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rGO, CuO, PEDOT ve rGO/CuO nanokompozitinin [rGO]./[CuO]o= 1:1; 1:1.5; 1:2 ve
rGO/CuO/PEDOT nanokompozitinin [rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o= 1:1:1; 1:1:3; ve 1:1:5
oranlarinda GO'nun kimyasal indirgenmesi ve in-situ polimerizasyon islemi ile arastirilmistir.
Nanokompozit sentezleri Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli X-1ginlar
analizi (EDX), yiiksek ¢Oziiniirliiklii gegirgenlik elektron mikroskobu (HR-TEM), Brunauer-
Emmett-Teller (BET) ylizey alan analizi gibi yontemlerle karakterize edilmistir.
Nanokompozit malzemeler spektroskopik ve termo-gravimetrik analizlerde (FTIR-ATR,
Raman ve TGA-DTA) incelenmistir. Elektrokimyasal performanslar1 galvanostatik yiikleme /
bosalma (GCD), dongiilii voltametri (DV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES)
ile Olcilmiistir. En yiiksek spesifik kapasitans rGO/CuO/PEDOT nanokompozitinin
[rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o =1:1:5 oranlarinda 2 mV/s tarama hizinda Csp= 156.7 F/g olarak elde
edilmistir. rGO/CuO/PEDOT nanokompoziti i¢in [rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o=1:1:5 oraninda 2
elektrotlu siiperkapasitor cihazin maksimum, spesifik enerji (E= 14.15 Wh/kg, 20 mA) ve
speifik giic (P= 24730 W/kg, 50 mA), elektrik seri direnci (ESR= 13.33 Q) ile 3000 dongiide
kapasitif kayip fazla olmadan elde edilmistir. LR1(CR2)(QR3) esdeger devre modeli EES
verilerle incelenmistir. rGO/CuO/PEDOT nanokompozit elektrodunun siiperkapasitor
performansi hibrid siiperkapasitor olarak sinerjik etki olusturur.
Anahtar kelimeler : Siiperkapasitorler, indirgenmis grafen oksit, iletken polimerler, Bakir

oksit, poli(3,4-etilendioksitiyofen)
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ABSTRACT

MSc. Thesis

SYNTHESIS OF CuO, rGO/CuO AND rGO/CuO/PEDOT NANOCOMPOSITES AND
THEIR SUPERCAPACITOR AND EQUIVALENT CIRCUIT MODEL
EVALUATIONS
Alpay GARIP

Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor : Prof. Dr. Murat ATES

Supercapacitor properties of rGO, CuO, PEDOT and rGO/CuQ at [rGO]./[CuO]o=
1:1; 1:1.5; 1:2 and rGO/CuO/PEDOT nanocomposite at [rGO]o/[CuQ]o/[EDOT]o= 1:1:1;
1:1:3; 1:1:5 were investigated using chemical reduction of GO and in- situ polymerization
process. Scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray analysis (EDX),
high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM), Brunauer-Emmett-Teller (BET)
surface area analysis confirm the nanocomposite formations. Nanocomposite materials are
also analyzed through spectroscopic and thermo-gravimetric analysis (FTIR-ATR, Raman and
TGA-DTA). Electrochemical performance were studied by galvonanostatic charge/discharge
(GCD), cyclic voltametry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The
highest specific capacitance of Csp= 156.7 F/g at 2 mV/s is determined as rGO/CuO/PEDOT
at [rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o =1:1:5. In addition, two electrode supercapacitor device for
rGO/CuO/PEDOT at [rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o=1:1:5 are found to provide a maximum
specific energy (E= 14.15 Wh/kg at 20 mA) and specific power (P= 24730 W/kg at 50 mA),
electrical serial resistance (ESR= 13.33 Q) with good capacity retention after 3000 cycles. An
equivalent circuit model of LR1(CR2)(QRs3) is proposed to interpret the EIS data. The
supercapacitor performance of the rGO/CuO/PEDOT nanocomposite electrode indicates the
synergistic effect of hybrid supercapacitors.
Keywords : Supercapacitors, reduced graphene oxide, conductive polymers, Copper oxide,

poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
2019, 108 Pages
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ONSOZ

Tezimde Karbon bazli (indirgenmis grafen oksit) Bakir (II) oksit (CuO) ile iletken
polimerlerden (poli(3,4-etilendioksitiyofen) kullanilarak elde edilen nanokompozitler (rGO /
CuO, rGO/CuO/PEDQOT) farkli birlesme oranlarinda sentezlenmistir. Sentezlenen bu
nanokompozitler karakterizasyonlar1 (SEM-EDAX, FTIR-ATR, BET, TGA-DTA, TEM, CV,
GCD, EES) gibi yontemlerle incelenmistir. Her bir elektroaktif nanokompozitin iki elektrotlu
stiperkapasitor cihazlar1 yapilarak 6 M KOH iyonel ¢ozeltisinde elektrokimyasal olgiimleri
CV, GCD ve EES ile spesifik kapasitans (Csp), enerji (E) ve gii¢ (P) yogunluklari ve stabilite
sonuglari incelenmistir. Yapilan tez ¢alismasinda LR1(CR2)(QR3) esdeger devre modellemesi
yapilarak elektrokimyasal empedans spektroskopik sonuglari desteklenmistir. Ayrica
caligmalar asagidaki kongrelerde sunulmus ve yaym olarak SCI indexli dergide kabul
edilmistir.
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1. GIRIS

Son zamanlarda, enerji krizi istikrarlt bir bicimde kalkinmayi ve sonunda insanin
hayatta kalmasini engelleyen ciddi bir toplumsal sorunu giindeme getirmistir (Goodenough
2014). Ekonomik refahtan sonra, diinyadaki alternatif ve yeni enerji kaynaklarina olan talep,
iklim degisikligi / kiiresel 1sinma gibi ¢evresel sorunlara ve yakit rezervlerinin en 6nemlisi
stirdiiriilebilirligine iliskin hayati 6nem tasiyan kiiresel kaygilarin artmasiyla, siirekli ve biiytlik
Olgiide artmaktadir. Cevre ile ilgili artan endiseler ve insan toplumunun temiz ve
stirdiiriilebilir enerji kaynaklarindaki kritik talepler ile yiiksek enerji yogunlugu, yiiksek giic
yogunlugu, uzun omiirlii ileri enerji depolama cihazlarinin yapimi diinya ¢apinda 6nemli bir
konu haline geliyor (Zhao ve ark. 2016). Yenilenebilir, giivenli, temiz ve siirdiiriilebilir enerji
depolama ve doniistiirme teknolojilerinin gelistirilmesi bu nedenle sicak bir arastirma konusu
haline gelmistir. Yenilenebilir, temiz, zararsiz ve uygulanabilir enerji depolama cihazlarinin
(piller ve stliperkapasitorler) ve doniisiim teknolojilerinin (yakit hiicreleri) tasarlanmasindaki
gelisme, bilimsel toplum tarafindan yogun ilgi gérmiistir (Shakeel ve ark. 2019). Son
zamanlarda, elektrokimyasal enerji depolama aygitlari, yiikksek enerji verimliligi ve cevre
dostu gii¢ sistemleri nedeniyle ¢ok fazla ilgi gordii (Lin ve ark. 2015). Nanobilim,
nanoteknoloji ve nanokompozitler arenasi son zamanlarda ortaya ¢ikmistir ve bu konunun
otomotiv, havacilik, ambalaj, elektronik, biyoteknoloji, esnek sensorler, siiperkapasitor ve
diger bircok uygulama gibi ¢esitli uygulamalarda 6nemi artmistir (Mohan ve ark. 2017).

Stiperkapasitorler yiiksek dongii kararliligi, yiiksek gilic yogunlugu ve yliksek enerji
yogunlugu ve ile birgok ileri gii¢ sistemlerinde ilgi saglamistir (Miller ve ark. 1997; Conway
2013). Su ana kadar yapilan elektrot malzemelerinden siiperkapasitorler ig¢in en yiiksek
spesifik kapasitans rutenyum oksitte elde edilmistir. Bu maddenin spesifik kapasitans degeri
760 Fxg! olup miikemmel bir déngii kararhiligina sahip (100.000 ddngii) oldugu
goriilmektedir (Liu ve Anderson 1996). Ancak bu malzeme maliyetlinin ticari agidan oldukca
fazla olmasindan dolayr daha ucuz ve daha uygun aktif malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir.
Bunlar arasinda en ¢ok tercih edilenlerin metal oksitlerden (CuO gibi) karbon tiirevleri ve
iletken polimerler oldugu soylenebilir® (Barsukov ve Chivikov 1996; Pang ve ark. 2000; Lee
ve Goodenough 1999).

Bu baglamda, yenilikler grafen malzemelere dayanan metal oksit ve polimer
nanokompozitler en 6nemli ek haline gelmistir. Grafen, dikkat ¢ekici elektronik, optik, termal,
mekanik ve elektriksel 6zelliklerden dolayr polimerler i¢in etkili bir nano dolgu maddesi

olarak bilinir (Kausar 2017). Grafen nano katmanlarini, ¢6zelti harmanlama, eriyik



harmanlama ve yerinde polimerizasyon gibi polimer matrislerine entegre etmek icin g¢esitli
yontemler kullanilmistir (Vinod ve ark. 2016).

Gegis metali oksitleri, geleneksel karbon malzemelerden daha fazla, ultrakapasitorler
veya elektrokimyasal kapasitorler olarak da bilinen siiperkapasitorler igin daha yiiksek enerji
yogunlugu saglar ve polimer malzemelerden daha iyi bir kararlilik saglarlar (Yan ve ark.
2012). Elektrostatik karbon malzemeleri gibi enerjiyi depolamakla kalmaz, ayni zamanda
uygun potansiyel pencerelerdeki elektrot malzemeleri ve iyonlar1 arasinda elektrokimyasal
faradik reaksiyonlar sergilerler (Zhao ve ark. 2007). Cesitli ge¢is metali oksitleri iginde CuO,
p-tipi gecis metal oksit yart iletken olarak, genis potansiyel penceresi, yiiksek derecede geri
dontisiimlii redoks reaksiyonlari, iyi termal kararlilik, uzun ¢evrim 6mrii, metalik tip iletkenlik
ve yiiksek hiz kapasitesi nedeniyle kapsamli bir sekilde incelenmistir. Son zamanlarda, gecis
metali oksitler, elektrokimyasal enerji depolama aygitlari icin anot malzemeleri olarak genis
capta calisilmistir. Ornegin, Lityum iyon bataryalar i¢in anot malzemeleri olarak, gecis metali
oksitler daha yiiksek bir teorik kapasiteye ve karbon malzemelerden daha iyi bir giivenlige
sahiptir (Wang ve Astruc 2017). Bununla birlikte, bariz hacim degisimi, zayif elektronik ve
diisiik iletkenlik ve gecis metali oksitlerin sarj ve desarj arasindaki i¢sel biiyilik histerezisi
dahil dezavantajlarinin genellikle elektrokimyasal ozellikleri bozdugunu ve dolayisiyla
elektrokimyasal enerji depolama aygitlar1 uygulamalarini sinirladigina dikkat edilmelidir. Bu
sorunlarin iistesinden gelmek i¢in 6nemli bir strateji, gecis metal oksitleri karbon, iletken
polimer ve metal gibi iletken malzemelerle birlestirerek iyonik ve elektrik iletkenligini
arttirmaktir (Fan ve ark. 2015).

Polimer, gecis metal oksitler ve grafen bazli nanokompozit tiretiminde kullanilan ana
problem, matrikste grafen nano tabakasinin topaklanmasini tetikleyebilen giicli n-n
etkilesimleridir. Bu nedenle, polimerlerde ve metal oksitlerde zayif grafen dispersiyonu zayif
bir nano yapilara yol agabilir. Nano tabaka toplanma problemini 6nlemek i¢in, grafen kopiik
gibi ii¢ boyutlu bir grafen ag1 gelistirmek esastir (Chabot ve ark. 2014).

Iletken polimerlerin uygulama alanlar1 arasinda siiperkapasitor (Jeh ve ark. 2002),
sensor: (Inzelt ve ark. 2000; Huang ve ark. 2015), optik ve elektronik cihazlar (He ve ark.
2001), korozyon onleyici malzemeler (Frackowiak ve ark. 2006), 11k yayict diyotlar (Bufon
ve Heinzel 2006), organik transistorler (Kasama ve ark. 2009), ve giines pilleri (Kim ve ark.
2009) gibi birgok potansiyel uygulamalar icerir (Ates ve ark. 2012). iletken polimerlerin
diger polimer sistemlerine gore iistiinliikleri kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle daha
kolay sentezi, iletkenlikleri ve iyi kararlilik gosterme 6zeklerine sahip olmalaridir© (Ates ve
ark. 2012; Hong ve Marynick 1992; Guimard ve ark. 2007).
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Poli(3,4-etilendioksitiyofen) 1980'lerin sonlarinda Almanya'da sentezlenen 6nemli bir
iletken polimerdir (Dietrich ve ark. 1994). Diisiik oksitlenme potansiyali ve band genisligi ile
stabilite ve yiikseltgen durumlara sahiptir (Groenendaal ve ark. 2003). iletken polimerlere
gore iyi transparant ve goriiniir 151k bolgesine sahiptir (Goubard ve ark. 2008).

Iki veya daha fazla malzemenin bir araya getirilmesiyle fiziksel, kimyasal
Ozelliklerinin degistirilmesi ve en iyi Ozelliklerin bir araya toplanmasiyla mikro/nano
seviyedeki birlestirilmesiyle olusan malzemelere nanokompozit malzemeler denir. Kompozit
malzemelerin tiirleri; polimer kompozitler, metal kompozitler ve seramik kompozitlerdir.
Kompozit malzemelerin siniflandirilmas: elyafli kompozitler, pargacikli kopozitler, tabakali
kompozitler ve karma kompozitlerdir (Khan ve ark. 2015; Wu ve ark. 2012). Polimer, gegis
metal oksitler ve grafen bazli nanokompozitler, sensorler, siiperkapasitorler (Viswanathan ve
Shetty 2018), elektronik cihazlar ve elektromanyetik arabirim ekranlama gibi g¢esitli
uygulamalarda kullanilmaistir.

Spesifik yiizey alanlarmin arttirilmast ve uygun desteklerle (grafen oksit)
kompozitlerin olusturulmasi, siiper kapasitorler i¢in elektrot malzemesi olarak CuQO'nun
performansini artirmanin iki etkili yoludur. Birincisi, yiiksek spesifik kapasitansa terciime
eden ¢oklu redoks reaksiyonlari i¢in daha fazla metal merkezi sunma yetenegine sahipken
ikincisi, grafen malzeme kullanimi ile ylizey alani arttirilabilir.

Yiiksek lisans tezinde yapmayr planladigimiz CuO sentezi, rGO/CuO ve
rGO/CuO/PEDOT nanokompozitlerinin sentezleri, karakterizasyonlar1 (FTIR-ATR, SEM,
EDX, CV, EES, GCD) detaylica gergeklestirilip, siiperkapasitor davraniglar1 (CV, GCD, EES)
tizerine ¢alismaktir. Ayrica elde edilecek EES sonuglart en uygun kosullarda esdeger devre
analizleriyle incelenerek devre parametreleri incelenecektir. Elde edilen sonuglara bilimsel

olarak yorumlamalar yapilarak gelisimi saglanacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Metal Oksitler

Gegis metali oksit nanoparcaciklari, benzersiz optik, elektrik, katalitik, dondiirme ve
elektronik 6zellikleri nedeniyle yogun bir arastirma konusu olmustur (Uppuluri ve ark. 2018).
Enerji, sensor, sterilizasyon ve fotokatalizde yaygin olarak kullanilmistir (Sun ve ark. 2016)
ve inorganik fonksiyonel materyaller arastirmasinin ¢ok dnemli bir parcasidir. Gegis metali
oksit nanomalzemeleri ¢alismasinda, hazirlama teknolojisinin nanomalzemelerin mikro yap1
ve makroskopik 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Simdiye kadar, gecis metali oksit
nanopartikiillerinin iiretilmesi i¢in, sablon yonelimli yontem, solvotermal veya hidrotermal
sentezleyici, kendinden montaj ve buhar fazi yaklasimi (Wojnarowicz ve ark. 2018) gibi
zengin bir ¢esitlilikte yontemler Onerilmistir. Gectigimiz yillarda, yukarida belirtilen
yontemlerle 6nemli ilerleme kaydedilmistir. Bununla birlikte, uzun hazirlik dongiileri, ytliksek
ekipman gereksinimleri, diisiik verim ve 6zellikle aglomerasyon problemi (Guo ve ark. 2018)
gibi baz1 inat¢1 sorunlar, iistesinden gelinmesi gereken biiylik zorluklardir. Bu nedenle, bilim
adamlar icin tekdiize biiyiikliikte, iyi dagila bilirlik ve yiiksek verimle gecis metali oksit
nanopatikiilleri hazirlamak icin basit yontemleri ve ekipmanlar1 kesfetmeleri acil bir gorev

haline geldi.

2.1.1. Metal Oksit Nanopartikiillerin Sentezi

Sentetik bilimin gelismesinden bu yana bir¢ok arastirmaci, ¢esitli malzemelerin
iretimi i¢in yenilik¢i sentetik teknikler arastirmasina katilmistir. Bazen, bu materyalleri
tiretmek icin tamamen yeni bir strateji arastirmaya g¢alisirlar ve bazen mevcut protokollerde
degisiklikler yaparlar. Metal oksit sentezi ile ilgili olarak, iki popiiler yontem kabul edilir.
Bunlar, geleneksel teknikleri ve verimli mikrodalga i1sitmaya dayali yontemleri igerir.
Giliniimlizde, malzeme arastirmacilari, metal oksitlerin mikrodalga bazli tekniklerle
sentezlenmesine bilylik ilgi duyuyor. Bu biiyliyen ve artan bir ilgi, katalizorler, enerji
tasarrufu saglayan cihazlar alanindaki 6nemli uygulamalari nedeniyle varsayilabilir. Bu
yontemlerin kisa bir detay1 asagida verilmistir.
2.1.1.1. Piiskiirtme Pirolizi

Basit modifikasyona sahip olan bu teknik, katalitik materyaller veya enerji depolama
materyalleri olarak da kullanilabilecek ¢esitli metal oksitlerin nanomalzemelerini sentezlemek
icin hala kullanilmaktadir (Park ve ark. 2004). Bu islemde, tepkenler ya tuz seklinde ya da tuz
¢ozeltisi olarak kullanilmakta ve daha sonra bir nebiilizor ya da atomizasyon teknikleri

kullanilarak aerosol damlaciklarina dontstiiriilmektedir. Bu buharlastirilmis damlaciklar daha



sonra biraz yogusturulur ve ardindan mikro goézenekli tozun hazirlanmasi i¢in yiiksek
sicaklikta kurutulur. Bu pargaciklar daha sonra ¢esitli enerji tasarrufu uygulamalar igin
bunlar1 kullanmak iizere yogun parcaciklar olusturmak iizere sinterlenir.

2.1.1.2. Solvotermal Teknik

Malzemelerin hidrotermal / solvotermal iiretimi, metal oksit partikiillerini hazirlamak
icin bilinen sentetik yoldur. Bu siiregte, yiiksek basing altinda kapali bir kapta sentez yapilir
ve distlik reaksiyon kinetigine sahiptir (Liu ve Xue 2008). En yiiksek sicaklik, genellikle 100
°C civarinda tutulur; bu da, yiiksek kalitede iirtinler tiretmek icin kapali kapta otojen basinca
ulasilmasina yardimci olur. Ayrica, bu metal oksit nano yapilarini sentezlemek icin tek adim
ve diisiik dokiim teknigidir (Cabafias ve ark. 2001). Literatlir taramasi, bu rota kullanilarak
cok sayida metal oksit sentezlendigini dogrulamaktadir (Byrappa ve Yoshimura 2012). Bagka
bir arastirmada, MnO i¢i bos kiirelerin ve i¢i bos kestanelerin sentezi, herhangi bir
sablonlama ajani kullanilmadan hidrotermal yontemle rapor edildi. Hazirlanan materyalin
yiiksek bir yiizey alanina sahip oldugu ve elektrot malzemesinde siiperkapasitor olarak
kullanim i¢in mitkemmel bir potansiyel saglandig: bildirilmistir (Xu ve ark. 2007). Faheem ve
is arkadaslari, V20s'in siliper uzun nano kayislarini, kolay bir seri modunda hidrotermal
yontem kullanarak sentezlediler (Butt ve ark. 2015). Nano kayislar hakkinda, emisyon
gostergeleri, vakumlu mikroelektronik cihazlar ve elektron emisyon cihazlari gibi elektronik
alanindaki cesitli uygulamalar i¢in daha iyi aday olabilecekleri iddia edildi.
2.1.1.3. Sol-gel Teknigi

Bu teknik, metal oksit kompozit nanoyapilarin sentezine énemli bir dikkat ¢ekti. Bu
teknik, diisiik sicakligi, yiikksek faz safligi, iriinlerin homojenligi ve malzemelerin kontrol
edilebilir biyiikligiinii iceren diger tekniklere gore bir¢ok yarar1 vardir. Bu teknik
nanokimyada bir¢ok alanda genis uygulama alanina sahip olmasina ragmen, bu yontemin bazi
sinirlamalart nedeniyle genis Olcekli uygulamalart simirlidir. Bu sinirlamalar, sentezlenen
malzemenin uzun bir 1s1l isleme tabi tutulmasini, uzun islem siirelerini ve saf olmayan faz
sekilsiz malzemelerin iretilmesini igerir.

Her neyse, metal oksitlerin gesitli elektrik uygulamalar icin sentezlemek icin bu
teknigin kullanimmni dogrulayan bir¢ok 6rnek var. Bir arastirmada, 2-5 nm arasinda boyut
gosteren tek tip ve iyi dagilmis NiCo204 partikiilleri, siiperkapasitorlerde elektrot olarak
ayrica kullanilan bir sol-gel yontemi kullanilarak hazirlandi (Wei ve ark. 2010). Benzer
sekilde, diger arastirma faaliyetlerinde Kim ve is arkadaglar1 sol-gel yontemini kullanarak
NiO nanoyapilari sentezlediler ve hazirlanan kiitle, enerji sorunlarimi ¢ézmek i¢in

stiperkapasitorlerde daha da kullanildi (Kim ve ark. 2013). Bu c¢alismada Ni(NO3)2,
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Ni(CH3COO)2, amonyak ve heksametilen Onciil olarak kullanilmig ve son olarak ¢igek ve
dilim benzeri parcaciklar bildirilmistir
2.1.1.4. Mikrodalga Destekli Yontem

Giliniimilizde, mikrodalga destekli teknikler, ¢esitlendirilmis materyalleri sentezlemek
icin arastirmalara 6nemli yararlarindan dolay1 artan ilgi goriiyor. Bu teknigin verimli ve tek
tip 1sitma modu, metal oksitlerin enerji depolama uygulamalar1 i¢in nanoyapilari da dahil
olmak iizere ¢esitli metal oksitleri sentezlemek i¢in ilk tercihi yapti (Xia ve ark. 2014). Toplu
ve stirekli akislt mikrodalga 1sitma sistemlerini igeren iki iyi bilinen mikrodalga 1sitma modu
vardir. Her iki teknik de esit derecede iyi ve kendi yararlari ve yararlar1i var ve
nanomalzemeleri hazirlamak i¢in kullaniliyor (Meher ve ark. 2011). Bununla birlikte, parti
modunda mikrodalga 1sitmanin diisiik penetrasyon derinligi ve sinirli hacimli kullanimi, bu
1sitma sistemi modunun iki ana siirlamasidir. Bununla birlikte, teknolojinin sunulmasiyla
birlikte arastirmacilar mevcut mikrodalga destekli yontemlerde degisiklik yapmaya
calistyorlar. Bu baglamda, mikrodalga 1sitmanin siirekli akis modunun gelistirilmesi en biiyiik
katkidir ve bu katkinin mevcut mikrodalga 1sitma modelini dl¢eklendirmede 6nemli bir rol
oynayacagi iimit edilmektedir.

Bu teknik simdi hizli, kolay, ¢evre dostu ve enerji tasarrufu olarak kabul edilir.
Zamandan tasarrufun yani sira, aynit zamanda maliyet etkin oldugu ve ek olarak malzemelerin
partikiil biiyiikliigli ve morfolojisinin kontrol edilmesine yardimei oldugu diisiiniilmiistiir
(Hwang ve ark. 2005). Bu teknik simdi ¢esitli metal bazli kompozit malzemeler hazirlamak
icin arastirilmaktadir ve bu malzemeler yliksek spesifik kapasitans elde etmek i¢in potansiyel

kaynak olarak kabul edilmektedir (Vijayakumar ve ark. 2015).

