlenmistir. Yaklasik 0.2 V'deki redoks tepe noktalari, I[okomeraldin/emeraldin gegisini,
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ve yaklasik 0.5 V'taki redoks tepe noktalari, emeraldin /pernigranilin gegisine karsilik
gelir (Altinisik vd., , 2023). NrGO-PANI/D-H (0.25-1) elektrotundaki tepe noktalarinin,
NrGO-PANI/D, NrGO-PANI/H, NrGO-PANI/D-H (0.5-1) 6rneklerinde tepe noktalarina
kiyasla daha belirgin oldugu gozlenmistir. Bu durum anilin  monomerinin
katkilanmasinda kullanilan H2SO4'tin  kompozitin iyon transfer direncini azaltip
iletkenligini artirmasi, DBSA'nin ise malzemenin yiizey 6zeliklerini iyilestirmesidir. Her
iki katk1 asidinin de kendine 6zgii 6zeliklerini gosterebilecegi en iyi derisimlerin 0.25:1 (

DBSA:H>S04 0.25:1 n/n) oran1 oldugu belirlenmistir.

Daha yiiksek CV alanma sahip, DBSA ve H2SOj4 katkili NrGO-PANI nanokompozit
elektrotlar daha 1yi kapasitif 6zelikler sergilerken, sadece DBSA katkili NrGO-PANI ve
sadece H2SOg katkili NrGO-PANI orneklerinin, ortak katkililara kiyasla 6nemli l¢iide
daha diisiik iletkenlige sahip oldugu belirlenmistir. Sekil 4.48b ve 4.48c, sirasiyla 5 ve
200 mV s tarama hizlar1 arasinda NrGO-PANI/DH (0.25-1)( DBSA: H2S04 0.25:1 n/n)
ve PANI (DBSA: HS04 0.25:1 n/n) elektrotlarmin CV grafiklerini gsterilmistir. ideal
bir siiper kapasitor davranisi olarak, CV analizinde artan tarama hizi ile elektrotlarin akim
cevaplar1 da artmustir. Ayrica, tarama hizindaki bu artig, elektrolit iyonlarimin elektrot
malzemesi icerisindeki diflizyonunu sinirlayarak yiiksek tarama hizlarinda, elektrot
malzemesinin yalnizca ylizey kismi elektrokimyasal siirece dahil olmasma neden
olmaktadir. Bu sebeple, diisiik tarama hizlarinda agikga goriilebilen redoks tepe noktalari,
yiiksek tarama hizlarinda goriinmemektedir. NrGO-PANI yapisinin CV grafikleri (Sekil
4.48b), kompozitin bu kisitlamalardan PANI yapisina kiyasla daha az etkilendigini
gostermektedir (Sekil 4.48c). Saf PANI yapisindaki uygun kiigiikliikte olmayan parcacik
boyutlart, malzemenin i¢ kisimlarinin  elektrokimyasal —siirece  katilmasini
engellemektedir ve bu durum elektrokimyasal performansi ciddi anlamda azaltmaktadir.
Yiiksek tarama hizlarinda goriilemeyen PANI gecis tepe noktalari, malzemenin sinirh
elektrokimyasal performansa sahip oldugunu gostermtekedir. Ancak PANI yapisinin
NrGO yapist lizerine ince bir film olarak kaplanmasi ile iyon transferi i¢in iyon diflizyon

uzunlugu kisaltilmis ve malzeme yapisal kisitlamalardan kurtulmustur.

PANI (DBSA:H2SOs 0.25:1 n/n), NrGO-PANI/D, NrGO-PANI/H, NrGO-PANI/DH
(0.5-1) ve N-rGO-PANI/DH (0.25-1) o6rneklerinin GSD grafikleri 1 A g ! akim
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yogunlugunda Sekil 4.48d'de verilmistir. PANI, NrGO-PANI/D, NrGO-PANI/H, NrGO-
PANI/DH (0.5-1) ve NrGO-PANI/DH (0.25-1) 6rneklerinin 1 A g™t akim yogunlugundaki
kapasitanslari sirasiyla 282.1, 134.5, 283.1, 264.3 ve 342.7 F g ! olarak hesaplanmistir.
GSD analizi sonucunda en iyi performansa sahip elektrot malzemesinin NrGO-PANI/DH
(0.25-1) oldugu belirlenmistir. CV grafiklerine benzer sekilde, GSD analizi de, ortak
katkilt NrGO-PANI/DH nanokompozit 6rneklerinin, PANI ve DBSA katkili NrGO-
PANI/D elektrotlarina kiyasla daha iyi kapasitif ozellikler sergiledigini gostermistir.
DBSA ve H2SOq4 katkili nanokompozitlerin gelismis 6zgiil kapasitansi, miikemmel yilizey
ozeliklerinden ve yiiksek iletkenliklerini korumalarindan kaynaklanmaktadir. Katkilama
islemi, yliksek elektroaktif yiizey alanina, diigiikk iyon transfer mesafesine, elektrolit
iyonlar1 ile iyi 1slanabilirlige ve yiiksek iletkenlige sahip ultra ince kararli nanokompozit
2-D aglarin olusumunu saglamistir. Bununla birlikte, DBSA/H2SO4 molar oranindaki
artis, spesifik kapasitansta bir azalmaya neden olmustur; bu, nanokompozit yap1 ile
yiiksek etkilesime sahip DBSA molekiillerinin sayisinin artmasi, dolayisiyla elektronik

iletkenligin ve iyon transferinin azalmasina baglanabilir.

Alim Yogunlugu (A g”)

Akim Yogunlugu (A g)

N-rGO-PANJA

0.2 0.4 0.6 0.8
Potansiyel (V) Potansiyel (V)

07| (d)

?.- 04 N-rGO-PANT/H

200my s

= PANL

Alam Yogmbllugu (Agh)

0.1
0 N-rGO-PANY/DH (0.5-1)

SmVys!

0.1 N-rGO-
PANT/D

-0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Potansiyel (V) siire (s)

Sekil 4.48 a) PANI (0.25-1), NrGO-PANI/D, NrGO-PANI/H, NrGO-PANI/DH (0.5-1)
ve NrGO-PANI/DH (0.25-1) érneklerinin 20 mV s? tarama hizindaki CV
grafikleri, b) NrGO-PANI/DH (0.25-1) 6rneginin ¢) PANI (0.25-1) 6rneginin
5-200 mV s? tarama hizlarindaki CV grafikleri, d) PANI (0.25-1), NrGO-
PANI/D, NrGO-PANI/H, NrGO-PANI/DH (0.5-1) ve NrGO-PANI/DH (0.25-
1) 6rneklerinin 1 A gt akim yogunlugundaki GSD grafikleri
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NrGO nano tabakalarini kaplayan PANI miktarmin NrGO-PANI o6rneklerinin
elektrokimyasal performanst iizerindeki etkisini belirlemek igin farkli oranlarda
NrGO:anilin  (1:4-10 m/m) (DBSA:H2SOs 0.25:1 n/n) igeren sentezler
gerceklestirilmistir. Sekil 4.49a, -0.2-0.8 V potansiyel araliginda 20 mV s tarama
hizinda NrGO-PANI4, NrGO-PANI6, NrGO-PANI8 ve N-rGOPANI10 6rneklerinin CV
grafiklerini gostermektedir. Her bir nanokompozit, PANI'nin redoks gecislerini
gosterirken, NrGO-PANI6 ve NrGO-PANIS elektrotlar1 daha yiiksek CV alani ile birlikte
daha yiiksek spesifik kapasitans gostermistir. NrGO-PANI6 ve NrGO-PANI8
orneklerinin farkli tarama hizlarindaki CV grafikleri ise Sekil 4.49b ve 4.49c'de
verilmigtir. Her iki Ornekte de tarama hizindaki artigla birlikte akim yogunlugu
degerlerinde artis gozlenmis ve CV grafiklerinin sekillerinde 6nemli bir degisiklik

gbzlenmemistir.
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Sekil 4.49 a) NrGO-PANI (DBSA:H.SO; 0.25:1 n/n, NrGO:anilin 1:4-10 m/m)
orneklerinin 20 mV s~ ! tarama hizindaki CV grafikleri, b) N-rGO-PANI6
orneginin 5-200 mV s ! tarama hizlarindaki CV grafikleri, ¢) N-rGO-
PANIS 6rneginin 5-200 mV s~ ! tarama hizlarindaki CV grafikleri

Farkl1 anilin/NrGO oranlariyla tiretilen NrGO-PANI elektrotlarinin spesifik kapasitans
degerlerini incelemek i¢in GSD analizi de gerceklestirilmistir. Sekil 4.50a, - 0.2 ve 0.8 V
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arasinda 1 A g ! akim yogunlugunda NrGO-PANI (DBSA:H,SO; 0.25:1 n/n,
NrGO:anilin 1:4-10, m/m) 6rneklerinin GSD grafiklerini gostermektedir. NrGO-PANI4,
NrGO-PANI6, NrGO-PANI8 ve NrGO-PANII0 elektrotlarmm 1 A ¢! akim
yogunluklarindaki 6zgiil kapasitans degerleri sirasiyla 310, 346.3, 342.7 ve 325.6 F g
olarak hesaplanmistir. PANI (282.1 F g'!, Sekil 4.48d) ile karsilastirildiginda, NrGO-
PANI nanokompozitleri, PANI polimerik filmlerin heteroatom katkili, oldukca iletken
NrGO nano tabakalar1 tizerinde ince film kaplamasi nedeniyle daha yiiksek spesifik
kapasitans degerleri sergilemistir. Ek olarak, anilin/N-rGO oranindaki artig, spesifik
kapasitansin artmasina neden olurken, ancak anilin miktarindaki (NrGO-PANI10) daha
fazla artig, iyon transfer mesafesinin artmasindan da sorumlu olan nanokompozit film
tizerindeki PANI tabakasinin kalinlagmasi nedeniyle kapasitansta bir azalmaya yol
agmistir. NrGO-PANI6 ve NrGO-PANIS elektrotlarmin 1 ve 10 A gt akim yogunluklar
arasindaki GSD grafikleri Sekil 4.48b ve 4.48c'de gosterilmistir. 1 ile 10 A gt akim
yogunluklarinda NrGO-PANIG6 elektrotlarinin kapasitans degerleri 346.3 ve 345.9 F g
olarak belirlenlirken (% 99.9), NrGO-PANI8 elektrotlarinin kapasitans degerleri sirasiyla
342.7 ve 342.2 F g olarak belirlenmistir.