2.1.2. Bakir oksit

Bakir oksit (CuO), gecis metalleri iizerinde yapilan ¢alismalar arasinda toplu olarak
1.2 eV'lik dar bant aralig1 olan bir p tipi yar1 iletken olarak ve gesitli yliksek sicakliktaki siiper
iletkenlerin ve dev manyeto diren¢li malzemelerin temeli olarak ilging 6zellikleri nedeniyle,
sicak bir konu olmustur (Lignier ve ark. 2012). Genis yiizey alanli ve potansiyel biiyiikliik
efektlerine sahip CuO nanoyapilari, mikro veya dokme yontemlerinden elde edilenden
oldukca farkli olan {istiin fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahiptir. Bu nanoyapilar, ¢esitli
alanlarda umut vaat eden uygulamalar1 nedeniyle kapsamli bir sekilde arastirilmigtir. CuO
nanoyapilari ayrica, yliksek teorik kapasiteleri, glivenlikleri ve ¢cevre dostu olmalari nedeniyle,
yeni nesil sarj edilebilir lityum-iyon piller i¢in elektrot malzemeleri olarak kabul edilir (Song

ve ark. 2011). Ayrica, yiiksek giines absorbansi, diisiik termal emisyon, nispeten iyi



elektriksel ozellikler ve yiiksek tasiyict konsantrasyonlari nedeniyle giines pillerinin iiretimi
icin umut vaat eden malzemelerdir (Kislyuk ve Dimitriev 2008). Ayrica, CuO nanoyapilari
gaz sensorleri (Choi ve ark. 2019), biyo-sensorler (Rahman ve ark. 2010), nano-akiskan
(Zhou ve ark. 2010), foto-detektorler (Wang ve ark. 2011), enerjik malzemeler (Rossi ve ark.
2007), alan emisyonlari (Zhu ve ark. 2005), siiperkapasitorler (Chakraborty ve ark. 2018),
inorganik Kirleticilerin (Yu ve ark. 2012), fotokatalizin (Liu ve ark. 2012) ve manyetik
depolama ortaminin (Kumar ve ark. 2000) uzaklastirilmasi1 dahil olmak iizere ¢esitli diger
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda yapilan g¢alismalar, nano
Ol¢ekli CuO'nun, yiiksek termal iletkenlik, yliksek elektriksel iletkenlik, yiiksek mekanik
mukavemet, yiksek sicaklik dayanikliligt ve benzeri ¢esitli organik-inorganik
nanokompozitleri hazirlamak ic¢in kullanilabilecegini gostermistir (Zhang ve ark. 2008).
Ayrica, nano 6lgekli CuO, metanol gibi ugucu organik kimyasallarin oksidasyonunun yani
sira CO ve NO oksidasyonu i¢in etkili bir katalizérdiir (Zhou ve Li 2012). Ek olarak, bazi
raporlar, iyotbenzen reaksiyonlar: ile tiyollerin C — N eslesmesinde ve C - S capraz
eslesmesinde katalizor olarak nano 6lgekli CuO'nun milkemmel aktivitelerini gostermistir
(Rout ve ark. 2007). CuO nanoyapilarinin siiperhidrofobik 06zellikleri, bu malzemeleri
Lotus'da kendi kendini temizleyen kaplamalar (biyo-kirlenme Onleyici), ylizey koruma,
tekstil, su hareketi, mikroakiskanlar ve yag-su ayrimi gibi etkileyici adaylar olarak ortaya
koymaktadir (Mumm ve ark. 2009). Bu nedenle, sifir boyutlu (0D) nanopartikiiller, bir
boyutlu (1D) nanotiipler, 1D nanoteller / ¢ubuklar, iki boyutlu (2D) nanoplatlar, 2D nano
tabakalar ve birka¢ karmasik ii¢ boyutlu gibi farkli sekil ve boyutlarda nano 6lgekli CuO (3D)
nano c¢icekler, kiiresel ve kestaneye benzer nanoyapilar sayisiz metodoloji kullanilarak
sentezlendi. CuO nanoyapilariin daha ilging uygulamalari aragtirilmaktadir.

Diger bir 6nemli bakir (Cu) bazli oksit (Cu20) de bilinen ilk p tipi yart iletken
malzemelerden biridir (Singh ve ark. 2007). Bununla birlikte, Cu20 ve CuO g¢arpici renklere,
kristal yapilara ve fiziksel 6zelliklere sahiptir (Ching ve ark. 1989). Cu20, ¢esitli eksitonik
seviyeler sergileyen, kiibik yapili (uzay grubu, @7 = pn3m) hem iyonik hem de kovalent
yapidaki kirmizimsi p tipi bir yar iletkendir. Aksine, CuO daha karmasik monoklinik tenorit
kristalografik yapiya (uzay grubu, C2 / c¢) sahip demir-koyu bir renge sahiptir ve timit verici
antiferromagnetik siralamay1 gosterir (Ito ve ark. 1998). Cu2O'nun, yalnizca goriiniir bolgeye
kadar 15181 sogurabilen, kiitle halinde 2.17 eV'lik dogrudan yasaklanmis bir bant bosluguna
sahip olan esas olarak tam bir Cu 3d kabuguna sahip olmasit beklenir. CuO, yakin kizilGtesi
bolgeye kadar 15181 emebilen, dogrudan bir bant araligi (toplu olarak 1.2 eV) yiik transfer
tipinde bir agik 3d kabuga sahiptir. Son raporlar, CuO'nun Cuz0'dan daha yiiksek iletkenlige
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sahip oldugunu ancak daha diisiik tasiyict mobilite oldugunu gdstermistir (Jayatissa ve ark.
2009).

Bu iki Cu-bazli oksidin kontrast dzellikleri olmasina ragmen, her iki oksit de diisiik
bant aralikli enerjileri, yiiksek optik absorpsiyonlari, yiiksek katalitik aktiviteleri nedeniyle
fotovoltaiklere, gaz sensorlerine, CO oksidasyon katalizorlerine, gesitli heterojen katalizorlere
ve Litum iyon pillere, toksik olmayan doga ve diisiik maliyetli olusu biiyiik ilgi
gostermektedir (Debbichi ve ark. 2012). Son yillarda, Cu20 ve CuO'nun boyut ve morfoloji
kontrollii sentezi ve uygulamasi yogun olarak arastirilmistir (Filipic® ve Cvelbar 2012).
Bununla birlikte, CuO, Cu20'dan daha kararlidir, ¢iinkii Cu (II) iyonlar1 ambiyansta ¢ok daha
kararlidir, bu da pratik uygulamalarda onu daha 6nemli kilmaktadir.
2.1.2.1. Bakir Oksit Uygulama Alanlar1

Bu boliim, farkli CuO nanoyapilarindaki son gelismelere genis bir alandaki
uygulamalar i¢in yapt tasi olarak odaklaniyoruz. Bu alanlar Li iyon bataryalar,
stiperkapasitorler, sensorler, giines pilleri, fotodetektorler, kataliz, nano-akiskan, nanoenerjik
malzemeler, alan emisyonlari, siiperhidrofobik yiizeyler ve arsenik ve organik kirleticilerin
atik sudan uzaklastirilmasini gibi uygulama alanlarini igerir.
2.1.2.1.1. Lityum iyon Bataryalar

Nanoyapili malzemeler, hem fiziksel hem de kimyasal 6zelliklerinden dolayr hem
temel hem de uygulamali arastirma alanlarinda biiytik ilgi goérmiistiir. Son yillarda, lityum
iyon batarayalarda nanoyapili malzemelerin elektrotlar olarak kullanilmasi bataryanin hem
enerji yogunlugunu hem de gii¢ yogunlugunu vaat ediyor (Li ve Wang 2013).

Bugiine kadar, nano boyutlu geg¢is metal oksitleri (metalin demir, kobalt, nikel, veya
bakir olabilir), yliksek teorik kapasiteleri ve miikkemmel dongli kapasitesi tutma
ozelliklerinden dolay1 lityum iyon bataryalar i¢in umut verici anotlar olarak kabul edilmistir
(Zheng ve ark. 2008). Bu metal oksitler arasinda CuO, yiiksek teorik kapasite (670 mA hg™),
diisiik maliyetli, ¢evresel iyl huylu olma, kolay iiretim ve kolay saklama nedeniyle genis
Olclide arastirilmaktadir (Zheng ve ark. 2008). Lityum alimi / birakma islemi sirasindaki
biiyiik hacimli degiskenlik, ciddi mekanik zorlanmalara ve ¢ok hizli kapasite bozulmasina yol
acan lityum iyon bataryalarda uygulanmasin kisitlayan en 6nemli konulardan biridir (Gao ve
ark. 2008). Bu baglamda, bu dezavantajin iistesinden gelmek ve elektrokimyasal performansi
tyilestirmek i¢in nano mimari elektrotlar1 kullanmak i¢in 6nemli ¢abalar sarf edilmistir. 0D
nanopartikiilleri (Zhang ve ark. 2007), 1D nanotelleri ve nanorotlar: (Chen ve ark. 2009) ve
diger karmasik 2D / 3D oyuk nanoyapilar1 (Zheng ve ark. 2008) dahil olmak iizere ¢esitli

CuO nanoyapilari, CuO'nun elektrokimyasal performansini optimize etmek i¢in farkli sentetik
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stratejiler kullanilarak gelistirilmistir. Iyi tanimlanmis benzersiz hiyerarsik veya oyuk
nanoyapili CuO, yiiksek yiizey alani, diisiik malzeme yogunlugu ve yiizey gegirgenligi
nedeniyle lityum iyon bataryalar i¢in iyi bir aday olarak dogrulanmistir (Ju ve Ryu. 2011).
2.1.2.1.2. Siiperkapasitorler

Yalanci siiperkapasitorler, hizli ve geri donislii faradik islemlerin gerceklestigi ve
yiikiin ¢ift katman boyunca gecisini iceren ve siliper-kapasitor hiicresinden gegen faradaik
akima yol agan bir siiperkapasitor tlriidiir (Zhi ve ark. 2012). Yalanci siiperkapasitorler,
yiiksek gii¢ yogunlugu, daha uzun omiir ve ikincil pillerden daha yiliksek enerji verimliligi
nedeniyle artan ilgi gdrmiistiir. fletken polimerler ve Metal oksitler dahil olmak iizere iki ana
malzeme tiirli, Yalanci sliperkapasitorlerde uygulama i¢in elektrot malzemeleri olarak yaygin
sekilde kullanilmistir (Wang ve ark. 2012). Olumlu kapasitif ozellikleri ve g¢evre dostu
olmalar1 géz oniline alindiginda, Metal Oksitler (RuO2, SnO2, MnO2, NiO ve CuO), Yalanci
stiperkapasitorler i¢in umut verici elektrot malzemeleri olarak kabul edildi. Bu Metal oksitler
arasinda CuO, dislik maliyeti, kimyasal stabilitesi ve nano-boyutlu boyutlara sahip ¢esitli
sekillerde kolay hazirlig1 nedeniyle ¢ekici bir aday olabilir (Zhang ve ark. 2011).
2.1.2.1.3. CuO nanopartikiillerinin toksisitesi

CuO nanopargaciklart insanlar i¢in oldukga toksiktir (Karlsson ve ark. 2008). Diger
metal oksit nanopartikiilleri ve karbon nanotiiplerle karsilastirildiginda, CuO nanopartikiilleri
en yiiksek sitotoksik potansiyeli ve cogu DNA hasar1 ve oksidatif DNA lezyonlarin1 gosterir
(Karlsson ve ark. 2008). CuO'nun nano ve mikrometre pargaciklarinin yani sira bakir(ll),
demir(l11), krom(Il)'nin toksisitesini karsilastirdilar (Fangfang ve ark. 2012). Bu metal
oksitler hiicre 6liimii, DNA hasar1, mitokondriyal hasara ve oksidatif DNA lezyonlarina neden
olmustur. CuO nanopartikiilleri, CuO pm biiyiikliigiinde partikiillere ve gesitli metal oksitler
arasinda en toksik olanlara kiyasla ¢cok daha toksiktir.
2.2. Polimer

Polimer bilimi, calisma konusuyla ilgili olarak, en eski bilim alanlarma (canl
hiicrelerin ortaya ¢iktig1 zamanlardan beri var olan) aitken, ayr1 ve i1yi tamimlanmis bir bilim
olarak 100 yildan daha az bir siire 6nce formiile edildi - 1920 ile 1930 arasinda - tesekkiirler
Alman kimyager H. Staudinger'in oncii eserleri. Polimer biliminin bir baska o6zelligi de,
polimer malzemelerin insanlar tarafindan her zaman bu malzemeleri digerlerinden neyin
farkli kildigina dair higbir fikri olmadan kullanildigidir (Fakirov 2018).

Glinlimiizde, dogal polimer malzemelere eski zamanlarin 6zellik kombinasyonunda
bilinmeyen ¢ok sayida sentetik olan eklendiginde, bu materyaller olmadan hayatimizi pek

hayal edemiyoruz. Dahasi, sayilar1 ve gesitlilikleri, yeni sentetik yollarin sundugu biiyiik

9



firsatlar ve makromolekiillerin 6zellikleri - zincir karakterleri nedeniyle siirekli artar. Bu,
istenen Ozelliklere sahip tamamen yeni malzemelerin hazirlanmasini veya dnceden bilinen
malzemenin segilen bir yoniinde bir 6zelligi biliylik 6l¢iide iyilestirmeyi miimkiin kilar.
Sentetik polimer malzemelerin birgok avantajina paralel olarak, onlar1 bu kadar énemli ve
cekici kilan, ayn1 zamanda olumsuz c¢evresel etkileri gibi ciddi dezavantajlar1 da vardir
(Fakirov 2018).

Sentetik, petrol bazli polimerlerin olumsuz g¢evresel etkileri, polimer iiretimindeki ve
teknolojideki temel sorun olabilir, ¢ilinkii bu endise plastik iiretiminin biiyliimesi ve kabul
edilebilir ¢oziimlerin bulunmamasi nedeniyle artmaktadir. Polimer malzemelerin diger dogal
malzemelerin mekanik performanslari bakimindan rekabet edemeyecegi ve bu nedenle
giiclendirilmeleri gerektiginin dikkate alinmasi durumunda durum daha da ciddilesmektedir.
En yaygin takviye edici malzemeler, polimer matrikse benzer sekilde yakmaya maruz
birakilamayan cam ve karbon fiberlerdir. Miktarlar1 tipik olarak kompozit malzemenin

agirlikca 1/ 3'idiir (Fakirov 2018).

2.2.1. iletken Polimer

Dogal iletken polimerler (DiP'ler), yalitict polimerlerin metallerle karistirilmasiyla
elde edilen geleneksel iletken kompozitlerin aksine, herhangi bir metalik dolgu ilavesi
olmadan elektrik ileten 6zel polimerlerdir. DIP'lerle ilgili arastirma, McDiarmid grubu,
halojenlerle doping yaparken poliasetilenin dogal iletkenligini kesfettiginde basladi
(Shirakawa ve ark. 1977). Kiiresel gelisme, DiP'lerin kesfi i¢in 2000 yilinda McDiarmid,
Shirakawa ve Heeger'e verilen Nobel Kimya Odiilii'nii kazandu.

Nobel Odiiliiniin kazananlarinin ufuk acan galismasindan bu yana, polipirol (Jinior ve
ark. 2019), polianilin (Pati ve ark. 2019), politiyofen (Kula ve ark. 2019) ve daha sonra poli
(3,4-etilendioksiyofen) (Ni ve ark. 2019) gibi diger konjuge polimerlerle yogun arastirmalar
yapilmistir. Iletken polimerlerin klinik uygulamalari ¢ok genistir; daha 6nemlisi, su anda
karsilanmayan klinik ihtiyaglarin ¢coguna yardimeci olabilirler. Bu, asagidakileri icerir:

(1) Lagoftalmolarda, hastalar tamamen g6z kirpma yeteneginde degildir. Goziin dis
kismindaki hiicreler i¢cin nemli bir ortam olusturmak i¢in goz kirpma yapilmasi gerektiginden,
lagoftalmolar korneanin kurumasina, fonksiyon bozukluguna ve iilserasyona neden olabilir
(Nezakati ve ark. 2018).

(2) Iletken polimerler, sinir rejenerasyonunu uyarmak icin sinir kanallarmin gelistirilmesinde
kullanilabilir. Travma sonras1 ve organ naklinde sinir biiyiimesinin bu sekilde arttirilmasi

gerekir (Nezakati ve ark. 2018).
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(3) iletken polimerler, miyokard dokusunun basarili bir sekilde yenilenmesini destekleyen
veya kalp pili olarak kullanilan sentetik yapi iskelelerinde 6nemli bir bilesen olabilir
(Nezakati ve ark. 2018).

(4) Iletken polimerler, Parkinson hastalig1 gibi norolojik hastaliklarin tedavisi i¢in derin beyin
stimiilasyonu i¢in kullanilabilir. Paslanmaz c¢elik gibi metalik implantlar biyouyumluluk
eksikligi ve gevre dokularla entegrasyondan muzdariptir; Bu nedenle, biyo uyumlu IP'lerin bu
sorunun {istesinden gelecegi umulmaktadir (Nezakati ve ark. 2018).

Yukarida belirtilen bu uygulamalarin yani sira, biyosensorlerden ve biyo-diizenleyicilerden
ilag dagitim sistemlerine ve sinir protezlerine kadar, iletken polimerlerin diger bir¢ok
potansiyel kullanimlar1 devam etmektedir (Yang ve ark. 2017).

2.3. PEDOT Nanoyapilari: Sentezi Ve Ozellikleri

Hazirlik isleminin nihai polimerin morfolojik, elektriksel ve mekanik ozellikleri ve
dolayistyla uygulanmasi i¢in hayati bir dnemi olduguna dair higbir siiphe yoktur. Genel
olarak, polimerizasyon EDOT monomerinden {iiretilen radikal katyonlarla baglar, giderek
artan radikal-radikal baglanma reaksiyonlari ile baslar ve farkli boyutlarda negatif yiikli karsi
iyonlar1 korumak i¢in yeterli bir uzunluga ulagsan ¢oéziinmeyen PEDOT zinciri ile biter
(Zanardi ve ark. 2013) elektriksel olarak nétiir olan polimerler. Son on yilda, PEDOT igerikli
modifikasyon katmanlarinda oldugu gibi, iki farkli yon asagidaki gibidir:

Bunlardan ilki, PEDOT kimyasal omurgasini, problar veya hedeflerle birlestirmek icin

aktif gruplar1 tanitan kimyasal stratejiler yoluyla islevsellestirme cabalarina katilmaktadir
(Hui ve ark. 2018).
Bunlardan ikincisi, ayn1 hedefi elde etmek icin tasarlanan bir baska yol, PEDOT un yiiksek
elektrik iletkenligi, genis yiizey alani, hizli elektron transferi ve gelismis grup islevselligi elde
etmek icin ¢ogunlukla nanomalzemeler olan birden fazla bilesenle kombinasyonunda
yatmaktadir.

Birincisi, bol miktarda sentetik yolla veya farkli ortamlarda asir1 oksidasyon yoluyla
iistlin 6zelliklere sahip yeni fonksiyonel bilesikler olusturmak demektir(Tehrani ve ark. 2007).
Kesfeten goreceli mekanizmalar ve yiiksek deneysel dogrulamalar icin yiliksek talepler
belirler. Sonuncusu, genis kapsamli analiz uygulamalar1 i¢in basit ve uygulanabilir bir
protokol saglayan polimer kompozitler tizerine kuruludur.

PEDOT, uygun dopantlarla katlandig1 zaman yiiksek elektrik iletkenligi, iyi fiziksel ve
kimyasal stabilite ve iistiin optik saydamlig1 nedeniyle en basarili iletken polimerlerden biridir
(Sun ve ark. 2015). Bu nedenle, son yillarda, PEDOT nanoyapilarinin sentezi ve iletkenlik

ozellikleri, aragtirma ve dikkatin artmasini saglamistir (Taroni ve ark. 2014)
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2.3.1. PEDOT Coziicii Ve Filmler

Poli (stiren siilfonat) (PSS) yardimiyla, PEDOT suda ve diger ¢oziiclilerde dagilabilir
(Sun ve ark. 2015). Simdiye kadar, PEDOT:PSS'in iletkenlik performansini artirmak icin
bircok yontem bildirilmistir. En 6nemli yontem, doping ve dedoping nedeniyle tasiyici
hareketliligini ve oksidasyon seviyesini etkileyen doping ve dedopingtir, PEDOT'un Seebeck
katsayist ve elektrik iletkenligini etkilemek i¢in tasiyict mobilite ve oksidasyon seviyesini
etkiler (Kim ve ark. 2013). PEDOT:PSS uyusturmak i¢in kullanilabilecek cesitli kimyasallar
vardir 6rn. ¢esitli organik ¢oziiciiler vb.

Ormegin, PEDOT: PSS'yi dimetil siilfoksit, N, N-dimetil formamid ve tetrahidrofuran,

ve benzeri gibi organik ¢oziiciilerle islemden gecirmistir. Sonugta dimetil siilfoksit katkili
PEDOT: PSS en yiiksek elektriksel iletkenlige sahip oldugunu gostermistir (Kim ve ark.
2002). Cok gesitli dimetil siilfoksit ve PSS konsantrasyonlarinda, PEDOT: PSS filmlerinin
Seebeck katsayisinin kiigiik tutuldugunu ve bunun sonucunda PEDOT: PSS filmlerinin gii¢
faktoriinlin (S20) iletkenlik tarafindan hakim oldugunu tespit etti (Chang ve ark. 2009). Farkli
dimetil siilfoksit miktarlarinin iki PEDOT'un elektriksel ozellikleri iizerindeki etkisini
bildirmislerdir: PSS formiilasyonlar1 (Clevios PH500 ve Clevios PH750). 25 dimetil siilfoksit
igerigi %5 hacim oldugunda, PH500 ve PH750'nin en yiiksek elektriksel iletkenligi 330 S /
cm ve 570 S / cm ve karsilik gelen Seebeck katsayist sirastyla 14.6 vV / K ve 13.5 uV / K
olarak olctilmiistiir.
PEDOT: tosilat filmlerini bir spin-kaplama yontemi kullanarak hazirladilar ve daha sonra
hazirlanan filmleri, azotlu bir atmosferde tetrakis (dimetilamino) etilen ile indirgeyerek
filmlerin elektronik yapisin1 degistirdiler (Bubnova ve ark. 2011). Oksidasyon seviyesi %
36'dan% 15'e diistiigii icin, elektriksel iletkenlik 300 S cm™ den 6x10* S cm™ ye belirgin bir
sekilde diiserken, Seebeck katsayist 40pV / K'dan 780uV / K'ye keskin bir sekilde
yiikselmistir.

PEDOT c¢ozeltilerinin ve filmlerinin iletkenlik 6zellikleri, sentez yontemine, doping ve
post-islem, ve benzeri biiyiikk 6lgiide bagimliydi. Ayrica, su dispersiyonlu PEDOT ticari

olarak temin edilebilir, boylece iletken materyalleri i¢in umut verici bir aday haline geldi.

2.3.2. PEDOT nanopartikiiller

Genel olarak, PEDOT nanoparcaciklari, kimyasal oksidasyon polimerizasyonu
(Paradee ve Sirivat 2013) ve mikroemiilsiyon polimerizasyonu (Miiller ve ark. 2007), ve
benzeri gibi ¢esitli yontemlerle hazirlanmistir. Ornegin, Paradee ve ark. (Paradee ve Sirivat

2013) oksidan olarak amonyum peroksidisiilfat (APS) kullanilarak kimyasal bir oksidasyon
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polimerizasyonu yontemi ile PEDOT nanoparcaciklarini sentezlediler. Hazirlanan PEDOT
nanopartikiillerinin partikiil biiylikliigi 60 ila 900 nm olarak Olg¢iilmiis ve en yiiksek
elektriksel iletkenlik reaksiyon kosullarina bagli olarak 153.72 + 6.52 S / cm olarak
Olgiilmiistiir.

PEDOT nanopargaciklari, bir mikroemiilsiyon polimerizasyon yontemi kullanilarak da
hazirlanabilir. Bu yontemle hazirlanan PEDOT nanopargaciklarinin c¢apr ve elektriksel
iletkenligi oda sicakliginda sirasiyla 27+8 nm ve 0.30+0.08 S / cm idi (Miiller ve ark. 2007).
Aslinda, PEDOT'un nanopargacik biiyiikliigiinii ve elektrik iletkenligini etkileyen, siirfaktan,
tiirleri ve dopant konsantrasyonu, vb. gibi bir¢ok faktdr vardir.

2.3.3. Siiperkapasitor icin elektrot malzemesi olarak PEDOT

Glinlimiizde tasinabilir elektronik sistemler ve siliperkapasitorler olarak da bilinen
elektrokimyasal kapasitorlerin gelistirilmesine biiylik ilgi gerektiren elektrikli araclar icin
artan bir talep var. Genel olarak, siiperkapasitor sistemleri iki tipte siniflandirilabilir:

Ayni elektrot malzemeleriyle olusan simetrik elektrot tipi siiperkapasitorler. Cesitli karbon
malzemeler simetrik elektrot siiperkapasitorleri olarak kabul edilmistir (Pandolfo ve
Hollenkamp 2006).

Asimetrik elektrot tipi iki farkli elektrot malzemesi ile birlestirilmistir. Genellikle aktif
karbon, elektrikli ¢ift katmanli kapasitorler (ECKK) olarak islev goriir ve diger elektrot metal
oksitler veya yalanci kapasitorler olarak iletken polimerlerdir (Sivakkumar ve Saraswathi
2004).

Iletken polimerler, yiiksek kapasite, yiiksek iletkenlik, esneklik, yiiksek voltaj
penceresi, 1yl geri doniisiim kabiliyeti, diisiik ¢evresel etki ve diisiik maliyet avantajlarina
sahiptir ve bu da siiperkapasitorler i¢in arzu edilir hale gelir (Kulesza ve ark. 2006). PANI
(polianilin), PPy (polipirrol), PEDOT ve PTh (polietiyofen) gibi bir¢ok iletken polimer,
yiiksek bir akim hizinda spesifik kapasite saglayabilir. PEDOT, yiiksek iletkenlik (400-500 S
cm? p-katkili durum) (Li ve ark. 2005), 1.2-1.5 V genis voltaj penceresi olan diisiik
oksidasyon potansiyeli gdsteren popiiler bir tiyofen tiirevi iletken polimerdir, yiiksek 1s1l ve
kimyasal stabilite (Chen ve ark. 2007), hizli elektrokimyasal kinetik igin yiiksek sarj
hareketliligi ve kolayca p katkili veya n katkili (Lisowska-Oleksiak ve Nowak 2007).
Belanger ve digerleri elektrot materyali olarak PEDOT'lu siiperkapasitorlerin 1 M
Tetraetilamonyum tetrafloroborat / asetonitril icinde belirli bir 103F g?! kapasitesi
saglayabildigini ortaya koydu (Villers ve ark. 2003). PEDOT ayrica asimetrik tip
siiperkapasitorlerde kullanilmistir. PEDOT ve aktif karbon igeren asimetrik cihaz, 1 M
Tetraetilamonyum tetrafloroborat / propilen karbonat icinde 22 F g ve Lityum heksaflofosfat
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/ etilen karbonat / dimetil karbonatta 27 F g™ kapasitesi sunar. 1000 déngiiden sonra, hiicreler
poli karbonatta 19 F g ve etilen karbonat / dimetil karbonatta 50 F g™ kapasitesine sahipler
(Ryu ve ark. 2004).

PEDOT'un siiperkapasitor elektrotu olarak ana dezavantaji; ¢evrim sirasinda zayif
mekanik kararliligi (Ferraris ve ark. 1998). PEDOT elektrot malzemeleri doping ve de doping
islemi sirasinda hacimsel degisikliklere sahip olduklarindan, iletkenligini giderek azaltan
sisme, bliziilme, ¢atlama ve kirilma gegirir. Ek olarak, PEDOT'un elektrokimyasal etkinligi,
asir1 oksidasyonun neden oldugu polimer degradasyonu ile siirhidir (White ve Slade 2004).
Dahasi, PEDOT, iletken polimerlerin ¢ogunu sever, indirgenmis halde zayif iletkendir.

Anyonik yiizey aktif madde PSS ile katildigi zaman, PEDOT 1iyi film olusturma
ozelliklerine sahiptir. PEDOT:PSS diisiik iyonik direng saglar, ancak elektrokimyasal aktivite
yiiksek elektriksel diren¢ ile smirlidir. (Ghosh ve Ingands 2000) dagilmis PEDOT: PSS
partikiillerinin oldukc¢a sismis ve sulu elektrolitte ¢atlamaya duyarli oldugunu gosterdi.
Polimer ve elektrolit arasindaki diisiik uyumluluk nedeniyle PEDOT: PSS elektrotunun
yiiksek arayliz direnci artar (Ghosh ve Ingands 1999). PEDOT: PSS igcerisinde baska bir
iletken polimer PPy'nin elektrokimyasal olarak biiylimesiyle daha iyi mekanik ve elektriksel
ozellikler elde edilebilir (Ghosh ve Inganis 2000). RuOx — PEDOT:PSS kompozit i¢in 1409 F
g! etkileyici bir performans gosterdi (Huang ve ark. 2006).

PEDOT, bir siiperkapasitor cihazi i¢in karbon malzemelere kiyasla spesifik kapasitans
miktarint arttirir, ancak dongii omriinii feda eder. PEDOT-karbon kompozit gibi ¢esitli
kompozit malzemeler, cihazin elektrokimyasal performansini arttirma acisindan umut
vericidir. Ustiin mekanik ve elektriksel dzelliklerin kullanimiyla karsilastirilabilir spesifik
kapasitansa ulasabilir, bisiklet omriinii ve daha yliksek sarj oranini artirabilir. PEDOT: PSS
filminin esnek yapisi, ayni zamanda siiperkapasitorler cihazinin olusumuna da yardimci olur.
Bu nedenlerden dolay1, PEDOT ve kompozit siiperkapasitorler elektrot malzemeleri i¢in umut
verici adaylar.

2.4. Grafen Oksit Teknolojisi

Grafen, petek kafes yapisinda diizenlenmis karbon atomlarindan olusan atomik
kalinliga sahip tek katmanli bir malzemedir (2 boyutlu). Bu malzeme, ¢esitli sektorlerde ¢ok
bliylik potansiyel uygulamalar sunan fiziksel, kimyasal, mekanik, optik ve termal terimlerinde
olaganiistii 6zellikler sergiler (De Silva ve ark. 2017). Yukarida bahsedilen 6zellikler, yiiksek
yiizey alanma (2630 m?g™!), oda sicakliginda cok yiiksek elektron hareketliligine (250.000
cm?V!s™!), miikemmel 1s1 iletkenligine (5000 Wm ™ 'K™), yiiksek mekanik mukavemet (1
TPa) ve optik seffaflikta yiiksek (Abdolhosseinzadeh ve ark. 2015). Ayrica, grafen oksit (GO)
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ve azaltilmis grafen oksit (rGO) gibi grafen bazli malzemeler, tiirevleri biyo-¢evre ile uyumlu
hale getirir (Dong ve ark. 2017) uyumlu hale getiren oksijen i¢eren kisimlar1 (6r. Hidroksil,
karbonil, epoksi ve karboksil gruplar1) nedeniyle biyomedikal ve biyoelektronik alanlarinda
0zel avantajlara sahiptir (Lee ve ark. 2016). Biyosensor, GO ve rGO'nun tibbi teshis icin
say1siz nanodevilik gelistirmek i¢in bir nanomalzeme olarak yogun olarak kullanildig1 harika
orneklerden biridir. Ornegin, son zamanlarda grafen bazli materyallere dayanarak gelistirilen
kalp hastaliklarinin (Li ve ark. 2017), kanser (Wang ve ark. 2018) ve diyabetin (Hsieh ve ark.
2017) tespiti i¢in kullanilmistir.

Grafen veya grafen bazli malzemelerin sentezi, grafenin kesfedilmesinden bu yana
aktif bir arastirma alani haline gelir. Bunun nedeni, arzu edilen yan boyutlara sahip olan bir
grafen yapraginin biyiikliigliniin aragtirnlmas1 biiylikk zorluklardan biri olarak hala

kalmaktadir.

2.4.1. Grafen oksit sentezi icin yaklasimlar

Grafen oksit yapmanin en yeni yontemleri, interkalasyon i¢in katmanl grafitin gozle
goriiliir yetenegine dayanmaktadir. Aktif metallerin atomlarinin ve bazi oksidasyon
ajanlarmin kristalin grafitin diiz karbon katmanlar1 arasina niifuz etmesine izin verir, ara
katman mesafesini arttirir ve katmanlarin yiizeylerini kimyasal olarak baglanmis fonksiyonel
gruplar tarafindan modifiye eder. Son olarak, uygun oksidasyon ajanlarinin etkisi, grafitik
kristalin kimyasal olarak degistirilmis yilizeye sahip ayr1 karbon mono tabakalara tamamen
sokiilmesine neden olur.

Grafen oksidin hazirlanmasi i¢in bilinen yontemler (Brodie, Staudenmaier, Hoffman
tarafindan), giiclii asitlerin (nitrik ve / veya kiikiirt) ve potasyum kloratin uygulanmasini
icerir. En popiiler Hummers - Offeman yontemi, konsantre H2SO4, NaNOs ve KMnO4'iin bir
karigimini kullanir ve iy1 bir verim saglar ve onceki yontemlerden daha az zaman gerektirir.
Grafen oksit sentezinin son {rlnii, Grafen oksit parcaciklarinin sart renkli sulu

stispansiyonudur (Sekil 2.1).
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Grafen oksit indirgenmis Grafen
oksit

Sekil 2.1. a) Grafen oksit (GO), b) indirgenmis grafen oksit (rGO).

Grafen oksit hazirliklari igin modern gelismeler Hummers'in oksidasyonu ve grafitinin

dokiilmesine dayanmaktadir (Marcano ve ark. 2010). Bilinen Grafen oksit hazirlama
yontemlerinin grafitin oksidasyonu ile ilgili ayrintili derlemesi (Singh ve ark. 2016) 'da
verilmistir.
Grafitin kimyasal oksidasyon kosullarinin genellikle baslangi¢ malzemesinin pargaciklarinin
kiigiik (<10um) boyutunda olmasi gerektigini not etmek dnemlidir. Kimyasal reaksiyonlari
tamamlamak i¢in, yogun karistirma ya da hatta ultratasyon genellikle gereklidir. Bu faktorler
biiyiikk boyutlu GO pullarinin elde edilmesini zorlastirir. Bu nedenle, ticari olarak temin
edilebilen GO i¢indeki partikiillerin ortalama biiytikliigii birkag mikronu asmaz.

Bununla birlikte, GO'nun ana o6zellikleri ve 06zellikle, GO tarafindan olusturulan
makroskopik yapilarin kolligatif 6zellikleri (lameller filmleri gibi), ortalama katman boyutuna
biiyiikk Olciide baglidir. Bu nedenle, sentezlenen GO partikiillerinin boyutunun artmasi
teknoloji i¢in hala bir zorluktur. Bu nedenle bazi yeni arastirmalar, biiylik ve ¢ok biiyiik
boyutlu GO katmanlar1 elde etmeyi hedefleyen GO hazirlama yonteminin iyilestirmelerini
onerilmektedir (Dong ve ark. 2017). Yontemin fikri, Grafen oksit hazirlama islemini iki
asamaya ayirmaktir: baglangic grafitinin sivi ortamdaki grafen pullarina yumusak kimyasal
dokiilmesi ve bunun ardindan elde edilen iiriiniin yumusak kosullarda oksidasyonu. Ozellikle
kristalin grafit, krom trioksit ve hidrojen peroksit etkilesimi kullanilarak oda sicakliginda
etkili bir sekilde pul pul dokiilmiis grafit elde edilmesine izin verilmektedir (Lin ve ark.
2016). Islemin kosullar1 hazirlanan grafen pullarinin biitiinliigiiniin korunmasmm tesvik eder.
Daha sonra hazirlanan biiyiik grafen pullarmin indirgenmis (nispeten normal Hummers

yontemine gore) potasyum permanganat konsantrasyonunun daha sonraki oksidasyonu,
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oksidasyon kusurlariin olusumunu dnleyerek genis alanl diizgiin Grafen oksit pullarinin elde
edilmesini saglamistir (Dong ve ark. 2017).
2.4.2. Grafen Oksitin indirgenmesi

Indirgeme, grafen oksidin kismen orijinal durumuna geri donerek o6zelliklerini,
ozellikle elektriksel iletkenligi gelistirmesini saglar (Pei ve Cheng 2012). Bu, Grafen oksitin
ozelliklerini iyilestirmek veya uyarlamak i¢in 6nemli ve ¢ok dnemli bir adimdir ve potansiyel
olarak ayn1 yapisini degistirir.

Kimyasal indirgeme; Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksitin biiyiikk olcekte
hazirlanmasi, etkili ve basit bir prosediir kullanarak, grafen oksit 6rnekleri belirli bir siire ve
bir sicaklik araligi i¢in segilen bir kimyasal indirgeme maddesine daldirilir. Bu islem temel
olarak COOH ve OH gibi agir1 fonksiyonel gruplari kaldirir (Chua ve Pumera 2014).
2.4.2.1. Grafen Oksiti Cozelti Bazh Yesil indirgeme Yontemi

Daha az hata ve yiiksek kalitede indirgenmis Grafen oksit nano katmanlar tiretme
cabasi i¢inde yillar i¢inde gelistirilen c¢esitli yesil indirgeme stratejileri vardir. Bu azaltma
stratejileri, sirasiyla elektriksel, ¢ozelti bazli, termal ve 1sinlama sirasiyla daha yesil
yontemlerden daha az yesile dogru diizenlenebilir Sekil 2.2. Ustelik, her bir stratejinin altinda,
GO'nun indirgenmesi icin disiiniilebilecek ¢esitli alt yontemler gelistirilmistir. Bununla
birlikte, tiim stratejiler ve yontemler arasinda, ¢oziime dayali GO'nun indirgenmesi yaygin
olarak benimsenen bir yaklasimdir, ¢iinkii 1yi olgunlastirilmistir ve grafenin kesfedilmesinden
bu yana birkag iyilestirme yapilmustir. Ornegin, tehlikeli indirgeyicilerden yesil
indirgeyicilere gecis cok dikkat ¢ekici ve kayda deger bir gelismedir. Birincisi, ayn1 zamanda
yiiksek sicaklik (> 100 ° C), gaz, vakum ortami ve radyasyon enerjisi gereksinimlerini de
ortadan kaldirir, boylece ayn1 zamanda, yiiksek kaliteli ekipmana ya da sentezleme i¢in pahali
aparata olan ihtiyaci ortadan kaldirir. Ikincisi, ¢dzelti bazli bir ortamda GO hazirlanmast,
termal veya 1ginlama stratejilerinde oldugu gibi diger yesil indirgeme yontemlerini uygulamak
i¢in 6ncii islem haline gelir. Ornegin, Niu ve arkardaslar1 kisa siire énce DI su igerisinde GO
tozunu hazirlayarak hidrotermal indirgeme kullanarak rGO'yu sentezlemis ve 100 ila 200 °C
arasinda degisen ¢esitli sicakliklarda diisiirmiistiir (Niu ve ark. 2016). Ote yandan, Shaikh ve
arkadaslar1 TiO2-rGO nanokompozitlerini solvotermal indirgeme ile hazirladilar, burada GO
ve Ti02'yi ¢oziicii ortam iginde hazirladilar, ardindan 180 °C'lik bir sicaklikta indirgeme islemi
gerceklestirdiler (Shaikh ve ark. 2017). Ayrica, Mohandoss ve arkadaglar1 DI sudaki GO
dispersiyonunu hazirladiklar1 gilines 15181 (1s1nlama stratejisi) kullanarak GO'nun azaldigini
bildirmislerdir (Mohandoss ve ark. 2017). Benzer sekilde, Ding ve arkadagslari,

polivinilpirrolidon ¢ozeltisindeki GO dispersiyonunu UV 151gmma maruz birakmadan once
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hazirlayarak Grafen oksit i1sinlama yolunu kullanarak azalmisti (Ding ve ark. 2011).
Yukaridaki ge¢mise dayanarak, ¢oziime dayali teknigin azaltma silirecinde Onemli bir rolii
vardir. Ayrica, teknik, diger indirgeme stratejilerinde de Onciil bir islem olarak son derece
gereklidir. Bu nedenle, ¢oziim tabanli yontemlerden ve bunlarin herhangi bir ek siirece dahil
edilmeden siniflandirilmasindan kaynaklanan rGO nano levhalarmin {iretilmesindeki 6nemli

bir oneme sahip olmasi hayati neme sahiptir ve gdzden gegirilmesi gerekir.

Strateji Yontem
Elektrik Voltaj Kaynakli
indirgenmis
Grafen oksit
Glnes
Isinlama Mikrodalga
Ultraviyole

Sekil 2.2. Yesil indirgeme stratejilerinin seviyesi ve bunlarla ilgili yontemler (Taniselass ve
ark. 2019).

2.4.2.1.1. Yesil indirgeyiciler

Yesil indirgeyici maddelerin kullanilmasiyla indirgeme, GO indirgeme isleminin hafif
bir 1sitma isleminin aracilik ettigi sulu bir ortamda gergeklestirildigi durumlarda kolay ve
hizlidir. Bu yontem, hidrazin gibi toksik kimyasallarin kullanimimi ve herhangi bir 6zel
laboratuar ekipmanina olan ihtiyaci ortadan kaldirir. Grafitin oksidasyonu Grafen oksit
indirgemesi i¢in onciil adim haline gelir. Bununla birlikte, Brodie, Staudenmaier ve Hummer
tarafindan gelistirilen oksidasyon iglemi tam anlamiyla tehlikelidir, ¢ilinkii bu yontemler islem
sirasinda klor dioksit ve azot dioksit gibi toksik gazlar ortaya cikar. Bununla birlikte, Tour
metodu gelismis yesil oksidasyon metodu olarak kabul edilir, ¢iinkii insan ve g¢evre i¢in
nispeten giivenlidir. Indirgemenin birincil gostergesi, Grafen oksit siispansiyonunun renginin
yavas yavas sarimsi kahverengiden siyah rengine doniistiigii, yani rGO'yu olusturdugu zaman
meydana geldi (Fentaw ve ark. 2017). Bugiine kadar, arastirmalar, limon suyu (Chong ve ark.
2015), alanin (Wang ve ark. 2017), guava kurutulmus yaprak (Chettri ve ark. 2017) ve
kizamik meyve 6zii (Nasrollahzadeh ve ark. 2016) gibi ¢esitli biyolojik ajanlar1 kullanarak bir
kag isim verdiler. Bununla birlikte, gegmiste kullanilmis > 60 yesil indirgeme maddesi vardir

ve yesil indirgeyiciler listesi bu literatiirde bulunabilir (Aunkor ve ark. 2016). Bunlar arasinda
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askorbik asit (C vitamini), indirgemede en yaygin kullanilan ajandir (De Silva ve ark. 2018).
Indirgeyici ajan olarak C Vitamini yaninda, son zamanlarda kullanilmis olan diger ortaya
cikan yesil indirgeyiciler var. Ornegin, yakin zamanda, Wang ve arkadaslar1 bir biyomolekiil
(alanin) kullanarak bir adim yesil grafen oksit azalmasi bildirmistir. Sicaklik, zaman ve reaktif
konsantrasyonu gibi c¢alisma kosullarinin azalmaya katkida bulundugunu belirtmislerdir.
Dahasi, alanin kullanan azalma i¢in optimal kosulun, herhangi bir alkali ortam veya ek
kimyasal madde igermeyen 24 saatlik bir islem siiresi ile 85 ° C'de 10 g / L'lik bir
konsantrasyonda oldugunu buldular (Wang ve ark. 2017). Benzer sekilde, Nasrollahzadeh ve
ark. bir nanokompozit sentezlenmis kizamik meyve 6zl kullanarak bir adim yesil azaltma
yoluyla rGO iizerinde desteklenen paladyum nanopartikiillerden olusur. Indirgeme, 80 °C'de
12 saat boyunca gerceklestirildi; bu, Wang ve arkadaglar1 (Wang ve ark. 2017). Ayrica,
Bozkurt ve arkadaglar1 (Bozkurt ve ark. 2017), sonokimyasal teknikle yesil indirgeyici ajan
olarak sodyum sitrat kullanarak GO'y1 azaltma konusunda yeni bir yaklasim bildirmislerdir.
Bu tiir indirgeyici ajanin kombinasyonunu buldular ve teknik, nanokompozit ve ekonomik
olarak avantajli bir yapiya yol acti.
2.4.2.1.2. Elektrokimyasal indirgeme

Elektrokimyasal olarak rGO, biyosensoér uygulamalarinda, yabanturpu peroksidaz
(Haque ve ark. 2012), klorpromazin (Palanisamy ve ark. 2016) ve glukoz (Yang ve ark. 2011)
gibi ¢esitli analitleri tespit etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir; Bu yontem, elektrolit
ortamina batirilmis standart bir {i¢ elektrot hiicresi kullanilarak gergeklestirilebilir ve oda
sicakliginda belirli bir siire sabit bir potansiyel uygulandiginda azaltma islemi gerceklestirilir.
Bu yontem, bir indirgeme reaktifi kullanarak indirime kiyasla yabanci kirlenmeyi azaltabilir
(Feng ve ark. 2016). Ek olarak, oksidasyon, indirgeme ve biriktirme gibi ana islemler de ayni
anda elektrokimyasal indirgeme yontemiyle yapilabilir. Bu nedenle, bu yontem hazirlanirken
basit olarak kabul edilir, daha az kimyasal ve ucuz olmasinin yam sira, biiyiik 6l¢ekli bir
iretim i¢in potansiyele sahip olmasini gerektirir (Allagui ve ark. 2016). Cok yakin bir
zamanda Narayan ve arkadslari Grafen oksit tabakalarini dogrudan camsi karbon elektrot
tizerindeki elektrokimyasal olarak azaltmisti (Narayan ve ark. 2018). Azalmanin,% 25
oraninda saf GO ile karsilastirildiginda oksijen parcalarinin ¢ikarilmasinda basarili bir azalma
gosterdigini ortaya koydugunu bildirdi. Elektrokimyasal bazli uygulama i¢in bu topolojilerin
maruz kalmasini ve elektrolit iyonlarinin diflizyonunu artirabildigi biiyiik kirisikliklar ve daha
plriizli rGO yiizeyleri gozlemler. Dahasi, elktrokimyasal rGO, dokme numunelerden

mikofenolat mofetil tespiti i¢in elektro-oksidasyonun tepe akiminda bir gelisme oldugunu

19



gostermistir. Elektrokimyasal indirgeme yonteminin basit, ucuz ve klinik uygulamalar i¢in
uygun oldugunu soylediler.

Agikca goriildiigii iizere, elektrokimyasal indirgeme yoOntemi, maliyet etkinligi
prosediirii ile rGO fiiretme kabiliyetinin yani sira, nano-tabakalari, diger ¢ozelti ile islenen
rGO'lara kiyasla daha avantajli olan bir substrat lizerine transfer etmedeki karmagik adimlarin
sayisini azaltmaktadir.
2.4.2.1.3. Fotokatalitik indirgeme

GO azaltimi i¢in bir bagka indirgeyici serbest usul, islemin UV veya goriniir 151k
aydinlatmasi tarafindan desteklenen yari iletken oksit (6rnegin, TiO2 veya ZnQO) gibi
fotokatalist nanomalzemeler kullanilarak gerceklestirildigi fotokatalitik reaksiyondur
(Choobtashani ve Akhavan 2013). Bu yontem nihayetinde rGO bazal tabakalarma bagl
nanomalzemeler birakacak ve optoelektronik veya siiperkapasitor gibi bazi uygulamalar igin
istenen bir nanokompozit olusturacaktir (Yang ve ark. 2016). Azaltma prensibi, uyarilmig
fotokatalist nanomalzemesinden GO tarafindan kag¢ elektronun kabul edilebilecegi {izerine
kuruludur. Dahasi, bu stratejik, daha giivenli bir azaltma igin yolu hazirlayan yiiksek sicaklik
kullanimin1 gerektirmez. Son zamanlarda, Chakraborty ve ark. Grafen oksiti indirgemek i¢in
bir fotokatalizor malzemesi olarak ilk kez yari iletken metal siilfiir ¢inko siilfiir (ZnS)
kullanmistir. RGO-ZnS hibridinin azaltilmast ve olusumunun erisilebilir oldugunu ve her iki
islemin de ayn1 anda gergeklestigini bildirdiler. Dahasi, ¢inko siilfiir nanorotlar1 rGQO'ya sikica
tutturulmustur (Chakraborty ve ark. 2016). Benzer sekilde Pu ve arkadaslar1 bakir oksidin
(Cu20) biliylimesini  gostermis ve Grafen oksit indirgenmesi, ayn1 zamanda
nanoheterostructures olusturmak {izere ger¢eklesmektedir. Bakir konsantrasyonlarindaki
Cu20 nano kiipleri biiyiime yogunlugunun, Grafen oksit konsantrasyonunu ayarlayarak
kontrol edilebildigini tespit etti. Bununla birlikte, prosediirleri daha ¢ok azot gazi olarak
kullanilmaktadir ve ¢ok adimli prosediirleri igermektedir (Pu ve ark. 2017). Bu nedenle,
fotokatalitik indirgeme yontemi tavsiye edilir ve zahmetsizce bir hibrit nanokompozit tiretmek
i¢cin ¢cok uygundur.