(a) (b)

N-rGO-PANI6 0.3 §

T T T T 0.2
(1] 100 200 0 400 500 0 100 200 400 500

Siire (s) on

(©)

0 100 200 300 400 500
Siire (s)

Sekil 4.50 a) NrGO-PANI (DBSA:H2SOs 0.25:1 n/n, NrGO:anilin 1:4-10, m/m)
orneklerinin 1 A g akim yogunlugundaki GSD grafikleri, b) NrGO-PANI6
orneginin 1-10 A g akim yogunluklarindaki GSD grafikleri, ¢) NrGO-
PANIS 6rneginin 1 vel0 A g™t akim yogunluklari arasindaki GSD grafikleri
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NrGO-PANI4, NrGO-PANI6, NrGO-PANI8 ve NrGO-PANI10 elektrotlarinin Nyquist
grafikleri, Sekil 4.51'de verilmistir. Nyquist grafikleri, yiik transfer direnci veren yiiksek
frekans bolgesinde bir yarim daireden olusur. NrGO-PANI4, NrGO-PANI6, NrGO-
PANI8 ve NrGO-PANI10 elektrotlarinin yiiksek frekans bolgesindeki Rct degerleri
sirastyla 0.96 Q, 0.6 Q, 0.56 Q ve 0.19 Q olarak belirlenmistir. Mikemmel yilizey
ozellikleri ve yiiksek iletkenlikleri nedeniyle, NrGO-PANI nanokompozitleri ¢ok diisiik
Rct degerleri sergilemistir. Ek olarak, diisiik frekans bolgesindeki NrGO-PANI
elektrotlarinin Nyquist grafigindeki egrinin egimi, nanokompozitlerin sahip oldugu

elektrokimysal 6zeliklerinin ideal kapasitore yakin oldugunun bir gostergesidir.

20

18 1

16 1
0.6

ANTS o
0.2 %\

0

14

¢ 02 04 06 08 1 12 14 1.6 18 2
N-rGO-PANT4
el

Cd

VA

Sekil 4.51 NrGO-PANI4, NrGO-PANI6, NrGO-PANI8 ve NrGO-PANI10 elektrotlarinin
Nyquist grafikleri

Elektrot malzemesinin bir siiperkapasitor olarak uygulanabilirligi i¢in bir diger 6nemli
parametre de dongii kararliligidir. NrGO-PANI oOrnekleri arasinda en yliksek
elektrokimyasal performans gosteren 6rnek NrGO-PANIG6 olarak belirlenmistir. Buradan
yola ¢ikarak NrGO-PANI6 kompozitinin dongii kararliligi arastirilmis ve NrGO-PANI6
elektrotunun kapasitansindaki dongili sayist ile degisim Sekil 4.52a'da gosterilmistir.

NrGO-PANI6 6rnegi, 5 A g akim yogunlugunda 346.1 F g ! 6zgiil kapasitans gostermis,
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5000 tekrarlt sarj-desarj dongiisiinlin ardindan performansinin %81.3’iinli korumustur.
Yiiksek dongli kararliliginin en Onemli sebebi olarak NrGO nano tabakalarinin
miikemmel mekanik mukavemeti ve PANI filmi ile NrGO arasindaki giiclii etkilesim
gosterilebilir. Bu etkilesim, dongii islemi sirasinda PANI yapilariin stirekli sismesini-
biiziilmesini engelleyerek nanokompozitin mekanik dayanimini gii¢clendirmistir. Sekil
4.52b, 5000 tekrarlt sarj-desarj dongiislinliin ardindan NrGO-PANI6 -elektrotlarinin
kapasitansinin 1-10 A g akim yogunluklar1 arasindaki degisimi gostermektedir. Sekil
4.52¢'de gosterildigi gibi, NrGO-PANIG6 6rnegi, 1 A g akim yogunlugunda 290 F g ve
10 A g! akim yogunlugunda ise 251.9 F g' o&zgiil kapasitans sergilemistir.
Nanokompozitin uzun sarj-desarj dongiisiinden sonra bile performansinin énemli bir

kismin1 korudugu belirlenmistir.
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Sekil 4.52 a) NrGO-PANI6 6rneginin tekrarlt 5000 sarj ve desarj dongiisii sonrasindaki
kararlihgi (5 A g't), b) NrGO-PANIG6 6rneginin dongii sonrasi 1-10 A gt akim
yogunluklar1 arasindaki GSD grafigi, ¢) NrGO-PANI6 o6rneginin dongii
sonrasi farkli akim yogunlugu degerlerindeki kapasitans degerleri

116



Cizelge 4.5’te, katkili NrGO-PANI nanokompozitinin elektrokimyasal performansinin,

PANI i¢in katki maddesi olarak organik asitlerin kullanildig1 ¢aligmalarla

karsilastirilmas1  verilmistir. Literatiirde elektrot malzemelerinin elektrokimyasal
performansi belirlenirken siklikla tiglii elektrot konfigiirasyonu kullanilmaktadir ancak,
ikili elektrot konfiglirasyonu, benzer konfigilirasyon ve pratik siiperkapasitorlere benzer
yiik transfer mekanizmasi nedeniyle tglii elektrot konfigiirasyonuna kiyasla elektrot
iki

NrGO-PANI

malzemesi hakkinda daha dogru sonuglar vermektedir. Simetrik elektrotlu

konfigiirasyonda gergeklestirilen elektrokimyasal Olctimler,
nanokompozitlerinin yiiksek 0zgilil kapasitansa, yiliksek dongiisel kararliliga ve
miitkemmel hiz kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. Polimerizasyon i¢in yiiksek
yiizey alan1 ve bol miktarda aktif merkez saglayan yiiksek iletken NrGO nanotabakalari
tizerinde anilinin yerinde polimerizasyonu, polimerin NrGO ylizeyinde etkin bir sekilde
kaplanmasini saglamistir. Ayrica, PANI'nin DBSA ve H2SO;s ile birlikte katkilanmasi,
yiiksek iletkenligin korunmasini ve elektrolitle yiliksek 1slanabilirlige sahip olan NrGO

nanotabakalar1 iizerinde ultra ince polimerik filmlerin olusumunu saglamistir.

Cizelge 4.5 Literatiirde Grafen ve PANI igeren kompozitlerin siiperkapasitor
uygulamalari ve ulasilan sonuglar

Kapasitans | Kapasitans Déngii
-1 -1
Caisma Elektrot Konfieirasovon (%FA 91)) (1(OFA,% ) | Kararlhk | o arhiig
d Malzemesi g Y g g

Dywili vd., S o %74
2019 PANI Ugcli 600.7 419.2 70% 1000
Gao vd., — 292.2 o %86
2018 PANI-Au Uglii (05Ag?) 173 60% 3000

Gawli vd., . %96%
2016 GO/Pt/DBSA/PANI Ucglii 227 - 150

Shen vd., P 516 266 (25 A Qg 0 %57%
2020 PANI Uglii 05A g B 51.5% 100
Macherla S o %89
vd., 2021 NCF-PANI Uclii 139 97.3 70% 5000
Karri vd., Uslii . %99
2019 PANI 350 315 90% 500

s 0,
Bu ¢alisma N-rGO/PANI Tkili 346.3 345.9 99.9% /g(8)(1)03
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4.2.4 Mangan dioksit (MnOz) elektrokimyasal karakterizasyonu

Sekil 4.53’de a-MnO: elektrotunun ikili elektrot konfigiirasyonunda 1 M NazSO4 sulu
elektrolitinde 10 mV s tarama hizinda CV grafikleri verilmistir. CV 6l¢iimleri (-0.8-0.2
V), (-0.3-0-7 V), (-0.2-0.8 V), (-1-0 V) ve (0-1 V) calisma potansiyelleri araliginda
incelenmistir. CV dl¢imiinden bu potansiyel araliklarindaki 6zgiil kapasitans degerleri
sirasiyla 100.1, 97.7, 104.03, 111.03 ve 107.9 F g olarak elde edilmistir. Tez ¢alismas1
kapsaminda 1 M NaxSOg elektrolitte a-MnO: elektrotunun hiz performansi diger ¢alisma
potansiyel araliklari ile karsilastirildiginda daha yiiksek oldugu i¢in, CV ve GSD

analizleri i¢in (-0.2 — 0.8 V) potansiyel araliginin kullanilmasina karar verilmistir.
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Sekil 4.53 Hidrotermal yontem ile sentezlenen a-MnO: 6rneginin 1 M NazSOj elektrolitte
ikili elektrot konfigiirasyonunda farkli voltaj araligindaki CV grafikleri

Literatiire gore, Na2SO4 elektrolitinde, MnO: elektrot malzemesinde yiik depolama i¢in
onerilen iki mekanizma vardir. Biri elektrot ylizeyinde elektrolit iyonlarinin tersinir
adsorpsiyonunu/desorpsiyonunu igerir (ECTK davranisi). Bir digeri, elektrot/elektrolit

arayiizlinde elektrolit iyonlar1 i¢in interkalasyon/deinterkalasyon redoks tepkimesini
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icerir (psddokapasitor davranisi). ECTK tipi (Esitlik 4.1) ve psdodokapasitor tipi (Esitlik
4.2) elektrokimyasal denklemleri asagidaki gibi ifade edilir (J. Yang vd., 2019a).

(MnO,)yizey + Na* + €7 & (MnO,;™ Na®)yizey (4.1)
MnO, + Na® + e~ & MnOONa 4.2)

Yukarida bahsedilen redoks tepkimesi, esas olarak elektrolitten Na* ve H* iyonlarinin
gozenekli MnO: matrisine diflizyonu ile gerceklesir ve buna protonik difiizyon denir.
Bununla birlikte, protonik difiizyon sinirli bir iglemdir ve MnO: elektrotunda ¢ok hizl
gerceklesmez. Bu sebeple, ylik depolamasi yalnizca MnQO: kristallerinin yiizey
atomlarinda veya c¢ok ince bir tabakada gerceklesir ve yiiksek bir psddokapasitif

performans goériinmez.

Sekil 4.54a ve Sekil 4.54b’de sirasiyla a-MnO: elektrotunun farkli tarama hizlarinda (5-
200 mV s?) -0.2-0.8 V potansiyel araligindaki CV grafigi ve kapasitans degerlerinin bu
hizlara gore degisimi verilmistir. Sekil 4.54a’da tarama hizinin artmasiyla akim
degerlerinde artis gézlenmistir. Bu durum o-MnO: 6rneginin -0.2 — 0.8 V araliginda
yiiksek elektrokimyasal kararlilia sahip oldugunu gostermektedir. a-MnO- elektrotunun
5, 10, 20, 50, 100 ve 200 mV s tarama hizlarinda spesifik kapasitans degerleri sirasiyla
110.75, 104.03 , 87.03, 66.48, 50.53 ve 36.2 F g'1 olarak hesaplanmistir. a-MnO:
elektrotunun spesifik kapasitansinin % 34.8’ini korumus oldugu belirlenmistir (Sekil

4.54b).
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Sekil 4.54 a) 0-MnO: elektrotunun farkli tarama hizlarinda elde edilen CV grafigi, b)
kapasitans degerinin tarama hizina bagh olarak degisimi

Saf MnO: elektrotlarinin bilinen teorik kapasitanslarina kiyasla ¢ok daha diisiik bir
performans ortaya koymasi ve diisiik hiz kararliligina sahip olmasi beklenen bir sonugtur.
SEM goriintiilerinden de goriildiigi iizere hazirlanan MnO: yapilar1 yi1gin halde
aglomerasyonlar olusturmustur (Sekil 4.24). Bu morfolojik 6zelik diisiik iletkenlige sahip
olan MnO: i¢in sadece kisith miktardaki elektrot-elektrolit arayiizeyinin elektrokimyasal
prosese katilmasina olanak tanimaktadir. Tek bilesenli saf MnO: elektrotun morfolojik
kisitlar elektrolitin elektrot malzemesindeki gozenekler igine niifuz etmesini
zorlastirmasina ve yiiksek temas direncine neden oldugu bilinmektedir. Ek olarak diisiik
iletkenlige sahip olan saf a-MnO: elektrotlarinin pratik uygulamalar i¢in smirh
performansa sahip oldugunu ortaya koymaktadir (Jaidev vd., 2011; Ma vd., 2014;
Sumboja vd., 2012).
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0-MnO: elektrotunun 0.5, 1, 2 ve 5 A gt akim yogunluklarindaki GSD grafikleri Sekil
4.55a’da verilmistir. Elektrotun 0.5, 1, 2, ve 5 A g akim yogunluklarindaki 6zgiil
kapasitans degerleri sirasiyla 53.13, 41.03, 30.45 ve 19.06 F g olarak belirlenmistir.
Ayrica desarj esnasinda olusan yiiksek IR drop degerleri de malzemenin sahip oldugu
siirl iletkenlige isaret etmektedir. Sekil 4.55b’de verildigi tizere a-MnO: elektrotunun
tekrarli 5000 sarj ve desarj dongiisii (2 A g) sonucunda performansinin %72.3’iinii,
12000 tekrarli sarj desarj donglisii sonucunda performansinin %56.7’sini korudugu
gozlemlenmistir. Bu durum, MnO: igeren ve yiikksek dongli kararliligina sahip
nanokompozitlerin tiretimi i¢in umut vadetmektedir. Sekil 4.55¢’de a-MnO: elektrotunun
Nyquist grafigi verilmistir. Bu grafikten a-MnO: elektrotunun es deger seri direng (ESR)
degeri 1.11 Q olarak belirlenmistir. Yiiksek frekans bolgesinde ise yiik transfer direnci
(Rct) degeri yaklasik 19 Q olarak belirlenmistir. a-MnO: elektrotunun diisiik frekans
bolgesinde ise iyonlarin i¢ gdzeneklere ulagsmasinin giigliigii ve zayif etkilesimi nedeniyle
Nyquist grafigindeki egrinin egimi diisiik oldugu belirlenmistir. Bu durum elektrotun
ideal kapasitdrden uzak bir davranis sergiledigini gostermektedir. MnO: gibi
psodokapasitans mekanizmasi ile yiik depolayan metal oksitler tek baslarina kendilerine
0zgl bazi kisitlamalar nedeniyle yiiksek spesifik kapasitans, hiz kararliligi, enerji ve giic
yogunlugu ortaya koyamazlar. MnO- nanoyapilarinin enerji depolama kapasitelerinin
onemli Olglide artisina olanak taniyan NrGO gibi karbon nanoyapilar, polianilin gibi
iletken polimer yapilar ve Au gibi metal nanotanecikler, MnO: temelli elektrot
malzemelerinin iletkenliklerinin artirilarak kapasitanslarinin yiikseltilmesinin yaninda
dongii Omiirlerinin de 6nemli Slgiide gelistirilmesine yardimci olacag diisiintilmiistiir

(Deng vd., 2013; G. Xie vd., 2017).
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Sekil 4.55 a) a-MnO: elektrotunun 0.5 ¢ 5 A g akim yogunluklar1 arasindaki GSD
grafigi, b) a-MnO: elektrotunun dongii kararliligi, ¢) a-MnO- elektrotunun
Nyquist grafigi

Literatiirde siiperkapasitor uygulamasina yonelik MnO: igeren ¢aligsmalar Cizelge 4.6’da
verilmistir. Psddokapasitans mekanizmasi ile enerji depolayan MnO: elektrotlarinin
teorik kapasitanslar1 1370 F g2’dir. Ancak temel olarak diisiik iletkenlikleri, morfolojik
kisitlamalarindan ileri gelen iyon gd¢ uzakligmin artmasi, elektroaktif yilizey alaninin
azalmas1 gibi smirlamalar nedeniyle bu performanslarini ortaya koyamamaktadir. Bu
nedenle literatiirde MnO: elektrot malzemelerini igeren caligmalar, nanoboyutta, genis
yiizey alan1 ve gozeneklilige sahip olan MnO- nanoyapilarinin iiretimine ve MnO: igeren
karbon malzeme temelli kompozitlere odaklanmaktadir. Tez kapsaminda MnO: temelli
nanokompozitlerin hazirlanmasiyla nanokompozite MnO. yapilarinin katilmasi,
malzemenin iletkenligini artirilmasina, kapasitansinin yiikseltilmesine ve en onemlisi
dongii Omriiniin gelistirmesine yardimci olacag diisiiniilmiistiir. Literatiirde farkli yiizey
Ozeliklerine sahip olan ve farkli sentez yontemleri ile hazirlanmig olan MnO-
elektrotlarinda  elektrokimyasal Olclimlerin  ticlii  elektrot  konfiglirasyonunda
gerceklestirildigi goriilmektedir. Onceki boliimde ikili elektrot konfigriiasyonunun , {i¢lii

elektrot konfigiirasyonuna gore iistiinliigiinden bahsedilmisti. Bu baglamda tez ¢alismasi
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kapsaminda MnO: yapilart igin {glii elektrot konfigiirasyonu yerine ikili elektrot
konfigiirasyonunda oOlgiimler gergeklestirilmis ve iiretilen MnO- elektrotlarinin iyi

elektrokimyasal performans gosterdigi belirlenmistir.

Cizelge 4.6 Literatiirde farklt morfolojilere sahip MnO- yapilarinin siiperkapasitor
uygulamalar1 ve ulasilan sonuglar

Calisma
Elektrot Elektrot . voltaj Kapasitans, Hiz Dongii
Calisma malzemesi | Konfigiirasyonu Elektrolit arahg, Fg? Kararhihg: | Kararhhg
V)
Ashokkumar 91 33
vd., 2021 MnO: Uglii 6 M KOH -2-2 10mv s (1001;11V S
Elektro-
. R M 1M 415.4 %97
Dai vd., 2022 Skelt Uglii 0-1 -
‘ﬁn%; g Na,SO, (1AgY (200)
Jiang vd., 2D a- P 294.5 2117 %84.4
2021 MnO: Ugli 1 M ROiggF0-0.7 eAg) | @Ag) | (s000)
Sunaina vd., > 1M 218.8 %92
2021 B M Mol knos | 0% | osAgy - (5000)
Kumar vd., . 1M %89
2020 MnO: Uclii Na,SQ 0-0.8 348.2 - (2000)
Relekar vd., Porous P 1M
2018 MnO: pror Naso, | 207 121
Wan vd., 3D MnO: e Y 01 215.3 ) %96
2018 nanofiber g Na,SO, (2mVsY) (2000)
Wan vd., Porous Uelii 1M 0-1 452
2014 MnO: ¢ Na,SO, @2mV st
X. Zhang vd., Birnesit Ueli 1M 0-09 308 169.1 %92
2014 tipi MnO. e Na,SO, : 02Ag* 2Ag? 1000
p g9 g
36.2
- 1M 110.8 i %56.7
Bu calisma a-MnO: Ikili Na2804 -0.2-0.8 5 mVsY) (ZOOl;nV S (12000)

425 Azot katkih indirgenmis grafen oksit- mangan dioksit (NrGO-MnOg)
elektrokimyasal karakterizasyonu

NrGO-MnO: o6rneklerinin ikili konfigiirasyonda gerceklestirilen CV analizinde 20 mV s
! tarama hizindaki egri Sekil 4.56°da verilmistir. Elde edilen CV grafikleri incelendiginde
NrGO-MnQO:-160 elektrotunda CV egrisinin diger Orneklerinkinden ¢ok daha genis
oldugu goriilmektedir. Bu durum NrGO-MnO:-160 nanokompozitinin en yiiksek spesifik
kapsasitansa sahip oldugunun gostergesidir. NrGO-Mn0.-80, NrGO-Mn0O.-160 ve
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NrGO-Mn0:-320 elektrotlarinin 6zgiil kapasitans degerleri sirastyla 49.6, 151.2 ve 30.01

F g7 olarak belirlenmistir.