2.4.3. Grafen oksitin Uygulama Alanlari

GO bazli malzemelerin uygulamalarinin 6nemli bir kismi i¢in kritik 6zellik elektriksel
iletkenliktir. GO'nun iletkenligini arttirmak i¢in kismi restorasyon gereklidir. Bu, malzemenin
kimyasal islevselligini biraz feda eder. Bununla birlikte, uygulamalarin sayisinda GO'nun esas
olarak kimyasal ve mekanik Ozellikleri kullanilmaktadir. Bu durumda, GO azaltma

isleminden kaginilmasi 6nemlidir.
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2.4.3.1. iletken seffaf kaplamalar

Seffaf koruyucu ve iletken kaplamalar, rGO igin ilk ve yaygin olarak tartisilan
uygulamalardan biridir (Zhang ve ark. 2014). Birka¢ atomik tabakanin kalinligmma sahip
filmler, basit diisiirme yontemi veya dondiirerek kaplama (Yamaguchi ve ark. 2010) ve daha
sonra buharlasan su ile herhangi bir hidrofilik ylizey iizerinde kolaylikla biriktirilebilir.
Elektriksel olarak iletken substrat kullanilmas1 durumunda, filmin piiriizsiizliigii ve yogunlugu
elektroforez kullanilarak arttirilabilir (Li ve ark. 2017). Substratin yiizeyi hidrofobik ise uygun
organik c¢oziicii i¢indeki dispersiyon kullanilabilir. GO filmlerinin rGQO'ya indirgenmesi,
substratin zarar gérmemesi i¢in gergeklestirilmelidir. Substratla en uyumlu olan uygun bir
yontem ¢ok cesitli fiziksel, kimyasal veya hibrit yontemlerden secilebilir. Van der Waals,
¢ogu durumda alt tabakaya yapismayi, dayanikli rGO filmleri ve kaplamalar i¢in yeterlidir.
Filmin bir yapisini olusturan rGO trombositlerinin kenarlarindaki karboksil gruplarina
kimyasal bag kullanarak da gelistirilebilir. GO kullanimi, ekranlar, giines pilleri ve 1s1kl1 151k
kaynaklar1 i¢in sinirsiz alandaki seffaf grafen elektrotlarinin iiretilmesine izin verir (Morales-
Masis ve ark. 2017) . Grafen, geleneksel seffaf iletken indiyum kalay oksite kiyasla daha ucuz
ve ¢evre dostudur ve ¢ogu uygulamada basariyla kullanilabilir.
2.4.3.2. Membranlar

Gozenekli yapt GO membran filtreler i¢in ayn1 dneme sahiptir. Bugiin, agir metalleri
ve CO.'yi ayirmak igin atik su ve gazlar filtreleyen membran teknolojileri, ¢evre korumada
giderek daha onemli bir rol oynamaktadir. Yeni sonuglar, CO2 / CHs ve CO2 / N2 gaz
karigimlariin  etkin  sekilde ayrilmasi i¢in polimerlerle fonksiyonellestirilmis GO
kompozitlerine dayanan membranlarin basarili bir sekilde uygulandigini gostermektedir
(Vinoba ve ark. 2017). Iyonik ve molekiiler eleme igin GO membranlarmin yetenegi,
radyokimyasal atiklarin ayrilmasi i¢in yolu acar (Ma ve ark. 2017). Ayrica grafen bazli
materyaller arasinda GO'nun en iyi antimikrobiyal aktiviteyi gosterdigi de bildirilmistir
(Meng ve ark. 2017). Ayrica GO bazli filtreleme membranlarinin katmanlar arasi araliginin
katyonlar ile ara baglantida ayarlanabilecegi gosterilmistir (Chen ve ark. 2017).
2.4.3.3. Adsorbanlar

Membranlarin yani sira kimyasal olarak modifiye edilmis Grafen oksiti ve Grafen
oksiti bazli kompozitler, agir metal iyonlar1 (Sun ve ark. 2017) dahil olmak iizere atik sudan
(Wang ve ark. 2018) cesitli kirlilikleri gidermek igin etkili adsorbanlardir. Ustelik, Grafen

oksiti bazli sorbentler sonraki kullanim i¢in basariyla yenilenebilir (Qi ve ark. 2017).
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2.4.3.4. Tip ve biyoloji

Diistik sitotoksisite ile birlikte kimyasal modifikasyon yetenekleri (Zhang ve ark.
2014), biyolojik ve tibbi uygulamalar i¢cin GO'ya genis firsatlar sunmaktadir. Makalelerde
kanser terapisi (Ma ve ark. 2017) i¢in siiriikleyici tasiyict olarak kimyasal olarak modifiye
edilmis GO ve riboniikleik asit (RNA) girisimine dayanan gen kanseri tedavisi i¢in ara¢ (Ren
ve ark. 2017) kullanildigimmi bildirmistir. GO'nun Gegici 9 kuantum noktast AgInZnS ile
kombinasyonu, ayarlanabilir foto-isilt1 iretir ve kanser hiicrelerinin in vivo optik
goriintiilemesi i¢in ve fototerapi i¢in kullanilabilir (Zang ve ark. 2017).
2.4.3.5. Mikrodalga absorbe ediciler

Bir diger dikkat ¢ekici GO ve rGO cagdas uygulama dali, elektromanyetik girisim
cevre koruma i¢in mikrodalga emicilerdir. Mikrodalga emilimi i¢in GO ve rGO siingerlerinin
(Chabot ve ark. 2014) aerojelleri kullanilir. Sonuclar, karbon nanotiipler / ¢inko ferrit (Shu ve
ark. 2018), ZnO (Song ve ark. 2017) ve C0304 (Zheng ve ark. 2017) nano levhalariyla 3
boyutlu kompozitleri gostermektedir.
2.5. Siiperkapasitor

Etkin enerji depolama ve temiz enerji alternatiflerine duyulan ihtiyag, modern
diinyadaki en biiylik endise kaynaklarindan biridir. Siiperkapasitorler, bataryalar, yakit
hiicreleri ve diger enerji depolama cihazlar1 gibi enerji depolama cihazlarinin uygulanmasiyla
ihtiyag¢ karsilanabilir. Siiperkapasitorler enerji depolamaya adanmis cihazlardir (Kim ve ark.
2015). Sisirilmis giice ihtiya¢ duyulan amaglar i¢in orta ve dogru giice yonelik yeterli enerji
ve glic yogunluklar1 sunmaktadirlar. Aslinda normal kapasitorler ile piller arasinda kalan
depolama aygitlaridir (Conway 2013). Enerji krizi ile ilgili ciddi endiseleri dile getirmek i¢in
cok sayida alternatif teknoloji ortaya ¢ikmistir (Chan ve ark. 2008). Teknolojilerin temel
amaci, fosil yakitlarin harcanmasindan kaynaklanan sera gazi kirliligini azaltmaktir (Liu ve
ark. 2013). Bu tiir bir alternatif, temiz ve giivenli bir elektrokimyasal enerji depolama aract
olmasinin yani sira, yiiksek gii¢ yogunluklari, uzun ¢evrim omrii, hizli sarj ve bosalma zaman
araliklar1 sunan stiperkapasitorler olabilir (Simon ve Gogotsi 2008). Siiperkapasitorler enerji
depolamasi, sarj birikimine veya geri c¢evrilebilir redoks reaksiyonlarma dayanir ve
stiperkapasitorler depolama kriterlerine gore iic ana kategoride simiflandirilir; ECKK ve
Yalancikapasitdr ve bunlarin kombinasyonlar1 hibrit siiperkapasitdr olarak adlandirilir.
Stiperkapasitorler, enerji kapasitelerinde lityum pillerin gerisinde kalmasina ragmen, ¢cok daha
yiikksek tepe glicii saglayabilirler. Endiistri, tagimacilik ve iletisim alanlarindaki ¢esitli
uygulamalar i¢in 6nemlidir. Siiperkapasitorler, elektrot malzemesinin yiizeyinde biriken sivi,

kat1 veya iyonik siv1 elektrolit iyonlarinin olusturdugu elektriksel ¢ift katmanli kapasitorler
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(ECKK) (Wang ve ark. 2017) enerji depolar. Bu nedenle, elektrot materyali kimyasal olarak
inert olmalidir, miimkiin olan en genis spesifik alana ve agilan gozenekli yapiya sahip
olmalidir. Ayrica, en yiiksek akim degerinde maksimum sarj - desarj dongiisii saglamak i¢in
en kiiciik diren¢ ve mekanik dayanikliliga da sahip olmalidir. rGO, yeni nesil ECKK icin
elektrot malzemesi icin iyi bir adaydir. Ustesinden gelinmesi gereken asil mesele, atomik ince
rGO tabakalarinin yeniden istiflenmesiyle ilgili gdzenekli yapinin dengesizligidir (Wang ve
ark. 2017). Cozelti, istenen gozenekli yapr olusturan ve istiflenmeyi Onleyen bilesik GO

malzemesini ve iletken nanoparcaciklar1 yapmakta olabilir (Zou ve ark. 2018).

2.5.1. Siiperkapasitor tipleri

Daha once de belirtildigi gibi, s6z konusu sarj depolama mekanizmasina bagl olarak,
SK'ler temel olarak iki tiire ayrilir; (a) elektrikli ¢ift katmanli kapasitorler (ECKK) ve (b)
yalanct kapasitorler veya Faradaik kapasitorler (FK). Sekil 2.3, yik depolama
mekanizmalarina dayali olarak SC'lerin mevcut smiflandirmasini gdstermektedir (Burke
2000). Elektrikli ¢ift katmanli sarj depolamasi, Sekil 2.4 a'de gosterilen elektrot ve elektrolit
ara  ylzeyindeki  iyonlarin  elektrostatik  adsorpsiyonu  ve  desorpsiyonundan
kaynaklanmaktadir. Bu tiir davraniglar karbonlu malzemelerde (grafen, karbon nanotiipler
(CNT'ler), aktif karbon ve benzeri) gozlenir. ECKK'ler, genis ylizey alani, gozenekli yapis1 ve
karbon malzemelerin iyi elektronik iletkenligi nedeniyle hizli sarj bosalma kabiliyeti sergiler
(Conway 1999). Bir baska sarj depolama mekanizmasi, elektrot / elektrolit arayiiziinde
meydana gelen bir redoks reaksiyonunu igerir (Sekil 2.4 b); bu yalanci kapasitans ile
sonuglanir (Conway ve ark. 1997). Yalancikapasitif mekanizma, gecis metal oksitler
(GMO'lar), IP'ler, MN (metal nitriir)ler, (MS) metal siilfitler ve MON (metal oksinitrit)ler ile

sergilenir.
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Sekil 2.3. SK'lerin sarj depolama mekanizmasina gore siniflandirilmasi (Pandolfo ve ark.

2013)

Hem ECKK'lerin hem de YK'lerin goreceli dezavantajlarii azaltmak ve gerekli
performans 6zelliklerini saglayabilen hibritleri etkinlestirmek 6nemlidir. Yiiksek enerji ve giic
yogunlugu elde etmek i¢in her iki sarj depolama mekanizmasimin (Faradaik ve Faradaik
olmayan) birlestirilmesi hibrit siiperkapasitorlerde (HSK'ler) kullanilmaktadir (Santhosh ve
ark. 2018). HSK'lerdeki arastirma faaliyetleri oncelikle ii¢ farkli konfigiirasyona
odaklanmustir; asimetrik (Subramani ve ark. 2017), bilesik (Grace ve Ramachandran 2016) ve
batarya tipi SK'ler (Pawar ve ark. 2018). Bir YK elektrotunun bir ECKK tipi elektrotla
birlestirilmesi, asimetrik bir siiperkapasitorler olusturmak i¢in kullanilir. Bu SK'ler,
ECKK'lerden daha yiiksek gii¢ ve enerji yogunlugu ve YK'lerden daha iyi dongiisel kararlilik
saglar. Karbon bazli malzemelerin, metal oksit, iletken polimerler ve benzeri. Gibi yeterli
yalancikapasite saglayan materyallerle entegrasyonu, bilesik tip elektrotlar saglar. Tek bir
elektrotta elde edildiginde bu, hem kimyasal hem de fiziksel yiikk depolama mekanizmalar1
sergiler. Kapasitif c¢ift katmanli ve yiiksek ylizey alam1 karbon esasli malzemelerden
tretilmistir. Kullanilan yalanci kapasitif materyaller, biiyiik araylizey yiizey alan1 nedeniyle
kapasitansta 6nemli bir artis sunar (Balakrishnan ve Subramanian 2014).

Stiperkapasitorler, enerji depolamasinin elektrot-elektrolit arayiiziindeki ylikleme ve

bosaltma islemlerine dayandigi kondansator tiiridiir (Vivekchand ve ark. 2008).
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Stiperkapasitorlerdeki enerji depolamasi, geleneksel bir kapasitorle ayni prensip tarafindan
yonetilir, ancak tercihen enerjinin hizli salinmast ve depolanmasi i¢in uygundur (Zhang ve
Zhao 2009). Konvansiyonel Kkapasitoriin aksine, siiperkapasitorler, kapasitansta
kondansatorlere gore 10000 farat ile artisa neden olan daha etkili bir yiizey alanina sahip
elektrotlara sahiptir (Huang ve ark. 2008). Konvansiyonel kapasitorlerin depolanmasi mikro
ila mili faradlar arasinda yer alirken, siiperkapasitor sarj depolamasi, cihaz basia 100-1000 F
araligindadir, ayn1 zamanda diisiik esdeger seri direng ve yiiksek operasyonel spesifik giic
saglar (Chmiola ve ark. 2006). Siiperkapasitorlerin uygun sekilde tasarlanmasi sayesinde,
spesifik enerji ve spesifik gii¢ araligi, siiperkapasitorleri esnek saklama segenegi haline
getirerek birkag biiyiikliik derecesine kadar degisebilir.

Enerji depolamay1 yoneten ilkeler iki mekanizmaya dayanmaktadir: Elektrot-elektrolit
sinirma yakin Coulombik sarjinin adsorpsiyonuna bagli ECK kapasitansi. Yiizeysel redoks
reaksiyonlart nedeniyle yalanci kapasite, kendi potansiyelleriyle iliskilendirilmistir. Her

ikisinin igbirligi de hibrit stiperkapasitoriin depolama prensibini olusturur.
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Sekil 2.4. Farkli sarj depolama mekanizmalarinin resimsel gosterimi. a) Bir ECKK'nin
sematik gdsterimi b) Bir yalanci kapasitoriin sematik diyagrami ¢) Bir Hibrit

stiperkapasitoriin sematik diyagrami. (Chen ve ark. 2017).

2.5.1.1. Elektrikli Cift Katmanh Siiperkapasitor

Kapasitans mekanizmasina sahip olan ECKK, dielektrik kapasitoriin tipik bir
kapasitans mekanizmasina benzer (Guidi ve ark. 2008). Geleneksel kapasitorlerde, kapasitans,
iki sarj plakasi arasindaki ayrimla ilgilidir ve sinirl sarj depolamasi saglar. Bununla birlikte,
bir siiperkapasitor, konvansiyonel kapasitoriinki ile benzer sarj / desarj mekanizmasina sahip
elektrotlarin genis arayliz alani nedeniyle ECK prensibine bagli olarak daha fazla enerji
depolayabilir. ECKK de sarj, elektrolit iyonlarinin elektrokimyasal olarak stabil aktif madde
elektrotu iizerine geri doniisiimlii adsorpsiyonu nedeniyle elektrostatik olarak depolanir (Barra
de ve ark. 2008). Cift katmanli kapasitans, elektrot-elektrolit arayiiziinde polarizasyon
nedeniyle meydana gelen sarj ayrilmasinin sonucu olarak {iretilir. Yiik depolamasi, elektrot
malzemesinin ¢ift katmani boyunca, arayiiz boyunca herhangi bir yiik aktarimi olmadan
dogrudan gerceklesir ve dolayisiyla kapasitans, gercek kapasitans etkisi nedeniyle ortaya
cikar. Yiizey yiki olusturma mekanizmasi, ylizeyin ayrigmasi, c¢ozeltiden iyonlarin
adsorpsiyonu ve bir malzemenin kristal kafesinde bulunan kusurlar vasitasiyla gerceklesir.
Elektrot yilizeyindeki yiik olusumunun eksikligi veya fazlaligi, elektronétiiralite i¢in elektrot-
elektrolit ara yiiziindeki elektrolitte karsit yiiklii iyonlarin olusumuna yol agar. Cift tabakanin
kalinlig1, elektrolit konsantrasyonuna ve iyonlarin boyutuna baghdir ve konsantre elektrolitler
icin 5-10 °A arasindadir.

19. ylizyildaki Von Helmholtz, bu tip bir yiik depolama mekanizmasini gosterirken,
kolloidal partikiiller arayiiziinde ters yiik dagilimini aragtirmistir (Petreus ve ark. 2008). ECK
daki Helmholtz sarj depolama modeline gore; elektrot-elektrolit ara yliziindeki atomik
mesafelerine esit olarak ayrilmalar saglayarak iki ters karsit yiik tabakasi olusturulur
(Kruusma ve ark. 2016). Bununla birlikte, konsept 1957'den sonra H.l. General Electric'in
Becker. Birinci tiir ECKK'ler, sulu bir elektrolit icine daldirilmis goézenekli karbon
elektrotlardan olusuyordu. Elektrotlar, iyon gegirgen bir ayirici (Ania ve ark. 2009) ile ayr1
tutuldu. Helmholtz modelinin modifikasyonu, Gouy ve Chapman tarafindan, yiikiin daginik
katman olarak adlandirilan elektrolit ¢ozeltide bir katman boyunca siirekli olmast gerektigi
diistintilerek yapildi (Burke 2007). Bununla birlikte, Gouy ve Chapman modeli i¢in sinirlayict
durum, ECK'de kapasitansin ayirma mesafesiyle ters korelasyonuna bagli olarak daha yiiksek

bir kapasitans tahminidir. Bu nedenle, bu model, elektrot ara yliziine yakin iyonlarin varligi
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nedeniyle elektrotun dis katmaninda daha yiiksek kapasitans saglar. ECK mekanizmasina
tekabiil eden iki modelin birlestirilmesi Stern tarafindan ECKK modelinde yapilmistir
(Helmholtz 1879). Stern'in modeli, iyonlarin i¢ kisim olarak baglanmasina bagli olarak iyon
dagiliminin iki béliimiiniin olusturulmasin1 ve sirasiyla kompakt katman (Stern katmani) ve
difiiz kat olarak adlandirilan dis boliimlerin olusturulmasini agiklar (Endo ve ark. 2001). Stern
katmani elektrot iizerine sikica yapisan iyonlardan olusurken, difiizyon katmani termal
hareketle desteklenmis siirekli elektrolitik iyon dagilimini igeren Gouy ve Chapman modeline
gore tanimlanmistir (Gouy 1910). Kompakt katmandaki iyonlarin ayrimi, elektrolitin
¢ekirdegine yakin olan i¢ Helmholtz diizlemi olarak adlandirilan ve elektrolit ile temas
halindeki dis Helmholtz diizlemine (Xu ve ark. 2007) yakin iki diizlemde boliinerek elde
edilir.

ECKK, metalik akim toplayicilarina yapistirilmis iki elektrot icerir. Buna ek olarak,
elektrotlar ortada iyon gecirimli ayirict olan bir elektrolit ¢ozeltisine yerlestirilir. Ayiricinin
amact kisa devreden kacinmaktir. ECKK'deki parametre belirleme kapasitansi, elektrot-
elektrolit simirindaki ikili tabakanin genisligi olup, ayiricinin kalinligina kiyasla ¢ok daha
kiictktiir.

Normal bir ECKK'deki enerjinin sonucu, elektrot ve elektrolit temasindaki iyonlar
arasindaki elektrostatik ¢ekim giiciine baghdir (Stern 1924). Bir ECKK sematik gdsterimi
Sekil 2.4a' da gosterilmistir (Chen ve ark. 2017). Bir ECKK'nin konfigiirasyonu, iki
elektrotun, bir ayirici tarafindan ayr tutulan bir elektrolit i¢ine daldirildig: basittir.

Su anda, her biri cihazin performansini 6nemli Slgiide etkileyen benzersiz 6zelliklerini
gosteren cok c¢esitli ECKK malzemeleri bulunmaktadir. Elektrot malzemesinin se¢imi,
elektriksel ozelliklerin belirlenmesinde esastir. Cift katmanli mekanizma nedeniyle yiik
depolama bir ylizey islemidir ve bu nedenle elektrot malzemesinin yiizey o6zellikleri
kapasitans lizerinde 6nemli bir etki olusturur. ECKK davranigini gosteren cesitli malzemeler
arasinda, yiiksek ylizey alani nedeniyle siiperkapasitorlerin gelistirilmesinden bu yana karbon
kullanilmigtir. Mevcut zamanlarda bile, karbon, diisiik maliyeti, bulunabilirligi ve nanotiipler,
elyaflar ve kopiikler gibi farkli imalat formlarinda var olma kabiliyetinden dolayr en ¢ok
kesfedilen ECKK elektrot malzemesi olmaya devam etmektedir. Karbonun aktif karbon gibi
aktif bir forma doniisimii, poroziteyi ve gozeneklerin elektrolite erisimlerini etkiler.
Gozeneklerdeki iyon  hareketliliginin, elektrolitik  ¢dzeltinin  kiitlesindeki  iyon
hareketliliginden tamamen farkli oldugunu belirtmek gerekir. Ancak gozenek biiytikliigl bir

hiicrede genel iyon hareketliligi tizerinde 6nemli bir etki yaratir.
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Bahsedilmesi gereken bir diger 6nemli nokta, elektrolite kolay erisim saglayan daha
kiiclik gozeneklerin, ¢ift katmanl kapasitansa katkida bulunmadigidir. Bu nedenle, iyonlarin
boyutunda gézenek boyut dagiliminin optimizasyonunu saglamak igin belirli elektrolit igin
uygun malzemenin gozenek boyutuyla ilgili en Onemli hususlar gerektirir. Karbon
nanotiiplerin ortaya ¢ikisi, siiperkapasitorler alaninda yeni olanaklar yaratti. CNT, agik bir
merkezi kanali olan karigik aglar nedeniyle daha yiiksek kapasitans degerleri sunmaktadir
(Pankaj ve ark. 2017). Karbonlu malzemelerin yani sira, metal oksitleri temel alan cazip
alternatif elektrot malzemeleri de genis bir sekilde incelenmistir. Metal oksit elektrotlari,
yiiksek enerjili ve yiiksek giicli ECKK'lerin olusturulmasini saglamak i¢in yliksek spesifik
kapasitans ve diislik direng saglar.
2.3.1.2. Yalana Siiperkapasitor

ECKK ile karsilagtirildiginda yalanci kapasitorler, yalanci elektrotta enerjinin
yiikselmesini saran faradaik yapinin redoks reaksiyonlari nedeniyle kapasitans gostermektedir
(Zhao ve ark. 2008). Yalanci kapasite yapis1 tamamen elektrostatik degildir ve sonlu miktarda
aktif malzemenin eslik ettigi elektrokimyasal sarj transferinin bir sonucu olarak ortaya cikar.
Depolama redoks reaksiyonlarina dayandigindan, yalancikapasitér davranisindaki bir akiiye
benzerdir (Xu ve ark. 2007). Yalancikapasitor, ¢ift tabaka ile birlikte bir siiperkapasitor
olusturur. Elektrokimyada, yalanci kapasite terimi, potansiyel pencerenin genisliginde
depolanan yiikiin dogrusal bagimlilig: ile kapasitif bir elektrokimyasal yapiya sahip materyali
belirtir (Balducci ve ark. 2004). Sarj depolamasi ¢esitli reaksiyonlardan baslar. Yalanci
kapasite, faradaik yiik depolama mekanizmasinin uygulandigi elektrot yiizeyinde meydana
gelir (Fang ve ark. 2010). Yalanci kapasitorde, kabul edilen sarj miktarina ve degisen
potansiyele bagli olarak kapasitansh ¢ift katman boyunca yiik ge¢isi sz konusudur.

Yalanci kapasitor elektrotlar, esas olarak metallerin oksitlerinden, metallerle karbon
katkili ve iletken ozelliklerinden dolayr polimerlerden olusur. ECK ve yalanci kapasitor
arasindaki farklilasma faktorii, yalanci kapasitoriin, elektrot ve elektrolit ara yiiziinde aktif
malzemenin ortasinda yasanan hizli ve geri doniisimlii redoks reaksiyonlari ile mesgul
olmasidir. Redoks reaksiyonlarinin nedeni termodinamik niteliktedir (Banerjee ve Sharma
2013). Tipik bir yalanci1 kapasitoriin sematik gosterimi Sekil 2.4b'te gosterilmistir.

Kapasitans, RuO2, Co0304, ve benzeri metal oksitler gibi elektroaktif maddelerin
elektrosorpsiyon veya redoks reaksiyonlar1 gibi reaksiyonlardan faradaik bir akimi indiikleyen
potansiyelin uygulanmasi iizerine yalanci elektrotlarda ortaya ¢ikar. Elektrosorpsiyon islemi,
Cl", Br, ve benzeri elektrot ylizeyindeki anyonlarin elektrosorpsiyon reaksiyonu ile birlikte

elektrosorpsiyon degerine katkida bulunur (Chen ve ark. 2017). Bunun aksine redoks
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reaksiyonlari, statik bir yiik ayirma yerine ¢ift katman boyunca yiik aligverisi nedeniyle
gerceklesir. Hem ECKK hem de YK sarj mekanizmalari, malzemelere dayali olarak bir
elektrokimyasal kapasitorde bulunur; Bir depolama mekanizmasi, belirli kapasitansa baskin
katkida bulunurken digeri ¢ok az katkida bulunur. Genellikle metal oksitler; rutenyum oksitler
(Li ve He 2019), vanadyum nitriir (Frackowiak ve Begium 2001), manganez oksit (Cottineau
ve ark. 2006), seryum oksit (Oskueyan ve ark. 2019) polianilin (PANI) (Nallappan ve
Gopalan 2018), karbon bazli hetero atomlar (Zhang ve ark. 2008) gibi iletken polimerler, (Qin
ve ark. 2011), diger gecis metali oksitleri (Uvarov ve ark. 2010) ve elektrosorbe edilmis
hidrojene sahip nano gozenekli karbonlar yalanci kapasite gosterir (Fang ve ark. 2006).

Yalanci kapasite, ECKK'den daha yiiksektir, ancak zayif elektrik iletkenlikleri cevrim
stabilitesi eksikligi ve diisiik giic yogunlugu ile sonuc¢lanir. Kapasite normal ECKK'den 10-
100 kat daha fazladir (Béguin ve ark. 2006). Yalanci kapasite, pillerde oldugu gibi
interkalasyon ve interkalasyon islemlerinin yan1 sira geri dontigiimlii redoks reaksiyonlariin
faradaik sarj kaymasinin bir sonucu olarak mevcuttur (Bleda-Martinez ve ark. 2008). Yalanc1
kapasitor, ayiriciyla bir elektrolit ¢ozeltisine yerlestirilmis elektrotlara yapistirilmis metalik
akim toplayicilart igerir (Naoi ve Simon 2008). Yalanci kapasitorde, elektrot potansiyeli,
sorpsiyon derecesinin siirekli bir logaritmik fonksiyonunu saglamak i¢in elektroaktif tlirlerin
(elektro-adsorbe edilmis) sarj depolanmasi ile birlestirilir (Babel ve Jurewicz 2008).
Dolayisiyla, yalanci kapasitor elektrotlari, sarj potansiyeline depolanan dogrusal bir yiik
bagimlilig1 gosterir. Bu lineer bagimlilik, iyonlarin ECKK'de sarj birikimi yerine elektron
transferine dayanan yiik depolama mekanizmasiyla sonuclanir (Lota ve ark. 2011). Yalanci
kapasite, cift katmanli kapasitans olmadan mevcut degildir (Wu ve ark. 2006).