NrGO-MnO2-160

Alkim Yogunlugu (A g)

-0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Potansiyel (V)

Sekil 4.56 NrGO-Mn0--80, NrGO-MnO>-160 ve NrGO-MnO:-320 elektrotlarinin 20 mV
s! tarama hizindaki CV grafikleri

Sekil 4.57°de NrGO-Mn0O:-80, NrGO-MnO--160 ve NrGO-MnO--320 elektrotlarinin 5-
200 mV s? tarama hizlann arasindaki CV grafikleri verilmistir. NrGO-MnQO.-160
elektrotu, NrGO-Mn0.-80 ve NrGO-MnO:-320 elektrotlarinin performansini gozle
goriiliir bir bicimde gegerek, 5, 10, 20, 50, 100 ve 200 mV s tarama hizlarinda sirasiyla
224.2, 185.4, 151.2, 109.1, 77.9 ve 514 F g'1 kapasitans gostermistir. NrGO-MnO:
elektrotunun gosterdigi bu performans, NrGO ve MnO- temelli, yiiksek elektrokimyasal

performansa sahip elektrot malzemelerinin iiretilebilmesi i¢in umut vadetmektedir.
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Sekil 4.57 a) NrGO-Mn0:-80, b) NrGO-MnO»-160, ¢) NrGO-MnO.-320 elekktrotlarinin
5-200 mV s tarama hizlar arasindaki CV grafikleri

NrGO-MnO: 6rneklerinin ikili elektrot konfigiirasyonunda 1 A g akim yogunlugunda
elde edilen GSD grafikleri Sekil 4.58’de verilmistir. NrGO-MnO--80, NrGO-MnO--160
ve NrGO-MnO:-320 elektrotlarinin 6zgiil kapasitans degerleri sirasiyla 20.7, 73.3 ve 9.8

F g7 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.58 NrGO-Mn0--80, NrGO-MnO--160 ve NrGO-MnO:-320 elektrotlarinin 1 A g
! akim yogunlugunda elde edilen GSD grafikleri

NrGO-MnO: kompozitleri arasinda en iyi elektrokimyasal performansa sahip NrGO-
MnO:-160 &rneginin 0.5, 1, 2 ve 5 A g akim yogunluklarindaki GSD grafikleri Sekil
4.59’da verilmistir. Elde edilen kapasitans degerleri sirastyla 104.78, 73.3, 53.6 ve 32.5

F g* olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.59 NrGO-MnO:-160 6rnegine ait 0.5-5 A g™ akim yogunluklari arasindaki GSD
grafikleri

4.2.6 Azot katkih indirgenmis grafen oksit-mangan dioksit-polianilin (NrGO-MnO:-
PANI) elektrokimyasal karakterizasyonu

PANI, MnO-20.5-PANI16, NrGO-PANI6 ve NrGO-MnO.0.5-PANI6 elektrotlarinin 50 mV
s! tarama hizinda CV grafikleri Sekil 4.60a'da gosterilmistir. S6z konusu tarama hizinda
elektrotlarin spesifik kapasitans degerleri sirastyla 236.6, 530.5, 571.8 ve 635 F g olarak
belirlenmistir. NrGO-MnO-0.5-PANIG6 ii¢lii nanokompozitinin, ikili nanokompozitler ve
PANI ile karsilastirildiginda daha yiiksek bir spesifik kapasitansa sahip oldugu tespit
edilmistir. Ayrica, NrGO-MnO:0.5-PANI6 kompozitinde PANI'nin 0.2 V bdlgesindeki
l6komeraldin/emeraldin ve 0.5 V bolgesindeki emeraldin/pernigranilin gecisine karsilik
gelen iki cift karakteristik pikinin diger elektrotlara gore daha belirgin oldugu
goriilmiistiir (Dominic vd., 2022; Gul vd., 2019; Molapo vd., 2012). Yiiksek spesifik
kapasitansa ek olarak, listiin hiz kararlilig1, siiperkapasitor uygulamalarinda elektrotlarin
sergilemesi gereken bir diger dnemli 6zeliktir. 5 ve 200 mV s tarama hizlarinda &lgiilen
NrGO-Mn0O:0.5-PANI6, NrGO-PANI6, MnO20.5-PANI6 ve PANI elektrotlarinin CV
grafikleri sirasiyla Sekil 4.60b-¢'de gosterilmistir. Elektrokimyasal kararliliginin yiiksek
olmas1 nedeniyle tarama hiziyla beraber akim degerleri artmis ve nanokompozitlerin
redoks piklerinin yiiksek tarama hizlarinda bile belirgin oldugu gozlenmistir. Tiim

elektrotlarda tarama hizinin artmasiyla psddokapasitans davranisi sergileyen anodik pik
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daha yiiksek potansiyel degerlere, katodik pik ise daha diisiik potansiyel degerlerine
kaymistir. Ek olarak Sekil 4.60f'de elektrotlarin spesifik kapasitans degerlerinin tarama
hizi ile degisimi verilmistir. NrGO-MnO:0.5-PANIG6 elektrotunun, uygulanan tarama hizi
degerinin 40 kat artirilmasina ragmen 6zgiil kapasitansinin %72,5'ini koruyarak yiiksek
hiz kararlilig sergiledigi saptanmstir. Ote yandan, ayni kosullar altinda, NrGO-PANI6
ve Mn0O:0.5-PANIG6 ikili nanokompozitleri, spesifik kapasitanslarinin sirasiyla %46.3 ve
%37.9'unu korurken, PANI sadece %Z24.2'sini korumustur. Diisiik hiz kapasitesi
sergileyen PANI, yapisina MnO: nanopargaciklar1 eklenerek hazirlanan ikili MnO20.5-
PANI6 nanokompozitinde, MnO:’ye parcaciklar arasi yiliksek iletkenlik saglamistir.
Ayrica, MnO: nanoparg¢aciklarinin elektrotun psddokapasitif 6zeligine yaptigi katki ile
Mn0-0.5-PANI6 nanokompozitinin 6zgiil kapasitans degerinde kayda deger bir artis
gbzlenmistir. Ayrica, polimer matrisi igerisindeki MnO:, PANI ile kuvvetli bir etkilesim
kurarak PANI'nin hiz kapasitesi iizerinde olumlu bir etki yapmistir. Benzer sekilde,
elektrot malzemesine NrGO'nun dahil edilmesiyle, polimer yapisinin NrGO nano
tabakalarinin ylizeyinde ultra ince bir film olarak iretilmistir. Bu sekilde, iyon
transferinin, NrGO-MnO-:0.5-PANI6 nanokompozitinin i¢ gozeneklerine, difiizyon
sinirlamalarinin daha etkili oldugu yiiksek tarama hizi degerlerinde bile etkin bir sekilde
saglanabilecegi bulunmustur. Bu ii¢lii nanokompozit yaklasimiyla, saf MnO., PANI veya
PANI ikili nanokompozitleri ile elde edilmesi genellikle zor olan istiin bir
elektrokimyasal performans elde edilmistir (Ciplak vd., 2020; Eftekhari vd., 2017; Wang
vd., 2015).

Ug bilesenli NrGO-MnO2-PANI nanokompozitlerinin sentezi i¢in kullanilan anilin
monomer miktarinin elektrokimyasal performans lizerindeki etkisi CV ve GSD analizi ile
arastirllmistir. Bu baglamda NrGO-MnO:1-PANI4, NrGO-MnO:1-PANI6, NrGO-
MnO:1-PANI8 ve NrGO-MnO:1-PANI12 elektrotlarmin 50 mV s tarama hizindaki CV
grafikleri Sekil 4.61a'da verilmistir. Elektrotlarin spesifik kapasitans degerleri sirasiyla
402.9, 593.2, 507.1 ve 303.2 F g olarak belirlenmistir. En yiiksek spesifik kapasitansa
sahip NrGO-MnO:1-PANI6 elektrotunda, PANI'nin iki karakteristik redoks gegisinin
diger elektrotlardan daha belirgin oldugu gorilmiistir. NrGO-MnO:1-PANI4, NrGO-
MnO:1-PANI6, NrGO-MnO-1-PANI8 ve NrGO-MnO:1-PANI12 elektrotlarinin 1 A g'1
akim yogunlugunda elde edilen GSD grafikleri Sekil 4.61b'de ve 0.5-5 A g araliginda
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Ozgiil kapasitanslarinin degisimi Sekil 4.61c'de gosterilmistir. NrGO-MnO:1-PANI4,
NrGO-MnO:1-PANI6, NrGO-MnO:1-PANI8 ve NrGO-MnO-1-PANI12 elektrotlarinin
spesifik kapasitans degerleri 1 A g akim yogunlugunda sirasiyla 282.2, 348.4, 332.7 ve
220.5 F g olarak hesaplanmis ve sonug olarak NrGO-MnO:1-PANIG6 elektrotunun en
yiiksek spesifik kapasitansi sergiledigi tespit edilmistir. Ayrica, NrGO-MnO:1-PANI6
elektrotu, 0.5-5 A g akim yogunluklar1 arasinda spesifik kapasitansinin %99.2'sini

koruyarak {istiin hiz performansi sergilemistir.
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Sekil 4.60 a) PANI, MnO:0.5-PANI6, NrGO-PANI6 ve NrGO-MnO:0.5-PANI6
elektrotlarinin 50 mV s tarama hizindaki CV grafigi, b) NrGO-MnO-0.5-
PANIG elektrotlarinin, ¢) NrGO-PANIG6 elektrotlarinin, d) MnO:0.5-PANI6
e) PANI elektrotlarmin 5 ve 200 mV s? tarama hizlar1 arasindaki CV
grafikleri f) 6rneklerin ayni tarama hizlar arasindaki 6zgiil kapasitanslarinin
yiizdelik degisimi
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Sekil 4.61 NrGO-MnO:1-PANI4, NrGO-MnO:1-PANI6, NrGO-MnO:1-PANI8 ve
NrGO- MnO:1-PANI12 elektrotlarinin 50 mV s? tarama hizindaki CV
grafikleri, b) NrGO-MnO:1-PANI4, NrGO-MnO:1-PANI6, NrGO-MnO:1-
PANI8 ve NrGO-MnO:1-PANI12 elektrotlarmm 1 A g! akim
yogunlugudaki GSD grafikleri, ¢) NrGO-MnO:1-PANI4, NrGO-MnO:1-
PANI6, NrGO-MnO:1-PANI8 ve NrGO-MnO:1-PANI12 elektrotlarinin
farkli akim yogunluklarindaki kararliliklar

=
tn

Bu ¢alismada, ii¢lii nanokompozitlerdeki anilin monomerinin etkisine ek olarak MnO-
sentezinde Oncii olarak kullanilan MnCl, ve KMnOs tuzlarinin elektrokimyasal
performans iizerindeki etkisi de arastirilmistir. Sekil 4.62a, ii¢ farkli miktarda Mn tuzu
kullanilarak sentezlenen NrGO-MnO:0.25-PANI6, NrGO-Mn0O.0.5-PANI6 ve NrGO-
MnO-1-PANIG6 elektrotlarnin CV grafiklerini gostermektedir. 50 mV s tarama hizinda,
NrGO-Mn0.0.25-PANI6 ve NrGO-MnO.1-PANI6 elektrotlarinin 6zgiil kapasitans
degerleri sirasiyla 621.3 ve 593.2 F g olarak belirlenirken, NrGO-MnO.0.5-PANI6
elektrotunun ayni tarama hizinda kapasitansinin 635.0 F g oldugu belirlenmistir. En
yiiksek kapasitans degerine sahip olan NrGO-Mn0O0.5-PANI6 elektrotunun kapasitans
degerleri 5, 10, 20, 50, 100 ve 200 mV s tarama hizlarinda sirasiyla 673.4, 667, 665.7,
635.0, 575.0 ve 480.2 F g olarak hesaplanmistir.
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NrGO-Mn0O-.0.25-PANIG, NrGO-Mn0O-0.5-PANI6 ve NrGO-MnO:1-PANI6
elektrotlarinin 1 A g akim yogunlugunda elde edilen GSD grafikleri Sekil 4.62b'de
gosterilmistir. Elektrotlarin kapasitans degerleri CV analizi ile tutarli olarak sirasiyla
334.7, 397.7 ve 349.1 F g olarak hesaplanmistir. Ek olarak, NrGO-MnO:0.5-PANI6
elektrotu 0.5, 1, 2 ve 5 A g akim yogunluklarinda sirasiyla 405.2, 397.7, 394.8 ve 391.6
F g olarak belirlenmistir (Sekil 4.62c). Akim yogunlugunun 10 kat arttirildigt GSD
analizleri sonucunda kapasitansinin  %96.6'si1n1  koruyan NrGO-MnO:0.5-PANI6

elektrotu, istiin kararlilik sergilemistir.

Hiicrelerin elektrokimyasal davranigini belirleme konusunda elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS), bir diger 6nemli analizdir. NrGO-MnO:0.25-PANI6, NrGO-
MnO:0.5-PANI6 ve NrGO-MnO:1-PANI6 elektrotlarinin EIS testinden elde edilen
Nyquist grafigi Sekil 4.62d'de gosterilmistir. EIS analizinde kullanilan esdeger devre
Sekil 4.62¢'de gosterilmistir. NrGO-Mn0:0.25-PANI6, NrGO-Mn0O:0.5-PANI6 ve
NrGO-MnO:1-PANIG6 elektrotlart icin, elektroaktif malzeme, elektrot ve akim toplayici
arasindaki direnci ve elektrolitin iyonik direncini gosteren esdeger seri direng (Rs),
sirastyla 0.53 Q, 0.49 Q ve 0.51 Q olarak hesaplanirken, Nyquist grafigindeki yarim
dairelerden belirlenen yiiksek frekans bolgesindeki yiik transfer direnci (Rct) degerleri
sirasiyla 0.74 Q, 0.34 Q ve 0.41 Q olarak hesaplanmistir. Ek olarak GSD grafiklerinde
karsilasilan ihmal edilebilir voltaj distisleri, elektrot malzemelerinin yiiksek
iletkenlikleri, elektrot-elektrolit ara yiizeyinde ¢ok diisiik direng ve verimli yiik transferini
gostermektedir (Sekil 4.62b). Nyquist grafiginin bir diger gostergesi de diisiik frekans
bolgesinde (10*-1 Hz) olusan dogrunun egimidir (Gul vd., 2019; Raza vd., 2018; J. Zhang
vd., 2012). Bu bolge, i¢ gozeneklerdeki impedansa karsilik gelmekte ve elektrotun
kapasitif davranisini yansitmaktadir. Yiiksek miktarda Mn tuzlari iceren NrGO-MnO20.5-
PANI6 ve NrGO-MnO:1-PANI6 elektrotlar1 diisiik frekans bolgesinde benzer egimlere
sahiptir ve NrGO-Mn0:0.25-PANI6 elektrotuna kiyasla iyonlar i¢in daha ideal kapasitor

davranis1 ve daha diisiik difiizyon direnci gostermektedir.
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Sekil 4.62 a) NrGO-Mn0:0.25-PANI6, NrGO-MnO:0.5-PANI6 ve NrGO- MnO:1-
PANIG6 elektrotlarinin 50 mV s tarama hizindaki CV grafikleri b) NrGO-
MnO:0.25-PANI6, NrGO-MnO:0.5-PANI6 ve NrGO-MnO:1-PANI6
elektrotlarinin 1 A g akim yogunlugunda elde edilen GSD grafikleri, c)
NrGO-Mn0:0.5-PANI6 elektrotu 0.5-5 A g* akim yogunluklari arasindaki
GSD grafikleri, d) NrGO-Mn0O20.25-PANI6, NrGO-MnO:0.5-PANI6 ve
NrGO-MnO:1-PANI6 elektrotlarinin EIS testinden elde edilen Nyquist
grafigi, e) EIS analizinde kullanilan esdeger devre

Cizelge 4.7°da tez galigmasinin bu béliimiinde elde edilen kapasitans ve EIS degerleri

Ozetlenmistir.

Cizelge 4.7 Sentezlenen yapilara ait EIS, spesifik kapasitans, ve Rs ve Rct degerleri

; 1
Elektrot R (Q) | Ra(Q) o5 O:(na\r/’asi'tans (F g@ )1 v

NIrGO-Mn0:0.25-PANI6 0.53 0.7 621.2 334.7
NrGO-Mn0:0.5-PANI6 0.49 0.34 635.1 4005
NrGO-MnO:1-PANI6 0.51 0.41 593.3 349.1
NIrGO-MnO:1-PANI4 0.58 0.37 202.9 282.2
NrGO-MnO:1-PANIS 0.42 0.67 507.1 332.7
NIGO-MnO:1-PANI12 0.46 128 303.2 2205
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Stiperkapasitor uygulamalarinda elektrot malzemeleri i¢in istenen bir diger 6nemli 6zelik
ise yiiksek dongii kararliligidir. NrGO-Mn0O20.5-PANIG6 elektrotunun dongii performansi,
10 A g akim yogunlugunda test edilmistir. Elektrotun, 5000 sarj-desarj dongiisiiniin
ardindan, yliksek dongii kararlilig1 sergileyerek kapasitansinin %86.1'1 korudugu tespit
edilmistir (Sekil 4.63a). 5000 sarj-desarj dongiisiinden sonra, NrGO-MnO:0.5-PANI6
elektrotu 0.5, 1, 2 ve 5 A gt akim yogunluklarinda yeniden test edilmis ve (Sekil 4.63b)
bu akim yogunluklarinda elektrotun spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 372.9, 366.1,
358.2 ve 354.3 F g* olarak hesaplanmistir. Elektrotun akim yogunluguna bagl hiz
performansi 5000 dongiiden dnce %96.8 iken, dongii sonrasinda elektrotlarin mitkemmel

elektrokimyasal kararliligin1 yansitacak sekilde sadece 9%95.01'e diigsmiistiir.

Hem yiiksek dongii kararliligina (%86.1), hem de istiin hiz performansina (%96.8) ve
yiiksek spesifik kapasitansa sahip olan NrGO-MnO-0.5-PANIG6 ikili konfigiirasyondaki
hiicrenin enerji yogunlugunu ve gii¢ yogunlugunu gosteren Ragone grafigi Sekil 4.63c'de
gdsterilmistir. 1 A g™ akim yogunlugunda hiicrenin enerji yogunlugu 13.9 Wh kg, giic
yogunlugu 261.2 W kg olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.63 a) NrGO-Mn0O-0.5-PANI6 elektrotunun 10 A g** akim yogunlugundaki dongii
performansi, b) NrGO-MnO.0.5-PANI6 elektrotunun 5000 dongii sonrasi
GSD performansi, ¢) NrGO-MnO20.5-PANI6 elektrotunun enerji ve gii¢
yogunlugunu gdsteren Ragone grafigi
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Cizelge 4.8de siiperkapasitor uygulamalarinda kullanilmak iizere tiretilmis grafen, MnO-
ve PANI igeren elektrotlarin spesifik kapasitans, dongii kararliligi, enerji yogunlugu ve
giic yogunlugu degerleri ile birlikte, tez caligmasinin bu kisminda iiretilen NrGO-
Mn0:0.5-PANI6 elektrotunun performanslar1 dzetlenmistir. Uretilen nanokompozit,
literatiirde iiretilen kompozitlere kiyasla iyi spesifik kapasitans ve dongii kararlilig: ile
tistlin hiz kararliligr sergilemektedir. NrGO, MnO: ve organik ve inorganik asitler ile
katkilanmis PANI arasindaki sinerjik etkiler, yiliksek elektrokimyasal performansa sahip

ticlii nanokompozit elektrot malzemesinin iiretilebilmesi ile sonuglanmustir.

Ayrica, ¢alisma sonucunda, yiiksek iletkenlige ve iistiin mekanik dayanima sahip olmasi,
yiiksek ylizey alan1 saglamasi ve metal oksit nanoyapilarinin polimerizasyonu ve sentezi
icin ¢ok sayida ¢ekirdeklenme alani saglamasi nedeniyle NrGO'nun ¢ok bilesenli elektrot
malzemelerinin tretilebilmesi i¢in igin umut verici bir malzeme oldugu kanitlanmistir.
NrGO yiizeyinde ve PANI matrisinde MnO: nanopargaciklarinin sentezi, polimerin
psodokapsatif performansini da artirarak hem kapasitansin hem de dongii kararliligin
yiikselmesine katki saglamistir. Son olarak, NrGO ylizeyinde ultra ince polimerik yapinin
olusumu, diisiik iyon transfer mesafesi olusturarak kompozitin yiliksek kapasitans ve hiz
kararliligina sahip olmasini saglamistir. Ek olarak, ii¢ bilesen arasindaki sinerjik iligki,
elektrot ve elektrolit arasindaki etkilesim ile birlikte 1slanabilirligi de arttirmis ve diisiik

Rct degerlerine ulagilmasini saglamistir.