Faradaik reaksiyonlarin gerceklesmesi i¢in esas olan, gerilime bagli difiizyon
faktortidiir (Sathyamoorthi ve ark. 2016). Bu tiir reaksiyonlar, ¢6ziinen iyonlardan daha kiiciik
bir boyuta sahip ¢6ziilmiis iyonlar1 icerir (Roldan ve ark. 2011). Elde edilen yalanci kapasite
miktari, daha kisa bir limit i¢inde dogrusal bir fonksiyon olarak adsorbe edilmis iyonlarin
kapsama alaninin potansiyel kapsamindan kaynaklanmaktadir (An ve ark. 2002). Yiizeyde
adsorpsiyon, yap1 ve godzenek boyutlart ile ilgili elektrotlarin kimyasal afinitesi, yalanci
kapasite vermede hayati bir rol oynar (Lota ve Frackowiak 2009). Yalanci kapasite sadece
redoks reaksiyonlarindan kaynaklanmakla kalmaz, ayn1 zamanda elektrolit malzemenin bazi
kimyasal-emme reaksiyonlar1 yalanci kapasite verir (Reddy ve ark. 2009). Bu nedenle, s6z
konusu kapasitansin artmasma yol agan, yararli redoks boélgeleri saglamak icin yalanct
kapasitif elektrot malzemesini optimize etmek 6nemlidir. Yalanci kapasitorler i¢in bildirilen

materyaller arasinda; RuO2 ve PANI en yiiksek spesifik kapasitans degerlerini gosterir.
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2.3.1.3. Hibrit siiperkapasitor

Hibrit siiperkapasitér kavrami, enerji yogunlugunu 20-30 Wh kg™' (Burke 2007)
seviyesine yiikseltmek i¢in bir ¢aba olarak ortaya ¢ikmistir. Bu ¢abalar 6zellikle ECKK'de
enerji yogunlugu kriterlerinin arttirllmasina ve bdylece daha iyi elektrot ve elektrolit
malzemenin kullanilmasmin veya hibrit siiperkapasitoriin gelistirilmesi ile birlestirildi. Hibrit
siiperkapasitorler olusumu, grafen veya grafit, metal oksitler, iletken polimerler ve aktif
karbon gibi farkli redoks ve ECKK malzemelerinin birlestirilmesinden kaynaklanir (Wang ve
ark. 2016). Birlestirme yaklasimi, geleneksel ECKK'lerin ve yalancikapasitorlerin enerji
yogunlugu faktoriinii gélgelemek i¢in ileri siiriildii, boylece elektrot gibi bataryadan (faradaik)
ve elektrot gibi kapasitorden (faradaik olmayan) olusan hibrit sistemlerin kullanim1 (Naoi ve
Nagano 2013). Kombinasyon daha yiiksek c¢alisma potansiyeline sahiptir ve ECKK ve
yalancikapitdrlerin yani sira geleneksel kapasitorlerin iki ila ii¢ kati daha fazla kapasitans
saglar.

Hibrit siiperkapasitorler depolama prensibi, ECKK ve yalancikapasitor depolama
prensiplerinin bir kombinasyonuna tabidir. ECKK'nin sinirlayici 6zelligi, yalanci kapasitorde
mevecut degildir ve bunun tersi, kombinasyonlari, bir araya getirme bilesenlerinin
siirlamalarinin  gélgelenmesine ve daha yiiksek kapasitans saglama avantajina yol agar.
Hibrit siiperkapasitorler, diizenegin yapilandirmasina bagl olarak simetrik veya asimetriktir.
Li yerlestirme elektrodundan ve karbon elektrodundan olusan bir hibrit siiperkapasitoriin
sematik diyagrami, Sekil 2.4.c'de gosterilmistir. Farkli malzemelerden yapilan iki farkli
elektrottan olustugunda hibrit siiperkapasitorler, bireysel olanlardan daha 1yi elektrokimyasal
davranig sergiler. Hibrit sistemler, yalanci kapasitorlerde basariya ulagilmasinin sinirlandiric
sonuglari olan dongiisel kararliligi ve satin alinabilirligin derecesini korur (Machida ve ark.
2008). Simetrik ECKK'nin aksine, hibrit tip, daha yiiksek spesifik enerjiye benzer daha
yiiksek anma geriliminin yani sira spesifik kapasitans degerlerini uzatmaistir.

Hibrit siiperkapasitorlerin siniflandirilmasina yonelik sistematik ilerleme, Cericola ve
Kotz tarafindan, materyal kombinasyonlarindan olusan ileri siirtilmiistiir (Cericola ve Kotz
2012). Onlara gore, sadece ECKK ve yalancikapasitor elektrotlar1 hibrit siiperkapsitor
diizenegini olusturamaz, ancak bdyle bir bilesenin bir aki tipi elektrotla birlestirilmesi de bir
olasiliktir. Onerilerine gore, hibrit sistemler, elektrokimyasal davranisa ve olusumda yer alan
elektrotlarin yapisina bagli olarak simetrik veya asimetrik olabilir. Bir yandan, simetrik
sistemler normal ECKK veya bir faradaik kondansatdre kiyasla istiinliilk gosterir, ancak
asimetrik sistemler diger tiim siiperkapasitor tiplerine kiyasla tiim varliklarda olaganiistii

iistiindiir. Dolayisiyla, siiperkapasitor i¢in en uygun sistem asimetrik hibrit sistemdir.
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Ideal kapasitif hareketlerini smirlayan herhangi bir siiperkapasitdriin sinirlandiriimasi,
i¢ direncin varligidir. Bir siiperkapasitoriin giic performansi, elektrolit direncine karsilik gelen
i¢ direnciyle, akim kollektorleriyle ve esdeger seri direng (ESR) (Park ve ark. 2002) olarak
adlandirilan elektrotlarla iliskilidir. ECKK'ye kiyasla; hibrit siiperkapasitorler daha az
cevrimlilik gosterir. Hibrit siiperkapasitoriin genel performansi hem elektrotlara hem de
elektrolit malzemesine baglidir. Hibrit siiperkapasitoriin genel performansinin iyilestirilmesi
i¢in elektrot malzemeleri i¢in uygun elektrolit tipinin se¢ilmesi 6nemlidir.

2.4. Elektrolit

Genel olarak, stliperkapasitorlerde kullanilan elektrolitler sulu ve susuz olan iki
kategoride siniflandirilir (Guo ve ark. 2009). Ticari olarak temin edilebilen siiperkapasitorler,
temel olarak genis bir hiicre voltaj aralig1 temin eden organik elektrolitlerden olusur (Shakir
ve ark. 2011). Uretim sonucu ve birlesim kolayligi goz 6niine alindiginda siiperkapasitorler,
yiikseltilmig iyonik iletkenlige sahip sulu elektrolitleri kullanir (Brousse ve ark. 2013).
Elektrolitler, siiperkapasitdor performansinda onemli bir rol oynamaktadir. Burke'e gore,
operasyonel gerilim penceresi varyansi elektrolitlerin dogast ve kendine 6zgili direnci
nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir (Cericola ve Kotz 2012). Gerilim penceresinin karesi enerji
yogunlugu ile orantili iken, gili¢ kapasitesi iyonik direngle ters orantilidir (Ramkumar ve
Sundaram 2016). Gilinlimiizde hibrit siiperkapasitor i¢in sulu, organik ve iyonik sivilar olmak
tizere li¢ kategoride elektrolit kullanilmaktadir (Szewczyk ve ark. 2016).

H2S04, KOH ve KCI gibi sulu elektrolitler, bolluklar1 ve diisiik maliyetleri nedeniyle
en sik kullanilan elektrolitlerdir. Kapasital elektrolit se¢imi ile degisir. Sulu elektrolitlerin
kullanimi, arttirilmis spesifik kapasitans saglar, ancak kisitlayict voltaj penceresinin
sinirlandirmasindan muzdariptir (Shulga ve ark. 2014). Sulu elektrolitler i¢in gerilim
penceresi sadece 1,2 V'dur ve gerilime yapilan ilave artiglar, hiicrenin yap1 basinci ve suyun
ayrismasi yoluyla imha edilmesi gibi sonuglar dogurur (Sennu ve ark. 2016).

Stiperkapasitér uygulamasi i¢in uygun organik elektrolitler, c¢alisma voltaj
pencerelerinin boyutlarindan dolay1 asetonitril ve propilen karbonat igerir. Organik
elektrolitler, 0-2,7 V dlgegindeki sulu elektrolitlerden daha yiiksek calisma voltajina sahiptir
(Jain ve ark. 2017). Bu daha genis operasyonel voltaj araligi, enerji yogunlugunu sulu
olanlardan 6nemli Glgiide daha fazla yiikseltir. Daha 6nce bahsedilen ikisi arasinda en ¢ok
tercih edilen organik elektrolit, diisiik iyonik 6z direngli olmasi nedeniyle asetonitrildir,
toksisitesi ve yanici 6zellikleri, uygulamasini sinirlar (Yuksel ve ark. 2016).

Iyonik sivilar elektrolitleri toksik degildir, yanicidir ve en genis ¢alisma voltaj aralig

0-5 V arasindadir (Aravindan ve ark. 2016). Iyonik sivi elektrolitler oda sicakliginda
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¢Oziiclisliz erimis tuzlarin sivi bir formudur (Arico ve ark. 2005). Bununla birlikte, iyonik
stvilar sulu ve organik elektrolitlere saygili olarak yetersiz iyonik iletkenlik sinirlamasina
sahiptir. Elektrolit, sistemde ikili islevsellige sahiptir. Sadece iletkenlikte yer almakla kalmaz,
ayni zamanda ayrilma yolu olarak da islev goriir. Elektrolit, sisteme (Aleksenskii ve ark.
2013) ii¢ gesit etki verir; Elektrolitin iletkenligi ve esdeger seri direng. Elektrolit bazli anyon
veya katyon adsorpsiyonu. Dielektrik ozelliklerle spesifik kapasitansin belirlenmesi ve ¢ift
katmanin potansiyeline bagimliligi. Elektrolitin i¢ direnci, geri doniisiimlii islemlerin sarj ve
bosalma hizini artirmak i¢in bir tampon gorevi goriir(Geim ve Novoselov 2007). Bu nedenle,
gozenekli elektrot ve elektrolit arasindaki temas derecesinin maksimum yilizeye ulagmasi
gereken yiiksek gozenekli elektrot malzemelerine yol agar. Yapida, elektrotun i¢ direnci ihmal
edilmesi gereken partikiiller arasi temas nedeniyle ortaya cikar (Tehrani ve ark. 2017).
Elektrolitin  iletkenligini  smirlayan Onemli etkileyen faktorlerden biri, iyonik
degiskenliklerinin yani1 sira serbest yiik tastyicilarin konsantrasyonudur. Konsantrasyon
faktorii, sirastyla, 'a' ile gosterilen ayrigsma derecesine baghdir. Elektrolit direncindeki azalma,
en yiiksek serbest mobil iyon konsantrasyonunun elde edilmesi icin elverigli iyonlarin
maksimum ayrismasina neden olabilir.

2.5. Separator (Ayirici)

Iki elektrot arasinda isleyen bariyer, ayirict olarak adlandirilir. Temel ve hiicre
siirdiirme islevlerini yerine getirir. Diisiik kaliteli ayiricilar, ek direnci tesvik ederek genel
hiicre performansini olumsuz yonde etkileyebilir (Kim ve ark. 2015). En kétii senaryoda, tiim
hiicrenin kisa devre olmasi. Bu nedenle, ayiricinin se¢imi hiicre olusumundan 6nce 6nemli bir
gorevdir. Siiperkapasitor gorevi icin ayiricilar asagidaki gibi kriterleri saglamalidir (Zhan ve

ark. 2017).

. Separator yalitkan olmalidir.

. Elektrolit iyon gegirimliligi ile minimum iyonik mukavemet gostermelidirler.

. Elektrolitlere ve elektrot malzemelerine kimyasal olarak sunulan i¢ mukavemet
indiiksiyonu.

. Mekanik mukavemet gostererek hiicrede meydana gelen basing ve hacim

degisikliklerine direnmelidir. Bu degisiklikler hiicrenin sismesine sebep olabilir.
. Ayiricilar, elektrolit tarafindan 1slanma kolayligi saglamalidir.
Ayiricilar, cam, kagit, seramik ve benzeri malzemeleri igerir (Yang ve ark. 2017).
Ayni zamanda, diisiik maliyetli, gézenekli yapili ve esneklik 6zelligine sahip polimer bazli
ayricilar, siiperkapasitorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu polimer bazli ayiricilar,

elyafli ve monolitik ayiricilar olarak siniflandirilir. Siiperkapasitorler i¢in kullanilan polimerik
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ayiricilar polipropilen, polipropilen-karbonat, poliviniliden difloriir, polietilen ve poliamittir
(Kim ve ark. 2015). Bu polimerler arasinda, polipropilen, 1slanabilirlik kolayligi nedeniyle
yaygin olarak kullanilir. Bagka bir raporda, Grafen oksit (GO) ayirici olarak da kullanilmistir
(Li ve ark. 2015). Siiperkapasitérdeki ayirict varligi, herhangi bir kimyasal degisime maruz
kalmadan yumusak iyon taginmasini saglar. Polimer, diisiik maliyeti, islem kolayligi,
erigilebilirligi ve cok yiiksek mekanik ve kimyasal direnci nedeniyle ayirict islevsellik
konusunda en umut verici yonleri goOstermektedir. Bununla birlikte, smirlama, farkl
elektrolitlerdeki 1slanabilirlik ve nemin giderilmesi (¢ogunlukla polipropilen) temelinde
ortaya c¢ikar. Bu sinirlamalari 6nlemek igin, polimer teknolojisinin plazma teknolojisi
kullanilarak yiizey modifikasyonu bildirilmistir (Szubzda ve ark. 2014). Plazma teknolojisi ile
yapilan yiizey modifikasyonlarinin yani sira, polimerin yiizey temizligi ve islanabilirlikteki
iyilesme gibi kimyasal ve fiziksel yiizey 6zelliklerini degistirebilecek baska olas1 degisiklikler
de vardir. Bu nedenle, bir siiperkapasitoriin performansini belirlemede ayiricinin rolil
onemlidir.

2.6. Siiperkapasitorler icin hesaplamalar ve ifadeler

Prensip olarak, hem SK'ler hem de piller, dongiisel voltammetri (CV), galvanostatik
sarj-desarj (GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) dahil olmak {izere ayni
elektrokimyasal tekniklerle karakterize edilir ve performans agisindan degerlendirilir. Ozel
kapasitans / kapasite, esdeger seri direng, calisma voltaji, zaman sabiti, enerji ve gii¢
performansi, bilimsel analiz ve performans degerlendirmesi i¢in yukaridaki tekniklerden elde
edilebilir.

Performans karakterizasyonu i¢in deneysel kurulumlar 2 elektrotlu hiicre, 3 elektrotlu
hiicre ve tamamen paketlenmis gergek cihaz olabilir; Bununla birlikte, bazen rapor edilen
literatiirdeki sonuglar temel bilgiler ve performans degerlendirmesi i¢in yanlis hesaplanur,
aciklanir ve / veya yanlis anlasilir. Bir 3-elektrot hiicresi, c¢alisan elektrotun, bir karsi
elektrodun ve bir referans elektrodundan olusur; bu, sadece temel elektrotlar i¢in ¢aligma
elektrotunun elektrokimyasal 6zelliklerini inceleyen ve / ve farkli uygulamalarda elektrot
malzemelerinin taranmasi ve enerji tasarrufu i¢in cihazin tasarimi igin yararh bilgiler saglar.
Iki elektrotlu konfigiirasyon, pratik bir {inite hiicresini yakindan taklit eder ve prototip veya /
veya pratik cihazlarin daha fazla tasarlanmasi ve iiretilmesi i¢in kritik performans
parametrelerinin optimize edilmesi veya / ve degerlendirilmesi i¢in uygundur. Olgiilen
sonuglar kismen ancak tamamen bir cihaz performansini gosteremez, ¢linkii gergek bir cihaz
degerlendirmesi eksiksiz bir paket ile yapilmalidir ve bu nedenle elde edilen performans,

gercek performanstan farklidir.
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SK ve pillerin degerlendirilmesinde performans parametrelerini elde etmek i¢in ¢esitli
hesaplamalar vardir (Zhan ve Pan 2015). Dogruluk ve basitlik i¢in, asagidaki hesaplama
denklemleri 6nerilmektedir. SK'lerin kapasitansi, CV veya GCD o6l¢limlerinden hesaplanabilir

(Zhan ve Pan 2015).

f;: idv Cv 1
= ——
2v X AV
- I x At GCD 2
AV

Burada 1 6lgiilen akim (A), v potansiyel tarama hizidir (V / s), AV tarama potansiyel
araligidir (AV = V1 - V2) (V), I sabit akimdir (A) ve AV / At, IR diismesinden sonra desarj
egrisinin egimi veya desarj egrisinin egimidir. Denklem (1) 'den hesaplanan kapasitansin
ortalama bir sarj etme ve bosaltma isleminin degeri oldugu kaydedilmistir. Dogru zaman At
ve potansiyel pencere AV, Olciilen sonuclardan kapasitansin dogru degerlerini hesaplamak
i¢in kritik verilerdir.

Kapasite EES'den de hesaplanabilir (Zhan ve Pan 2015).

c= —1 EES 3
2wfE;

Im

f frekans (Hz) ise, Z " empedansin () hayali kismidir. Normalde bu frekans, faz
acisinin -45° ye ulastigr veya sadece hesaplama i¢in uygulanan en diisiik frekans olarak
tanimlanir. Simetrik ve asimetrik SK'ler i¢in daha ayrintili kapasitans hesaplamasi ayni
referansta bulunabilir (Zhan ve Pan 2015).

Spesifik kapasitans, sirastyla kiitle, hacim ve alana bdliinmiis birim birim, birim hacim
ve birim alan basina kapasitans, hatta elektrotun biiyiikliigii olarak ifade edilebilir. Hacim,
alan ve boyut kullanildiginda spesifik kapasitansin dogru bir terim olmadig1 unutulmamalidir.
Denklemler (1) - (3) ile belirlenen kapasitans biiylikligii, tarama hizi, bosalma hiz1 ve dlgiilen
frekansla ilgilidir. Elektrokimyasal enerji cihazlarmi farkli agilardan degerlendirmek igin {i¢
karakterizasyon yontemi kullanilabilir. 3 ve 2 elektrotlu bir hiicre tarafindan Olgiilen
kapasitans aslinda sadece calisan elektrotun degeridir ve seri baglanmis iki elektrotun
katkisidir. Gravimetrik ve hacimsel kapasitans i¢in 6lgiilen kapasitanst bolmek icin kullanilan
kiitle ve hacim, sirasiyla 3 elektrot ve 2 elektrot hiicresi i¢in bir tek deger ve iki elektrot
toplami1 olmalidir (Zhan ve Pan 2015).

2 elektrotlu bir hiicrenin enerji yogunlugu (E, Wh g—1), gii¢ yogunlugu (P, W g!) ve
maksimum gii¢ yogunlugu (Pmax, W g ') (Zhan ve Pan 2015).
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1 . 4
E=—(CVPx——r
2 3600 X g
E X 3600 5
P=———
tbo;n!mﬁ
v 6
Puais = 352
Esg * 8

g kiitle, g nin yerine hacim, yiizey alan1 veya elektrotun boyutu olabilir. V potansiyel
penceredir (V), C kapasitans (F), t desarj bosalma zamanlari, ESR esdeger seri direngtir (Q).
Tamamen paketlenmis bir cihaz i¢in, paket dahil cihazin toplam kiitlesi veya hacmi olmalidir.
Ek olarak, glic yogunlugu ve enerji yogunlugu, 3 elektrotlu bir hiicreden o6lgiilen veriler
agisindan hesaplanamaz.

Akiiler icin teorik kapasite (Cteori, mAh g!), deneysel kapasite (CDK, mAh g!),
enerji yogunlugu (E, mWh g ') ve gii¢ yogunlugu (P, mW g ') esas almarak hesaplanir. GCD
sonuclarinda agagidaki gibi (Chen ve ark. 2005).

Frnx1000 268X nx 1000 7
CI’EW‘:’ = t %M = M
o w

W

burada F, Faraday sabiti (96,500Cmol™'), n ilgili yiik transfer numarasidir, to bosaltma

siiresidir (to = 3600s) ve Mw, aktif maddenin molar agirhigidir (g mol™).

_r 8

DE m

E=V X Cpy 9
E

p_E 10
t

burada sabit sarj / desarj akimi (mA), t desarj siiresi (saat), m aktif kiitle (g) ve V
calisma voltajidir (V). Akl igin performans degerlendirme parametresi olarak kapasitans
tanimi, bariz gerilim platosunun ortaya ¢ikmasi nedeniyle gecgerli degildir. Boylece, bosaltma
stiresi t birimi saniye yerine saattir.

Hibrit siiperkapasitorler ilerleyici yaklagima iliskin temel veya belirleyici 6zellikler,
dongii omri (sarj-desarj dongiileri: coulomb'un verimi (n) ve enerji verimi ile birlikte

kendiliginden desarj akimi (Khomenko ve ark. 2005) gibi diger 6zelliklerle birlikte spesifik
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enerji ve giic yogunlugudur. Coulomb'un etkinligi (1), ilk ve son ¢evrimi karsilagtirirken

elektrotlarin dongiisel kararliligin1 belirler ve denklem tarafindan verilir;

t
n= —x100 11

ts

ts Ve ts'nin sirasiyla bosalma ve sarj olma siiresi.

Bir enerji depolama cihazinda kullanilan tiim elektrot malzemeleri gdzeneklidir ve
farkli pratik uygulamalar i¢in gereken enerjiyi depolamak igin yeterli elektrot ylizeyine /
hacmine sahip olmalidir. Deneysel sonuglar, bir SK icin gézenekli bir karbon elektrodun
kalinligmin arttirilmasimin, kapasitansta 2-3 kat daha fazla diisiise neden olabilecegini
gostermistir (Chmiola ve ark. 2010). Baz1 SK'lerin yiiksek veya asir1 yiiksek performans
gosterdiginin, ¢ogunlukla yukarida tartisilan “i¢ etki” den muzdarip olmayan ve bu nedenle
cok daha diisiikk konsantrasyon polarizasyonuna sahip olamayacak kadar diistik kiitleli ince
film veya fiber elektrotlara dayandigi belirtilmistir ve ohm polarizasyonu ve dolayisiyla pratik
olanlardan ¢ok daha biiyiik kapasitans, daha yiiksek giic yogunlugu ve daha uzun ¢evrim
omrii saglayabilir. Ayrica, farkli kalinliklarda veya kiitle yiiklerinde kullanilan elektrotlar
nedeniyle birbirlerini karsilastirmak dogru degildir. Ince film veya fiber elektrotlara dayanan
“en yliksek” gravimetrik kapasitans iddialarinin, materyalin bazi bilimsel goriislerini
sunmasina ragmen pratik bir anlam ifade edemedigini savunuyoruz (Xie ve ark. 2018).

Gergek bir cihaz i¢in gravimetrik enerji yogunlugu ve gilic yogunlugu malzeme
performansin1 gercekten gostermeyebilir, ¢linkii 61l bilesenlerin kiitlesi ve hiicre mimarisi
gibi Ozel paket parametrelerine biiyiikk 6l¢iide dayanirlar (Stoller ve Ruoff 2010). Hiicre
seviyesinde, adil karsilastirma icin bolgesel veya volumetrik ifadeyi kullanmak daha giivenilir
bir yoldur. Ince film ve fiber bazli SK'ler i¢in, aktif maddenin kiitlesi, dogru agirlikta ¢ok zor
oldugundan, gravimetrik ifade, rapor edilen cihazin performansini karsilagtirmak i¢in uygun
degildir. Bu nedenle, ince film SK'lerinde alansal veya hacimsel ifadenin de kullanilmasi
onerilmektedir. Fiber SK'ler i¢in, 6l¢iim 6l¢egi olarak uzunluk kullanan enerji yogunlugu ve
giic yogunlugu, pratik uygulamalarda istenen kapasiteye sahip tam tekstiller i¢in miithendislik
tasarimini yonlendirmek ic¢in daha degerli olabilir (Yu ve ark. 2017). Bununla birlikte,
paketlenmis bir cihaz seviyesinde, hem gravimetrik ifade hem de hacimsel ifade karsilastirma

icin kabul edilebilir.

36



2.7. Performans Degerlendirmesi

Elektrokimyasal profilin degerlendirilmesi, spesifik kapasitans (Fxg'), enerji
yogunlugu (Whxkg™) ve gii¢ yogunlugu (Wxkg™") spesifik akim yogunluguna karsilik gelen
(Axg™") ilgilidir. Bu parametreler, herhangi bir siiperkapasitr diizenegindeki bir elektrot
malzemesinin  elektrokimyasal performansint  verir.  Elektrokimyasal profillemenin
degerlendirilmesi, galvanostatik sarj/desarj (GCD) testi, CV 0Ozellikleri ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisini  (EES) igerir. Bu teknikler Oniimiizdeki bdoliimlerde
detaylandirilmistir.
2.7.1. Dongiisel voltametri (CV)

Genel olarak, ECKK'lerin CV'leri tipik bir dikdortgen sekil gosterir (Sekil 2.5, egri 1).
Pil ve YK, onceki (Sekil 2.5, egri 2), oksidasyon ve indirgeme tepelerini ayirdigi ve ikincisi
(Sekil 2.5, egri 3), simetrik ve genisleyen ciftlere sahip oldugu belirgin redoks tepeleri
sergiler. Yalanct kapasitorler i¢in redoks tepe potansiyeli ayrimi teorik olarak yiiksek
tersinirligin bir gostergesi olan RuO2 ve MnO2 nano-yapili malzemelerin gosterdigi yiiksek
tarama hizlarinda bile sifira yakin olmalidir. Buna karsilik, bir batarya icin en yliksek
potansiyel ayirma genellikle diflizyon, geri doniistimsiizliik ve toplu faz gecisinden
kaynaklanan 0.1-0.2V araliginda veya daha biiyliktiir (Conway 1991). Ek olarak, tepe akimi
ile tarama hiz1 arasindaki iliski, elektrot kinetigini ortaya cikarabilir. Bir YK'de, tepe akim ipi
(A), artan tarama hiz1 v (mV s ') ile dogrusal olarak artar, bu da hizli bir yiizey kontrollii
Faraday islemini gosterir; pillerde ise, tepe akim ipi dogrusal olarak vl / 2 ile degisir. yar1
sonsuz diflizyon islemi. ECKK’ler ayrica tepe akimi ve tarama hizi arasindaki dogrusal
iligkiyi takip eder. Bu nedenle teoride YSK'lerde faradaik reaksiyon ECKK'lerdeki Faradaik
olmayan reaksiyondan elektrokimyasal olarak ayirt edilemez, ¢iinkii her ikisi de yiizeye

bagimli yiiksek derecede geri doniistimlii sarj depolama islemidir.
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Sekil 2.5. (a) Tipik ECKK (kirmizi, egri 1), yalancikapasitor (siyah, egri 2) ve batarya / pil
(mavi, egri 3) CV egrileri (Cui ve ark. 2012).