Cizelge 4.8 Literatiirde grafen ve PANI yapilarin1 igeren benzer c¢alismalarin
elektrokimyasal performanslart

Spesifik Dongii
Calisma Elektrot Malzemesi Elektrolit . Kapasitans Hiz Kararhh@ | Kararhhg:
Konfigiirasyon 1 P
(Fg) (Déngii)
Akbar vd., P " 1 % 96.7
2021 MnO,/S-PANI/P-RGO 1 M Na,SO, Uclii 571 (1A g?Y) 413 (40 A gY) (10000)
Zeplin ve P %68.2
Neiva, 2021 GO/MnO,/PANI 1 M Na,SO;, Uclii 150 (40 pA) 32 (100 pA) (500)
Etana vd., P " 1 %70
2019 GO/MnO,/PANI 1 M H,S0,4 Uclii 888 (L A g 252 (25 A gY) (3000)
Grover vd., o 324 180 %78
2020 MnO,/PANI/KNT 0.5 M Na,SO, Ikili (2 mA cm?) (10 mA cm??) (2000)
H. Wu vd., " %90
2019 MnO2/PANI-KNT 1 M NaySO4 Uslii 391 (0.5A QY (1000)
Yang vd., PANI- MnO/Karbon P 587.3(0.5AQ 1 %84
2019b nanofiber 1 M H,S0, Usli ) 870(20AG%) | (10000
Kai vd., . 1019 05 A g L %698.1
2017 PANI/MnO,/Grafen 6 M KOH Uglii 1) 191 (4 AgY) (500)
Khawas vd., rGO/MnO,/PANI 1 M H,S0 Ucli 130 (1 A gl 543 AgY %75
2017 2 2504 Gl Y Y (10000)
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Cizelge 4.8 Literatiirde grafen ve PANI yapilarin1 igeren benzer c¢alismalarin
elektrokimyasal performanslar1 (devam)

Spesifik Dongii
Calisma Elektrot Malzemesi Elektrolit . Kapasitans Hiz Kararhh@g | Kararhhg:
Konfigiirasyon 1 P
(Fg) (Dongii)
Liuvd,, R 1 o %88.2
2016 MnO,/PANI/KNT 1M KOH Ugli 431 (05A¢gY 265.7 BA QY (2000)
Q. Wuvd., ) S 1090.2 " %82.3
2016 MnO,/PANI-rGO 1M KOH Ugli (05Agh 4225 (3AgY (5000)
n . 0,
H'Zlall\éd" rGO/MnO,/PANI 1 M NazSO4 Ugli 636.5 (LA gY) 342 (50 A g?) (/10345)
Sun vd., oo B 214 (0.5
2015 MnO,/PANI 0.5 M Na,SO4 Ikili 214 (05 A gY A/é)
4052 (05AQ
h 3916 (5AQY
NrGO-Mn020.5- 1M H-SO 480.1 % 86.1
Bu Cahsma PANI6 2o ikili 673.4(5mVs (200 mV s} (5000)
D)

4.2.7 Altin-mangan  dioksit-polianilin ~ (Au-MnO2-PANI) elektrokimyasal
karakterizasyonu

Sentezlenen PANI ve Au-MnO.-PANI 6rneklerinin ikili elektrot konfigiirasyonunda 20
mV s tarama hiz1 degerinde ve -0.2 — 0.8 V ¢alisma potansiyel araligindaki CV grafikleri
Sekil 4.64°de verilmistir. PANI, Au8-MnO2-PANI, Aul6-MnO:-PANI ve Au32-MnO:-
PANI elektrotlarinin spesifik kapasitans degerleri sirastyla 327.3, 433.0, 511.0 ve 365.65
F gt olarak belirlenmistir. Ayrica, elde edilen CV grafikleri incelendiginde Aul6-MnO.-
PANI elektrotunda PANT’e ait karakteristik iki redoks gecisi diger elektrotlara kiyasla
daha belirgin oldugu gériilmiistiir. Tlim kompozitlerde yapilan analizler sonucunda en iyi
CV performansina sahip olan elektrotun Aul6-MnO2-PANI elektrotu oldugu
belirlenmistir. Yiiksek iletkenlige sahip Au nanotaneciklerinin elektrot malzemesi
yapisina girmesinin kompozit iletkenligini kayda deger Olgiide artirmasinin elektrot
performansinin artisina neden oldugu disiiniilmektedir. Ancak Aul6-MnO:-PANI
(anilin:HAUCI4, 16:1, n:n) nanokompozitinin TEM goériintiilerinde (Sekil 4.36) gorildigii
gibi Au yapilar1 aglomerasyon egilimine sahiptir, HAuCls miktarinin daha yiiksek oldugu
Au8-MnO:-PANI (anilin:HAUCIs, 8:1, n:n) nanokompozitinde Au yapilarinin polimer
yapisinda biiyiik kristaller olusturarak elektrokimyasal performans: azalttif

diistiniilmektedir.

135



Elde edilen bulgular dogrultusunda Aul6-MnO:-PANI 6rneginin tez ¢aligmasinin bu
boliimiinde sentezlenen diger elektrotlara gore yliksek kararliliga, diisiik yiik transfer
direncine, yiiksek iletkenlige ve nispeten yiiksek spesifik kapasitansa sahip oldugu
belirlenmistir. Aul6-MnO»-PANI elektrotunun 5 ve 200 mV s tarama hizlar1 arasindaki
CV grafikleri Sekil 4.65’te verilmistir. CV grafikleri incelendiginde tarama hizinin
artmasiyla akim degerlerinde artis gozlenmis ve CV grafiklerinin sekillerini korudugu
belirlenmistir. Bu durum kompozitin tarama hizina bagh yiiksek elektrokimyasal
kararliliga sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Aul6-MnO»-PANI elektrotunun 6zgiil
kapasitans degerleri 5 , 10, 20, 50, 100 ve 200 mV s tarama hizlarinda sirasiyla 549.9,
499.9, 511.0, 492.1, 450.6 ve 3899 F g'1 olarak belirlenmistir. Aul6-MnO2-PANI
kompozitinin 5-200 mV s tarama hizlarinda arasinda hiz kararlihigi %71 olarak

belirlenmistir

Au16-MnO,-PA

Akim Yogunlugu (A g1)

Au8-MnQ,-PANI

-0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Potansiyel (V)

Sekil 4.64 PANI, Au8-MnO:-PANI, Aul6-MnO:-PANI ve Au32-MnO.-PANI
elektrotlarmin 20 mV s tarama hiz1 degerindeki CV grafikleri.
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Sekil 4.65 Au16-MnO.-PANI elektrotuna ait 5-200 mV s tarama hizlar1 arasindaki CV
grafigi

Sentezlenen PANI ve Au-MnO>-PANI 6rneklerinin ikili elektrot konfigiirasyonunda 5 A
g akim yogunlugunda ve -0.2 — 0.8 V calisma potansiyelindeki GSD grafikleri Sekil
4.66’da verilmistir. PANI, Au8-MnO:-PANI, Aul6-MnO:-PANI ve Au32-MnO.-PANI
elektrotlarinin spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 306.58, 322.2, 362.11 ve 270.95 F

g olarak belirlenmistir.

0.8

0.7 1

0.6 1

PANI
Aul6-MnO,-PANI

Potansiyel (V)
-
[ %)

0.1 1 Au8-MnO,-PANI

0 10 20 30 40 50 60 70
Siire (s)

Sekil 4.66 PANI, Au8-MnO:-PANI, Aul6-MnO:-PANI ve Au32-MnO.-PANI
elektrotlarina ait 5 A g akim yogunlugundaki GSD grafigi
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Sekil 4.67°de Aul6-MnO.-PANI kompozitine ait 5-50 A g akim yogunluklarindaki
GSD grafikleri verilmistir. Akim yogunlugunun 10 kat artirildig1 (5-50 A g!) GSD
analizleri sonunca Aul6-MnO--PANI kompozitinin yiiksek kararliliga (%92.5) sahip
oldugu belirlenmistir. Aul6-MnO.-PANI kompoziti 5, 10, 20 ve 50 A g*' akim
yogunluklarinda siras1 ile 362.11, 364.61, 355.96 ve 334.8 F g kapasitans ortaya
koymustur.
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Sekil 4.67 Aul6-MnO.-PANI kompozitine ait 5-50 A g akim yogunluklarindaki GSD
grafikleri

Ayrica, ti¢ bilesenli Aul6-MnO.-PANI nanakompozitinin kullamildig1 siiperkapasitor
hiicresinin 5 A g* akim yogunlugunda enerji ve gii¢ yogunlugu 12.6 Wh kg™ ve 1.8 kW
kg, akim yogunlugunun 10 kat artirildig1 degerde ise enerji ve gii¢ yogunluklari sirasiyla
11.6 Wh kg?! ve 26.2 kW kg olarak hesaplanmistir. Bu sonu¢ akim yogunlugu-
kapasitans iliskisi ile uyumlu olarak, yiiksek akim yogunluklarinda dahi elektroaktif
malzemenin hem 06zgiil kapasitansint hem de enerji-giic yogunlugunu korudugunu

gostermektedir.
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PANI, Au8-MnO:-PANI, Aul6-MnO:-PANI ve Au32-MnO:-PANI elektrotlarinin
Nyquist grafigi ise Sekil 4.68°de verilmistir PANI, Au8-MnO»-PANI, Aul6-MnO.-PANI
ve Au32-MnQO.-PANI elektrotlarinin ESR degerleri sirasiyla 0.51 Q, 0.46 Q, 0.42 Q ve
0.64 Q olarak belirlenmistir. Yiiksek frekans bolgesinde Rct degerleri ise sirasiyla 9 Q, 10
Q ve 0.4 Q ve 0.42 Q olarak hesaplanmistir. Aul6-MnO2-PANI elektrotunun yiiksek
frekans bolgesinde gosterdigi diisitk Ret degeri ve diisiik frekans bolgesinde gosterdigi

lineer artis, elektrotun yliksek kapasitif davranis gosterdigine dair ispat niteligindedir

10
0.4
:N Aul6-MnO,-PANI
0.2 1
3 Au16-MnO,-PANI Au8-MnO,-PANI 0 ‘ ‘ ‘
0 0.4 0.8 12 1.6
7
0 . ‘
0 15 30 45

z

Sekil 4.68 PANI, Au8-MnO:-PANI, Aul6-MnO:-PANI ve Au32-MnO.-PANI
elektrotlarina ait Nyquist grafikleri