Son yillarda, batarya ile korunan bazi malzemeler yanlis SK olarak kabul edilmistir.
Ornegin, bazi CV'ler ne simetrik redoks tepe noktalarma ne de vyiizey kontrollii
elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in tepe akimina karsi tarama hizinin dogrusal iliskilerine ve 2-
10mVs-1 gibi diisiik tarama hizinda kapali CV alanindan hesaplanan "ultra yiiksek"
kapasitansa sahiptir. Yiiksek spesifik kapasitans, 10mVs™den daha diisiik bir tarama hizinda
Olctlilen bir CV egrisinden hesaplanir, bir SK'nin asil yarari, mikrosaniye ile ikinci zaman
Olceklerinde yiiksek bir gii¢ yogunlugu vermesi gerektiginden spesifik kapasitansi onemli
Ol¢iide fazla tahmin edebilir. Bu nedenle, diigiik tarama hizinda bir kapasitans bildirilmesi
kesinlikle uygun degildir. RuO2 gibi ideal bir YK i¢in, son derece yiiksek bir tarama hizinda
bile, yine de simetrik redoks tepe noktalarina sahiptir ve daha sonra hesaplanan kapasitans
gercekten de yiiksek glic yogunluklu bir cihaz i¢in ima edebilir. Aslinda, sarj depolama
mekanizmasi agisindan, herhangi bir elektrot ¢ift katmanli kapasitansa sahip olmalidir. CV
sonuglari, yalanci kapasitor bir materyali saf bir ¢ift katmanli materyalden CV sekillerinden
acikca ayirt edebilir. Ayrica, sliperkapasitorlerin ¢alisma voltaji penceresini belirleyebilecek
elektrolit ayrisma voltajini elde etmek icin Donglisel Voltametri testi de kullanilabilir.

2.7.2. Galvanostatik Sarj-Desarj (GCD)

Sarj-desarj davranisi hem batarya/pil hem de SK i¢in esastir ve kronopotentiyometri
teknigi ile Ol¢iiliir. Enerji depolama mekanizmasina gore, kondansatér ve akii arasindaki
onemli bir fark, bir EC'nin sarj ve desarj voltajinin, yiizey kontrollii sarj saklama yapilar
nedeniyle zamana gore her zaman dogrusal olarak artmasi ve azalmasidir. Buna karsilik, ideal
bir pil normalde faz doniisiim isleminden dolay1 bosaltma veya sarj islemi sirasinda sabit bir
gerilime sahiptir. Galvanostatik sarj-desarj sonuglari, sirasiyla, kapasitif ve pil davranigini
dogrudan gosterebilir. Galvanostatik sarj-desarj teknigi, SK'lerin ve pillerin performansini
giivenilir sekilde degerlendirirken, digerini agikca ayirt eden en yaygin kullanilan tekniktir.
Sekil 2.6'daki tipik desarj egrileri, hem ECKK'nin (egri 1) hem de YK'nin (egri 2), yukarida
tartisildig gibi sabit bir desarj akiminda desarj zamani ile gerilime karsi dogrusal bir iligkiye
sahip oldugunu gostermektedir; daha kiiglik kapasitans1 ve daha kisa bosalma siiresi.
Kapasitans, potansiyel bagimsiz kapasitansi belirten ideal bir kapasitdrde sabit bir degerdir.
Dogrusal potansiyel zaman cevabi, Denklem (12) 'nin doniisiimi ile teorik olarak

agiklanabilir,

I
AV = At X — 12
C
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Sekil 2.6. ECKK'nin (kirmizi, egri 1), yalanci kapasitoriin (siyah, egri 2) ve batarya / pilin
(mavi, egri 3) tipik galvanostatik desarj grafikleri (Wang ve Yang 2014).

Acikcasi, I ve C sabit oldugundan, AV, At ile orantilidir. Bununla birlikte, bir pilin
tipik bir bosalma egrisi, isaretlendigi gibi farkli kutuplagma bolgelerine sahip belirgin bir
gerilim platosu goriintiileyen belirgin 6zellikler Sekil 2.6 egri 3’ goriiliiyor (Winter ve Brodd
2004). Akii gegisi sonucu olusan gerilim platosunun ve akiiler i¢in konsantrasyon
polarizasyonu ile keskin bir voltaj diislisliniin davranisi, kendini YK'lerden ayirmak ig¢in
acik¢a kullanilabilir. Ayrica, kapasitorler i¢in, ayn1 akimdaki sarj ve desarj egrileri, simetrik
bir sekilde yapilmalidir, yani kiigiik bir voltaj gecikmesi anlamina gelir. Esdeger seri direng
(ESR), kapasitans, enerji yogunlugu ve giic yogunlugu ve GCD'den elde edilen kagak /
kendiliginden bosalma orani, hem batarya hem de SK'ler i¢in en giivenilir ve standart sonuglar
olarak kabul edilebilir.

ESR, bir SK'nin gii¢ yogunlugunu belirlemek icin bir baska kritik parametredir.
ESR'yi degerlendirmek i¢in en kabul edilebilir yontem, bir GCD dongilisiindeki baslangic
bosalma agsamasindan gelen IR diislisiini ESR'nin hesaplanan sabit akimi bdlmek i¢in IR
diisiisii (ESR'ye bagl voltaj diisiisii) kullanarak hesaplamasidir. Bununla birlikte, elde edilen
ESR uygulanan akim biiytikliigline ve sarjin sonu ile desarjin baslangici arasindaki bekleme
siiresine gore degisir. Tamamen paketlenmis bir cihaz i¢in ESR, gecerli kolektor, baglayici,
elektrolit, elektrot ayiric1 ve elektrot malzemesi dahil olmak iizere tiim cihaz bilesenlerinden
etkilenir. Bu nedenle, standart empedans dl¢iimii ile Slgiilen ESR 6nerilir.

Potansiyelligin bir fonksiyonu olarak kapasitansi aciga cikaran dogrusal egimlere ek
olarak, yiikkleme ve bosaltma sirasinda simetrik egriler sergileyen malzemenin kapasitif
oldugu sdylenir. Ustiin verimliligi saglamak igin, doldurma ve bosaltma ile ilgili ayna

gOriintlisli yani simetrisi egrileri siirdiiriilmelidir.
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Gilig, GCD egrilerinin, olgiilen potansiyel ve uygulanan akimla carpilan sarj
durumunun bir fonksiyonu olarak uygulanmasiyla belirlenir. Bu tip gii¢ belirleme, Ragone
egrileri yapiminda kullanilir.

Diren¢ hesaplamast ESR, sabit GCD egrilerinden de belirlenebilir. Akim yoni
degistiginde, akimin (I) ¢arpimi ve direncin (R) iki kat1 kadar voltajda (V) hemen bir diisiis: V
= 2IR. Direng, akimin bilinen miktar oldugu ayni denklem kullanilarak hesaplanir (Arulepp
ve ark. 2006).

2.7.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EES)

EES, pilleri ve SK'leri karakterize eden bir frekans bolgesi teknigidir. Normalde,
diisiik genlikli bir alternatif voltaj (normal olarak 5mV), dlglimler i¢in bir dogru akim
potansiyeline yerlestirilir. Olgiilen empedans genellikle gercek eksende kesisme, yiiksek
frekans bolgesinde yarim daire ve diisiik frekanslarda dogrusal bir kisim olan ii¢ ayr1 bélgeden
(Sekil 2.7a) olusan bir Nyquist grafigi seklinde sunulur. SK nin basit bir RC esdeger devresi
ile temsil edebilecegi varsayimi nedeniyle, empedans verileri simiile edilebilir ve esdeger
devre tarafindan sayisal olarak analiz edilebilir. (Sekil 2.7b asimetrik bir SK i¢in). C1 ve Co,
sirastyla negatif ve pozitif elektrotlarin kapasitansini temsil eder. R1 ve Ry, sirasiyla redoks
reaksiyonlarinin negatif ve pozitif elektrotlardaki Faradik direncidir. Rw, difiizyon prosesleri
icin Warburg direncidir ve RS, ESR'dir. Esdeger devrenin, bir yarim hiicrede ve bir tam
hiicrede yapilan Olgiimler gibi, her bir durumda degisebilecegi belirtilmektedir. Nyquist
grafikleri, ECKK'yi, YK'yi ve pili ayirt etmek i¢in de kullanilabilir; burada ECKK genellikle
~90 ° diiz ¢izgiyi gercek parca ekseninden gosterir, ¢linkii temelde faradaik bir islem icermez
ve bu nedenle yarim daire ve iyon difiizyonu meydana gelmez (Sekil 2.7a). Bununla birlikte,
cok sayida geleneksel ECKK malzemesinin (aktif karbon ve grafen gibi) bazh
kondansatorlerin, esas olarak icerdikleri redoks fonksiyonel gruplari veya / ve faradik yiik
transfer islemleri i¢in katkili redoks heteroatomlart nedeniyle yarim daire igerdigi
gbzlenmistir (Qian ve ark. 2014). Ideal bir YK, ¢ok hizli bir yiizey kontrollii Faradik islem
i¢in ¢ok kiiciik bir yarim daireye ve ardindan gergek ekseninden ~90 ° diiz bir ¢izgiye sahip
olmalidir. Buna karsilik, tipik bir batarya, YK'den ¢ok daha biiyiik bir yarim daireye sahiptir
ve bunu, gercek ekseninden 45 °© diiz bir ¢izgi takip eder. 45 ° diiz ¢izgi, YK'lerden ¢ok daha
yavas sarj transferi ve yavas iyon iyonu difiizyonundan kaynaklanan yavag bir difiizyon
islemini gosterir. Yarim daire tepe frekansi (fm) gevseme siiresi (batarya i¢in) veya 1 /
(2nfm)'e esit olan sarj transfer siiresi (yalanci kapasitor i¢in) verir. ESR'yi belirlemek i¢in iki
elektrotlu bir hiicrede veya paketlenmis cihazda dl¢iilen EES 6nerilir, 3 elektrotlu bir hiicrede

degil. Endiistriyel bir standartta, bildirilen kapasitor cihazlarimin ESR'leri genellikle 1000
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Hz'de EES tarafindan olgiiliir. Genellikle, EES testinden elde edilen ESR degeri GCD
testinden daha kiigiiktiir (Zhang ve Pan 2015). Bazi ¢alismalar, 3 elektrotlu bir hiicreden elde
edilen ESR'leri bildirmektedir. Bu dogru degildir, ¢iinkii ESR degeri esas olarak ¢alisma ve
referans elektrotlar arasindaki mesafeye baghdir. Bu iki elektrot yeterince yakin
yerlestirilirken bu deger sifira yaklasabilir, ancak sifir ESR miimkiin degildir. Nyquist
grafiginin elektrot kinetigini analiz etmek icin giliglii bir ara¢ oldugu, ancak bazi istisnai
durumlara sahip olduguna dikkat etmek gerekir. Bazen normal durumdan sapar.

SK malzemeleri i¢in, ii¢ elektrotlu bir sistemde benzer bir analiz gerceklestirerek
empedans, spesifik kapasitans, yiik transferi, toplu tasima ve sarj depolama mekanizmalarini

incelemek i¢in EES testi kullanilabilir (Zhang ve Pan 2015).

a)
1. ECKK

(]

b .
3 2. Yalanci Kapasitor 3_Batarya / Pil
T

i

b)
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Sekil 2.7. (a) ideal ECKK 'lerin, yalanci kapasitorlerin ve pillerin tipik Nyquist grafikleri. (b)
Akt ve asimetrik SK cihazlar1 i¢in basit esdeger devre semasi (Xie ve ark. 2018).

2.8. Esdeger Devre Modeli

Kinetik parametrelerle esdeger devre modelleri olusturmak, alternatif akim empedans
spektrumlariin elektrot kinetik islemini sezgisel olarak ifade eden ana analiz yontemlerinden
biridir. Esdeger devre yontemi rastgele, sezgisel ve ayricalikli olmadigr i¢in, farkli yapilarin
siiperkapasitorleri icin cesitli esdeger devre modelleri vardir ve her modelin farkli bir
uygulama alan1 vardir (Wang ve ark. 2015).
2.8.1. Siiperkapasitorlerin Basit Modeli

Esdeger seri diren¢ (ESR) ve ideal kapasitorin (C), RC serisi devresi,
siiperkapasitorlerin en basit esdeger devresidir. Kagak akim etkisini belirtmek ic¢in, Sekil

2.8'de gosterildigi gibi temel seri RC esdeger devre modelinde esdeger bir paralel direng
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(EPR) eklenir. Bu seri esdeger devre hesaplanmasi kolay ve {i¢ kolay tanimlanmis parametreli
yapilandirmada kolaydir. Genellikle siiperkapasitorlerin  dinamik performansini kabaca

hesaplamak ve analiz etmek i¢in kullanilir.

° | PY

ESR | ¢

EPR

Sekil 2.8. Seri-paralel baglant1 basit modeli.
2.8.2. Kinetik parametrelere dayali model

Stiperkapasitorler konfiglirasyonda olduk¢a karmasik olduklarindan, Faraday kapasitor
Conway tarafindan esdeger devre modelinde, Sekil 2.9'da gosterildigi gibi empedans
ozelligini temsil eder (Simpraga ve Conway 1998). Burada Rs, RF, Cdl ve C® Aktif malzeme
ve elektrolit ¢ozeltisinin direncini, Faraday direncini, ¢ift katmanl kapasitans1 ve Faraday
kapasitansint ayr1 ayr1 gosterir. RF ve C®, siliperkapasitorlerin kinetik parametrelerinden

etkilenir ve dahili bilesenler tarafindan karar verilir (Simpraga ve Conway 1998).

S

R F (_.—’(D

‘ I

[
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Ca

Sekil 2.9. Siiperkapasitor icin Conway modeli (Simpraga ve Conway 1998).

Sekil 2.10 'da gosterildigi gibi, tipik karbon fiber elektrotun empedans spektrumlarina
dayanarak, Yiizey kapasitansi olarak Cc, temas direnci olarak Rc, gozeneklerde dispersiyon
etkisinin Warburg empedansi olarak Zw ve gozeneklerde cift katmanli kapasitans olarak Cd
ile esdeger bir devre ortaya koydu (Beiranvand ve ark. 2010). Sekil 3'teki modeldeki her
bilesen parametresinin fiziksel bir anlami ile hesaplanmasi kolaydir. Bu model empedans
spektrumlart ile 1yi bir uyum i¢indedir ve elektrotun kinetik ve termodinamik 6zelliklerini
sezgisel olarak ifade eder ve bu prensip analizinde kullanilabilir.

Re 4y
R . Gy
— < ]
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Sekil 2.10. Empedans spektrumuna dayali ¢ift katmanli kondansatdrler i¢in model
(Beiranvand ve ark. 2010).
2.8.3. Iletim Hatt Modeli

Sekil 2.11, siiperkapasitoriin soldan saga dogru yeniden dagitilan dahili sarjlar1 ile
dagitilmig bir parametre sistemi olarak kabul edildigi merdiven ag yapisimin iletim hatti
modelini gostermektedir. Bu model siiperkapasitoriin enerji aktarim islemini igermektedir.
[letim hatt1 modelinin bazi iistiinliikleri var;

1) Bu modelden elde edilen benzetilmis sonuglar, genis bir frekans araliginda deneysel
verilerle tutarlidir, ¢linkii modeldeki bu farklt RC dallari, siiperkapasitorlerin fiziksel yapidaki
dagilim ozelliklerini iyi yansitmaktadir. Ve RC dallarinin parametrelerine elektrotun mikro
hiicresel yapisi ve malzeme 6zellikleri tarafindan karar verilir.

2) Harici baglanti 6zelliklerinin iyi olmasi1 nedeniyle, bu model siiperkapasitorlerin
elektromobillerde yapilan ¢alisma i¢in farkli yiiklere sahip olan performansini simiile etmek
i¢in kullanilabilir.

3) RC branslari, farkli uygulamalarin zaman yanitindaki gereksinimlere gore modele
eklenebilir veya ¢ikarilabilir. Ag yapist sayesinde, bu model, besinci siradaki merdiven
devresinin frekans araliginin biiyiik bir hesaplama artistyla 10 kHz'e ulasabilecegi iki, ii¢, bes
veya bazi diger sayimli RC dallart ile basitlestirilebilir (Dougal ve ark. 2004).

Su anda iletim hatti modeli iizerinde yapilan g¢alisma, esas olarak, parametreler
hakkindaki hesaplama calismalarinin kesin bir dogrulukla azaltilmasina odaklanmistir.

Sicaklik ve elektriksel ozellikler ilizerine arastirmalar i¢in modele farkli modiiller dahil

edilmistir.
R R Ry
= == —Cn =0

Sekil 2.11. Siiperkapasitor i¢in iletim hattt model (Dougal ve ark. 2004).

Endiiktansin  Ls'nin, Sekil 2.12'de  gosterildigi gibi  gozenekli elektrotlu
siiperkapasitorlerin iletim hatti modeline sokulmasi, daha genis bir frekans araliginda
kullanimin1 genigletmektedir, Ls, seri endiiktans oldugunda, Rs, akim toplayict ve ¢ozeltinin
i¢ direncidir ve Zps, gozenekli elektrotun empedansidir. Modeldeki indiiktanslar dinamik

simiilasyonun dogrulugunu arttirir. Sekil 2.12 (a) 'da gosterilen modele gore, paralel olarak Rx
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ve Cx'in bir devresi, Sekil 2.12 (b)' de gosterildigi gibi devrede sabit bir faz pozisyonunun bir
bileseni gibi davranan referansa gore eklenir. Bu eklenenlerin yardimiyla, simiilasyon hatasi,
kendi kendine bosalma testinde, sicaklik karakteristik deneyinde ve yaslanma testinde
dogrulanmis dogrulukla bir bilyiiklik sirasini azaltir. Bu model genis bir uygulama
beklentisine sahiptir (Bohlen ve ark. 2007). Bu model genis bir uygulama beklentisine
sahiptir.

a) b) Rs«

m—i:l—[:l—~ Ls

Sekil 2.12. Gozenekli elektrot modeli (Bohlen ve ark. 2007).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Kullanilan Materyaller

Deneylerde kullanilan kimyasallar; grafit (% 99), bakir siilfat penta hidrat (% 98),
hidrazin hidrat (% 60), sodyum bor hidriir (% 99), EDOT (% 97), amonyum persiilfat
(%98,5), amonyum hidroksit (% 99,99), sodyum hidroksit (%99), potasyum permanganat (%
99,0) Sigma-Aldrich firmasindan tedarik edilmistir. Siilfiirik asit (% 98), metil alkol (% 99,9),
Etil alkol (99,8), H202 (% 30), Hidroklorik asit (% 37) ¢oziiciileri Merck’ten satin alinmistir.
Biitiin kimyasallar analitik derecede safliktadir ve baska bir islem yapilmadan deneylerde
kullanilmistir.
3.2.Kullamilan Cihazlar

Galvanostatik sabit akim (GCD), dongiilii voltametri (CV) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EES) oOlgiimleri 2 elektrotlu cihaz yapilarak PARSTAT 2273
(yazilim, power suit ve Faraday kafesi, BASI cell stand C3), IVIUMSTAT-cihazi ve gergek es
devre analiz programi ZSimpWin 3,22 programi kullanilarak uygulanmistir.

Bruker, Vertex 70 ATR-FTIR reflektans spektroskopisi kullanilarak pelet haline
getirilmis elektroaktif malzemelerin karakterizasyonu elde edilmistir. Bruker spektrum
yazilmi  650-4000 cm™ arasinda FTIR-ATR 6lgiimii  yapmak icin kullanilmustir.
Micromeritics FlowPrep 060 cihazi degaz analizi, Micromeritics TriStar II cihazi yiizey
analizi ve por analizi, FEI Marka Quanta FEG 250 Model cihaz1 Enerji dagilimli X-1sinlar
analiz (EDAX) ve Taramali elektron mikroskobu (SEM) dl¢iimleri yapilmaistir..

MTOPS - HSD 180 Dijital Isiticili Manyetik Karistirici, QIATEK-.QVO 55 etiiv,
Branson SFX 40:0,15 ultrasonikasyon cihazi, (Elma) ultrasonik banyo, (ELGA DV25) saf su
cihazi, (Precisa XB 620M) Hassas terazi, Hanna instruments HI 221 pH metre, Samsung ME

711K mikrodala firin1 cihazlar deneylerin degisik asamalarinda kullanilmastir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Grafen Oksit (GO) Sentezi
4.1. Grafen Oksit (GO) Sentezi

Modifiye Hummers yontemi ile sentezenen GO sentez isleminin ilk asamasinda 1,5
gram grafit tozunu 50 ml 3M H»SOg igerisinde buz banyosunda 8 saat karistirildi. Yaklagik 4,5
g KMnO4 karisima parga parga yavasca eklendi ve manyetik karistirici ortaminda karigim
sabit hizla karistirildi. Olasi patlamadan sakinmak igin siispansiyon sicakligi 20 °C’nin altinda
8 saat karistirmaya devam edildi. Daha sonra sicaklik 35 °C ye yiikseltildi ve 75 ml DI su
eklendi 60 dakika karigtirmaya devam edildi ve sicakligi 97 °C ye kadar yiikselmesi saglandi
ve oda sicakligina gelene kadar karistiricida sogumast saglandi. Yaklasik 300 ml DI su ve 10
ml, %30 H20. siispansiyona eklenerek 8 saat karigtirildi renk degisince reaksiyon
sonlandirildi. 10000 rpm hizda 10 dakika siireyle santrifiij islemine tabi tutuldu. Cokelti
olunca yavasca sivisi dekante edildi ve geri kalan kisim yeniden DI su ile yikandi ve yeniden
santrifiijleme islemi yapildi bdylelikle ¢oken kisimdaki metal iyonlarindan ortamdan
uzaklastirildi. Gooch krozesi ile siiziildii ve siispansiyona 8 ml 1 M HCI ile yikandi ve {iriin
sirastyla %5 NHs %5 metil alkol %S5 etil alkol DI su ile yikandi. 60 °C de etiivde kurutuldu ve
Desikator ortamina alindi nem ve tozdan korunmasi saglandi. Desikatdér nem tutucusu
silikajeldir.
4.2. CuO sentezi

CuO nanopartikiilleri 1s1  iglemi ile ultrasonikasyon metodu yardimiyla
sentezlenecektir. Bunun igin 2,4 g bakir siilfat penta hidrat (CuSO4x5H,0), 100 ml DI suda
¢Oziiniir. 100 ml, 0,2 M NaOH c¢ozeltisi eklenir ve karisim 2 saat ultrasonikasyon islemine
tabi tutulur. Reaksiyon sicakligi 60 °C de ultrasonik banyoda islem yapilir. Elde edilen koyu

kahverengi ¢okelti santrifiij ve DI suda yikanip, 80 °C de etiivde 1 gece kurutulur.
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4.2.1. CuO SEM Analizi

4/2/201

NABILTEM

Sekil 4.1. Sentezlenen CuO SEM goriintiilerinin farkli biiyiitme miktarlarindaki gosterimi; a)
1 um biiyiitme; b) 2 um bilyiitme; €) 4 um bilyiitme; d) 500 nm biiyiitme;
Sentezlenen CuO SEM analizine bakildiginda nano ¢igek yaprak morfolojisini ortaya
koymaktadir ve uzun yapraklar elde edilmistir Daha Onceki literatiirlere bakildiginda CuO
sentezleri SEM goriintiileri birbiri ile ¢akismaktadir (Das ve Srivastava 2016, Muthurani ve

Prem Anand 2017).

4.2.2. CuO "in EDAX Analizi
Cizelge 4.1. CuO ' in EDAX ol¢limlerinin sonuglari.

Elementler Agirhikea / %
Cu 29,80
@) 70,20
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Sekil 4.2. Sentezlenmis CuO EDAX element goriintiileri. a) Cu elementi, 2 um, 20000x
Kv:20.0; b) O elementi, 2 um, 20000x Kv:20.0; ¢) Cu ve O elementi dagilimi,
2um, 20000x.

4.2.3. CuO FTIR Analizi
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Sekil. 4.3. Sentezlenmis CuO FTIR-ATR goriintiisii.