4.2.8 Azot katkih indirgenmis grafen oksit- Altin- polianilin ( NrGO-Au-PANI)
elektrokimyasal karakterizasyonu

Sekil 4.69a ve Sekil 4.69b’de NrGO-Au8-PANI6-1, NrGO-Aul6-PANI12-1 NrGO-
Au32-PANI12-1, NrGO-Au8-PANIG-I1 ve NrGO-Aul6-PANIG-11, elektrotlarinin 20 mV
s tarama hizlarindaki CV grafikleri verilmistir. S6z konusu kompozitler bu tarama
hizinda siras1 ile 257.8, 248.6, 147.5, 443.6 ve 411.8 F g* kapasitans gostermislerdir.
Yontem I uygulanarak en diisiik HAuCls miktarinin kullanildigi NrGO-Au32-PANI12
nanokompozitinin en diisiik spesifik kapasitansa sahip oldugu goriilmektedir. Bu
durumun UV spektrumu ile de uyumlu olarak (Sekil 4.37) polimerizasyon ve nanotanecik

olusum proseslerinin diisiik etkinlikte ger¢eklesmesinden ileri geldigi disiiniilmektedir.
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Bu hipotezi destekleyen bir baska Onemli bulgu ise, NrGO-Au32-PANI12
nanokompozitinin CV egrisinde PANI polimerik yapisinin l6koemeraldin/emeraldin
(tamamen indirgenmis/yar1 yiikseltgenmis polimer) gegisi ve emeraldin/pernigranilin
(yan yiikseltgenmis polimer/tamamen yiikseltgenmis polimer) gecisine karsilik gelen
redoks gecislerinin gézlenmemesidir. Diger taraftan HAuCls oraninin artirildigr NrGO-
Aul6-PANI12 ve NrGO-Au8-PANI6 nanokompozit drneklerinde hem bu iki redoks
gecisi belirgin hale gelmis hem de 6rneklerin spesifik kapasitansinin kayda deger 6l¢iide
artmis oldugu saptanmistir. Bu durum, bu 6rneklerin kimyasal karakterizasyonlarini
dogrulayarak HAuCls oraninin ¢ok diisiik olmadigt bu oOrneklerde NrGO
nanotabakalarinin yiizeylerin Au nanotaneciklerinin olusumu ve polimerizasyon
proseslerinin es anli olarak basariyla ger¢eklesmis oldugunu ortaya koymaktadir. Yontem
IT uygulanarak {iiretilmis olan NrGO-Au8-PANI16-APS-1l ve NrGO-Aul6-PANIG-APS-I11
nanokompozitleri ise, Yontem I ile hazirlanan NrGO-Au-PANI nanokompozitleri ile
karsilagtirildiginda daha yiiksek akim cevabi ve buna bagl olarak daha yiiksek spesifik
kapasitans sergilemislerdir. Ayrica, PANI redoks gecislerinin bu 6rneklerde daha yiiksek
akim cevaplarinda ve daha belirgin oldugu saptanmistir. Bu durum, Yontem II ile
uretilmis oOrneklerde psodokapasitans etkinliginin daha yiiksek olduguna isaret
etmektedir. Her iki yontem ile {iretilen Orneklerin SEM goriintiileri géz Oniine
alindiginda, bu durumun Yoéntem II ile APS gibi kuvvetli bir oksidasyon ajaninin
kullanim1 ile NrGO nanotabakalarinin yiizeylerinin PANI tarafindan daha etkin bir
sekilde kaplanmasindan ve Au nanotaneciklerinin daha dar bir tanecik boyut araliginda

kompozit yapisi igerisinde tiretilmesinden ileri geldigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.69 a) NrGO-Au8-PANI6-1, NrGO-Aul6-PANI12-1 ve NrGO-Au32-PANI12-]
elektrotlarinin, b) NrGO-Au8-PANI6-APS-I1 ve NrGO-Aul6-PANI6-APS-
II elektrotlariin 20 mV s tarama hizlarindaki CV grafikleri

Sekil 4.70°de NrGO-Au8-PANI6-I, NrGO-Aul6-PANI12-1 NrGO-Au32-PANI12-]
NrGO-Au8-PANI6-I1 ve NrGO-Aul6-PANI6-II elektrotlarinin 5-200 mV s* tarama
hizlarindaki CV grafikleri gosterilmistir. Tim Orneklerde artan tarama hizi ile
elektrotlarin akim cevaplarimin yiikselmis oldugu, psddokapasitif bir davranis olarak
tarama hizinin artmasi ile birlikte oksidasyon potansiyelinin daha yiiksek potansiyel
degerlerine, indirgenme potansiyelinin ise daha diisiik potansiyellere kaydigi
gozlenmistir. Bu sonuglar her iki yontem ile hazirlanmis nanokompozitlerin iyi

elektrokimyasal kararliliga sahip olduguna isaret etmektedir.
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NrGO-Au8-PANI6-APS-I1 ve NrGO-Aul6-PANI6G-APS-II elektrotlarinin kapasitans
degerinin 5 mV s1’de siras1 ile 425.6 ve 388.4 F g oldugu hesaplanmistir. Tarama
hizinin 40 kart arttig1 200 mV s tarama hiz1 degerinde ise 6rneklerin kapasitans degerinin
sirasiyla 340.4 ve 374.5 F g oldugu saptanmistir. Bu durum NrGO-Au-PANI-APS-II

nanokompozitlerinin ¢ok yiliksek hiz kararliligina sahip oldugunun gostergesidir.

NrGO-Au8-PANIG-1I, NrGO-Aul6-PANIG-II, NrGO-Au8-PANI6-I, NrGO-Aul6-
PANI12-1 ve NrGO-Au32-PANI12-I elektrotlarmin 1 A g akim yogunlugunda elde
edilen GSD grafikleri Sekil 4.71a ve Sekil 4.71b’de gosterilmistir. Kompozitlerin 1 A g’
! akim yogunlugundaki kapasitans degerleri siras1 ile 263.4, 260.5, 175.2, 161.3 ve 114.6
F g olarak hesaplanmistir. Tipki CV analizinde oldugu gibi, sentezinde APS kullanilan
NrGO-Au8-PANI6-APS, NrGO-Aul6-PANI6-APS ornekleri, APS kullanilmayan

orneklere kiyasla daha iyi bir sarj-desarj performansi ortaya koymustur.

Sekil 4.70’te tiim NrGO-Au-PANI yapilarina ait, 1-10 A g*! akim yogunluklarindaki GSD
grafikleri gosterilmistir. NrGO-Au8-PANI6-11 elektrotu 1, 2, 5 ve 10 A g akim
yogunluklarinda siras1 ile 263.42, 265.26, 268.68 ve 281.05 F g kapasitans gosterirken,
NrGO-Aul6-PANIG-II elektrotu ayn1 akim yogunluklarinda 260.51, 259.82, 264.82 ve
280.34 F g! kapasitans gostermistir. Sekil 4.73’te tiim elektrotlarin akim yogunluguna

bagl kapasitans degisimleri verilmistir

NrGO-Au8-PANI6-1l, NrGO-Aul6-PANIG-II, NrGO-Au8-PANI6-I, NrGO-Aul6-
PANI12-1 ve NrGO-Au32-PANI12-1 elektrotlarinin Nyquist grafigi Sekil 4.74a’ ve Sekil
4.74b’de verilmistir. Elektrotlarin ESR degerleri sirasiyla 0.61 Q, 0.48 ©,0.74 Q, 0.40 Q
ve 0.49 olarak belirlenmistir. Yiiksek frekans bolgesinde Ret degerleri ise sirasiyla 0.9 Q,
0.1 Q, 0.3 Q, 0.5 Q ve 0.48 olarak hesaplanmistir. EIS analizine gore tiim elektrotlarda

diisiik direng degerlerine ve iyi iyon transferine ulasilmistir.
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d) NrGO-Aul6-PANI12-1 ) NrGO-Au32-PANI12-1 elektrotlarinin 5 ve 200

mV s? tarama hizlar1 arasindaki CV grafikleri
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Sekil 4.71 NrGO-Au8-PANI6-I, NrGO-Aul6-PANI12-1, NrGO-Au32-PANI12-,
NrGO-Au8-PANIG6-1I ve NrGO-Aul6-PANI6-II elektrotlarinin 1 A g*
akim yogunlugunda elde edilen GSD grafikleri
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Sekil 4.72 a) NrGO-Au8-PANIG-APS, b) NrGO-Aul6-PANIG-APS, c) NrGO-Au8-
PANIG, d) NrGO-Aul6-PANI12 e) NrGO-Au32-PANI12 elektrotlarinin 1-
10 A g* akim yogunluklar arasindaki GSD grafikleri
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Au8-PANIG-11, NrGO-Aul6-PANI6-II elektrotlarinin Nyquist grafigi
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5. TARTISMA ve SONUC

Tez calismasi kapsaminda, yiiksek 6zgiil kapasitansa, uzun dongii émriine ve yiiksek
enerji-giic yogunluguna sahip siiperkapasitér malzemelerinin {iretilmesi amag¢lanmigtir
Bu baglamda, ¢evre dostu yontemler ile hazirlanmis heteroatom katkili grafen oksit igeren

nanokompozitlerin liretimi gerceklestirilmistir.

Grafen oksitin es anli olarak indirgenmesi ve azot atomlari ile katkilanmasi amaciyla,
hidrotermal yontem kullanilmistir. Azot kaynagi olarak iire (CH4N20) kullanilan
hidrotermal yontem sonucunda, azot katkili indirgenmis grafen oksit (NrGO) basarili bir
sekilde sentezlenmistir. NrGO yapisinin 1 A g akim yogunlugunda 164.5 F g? 6zgiil
kapasitans gostermesiyle NrGO temelli nanokompozitlerin yiiksek elektrokimyasal

performans gosterebilecekleri diistinlilmiistiir.

Tez calismasi kapsaminda siilfirik asit (H2SO4) ve dodesilbenzen siilfonik asit (DBSA)
iceren ikili sekilde katkilanmis PANI yapis1 basarili bir sekilde sentezlenmistir.
Sentezlenen PANI/DH (0.25-1) yapisiyla 1 A g akim yogunlugunda 282.11 F g*
kapasitans degerine ulasilmistir. S6z konusu katkilama oranlariyla tretilen PANI
yapisinin bu derece yliksek performans gostermesi, tez ¢alismasi kapsaminda tiretilecek

olan ve PANI i¢eren nanokompozitler hakkinda umut vadetmistir.

NrGO ve PANI yapilarinin birlikte kullanildigt NrGO-PANI nanokompoziti, PANI
yapisinin en 1iyi elektrokimyasal performans gosterdigi sekilde H>SOs ve DBSA
ortaminda sentezlenmistir. Farkli oranlarda anilin monomeri kullanilarak, anilin
miktarinin elektrokimyasal performans iizerindeki etkisinin incelendigi bu calismada
NrGO-PANI6 (NrGO:Anilin, 1:6, w:w) kompozitinin 1 A g akim yogunlugu degerinde
346.3 F g 6zgiil kapasitansa ulastig1 belirlenmistir. Ek olarak NrGO-PANI6 kompoziti
istiin dongii omrii sergileyerek 5000 tekrarli sarj-desarj dongiisiiniin ardindan
kapasitansinin %81.3’linii korumustur. Elektrokimyasal performansin yiiksek derecede
korunmasinda NrGO yapist ana roli listlenmistir. Ciinkii PANI ve benzeri iletken

polimerler, tekrarli sarj desarj dongiileri sirasinda, zayif mekanik dayanimlari sebebiyle
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bliyiik oranda hacimsel degisikliklere ugramaktadirlar. Bu degisiklikler elektrot
malzemesinin kisa Omiirlii olmasina yol ag¢maktadir. Ancak yiiksek mekanik-1s1l
dayanima ve yliksek iletkenlige sahip grafen yapilari, iletken polimerler icin saglam bir
iskelet olusturarak elektrokimyasal performansin uzun siire korunmasini saglamaktadir.
Bu durum grafen temelli nanokompozitlerin siiperkapasitér uygulamalarmin gelecek

vadettigine dair Onemli bir isarettir.

Iletken polimerler gibi psddokapasitans 6zelik gdsteren bir diger simf ise metal oksit
nanotanecikleridir. Tez ¢aligmasi kapsaminda yiiksek teorik kapasitansa sahip MnO>
nanotanecikleri ¢evre dostu yontemler ile sentezlenmis, hem tek baslarina hem de
nanokompozitler igerisinde elektrokimyasal performanslar1 incelenmistir. Hidrotermal
yontem ile sentezlenen MnO- nanotanecikleri 1 A g akim yogunlugunda 41.03 F g*
kapasitans sergilesmistir. MnO2 elektrotunun diigiik performans gostermesinin ana
sebebi, MnO; nanotaneciklerinin tek baslarina kullanildiklar pratik uygulamalarda diisiik
iletkenlige sahip olmalardir. Tez c¢alismasinda da goriildiigii iizere MnO:2
nanotaneciklerinin  kullanildigi ¢oklu nanokompozitler yiiksek elektrokimyasal

performans sergilemistir.

MnO:2 nanotaneciklerinin NrGO yapisi ile birlikte kullanildig1 bu tez calismasinda elde
edilen NrGO-MnO; yapist ile 1 A g akim yogunlugu degerinde 73.1 F g kapasitans
degerine ulasilmigtir. Yiiksek iletkenlige sahip NrGO yapisinin  saf MnO:
nanotaneciklerinin elektrokimyasal performansini yaklasik 2 kat artirmasi, NrGO ve
MnQO: igeren nanokompozitlerin yiiksek elektrokimyasal performans gosterecegine dair
onemli bir isaret kabul edilmistir. Bu baglamda NrGO-MnO: yapisinina PANI yapisinin

eklenmesi amaglanmustir.

Tez ¢alismasi1 kapsaminda, H>SO4 ve DBSA ortaminda sentezlenen NrGO-MnQO2-PANI
nanokompoziti ile 1 A g akim yogunlugu degerinde 400.5 F g kapasitansa ulasilmus
olup, bu deger tez siiresince ulasilan en yiiksek kapasitans degeri olmustur (50 mV s
tarama hizinda 635.1 F g1). Ek olarak NrGO-MnO,-PANI nanokompoziti, 5000 tekarli

sarj-desarj dongiisii sonucunda kapasitansinin %86.1°ini  korumustur. S6z konusu
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nanokompozitin bu denli yiikse kapasitansa ve dongii dmriine ulagmasina sebep olarak,
NrGO yapisinin yiiksek iletkenlik ve mekanik dayanim saglamasi, MnO, ve PANI
yapilarinin hizli ve tersinir redoks tepkimeleriyle verimli bir sekilde yiik depolayabilmesi
ve bunlara ek olarak NrGO yapisinin yol agtig1 “Elektriksek Cift Tabaka Kapasitans1” ile
MnO2 ve PANI yapilarinin yol ac¢tigi “Psddokapasitans” mekanizmalarinin ayni anda

devreye girerek “ Hibrit Kapasitans” olusturmalar1 gosterilebilir.

Tez caligmast kapsaminda kullanilan bir diger psddokapasitans malzemesi “Altin (Au)”
nanotanecikleridir. Tez ¢alismasi kapsaminda Au nanotaneciklerinin NrGO, MnO> ve
PANI yapilar ile birlikte kullanilmastyla yiiksek kapasitansa sahip elektrot malzemeleri
tiretilmistir. HoSO4 ve DBSA ortaminda, kloroaurik asit (HAuCls), KMnOs ve MnCl>
kullanilarak PANI yapisi tizerine Au ve MnO2 nanotanecikleri ¢oktiiriilmiis ve Au-MnO2-
PANI nanokompoziti hazirlanmistir. S6z konusu kompozit ile 5 A g akim yogunlugu
degerinde 362.11 F g kapasitans degerine ulasilmistir. Calisma sonucunda Au
taneciklerinin PANI matriksi {lizerinde aglemerasyon olusturmasi engellenerek daha

yiiksek elektrokimyasal performansa ulasilabilecegi diisiiniilmektedir.

Tez calismasinda, NrGO varliginda ve H>SOs~DBSA ortaminda sentezlenen son
nanokompozit  ise  NrGO-Au-PANI  nanokompozitidir. ~ PANI  yapisinin
polimerizasyonunda kullanilan amonyum persiilfat (APS) oksidasyon ajaninin 6neminin
daha iyi anlasildig1 bu ¢alismada APS kullanilan 6rnekler APS kullanilmayan 6rneklere
kiyasla ¢ok daha ytiiksek elektrokimyasal performans ortaya koymustur. HAuCls’{in hem
Au kaynagi hem de PANI yapisi i¢in oksidasyon ajani rolii tistlendigi NrGO-Au-PANI-I
orneklerinde 1 A g akim yogunlugunda en yiiksek 175.2 F g kapasitans degerine
ulagilirken, HAuCls’iin Au kaynagi, APS’nin ise oksidasyon ajani rolii iistlendigi NrGO-
AuU-PANI-II 6rneklerinde 1 A g akim yogunlugunda 263.4 F g kapasitans degerine
ulasilmistir. APS’nin oksidasyon ajan1 oldugu 6rneklerde polimerizasyon daha verimli
sekilde ilerlerken, APS kullanilmayan 6rneklerde polimerizasyonun zayif kaldigi UV
analizi ile ispatlanmistir. Ek olarak, APS kullanilan 6rneklerde Au taneciklerinin, APS
kullanilmayan orneklere kiyasla daha az aglemerasyona ugradiklar1 SEM ve TEM

analizleri ile ispatlanmistir. Bu iki durum elektrokimyasal performanstaki farkin
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sebeplerini ortaya koymaktadir. Sonu¢ olarak Au nanotanecikleri ve tez kapsaminda
kullanilan  diger bilesenler, istiin Ozeliklere sahip elektrot malzemelerinin

gelistirilebilmesi i¢in umut vadetmektedirler.

Stiperkapasitorlerin  elektrokimyasal — performanslarinin  daha {ist seviyelere

cikarilabilmesi i¢in asagidakiler onerilmektedir :

e Sulu elektrolitler yerine iyonik sivi elektrolitler ya da organik elektrolitler
kullanilarak siiperkapasitor hiicresinin daha genis bir potansiyel aralikta ¢alismasi
saglanabilir. Bu durum sonucunda ¢ok daha yiiksek enerji-giic yogunluguna sahip
stiperkapasitor hiicreleri elde edilebilir.

e Simetrik hiicreler yerine, bir elektrotta yiiksek yiizey alanina sahip (Grafen,
Karbon Nanotiip, Aktif Karbon vb.) malzemeler diger elektrotta da hibrit
kapasitansa sahip malzemelerin kullanildig1r asimetrik hiicreler hazirlanarak
yiiksek kapasitansa ulasilabilir.

e MnO; yapisina alternatif olabilecek ve daha yiiksek iletkenlige sahip metal oksit
nanopargaciklar kullanilarak siiperkapasitorlerin elektrokimyasal performanslari
artirilabilir.

e PANI ile benzer sekilde iletken polimer davranisi sergileyen, polipirol (Ppy) ve
PEDOT gibi malzemeler ile daha yiiksek elektrokimyasal performansa sahip

stiperkapasitorler hazirlanabilir.
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EK 1 Galvanostatik Sarj-Desarj (GSD) Analizinde Kapasitans Hesaplanmasi ve
Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi ile Direnclerin Belirlenmesi

Galvanostatik sarj-desarj analizinde elde edilen grafikten kapasitans hesabinda esitlik

2.15 kullanilmaktadir.

_ IxAt (2.15)
AV Xm

Denklemde I, uygulanan akim yogunlugunu, At; desarj siiresini, AV; c¢alisma voltaj
araligini, m ise aktif kiitleyi temsil etmektedir. Yaklasik 0.43 mg aktif kiitlenin bulundugu
NrGO-PANI hiicresi i¢in kapasitans hesab1 asagida drnek olarak verilmistir.
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Stiperkapasitor hiicresinin sahip oldugu esdeger seri direng (Rs) ve yiik transfer direncinin

(Ret) belirlenmesi i¢in kullanilan esdeger seri devre ve grafik asagida verilmistir.
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Elektrokimyasal impedans grafigi verilen NrGO-PANI 6rneginin Rs ve Rct degerleri es
deger seri devre modeli yardimiyla 0.448 Q ve 0.549 Q) olarak belirlenmistir.
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