3390 cm™'deki genis emme tepe noktalari, su molekiillerinin varligi ile iliskilidir
(Nyquist ve Kagel 1971, Gheshlaghi ve ark. 2012). 1124 cm™'de goriinen bantlar, CuO
kafeslerindeki oksijen bosluklarina ve kusurlarinin varligina baglanabilir (Amaniampong ve
ark. 2018). 869 cm™! Cu-O-H titresimi (Yu ve ark. 2012). 603 cm™ CuO 'in Cu-O baginin
gerilme titresimi (Padil ve Cernik 2013). 511 cm™'de Cu-O gerilmesidir (Das ve ark. 2010).
4.2.4. CuO Por Analizi
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Sekil 4.4. Sentezlenen CuO Por analizi; a) Azot gaz1 Adsorpsiyon-Desorpsiyon grafigi; b)
gozenek buytikligii dagilim egrisi.
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Cizelge 4.2. Sentezlenen CuO yiizey 6zellikleri.

Bet Parametreleri CuO
Yiizey alan1 (m?/g) 38.6446
t-grafi Mikro Gozenek Alam (m?/g) 3.6303

Ust toplam gbzenek hacminin altindan daha kiiciik P / Po (cm®/g) | 0.981

(nm)

104.71
Gozenek Hacmi 0.0165381
t-grafi Mikro Gozenek Hacmi (cm?/g) 0.001419
Adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi 4V/A tarafindan BET- 17.11810

BET analizinde nitrojen adsorpsiyonuyla, elde edilen nanometalin yiizeylerinin

mekanik ve kimyasal dayanimini etkileyen spesifik ylizey alaninin 6zellikleri ve numunelerin

gbdzenek hacmi belirlenmistir. BET analizinde, daha genis spesifik yiizey alan1 ve daha kiigiik

gozenek boyutu gosterir (Oltulu ve Sahin 2014).

Sekil 4.4 ve Cizelge 4.2 de goriildii lizere sentezlenen CuO nanopartikiilleri 17,1180

nm seviyesinde bulunmustur. Yiizey alani ise 38,6446 m?g™ olarak Sl¢iilmiistiir.

4.2.5. CuO CV Analizi
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Sekil 4.5. CuO ' in CV analiz grafikleri. a) Tarama hiz1 25 mVs™ ile 1000 mVs™? aras; c)

Tarama hizi 2 mVs?ile 10 mVs™ arasi.

6 M KOH elektrolitinde 0- 0,8V Voltaj araliginda CuO nanopartikiiliin gesitli tarama

hizlarinda CV egrilerini gosterilmektedir. Iki elektrotlu cihaz olarak tasarlanan, herhangi bir

bozulma olmaksizin esit CV egrileri sergiledi.

49



50 CuO
404

304

Csp/F g'1

20+

104

00 02 04 06 08 10
Tarama Hiz1/ Vs™
Sekil 4.6. CuQ'in Csp ile Tarama Hiz1 arasindaki grafigi. Tarama hiz1 0,002 Vst ile 1 Vs
arasinda degismekte.

Elektrolit iyonlar1 tarafindan gozenekli CuO aktif madde elektrotunun aktif
konumlarinin maksimum kullanimi nedeniyle diisiik tarama hizlarinda daha yiiksek
kapasitans sergilemistir.

Oysa 6 M KOH 1iyonlar, yetersiz zamandan dolay1 daha yiiksek tarama hizlarinda
elektrot yiizeyiyle fazla birikme olmamistir. Bu yiizdende kapasitans degerleri diismiistiir
(Mainkushki ve ark. 2018).

Cizelge 4.3. CuO' in Tarama hiz1 / Vst ile Csp / F gt arasindaki degisimi. Tarama Hizi1 0,002
Vstile 1 Vst arasinda degismektedir.

Tarama Hiz1/ Vst Csp/F gt

1 0,37784
0,75 0,50996
0,5 0,59547
0,25 1,45394
0,1 0,58
0,075 0,5619
0,05 0,4056
0,025 0,52267
0,01 12,45333
0,008 28,9625
0,006 12,26667
0,004 33,175
0,002 50,3
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Sekil 4.7. CuO' in CV yontemi kullanilarak elde edilen enerji ve giic yogunlugu (Ragone)
grafigi.
CuQ' in CV yodntemine gore en yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu tarama hizi 1

Vstde E =0,0107 Wh kg ve en yiiksek gii¢ yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 1 Vs™de
P =120,908 W kg dir.

4.2.6. CuO GCD Analizi
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Sekil 4.8. CuO' in GCD analizi grafigi a) 0,1 mA ile 2 mA arasi; b) 5 mA ile 50 mA
arasindaki degisimi.

Cesitli akim yogunluklar1 altinda 6M KOH'da CuO' in voltaj-zaman grafigini

gostermektedir. GCD egrileri, faradaik ve ECKK mekanizmalarimin spesifik kapasitanslara

katkisinin bir sonucu olarak, belirgin sapma gibi hafif asimetri ile liggen seklindedir. Artan

akim yogunlugu ile Galvanostatik sarj ve desarj siireleri dogrusal bir sekilde azalmistir.
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Sekil 4.9. CuO' in Akim ile Csp degisim grafigi.
Cizelge 4.4. CuO' inn Akim / mA ile Csp / F g™ ve ESR / Q arasindaki degigimi.
Akim/mA | Csyp/F g'l

40 50

ESR/Q

50
40
20
10
5

2

1

0,5
0,2
0,1

9,100101112
8,125577101
7,027818448
7,109176641
7,19738277

7,416232316
7,748447205
8,141809291
9,824078624
11,7004096

18,22
19,65
8,35
8,45
8,9
10,25
13

20
112,5
150

Sekil 4.9. ve Cizelge 4.4 elde edilen verilerle azalan akim yogunluklari ile Csp / F gt

degerleri artig1 goriilmektedir. En yiiksek spesifik kapasitans 0,1 mA akimda 11,700 F g’

olarak Olctilmistiir. En diisiik ESR ise 20 mA de 8,35 Q olarak bulunmustur.
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Sekil 4.10. CuO' nun GCD yontemi kullanilarak elde edilen enerji ve gii¢ yogunlugu
(Ragone) grafigi.
CuQO' in Galvanostatik sarj ve desarj yontemine goére 5 mA de en yiiksek enerji
yogunlugu E = 7,565 Wh kg ve 50 mA de en yiiksek gii¢c yogunlugu ise P = 9890 W kg™ dur.
4.2.6. CuO EES Analizi

20000

25000 e Cu0
16000 -
a) 20000 b)
12000 1
c C 15000
N 8000 N 10000
4000+ 5000
° —=— CuO 0]
0 3000 6000 9000 120001500018000 102101 10° 10" 102 10° 10* 10°
YANL®] log £/Hz
90
0,6 C) d)
60
0,31 ~
w = 304
= 0,01 hd
- S
B 04
.0!3 i
.30
0,61
—— CuO s $ 75,12
0.0 04 08 12 10210 10° 10" 10% 10° 10* 10°
Y'/S log f/Hz

Sekil 4.11. CuO' in 100000 Hz ile 0,01 Hz arasindaki EES grafikleri; a) Nyquist grafigi; b)
Bode—magnitude grafigi; ¢) Admitans grafigi; d) Bode-faz grafigi.
EES, bir siiperkapasitoriin frekans davranisini ve esdeger seri direncini (ESR) ve
kapasitansin1 degerlendirmek i¢in giiclii bir aragtir (Wang ve ark. 2014). Bir siiperkapasitoriin

teorik Nyquist grafigi, frekansa baglh iic bolgeden olusur. Frekanslarda, empedans
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spektrumunun X ekseni tizerindeki kesigi, elektrolitin iyonik direncinden kaynaklanan seri
direncine (Rs) baglanmaktadir. Siiperkapasitdor bozulmamis bir direng gibi davranir ve
Nyquist grafigi belli bir ag1 ile artis gostermistir. 0,01 Hz den daha diisiik frekansta, yarim
daire seklini alabilir. Nyquist grafigi, diflizyon simirlamalar1 olmadan bozulmamis bir
kapasitif davranig gosteren, bir ¢izgidir (Guo ve ark. 2012).

Cizelge 4.5. CuO' in EES sonuglart.

rGo
Csop/Fgt(0,01/Hz) | Admitans/S |CoL/Fg?!(1Hz) | Faz Agsi/ (Derece)
0,176 0,54 0,28 75,12

4.2.7. CuO Stabilite Analizi

CuO

Csp/Fg'1
O N Kk o Rk N W A G

0 200 400 600 800 1000
Dongii Sayisi
Sekil 4.12. CuO ' in stabilite grafigi dlciimleri 0,1 Vs tarama hizindaki ve 1000 déngii ile
CV yontemiyle alindu.
CuQ' in CV ydntemi kullanilarak 0,1 Vs hizinda 1000 devirli yiikleme/bosalma
egrileri yardimiyla stabilite islemi uygulanmistir. 1000 devirden sonra, CuO i¢in baslangic
kapasitansinin % 52,444 kaybetmistir.

4.3. rGO/ CuO Nanokompozit Sentezi ve Karakterizasyonu

4.3.1. rGO / CuO Nanokompozit Sentezi

0,5 g GO 200 ml destile suda ile 30 dakika homogenetor ile dispers edilir. 2,5 g bakir
siilfat penta hidrat (CuSO4.5H20) eklenir 4 saat siiresince 1:1 amonyum hidroksit koyu mavi
rengine doniisiinceye kadar damla damla ilave edilir. Karisim 1 gece karistirilarak bekletilir
ve dekante edilir. Daha sonra damla damla 0.1 M iyonal NaOH ¢dzeltisi ilavesi ile karisimin
rengi siyaha dondiiriiliir. ammonyagin etkisi ile GO maddesi rGO ya doniisiir. Ayn1 zamanda

CuO nano-partikiilleri rGO tabakalarina sonokimyasal enerji yardimiyla birlesir. Elde edilen
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tirtin bir ka¢ defa DI su ve son olarak alkol ile yikanarak siizge¢ kagidinda siiziiliir. Son olarak
120 °C de vakum etiiviinde kurutulur. rGO/CuO nanokompoziti elde edilmis oldu (Sekil
4.13).

CuSO 4.5H20
0.1M
N NH:OH
ultrasonication stirred
— —
at 30 min for4 h
S lla
Lo | 5
o
e CuO N [¢]
u - 8

0,1 M

until changed f N“(’H:
color i

Sekil 4.13. rGO / CuO nanokompozitin sentez gdsterimi.
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4.3.2. rGO / CuO Nanokompozitin SEM Analizi

NABILTEM

— 4 ym
NABILTEM

Sekil 4.14. rGO / CuO nanokompozitin ([rGO]o / [CuO]o = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2)

oranlarindaki SEM goriintiilerinin farki biiylitme miktarlarinindaki goriintiileri.

56



[rGO]Jo / [CuO]o = 1:1; &) 2 um biiyiitme; b) 4 um biiyiitme; [rGO]o / [CuO], = 3:1,;
C) 2 um biiyiitme; d) 4 um biiyiitm; [rGOJo / [CuOJo = 5:1; ) 2 um biiyiitme; f) 4
um biiyiitme; [rGOJo / [CuO]o = 1:1,5 ; g) 2 um biiyiitme; h) 4 um biiyiitme;

[rGOJo / [CuQ]o = 1:2; 1) 2 um biiylitme; j) 4 pm biiyiitme,
rGO / CuO 'in morfolojisi ve mikro yapist SEM ile incelenmistir. Sekil 4.13'deki tipik
mikrometre biiyiitmeli SEM goriintiileri, (2 ile 4 um). CuO nanopargaciklarinin, yapraksi ve
cubuksu sekilleri indirgenmis grafen tabakalarina diizgiin sekilde gomiildiigiinii, sarildigini
veya yiiklendigini ortaya koymaktadir. Saf CuO 6rneginin morfolojisi, rGO / CuO 'daki CuO
nanopartikiillerinden énemli 6l¢iide farklidir. CuO mikro yapisi, rGO' in oluk ve katmanlarina

homojen olarak dagildigr goriilmektedir.

4.3.3. rGO / CuO Nanokompozitin EDAX analizi
Cizelge 4.6. rGO / CuO nanokompozitin ([rGO]o / [CuO]o = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2)

oranlarindaki EDAX ol¢iimlerinin sonuglari.

[rGO]o/ [CuO]o =
Elementler 1:1 3:1 5:1 1:15 1:2
C 14.11 21.82 16.08 9,02 7,28
O 37.68 35.55 37.34 12,32 25,03
Cu 48.21 42.63 46.59 78,66 67,70

Sekil 4.15. rGO / CuO nanokompozitin ([rGO], / [CuO], = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2)
oranlarindaki EDAX element goriintiileri. @) [rGO]o / [CuO], = 1:1; b) [rGO]o /
[CuO]o = 3:1; ¢) [rGO]o / [CuO]o = 5:1; d) [rGOJo / [CuQ]o = 1:1,5; €) [rGO]o /

[CuO]o = 1:2 oranlarindaki nanokompozitlerin element renkleri goriilmektedir.

Kirmizi renk Karbon, Yesil renk Oksijen ve Mavi renk Bakir temsil etmektedir.

Herbiri 20000x 2pm olarak 6l¢timleri yapilmastir.
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([rGQOJo / [CuQ]o = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2) oranlarindaki nanokompozitin karbon
bazli olan indirgenmis grafen oksit miktar1 artik¢a ilk bastaki nanokompozite gore agirlikca%
karbon artis goriilmistiir buda deneyin dogru bir sekilde yapildigimi gosteriyor. Nano
kompozitteki CuO miktar1 artisindan indirgenmis grafen oksitin karbon miktar1 azalig

gostermistir. Tablo 4.5

4.3.4. rGO / CuO Nanokompozitin FTIR Analizi
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Sekil 4.16. ([rGO]o / [CuO]o = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2) oranlarindaki nanokompozitlerin
FTIR-ATR grafigi.
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4.3.5. rGO / CuO Nanokompozitin Por Analizi

Bagil Basing (P / Po)
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Sekil 4.17. ([rGO]o / [CuO]o = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2) oranlarindaki hanokompozitlerin Por

analizi; a) ve ¢) Azot gazi Adsorpsiyon-Desorpsiyon grafigi; b) ve d) gbzenek

biiytikliigii dagilim egrisi.
Cizelge 4.7. ([rGO]o / [CuO]o = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2) oranlarindaki nanokompozitlerin

yiizey ozellikleri.
[rGO]Jo/[CuO]o=
Bet Parametreleri | 1:1 3:1 5:1 1:1,5 1:2
Yiizey alan1 (m?/g) | 35.445 | 44.5043 37.1746 11.1558 7.4691
t-grafi Mikro 5.8971 | 4.5433 5.3062 3.2508 3.5598

Gozenek Alan1
(m*/g)
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Ust toplam
gozenek hacminin
altindan daha
kiiciik P / Po
(cm?3/g)

0.9841

0.98311347

0.98311407

0.984045074

0.983835696

Gozenek Hacmi

0.1462

0.170654

0.143395

0.013871

0.009199

t-grafi Mikro
Gozenek Hacmi

(em?/g)

0.0024

0.001762

0.002186

0.001466

0.001639

Adsorpsiyon
ortalama gozenek
genisligi 4V/A
tarafindan BET-

(nm)

16.502

15.33823

15.42932

4.97368

4.92663
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4.2.6. rGO / CuO Nanokompozitin CV Analizi
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Sekil 4.18. rGO / CuO nanokompozitin ([rGO]o / [CuO], = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2)
oranlarindaki nanokompozitlerin farkli tarama hizlarinda 1000 mVs™ ile 2 mvs
arasindaki CV grafikleri. [rGO]o / [CuO]o = 1:1; &) 1000-25 mVs™; b) 10-2 mVs™;
[rGOJ, / [CuO]o = 3:1; ¢) 1000-25 mVs?; d) 10-2 mVs?; [rGO], / [CuO], = 5:1; €)
1000-25 mVs?; f) 10-2 mVs?; [rGOJo / [CuO]o = 1:1,5 ; g) 1000-25 mVs™; h) 10-2
mVs?; [rGO], / [CuO], = 1:2; 1) 1000-25 mVs?; j) 10-2 mVs™.

100
801 \ —=—[rGO], / [CuO], = 1:1
A\ ' ' | = [rGO], / [CuO], = 3:1
>  60- \
LL n
o 407 —=—[rGO], / [CuO], = 1:2
(@) 1 -
20
N
. = -
0 i - F == = - _ _
0,001 0,01 0,1 1

Tarama Hizi/ V s-1

Sekil 4.19. rGO / CuO nanokompozitin ([rGO], / [CuO], = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2)
oranlarindaki nanokompozitlerin Csp ile Tarama Hizi arasindaki grafigi. Tarama
hiz1 0,002 Vstile 1 Vs? arasinda degismekte.

Cizelge 4.8. rGO / CuO nanokompozitin ([rGO]o / [CuO]o = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2)
oranlarindaki Tarama hiz1 / Vs? ile Csp / F g arasindaki sonug gizelgesi. Tarama

Hiz1 1Vs7ile 0,002 Vs? arasinda degismektedir.

[rGOJo/[CuO]o | 1:1 3:1 5:1 1:15 1:2
Tarama Hiz1/ Vs Cop/Fg™t

1
1 0,184861635 | 0,530252174 | 0,21525 | 0,342505747 | 0,14078125
0,75 0,21375 0,669362963 | 0,26008 | 0,389688889 | 0,161325926
0,5 0,265349206 | 0,915142857 | 0,35151 | 0,723282051 | 0,194631579
0,25 0,371096774 | 2,045333333 | 0,77579 | 0,321138889 | 0,299606061
0,1 0,745833333 | 0,871466667 | 1,01322 | 0,616875 0,704333333
0,075 0,963660131 | 1,43752381 | 0,80731 | 0,721226054 | 0,664444444
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0,05 1,260444444 | 1,698153846 | 1,143 0,921866667 | 0,848974359
0,025 2,528 3,490666667 | 2,12842 | 1,665098039 | 1,307368421
0,01 6,727777778 | 10,256 5,93091 | 3,884848485 | 3,272727273
0,008 7,104166667 | 14,0625 6,27083 | 4,015151515 | 6,401041667
0,006 10,06666667 | 17,74166667 | 7,52778 | 5,641975309 | 6,111111111
0,004 10,13333333 | 30,65 11,38 9,595238095 | 12,41666667
0,002 23,70833333 | 28,08 41,36667 | 30,79166667 | 54,77777778
140
o)) | +[fc‘;oyo{[0uo]niil
R~ 120- 8- [1GO], / [CuO], = 3:1 .
; 1 |-=[rGO], / [CuO], = 1:2
~ 100
5wl ]
’ 80 - | ) \
= ] 7 "
c
S 601 - ) L
o)) 1 / /
O 40- /
> 1= l/// .
O 20 N
Hee ) | -
0 .

0,01

Enerji Yogunlugu / Wh kg™

Sekil 4.20. rGO / CuO nanokompozitin ([rGO]o / [CuO]o = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2)
oranlarindaki nanokompozitlerin CV yontemi kullanilarak elde edilen enerji ve gii¢

yogunlugu (Ragone) grafigi.
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4.3.6. rGO / CuO Nanokompozitin GCD Analizi
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Sekil 4.21. rGO / CuO nanokompozitin ([rGOJ]o / [CuO], =

1:1; 3:1; 5:1; 1:15; 1:2)

oranlarindaki nanokompozitlerin farkli Akimlarda 50 mA ile 0,1 mA arasindaki

GCD grafikleri. [rGO]o / [CuO]o = 1:1 a) 0,1 mA ile 2 mA arasi; b) 5 mA ile 50
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mA arast; [rGO]Jo / [CuO]o = 3:1 ¢) 0,1 mA ile 2 mA arasi; d) 5 mA ile 50 mA
arast; [rGOJo / [CuO]o = 1:5 €) 0,1 mA ile 2 mA arasi; f) 5 mA ile 50 mA arasi;
[rGOJo/ [CuO]o =1:1,59) 0,1 mA ile 2 mA arasi; h) 5 mA ile 50 mA arasi; [rGO]o
/[CuQOJo=1:21) 0,1 mA ile 2 mA arast; j) 5 mA ile 50 mA aras;

Csp I F g'l

—s—[rGO] /[Cu0O], = 1:1
—=— [rGO] /[CuQ], = 3:1

—=—[rGO] /[CuO], = 1:2

o 4
[EEN
o

Akim / mA

Sekil 4.22. rGO / CuO nanokompozitin ([rGO], / [CuO], = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2)

oranlarindaki nanokompozitlerin Akim ile Csp degisim grafigi.

Cizelge 4.9. rGO / CuO nanokompozitin ([rGO]o / [CuO]o = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2)
oranlarindaki Akim / mA ile Csp / F g ve ESR / Q arasindaki degisiminin

sonuglart.
[rGOJo /CuO]o | 1:1 3:1 51 1:15 | 1:2 1:1 3:1 51 1:15 | 1:2
AKim / mA Csop/Fg- ESR/Q
0,1 17,65 | 15,58 |23,27 |19,04 |17,84 | 235 |185 240 190 235
0,2 16,36 |12,67 |17,88 |17,19 |1599 | 1825 | 165 202,5 | 1575 |182,5
0,5 14,78 | 10,97 | 16,63 | 15,50 | 14,65 |83 133 184 97 88
1 13,40 | 10,51 |14,39 |14,34 | 1392 235 |1075 |122 43 54
2 12,34 | 10,10 |13,19 |13,31 |12,99 |15,25 | 81,25 |88 18,5 | 37,75
5 11,47 | 8,878 | 11,65 |6,060 | 12,69 |261 |378 |524 |10,8 |305
10 10,90 | 7,759 |8,913 |6,679 |13,24 17,85 | 1545 |16,2 |92 34,05
20 10,48 | 7,248 |11,30 |11,31 |14,17 12,65 | 9,975 | 28,67 |9,85 |32,95
40 9,661 |6,923 12,99 | 11,36 | 13,46 |88 11,3 | 25,31 | 1516 |21,88
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50 9,428 |7,328 | 16,24 | 14,22 | 14,29 | 7,14 | 9,68 20,01 | 18,48 | 17,39
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Sekil 4.23. rGO / CuO nanokompozitin ([rGO]o / [CuO]o = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2)

oranlarindaki nanokompozitlerin GCD yontemi kullanilarak enerji ve

yogunlugu (Ragone) grafigi.

4.3.7. rGO / CuO Nanokompozitin EES Analizi

g
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Sekil 4.24. rGO / CuO nanokompozitin ([rGO], / [CuO]o = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2)
oranlarindaki nanokompozitlerin 100000 Hz ile 0,01 Hz arasindaki EES grafikleri;

a) Nyquist grafigi; b) Bode—magnitude grafigi; ¢) Admitans grafigi; d) Bode-faz

grafigi.
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Cizelge 4.10. rGO / CuO nanokompozitin ([rGO]o / [CuQO]o = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2)

4.3.8.

oranlarinda EES sonugclari.

[rGO]o/ [CUO]O =11

Csp/Fg'(0,01/Hz) | Admitans/S | CoL/F g* (1 Hz) | Faz Acis1 / (Derece)
0,15394 0,4442 0,201288245 67,9

[rGOJo/ [CuO]o =3:1

Csp/Fg'(0,01/Hz) | Admitans/S | CoL/F g* (1 Hz) | Faz Acis1 / (Derece)
0,395862446 0,4918 0,258698745 70,33

[rGOJo/ [CuO]o=5:1

Csp/Fg'(0,01/Hz) | Admitans/S | CoL/F g* (1 Hz) | Faz Acis1 / (Derece)
1,045196382 0,5037 0,345781466 70,91

[rGOJo/ [CuO, = 1:1,5

Csp/Fg'(0,01/Hz) | Admitans/S | CoL/F g* (1 Hz) | Faz Acis1 / (Derece)
2,250998993 0,3829 3,977250129 71,08

[rGOJo/ [CuOJo = 1:2

Csp/Fg'(0,01/Hz) | Admitans/S | CoL/F g* (1 Hz) | Faz Acis1 / (Derece)
0,272337385 0,7804 0,38300969 73,98

rGO / CuO Nanokompozitin Stabilite Analizi

3,54
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Sekil 4.25. rGO / CuO nanokompozitin ([rGO], / [CuO], = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2)
oranlarindaki nanokompozitlerin stabilite grafigi 6lciimleri. 0,1 Vs tarama

hizindaki ve 1000 dongii ile CV yontemiyle alindi.

rGO / CuO nanokompozitin ([rGO]Jo / [CuQO]Jo = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2) oranlarindaki
nanokompozitlerine CV yontemi kullanilarak 0,1 Vs? hizinda 1000 devirli stabilite islemi
uygulanmistir. 1000 devirden sonra, ([rGO]o / [CuO]o = 1:1; 3:1; 5:1; 1:1,5; 1:2) oranlarindaki
nanokompozitin kapasitansini sirasiyla %44,507; %66,528; %43,618; %49,906; %54,204
oranlarinda kay1ip etmistir.

4.4. rGO/ CuO / PEDOT Nanokompozit Sentezi ve Karakterizasyonu

4.4.1.rGO/ CuO / PEDOT Nanokompozit Sentezi

3'li kompozit sentezi i¢in 35 mg GO ile 8 ml, 0,1 M CuSO4.5H20 ve 100 ml EDOT
monomeri 25 ml DI su ile 15 dakika siiresince dispers edilir. Sonrasinda 200 mg amonyum
persiilfat (APS) 10 ml, 2 M H2SO4 iginde ¢oziinerek oda sicakliginda damla damla eklenir ve
5 saat boyunca karistirilarak 2 M KOH ilavesiyle pH 1n 14 olmasi saglanir. 90 °C de hidrazin
hidrat (N2Hs.H20) ilavesiyle 2 saat siiresince GO indirgenir ve elde edilen karigim DI su,
alkol ve aseton ile yikanir ve oda sicakliginda kurutulur. rGO / CuO / PEDOT nanokompoziti
elde edilmis oldu (Sekil 4.26).

CuS0, 5H,0
> 0,1 M APS in

EbOT
H,S0,
A
stirred

<
Y ¢ peppe

ﬁl—lydraziue éx 2 M KOH
Heat at 90°C . added until pH ™
— B
will be 14

Sekil 4.26. rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin sentez gosterimi.

|
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4.4.2. rGO / CuO / PEDOT Nanokompozitin Sem Analizi

[T E—

NABILTEM

Sekil 4.27. rGO / CuO / PEDOTnanokompozitin ([rGO]Jo / [CuO], [EDOT], = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerin SEM goériintiilerinin  farki  biiyiitme
miktarlarinindaki goriintiileri. [rGO]o / [CuO]o [EDOT]o = 1:1:1; @) 4 um biiyiitme;
b) 10 um biiyiitme; [rGO]o / [CuO]o [EDOT]o = 1:1:3; ) 4 um biiyiitme; d) 10 um
biiylitm; [rGO]o / [CuO]o [EDOT]o = 1:1:5; €) 4 um biiyiitme; f) 10 pm biiyiitme.

4.4.3.rGO / CuO / PEDOT Nanokompozitin EDAX Analizi
Cizelge 4.11. rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin ([rGO], / [CuO], [EDOT]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerin EDAX 6l¢iimlerinin sonuglari.
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[rGO]Jo/ [CuO]o/ [EDOT]o =
Elementler 1:1:1 1:1:3 1:1:5
C 44,32 4497 39,32
O 43,34 34,94 11,40
Cu 10,32 12,98 28,32
S 2,02 7,11 20,96

Sekil 4.28. rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin ([rGO], / [CuQ], [EDOT]o

=1:1:1; 1:1:3;

1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerin element gorintiileri. [rGO]o / [CuO]o
[EDOT]o = 1:1:1; a) C elementi, 2 pum, 10000x Kv:20.0; b) O elementi, 2 pm,
10000x Kv:20.0; c) S elementi, 2 um, 10000x Kv:20.0; d) Cu elementi, 2 pm,
10000x Kv:20.0;e) C O S elementlerinin nanokompozitteki dagilimi 10000x
2um; [rGO]o / [CuQJo [EDOT]o = 1:1:3; f) C elementi, 2 pm, 20000x Kv:20.0; g) O
elementi, 2 pm, 20000x Kv:20.0; h) S elementi, 2 um, 20000x Kv:20.0; 1) Cu
elementi, 2 um, 20000x Kv:20.0; j) C O S elementlerinin nanokompozitteki
dagilimi 20000x 2um; [rGO]o / [CuO]o [EDOT]o = 1:1:5; k) C elementi, 10 um,
2500x Kv:30.0; 1) O elementi, 10 um, 2500x Kv:30.0; m) S elementi, 10 um,
2500x Kv:30.0; n) Cu elementi, 10 um, 2500x Kv:30.0;0) CO S elementlerinin
nanokompozitteki dagilimi 2500x 10pm.
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4.4.4. rGO/ CuO / PEDOT Nanokompozitin FTIR Analizi

Gegirgenlik / %

1001 [1GOJo / [CuO], [EDOT], = 1:1:5

2355 1744 ,
| 5 ‘ ‘ 832
w04 1l 1w 970 |

Dalga Sayis1 / cm!

Sekil 4.29. rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin ([rGO], / [CuO]o [EDOT]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerin FTIR-ATR grafigi.

422 cm* CuO'nun Cu-O gerilme titresim (Kliche ve Popovic 1990), 507-510 cm™'de
Cu-O gerilmesidir (Das ve ark. 2010, Sankar ve ark. 2014). 601- 602 cm™ tiim kompozitlerde
Cu-O bag1 (Zhang ve ark. 2006). 612 cm™ S-O titresimi (Blando ve ark. 1998). 678- 1743-
1744 cm™ C-H biikiilme titresimi (Li ve ark. 2019). 830-833 cm™ O-H veya C-H gerilmesi
(Zhou ve ark. 2015). 910 cm™ C-H diizlem dis1 deformasyon (Puiu ve ark. 2015). 965-970
cm? siklik dimerler (Gocen ve ark. 2017). 1047- 1053- 1094 cm™ sulardaki O-H (Max ve
Chapados 2007). 1176- 1179- 1184 cm™ esterlerde C-C titresimi (Mezzetti ve ark. 2015).
1298- 1311 cm™ fenil halkalariin C-C gerilmesi (Singh ve ark. 2018). 1363 cm™, metil C-H
asimetrik ve simetrik egilme (Ogbu ve Ajiwe 2016). 1506-1507 cm™ aromatik C=C titresimi
(Qin ve ark. 2018). 1546 cm™deki tepe noktasi, heterosiklikteki C = C baglarmin
titresimlerine karsilik gelir (Aoki ve ark. 2010). 1597 cm™ asimetrik O = C = O deformasyon
titresimleri (Li ve ark. 2019). 1743- 1744 cm™® ester baglantisinin (-C = O) germe titresimi
(Liyanage ve ark.2018). 2328- 2358- 2359 cm™ CO; (Calabuig ve ark. 2019). 2849- 2917 cm’
! _CH, gerilmesi (Bouyanfif ve ark. 2018).
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4.4.5. rGO / CuO / PEDOT Nanokompozitin POR Analizi

18

—=—[rGO], /[CuO],/ [EDOT], = 1:1:1
—a— [rGO], / [CuO], / [EDOT], = 1:1:3
—a—[rGOL, / [CuO], / [EDOT], = 1:1:5
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Sekil 4.30. rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin ([rGO]o / [CuQ]o / [EDOT]o = 1:1:1; 1:1:3;

1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerin Por analizi; a) Azot gaz1 Adsorpsiyon-

Adsorbe Edilen Miktar (cm?®/g STP)
Gozenek Hacmi (cm?/g

Desorpsiyon grafigi; b) gozenek biiyiikliigii dagilim egrisi.
Cizelge 4.12. rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin ([rGO]. / [CuQ]o / [EDOT]o = 1:1:1;

1:1:3; 1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerin yiizey 6zellikleri.
[rGOJ,/ [CuO],/ [EDOT]o=

Bet Parametreleri 1:1:1 1:1:3 1:1:5

Yiizey alam (m?/g) 7,1623 3,3867 18,8239
t-grafi Mikro 1,7511 0,2564 1,3896
Gozenek Alani

(m?/g)

Ust toplam 0,983658358 0,984220810 0,983725801

gozenek hacminin
altindan daha
kiiciik P / Po
(cm?/g)

Gozenek Hacmi 0,009569 0,003804 0,024940
t-grafi Mikro 0,000783 0,000056 0,000391

Gozenek Hacmi

(cm?/g)
Adsorpsiyon 5,34396 4,49243 5,29960

ortalama gozenek
genisligi 4V/A
tarafindan BET-

(nm)

72



4.4.6. Raman spektroskopisi

[rGOJ]o / [CuO]o = 1:1'de rGO / CuO nanokompozitin Raman spektroskopisi ve
[rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o = 1: 1: 1'de rGO / CuO / PEDOT nanokompozitler; 1: 1: 3; 1: 1: 5,
Sekil 4.31 a-d'de sunulmaktadir. Sekil 4.31 A. sirasiyla 1313 ve 1585 cm™'de D bandim
(kusurlarin varligin1 yansitan) ve grafitten yapilan E2g'den tiiretilen G bandini gdsteren iki
ana tepe noktasini gostermektedir. Yaklasik 608, 440 ve 439 cm™deki zirveler CuO
nanopartikiillerine isaret eder. Sekil 4.31 b-d, [rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o = 1:1:1; 1:1:3 ve 1:1:5
nanokompozitleri sirasiyla de rGO / CuO / PEDOT nanokompozitleri i¢in 1329, 1421 ve
1424 cm™'de gozlenen giiglii simetrik Co. = CB germe bandini gosterir. Bu spektrumdaki diger
onemli degisiklikler, asimetrik Co = CB germe bandinmn 1591, 1498 cm™'de rGO / CuO /
PEDOT nanokompozitleri igin [rGO]o/[CUO]o/[[EDOT]o = 1l:l:1'de bdlinmesinden
kaynaklanmaktadir. 1:1:1 ve 1:1:3 sirasiyla. 1313, 1329, 1361 ve 1362 cm™deki bant,
nanokompozitlerin CB-Cp gerilmesini gosterir. Ek olarak, 988 ve 989 cm™'deki tepe noktalar,
[rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o = 1:1:3 ve 1:1:5’deki rGO / CuO / PEDOT nanokompozitleri igin

oksetilen halka deformasyonuna baglanr.
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Sekil 4.31. rGO / CuO nanokompozitin Raman spektroskopisi a) [rGO]o/[CuO], = 1:1, ve
rGO/CuO/PEDOT nanokompoziti b) [rGO]o/[CuO]o/[[EDOT]o= 1:1:1, c)
[rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o= 1:1:3 ve d) [rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o= 1:1:5.
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4.4.7. TGA-DTA ol¢iimleri
rGO / CuO ve rGO / CuO / PEDOT 2li ve 3li nanokompozitin TGA-DTA analizi

[RGO]o/[CuO]o = 1l:1'de ve [rGO]o/[CuO]o/[EDOT] o = I1:1:1; 1:1:3; 1:1:5 oranlarindaki
nanokompozitler Sekil 4.32'de verilmistir. Genel olarak, malzemelerin agirlik kaybi ve 1s1
akist bu analizden elde edildi. Nanokompozit malzemelerin dokiilmesini 6nlemek icin bir
1s1tma hiz1 25 °C / dak olarak alinmustir. ilk olarak, adsorbe edilmis suyun buharlasmasi ve
COz, buhar ve rGO veriminden dolayr 100°C'de kiitlesel kaybi elde edildi. [rGO]o/[CuQ]o =
1:1'deki rGO / CuO nanokompozit 1000 °C'ye kadar stabildir. rGO / CuO nanokompozit
agirlik yiizdesini 104.3 0C'de% 95,3 olarak tuttu. Bununla birlikte, sicaklik 104,3 °C'den 941
°C'ye yiikseltildiginde, agirlik yilizdesinin yalnizca % 4,3'inii kaybetti.(Sekil 4.32 a). Ek
olarak, nanokompozit malzemeye PEDOT cklenmesi, sicaklik 500°C'den 1000°C'ye
yiikseltildiginde belirli bir kiitle kaybiyla sonuglandi (Sekil 4.31 b-d).
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N

10

100X 1043°C
\_95.3%

N
p S

TG/ %

Sw/Anvid
TG/ %
Sw/AN VLA

-10

80

"
100 300 500 700 900 100 300 500 700 900
Temperature / °C Temperature / “C

200

106.7 °C 30

96.79,
10 [25-1%

TG/ %
Sw/An V1A
TG /%
Sw/An viId

230 -100 -30

100 300 500 700 900 100 300 500 700 900
Temperature / "C Temperature / "C

Sekil 4.32. RGO / CuO nanokompozitin TGA-DTA analizi a) [rGO]./[CuO]o= 1:1,
rGO/CuO/PEDOT nanokompoziti; b) [rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o= 1:1:1; c)
[rGO]o/[CuO]«/[EDOT], = 1:1:3, d) [rGO]o/[CuQ]o/[EDOT], =1:1:5.

4.4.8. TEM Analizi
rGO nano tabakalari TEM gorintiileri (Sekil 4.33a), rGO / CuO nanokompozit

[rGO]o/[CuO]o=1:1 (Sekil 4.33b) ve rGO/CuO/PEDOT nanokompozit
[rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5 oranlarindaki (Sekil 4.33c-€) gosterilmistir. rGO
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goriintilileri neredeyse tamamen saydamdir ve kivrimli, dalgali bir sekil olarak goriilmektedir.
Bununla birlikte, Sekil 4.33b'de goriildiigii gibi makro gézeneklerde CuO nanopartikiilleri
ilavesi vardir. Ayrica, rGO / CuO / PEDOT nanokompozit [rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o = 1:1:1;
1:1:3: 1:1:5 oranlarindaki nanokompozit, rGO / CuO nano katmanlarin iizerinde yogun olarak
kaplanmig PEDOT malzemelerini goriilmektedir (Sekil 4.33 c-e). Termodinamik olarak, nano
tabakalar tizerindeki enerji ylizey diizlemlerinin toplanmasina neden olacak ve yiizey
enerjisini azaltacak kadar ytiksektir. Agregasyona ugramamis CuO nanopargaciklari, EES,
CV ve GCD olgtimlerinden elde edilen nanokompozit malzemenin elektriksel iletkenligini ve

kapasitansini artiran, nano tabakada yayilmigtir.

Sekil 4.33. TEM goriinriileri a) rGO, b) rGO/CuO nanokompoziti, [rGO]o/[CuO]o= 1:1
oranindaki, rGO/CuO/PEDOT nanokompoziti ¢) [rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o= 1:1:1,
d) [rGO]«/[CuO]o/[EDOT]o = 1:1:3, €) [rGO]«/[CuO]o/[EDOT]o = 1:1:5.
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4.4.9. rGO / CuO / PEDOT Nanokompozitin CV Analizi
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Sekil 4.34. rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin ([rGO]o / [CuQO]o / [EDOT]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) nanokompozitlerin farkli tarama hizlarinda 1000 mVs?! ile 2 mVs?
arasindaki CV grafikleri. [rGO]o / [CuO]o [EDOT]o = 1:1:1; a) 1000-25 mVs*; b)
10-2 mVs?; [rGO], / [CuO]o [EDOT]o = 1:1:3; ¢) 1000-25 mVs?; d) 10-2 mVs?;
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[rGOJo / [CuOJo [EDOT]o = 1:1:5; €) 1000-25 mVs?; f) 10-2 mVs™.,
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1604 o —=—[rGO],/[CuO],/[EDOT], =1:1:1
\ —a— [rGO],/[CuQ],/[EDOT], = 1:1:3
120/ 1\ [-*—[rGOI/[CuOI,[EDOT], = 1:1:5
F|| \ \‘\‘
o a
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Sekil 4.35. rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin ([rGO]o / [CuQO]o / [EDOT]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerin Csp ile Tarama Hizi arasindaki grafigi.
Tarama hiz1 0,002 Vs?ile 1 Vs arasinda degismekte.

Cizelge 4.13. rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin ([rGO]o / [CuO], / [EDOT]o = 1:1:1;
1:1:3; 1:1:5) oranlarindaki Tarama hiz1 / Vs! ile Cs / F g* arasindaki sonug
¢izelgesi. Tarama Hiz1 1 Vs ile 0,002 Vs? arasinda degismektedir.

[rGOJo/ [CuQOlo/ [EDOT]o =
rGO/CuO/PEDOT | 1:1:1 1:1:3 1:1:5
Tarama Hizx Csp/Fg?
1 0,18531 0,16333 0,24131
0,75 0,20669 0,19015 0,27471
0,5 0,24778 0,21923 0,31582
0,25 0,27759 0,38858 0,21989
0,1 0,49949 0,70347 0,15571
0,075 0,83689 0,93404 0,35733
0,05 1,24963 1,58615 0,94667
0,025 3,05333 4,28952 4,7104
0,01 13,64444 21 29,18667
0,008 18,54167 29,29167 35,6
0,006 27,03704 28,96296 39,31111
0,004 59,83333 49,875 74,05
0,002 92,91667 128,16667 156,7
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Sekil 4.36. rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin ([rGO], / [CuQ], / [EDOT]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerin CV yontemi kullanilarak elde edilen enerji

ve gilic yogunlugu (Ragone) grafigi.

4.4.10. rGO / CuO / PEDOT Nanokompozitin GCD Analizi
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Sekil 4.37. rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin ([rGO], / [CuO], / [EDOT], = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerin farkli Akimlarda 50 mA ile 0,1 mA
arasindaki GCD grafikleri. [rGO]o / [CuO]o / [EDOT]o = 1:1:1; a) 0,1 mA ile 2 mA
arasi; b) 5 mA ile 50 mA arasi; [rGO]o / [CuO]o / [EDOT]o =1:1:3; ¢) 0,1 mA ile 2
mA arast; d) 5 mA ile 50 mA arasi; [rGO]o / [CuQ]o / [EDOT]o = 1:1:5; €) 0,1 mA
ile 2 mA arasi; f) 5 mA ile 50 mA arasi.
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Sekil 4.38. rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin ([rGO]o / [CuQO]o / [EDOT]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerin Akim ile Csp degisim grafigi.
Cizelge 4.14. rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin ([rGO]. / [CuQ]o / [EDOT]o = 1:1:1;
1:1:3; 1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerin Akim / mA ile Csp / F gt ve ESR / Q

arasindaki degisiminin sonuglari.

[rGO]o / [CuO]o / [EDOT]o=
Akim/mA | 1:1:1 1:1:3 1:1:5 1:1:1 | 1:1:3 | 1:1:5
Csp/ Fxgt ESR/Q

0,1 28,71506 | 28,7150677 | 43,871823 | 260 | 260 265
0,2 24,144927 | 24,1449275 | 33,403508 | 222,5 | 222,5 | 237,5
0,5 20,820055 | 16,1853483 | 27,761403 | 164 | 121 182
1 19,640387 | 14,8987609 | 26,263157 | 123 | 62 123
2 16,492796 | 13,9907290 | 24,607782 | 87,75 | 30,25 | 90,75
5 12,448132 | 12,9819040 | 21,290322 | 24 14 48,4
10 11,156648 | 12,1482583 | 15,667466 | 30,5 | 9,8 18,7
20 10,663112 | 11,4081996 | 14,468726 | 19,7 | 9,15 16,65
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40 13,249021 | 10,3286385 | 13,507290 | 21,3 | 9,3375 | 13,3375
50 15,045135 | 10,8577633 | 14,557217 | 19,71 | 8,4 14,14
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Sekil 4.39. rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin ([rGO], / [CuQ]o./ [EDOT]o = 1:1:1; 1:1:3;

1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerin GCD yontemi kullanilarak enerji ve giig

yogunlugu (Ragone) grafigi

4.4.11. rGO/ CuO / PEDOT Nanokompozitin EES Analizi
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Sekil 4.40. rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin ([rGO], / [CuO], / [EDOT]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerin 100000 Hz ile 0,01 Hz arasindaki EES
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grafikleri; a) Nyquist grafigi; b) Bode—magnitude grafigi; ¢) Admitans grafigi; d)
Bode-faz grafigi.
Cizelge 4.15. rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin ([rGO], / [CuO], / [EDOT]o = 1:1:1;
1:1:3; 1:1:5) oranlarindaki oranlarinda EES sonuglari.
[rGOJo/ [CuO]o / [EDOT]o = 1:1:1
Csp/Fg'(0,01/Hz) | Admitans/S | CoL/Fg?! (1 Hz) | Faz Aqis1 / (Derece)
4,56393433 0,8332 3,634249164 75,97
[rGOJo/ [CuO]o/ [EDOT]o = 1:1:3
Csp/Fg'(0,01/Hz) | Admitans/S | CoL/F g?! (1 Hz) | Faz Aqis1 / (Derece)
3,877177229 0,6739 3,06936771 80,47
[rGOJo/ [CuO]o/ [EDOT]o = 1:1:5
Csp/Fg'(0,01/Hz) | Admitans/S | CoL/F g*! (1 Hz) | Faz Acis1/ (Derece)
16,59742222 0,7517 4,48269679 79,79

4.4.12. rGO / CuO / PEDOT Nanokompozitin Stabilite Analizi
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Sekil 4.41. rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin ([rGO]. / [CuO]o / [EDOT]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerin stabilite grafigi 6lgiimleri. 0,1 Vs tarama
hizindaki ve 1000 dongii ile CV yontemiyle alindi.

rGO / CuO / PEDOT nanokompozitin ([rGO]o / [CuQO]o / [EDOT]o = 1:1:1; 1:1:3;

1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerine CV yéntemi kullanilarak 0,1 Vs? hizinda 1000

devirli stabilite islemi uygulanmistir. 1000 devirden sonra, ([rGO]o / [CuO]o / [EDOT]o =

1:1:1; 1:1:3; 1:1:5) oranlarindaki nanokompozitin kapasitansini sirastyla %71,4218 %46,3290

%63,3366 oranlarinda kayip etmistir.
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4.5. Devre Analizleri

Bu c¢alisma, siiper kapasitorliic modellerden bir LR1 (CR2) (QR3) elektrik devresi
modeli ortaya koymaktadir. Teorik ve deneysel EES yontemi dlglimiinden Bode-magnitude
grafiklerinden rGO, rGO/CuO 2li nanokompozit, [rGO]o/[CuO]o= 1:1 oranlarindaki ve
rGO/CuO/PEDOT 3 lii nanokompozit [rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o= 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5
oranlarmaki 6 M KOH iyonel sividaki Sekil 4.42 gosterilmistir. EES than %5 den daha az ve
1073-10"* < ¥2 degerler i¢in Kramer-Kronig testleri ile dogruland.
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Sekil 4.42. Bode-magnitude Bode-faz grafikleri a) rGO, b) rGO/CuO nanokompoziti
[rGO]Jo/[CuOJo= 1l:1 oramindaki, rGO/CuO/PEDOT nanokompoziti, c)
[rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o= 1:1:1 oranmindaki, d) [rGO]Jo/[CuO]o/[EDOT]o= 1:1:3
oranindaki ve e) [rGO]o/[CuO]Jo/[EDOT]o= 1:1:5 oranindaki veriler,
LR1(CR2)(QR3) esdeger devre modelinde ZSimpWin yazilimindan simiile edildi.
EIS o6l¢iimleri 6 M KOH c¢ozeltisinde 0.01 Hz ve 100.000 Hz arasinda 6l¢iildii.

Cizelge 4.16. Esdeger devre modeli LR1(CR2) (QR3) CuO, rGO / CuO nanokompozitlerinin
[rGO]o/[CuO]o = 1: 1'de analizi; 1: 1.5; 1:2 ve rGO / CuO / PEDOT nanokompozit
[rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5 oranlart.

rGO/CuO rGO/CuO/PEDOT

Materials CuO 1:1 1:1.5 1:2 1:1:1 1:1:3 1:1:5
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L/ Henri | 1,51x10° | 1,39x10° | 1,52x10° | 1,55x10° | 1,68x10° | 1,65x10° | 1,59x10°
Ri/Q |[0,76 0,78 0,76 0,42 0,44 0,58 0,55
C/mF |05 0,31 0,57 0,70 0,66 0,37 0,24
R./Q | 4,77 6,39 2,91 1,64 3,50 1,28 1,47
CPE, Yo

0,31 0,18 0,45 0,35 0,33 0,33 0,26
mS.sec’n
n 0,84 0,78 0,70 0,77 0,80 0,84 0,89
Rs/kQ | 46,67 77,43 29,11 33,69 28,71 27,39 11,72

LR1(CR2)(QR3) devre parametreleri Cizelge 4.16 L'de sunuldu. Endiiktansi (L), Sabit

faz eleman1 (CPE), ¢ozelti direnci (R1), kapasitans (C), yiik aktarim direngleri (R2 ve R3) ve
n degerleri elde edildi. CuO; rGO/CuO 2li nanokompozit [rGO]o/[CuO]o= 1:1; 1:1,5; 1:2
oranlarindaki; rGO/CuO/PEDOT 3lii nanokompoziti [rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o= 1:1:1; 1:1:3;

1:1:5 oranlarindaki nanokompozittir. . Bu diisiis, spesifik kapasitanstaki artisla agiklanabilir.

Elektrot i¢indeki aktif nanomalzemenin Rz ve Rz degerleri, elektrot / elektrolit arayiiziiniin

dielektrik o6zelliklerine baglidir. Sabit faz elemanlar1 (CPE) ve n degerleri nanokompozit

malzemeler i¢in hemen hemen aymidir. n degerlerinin 1'e yaklastirilmasi nanokompozit

malzemenin homojenligini gosterir. LR1 (CR2) (QR3) devre grafiklerinin EES analizi, Sekil

4.43 gosterilmektedir.

R

e

C

R,

Sekil 4.43. Esdeger devre modeli LR1(CR2)(QR3) analizi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢alismasinda rGO, CuO, rGO / CuO ve rGO / CuO / PEDOT malzemeleri
kimyasal yontemler kullanilarak basarili bir sekilde sentezlenmistir. Uglii bir rGO / CuO /
PEDOT nanokompozit, kimyasal polimerizasyon teknigi ile sentezlendi. rGO, rGO / CuO ve
rGO / CuO / PEDOT malzemeleri Raman spektroskopisi, FTIR-ATR, SEM-EDX, CV, GCD
ve EES yontemleri ile incelenmistir. Siiper kapasitor elektrotlarinin yapiminda diisiik direng
ve daha yiiksek 6zgiil kapasitans gosteren rGO/CuO ve rGO/CuO/PEDOT nanokompozitler
kullanilmistir. rGO / CuO / PEDOT'un en yiiksek spesifik kapasitesi 2 mV / s'de
[rGO]o/[CuO]o/[EDOT]o = 1:1:5 igin Csp = 156,7 F g* olarak bulunmustur. [rGO]o/[CuO], =
1:2'deki rGO, CuO ve rGO / CuO nano kompozitlerin en yiiksek spesifik kapasiteleri sirasiyla
Csp = 12,06; 12,58 ve 54.77 F g* olarak bulunmustur. 1000 dongiiden sonra ~% 100
kapasitans tutma olarak rGO / CuO / PEDOT nanokompozit igin iyi bir dongii stabilitesi elde
edildi. Iyonik difiizyonunu artiran ve iiglii nanokompozitin yiik hareketliligini artiran tGO ve
PEDOT malzemelerine CuO nanopargaciklari, hem yalancikapasitif hem de elektrokimyasal
cift katmanl kapasitif 6zelliklere katkida bulunmustur. Sonug olarak, rGO / CuO / PEDOT

stiperkapasitor degerlendirmelerinde kullanilacak bir aday olabilir.
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