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OZET

DOKTORA TEZi

ALTIN NANOPARTIKUL/KARBON NANOKOMPOZIT YAPILARIN SENTEZI VE
KAPASITOR OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Necmiye BAHAR
Damisman: Prof. Dr. Duygu EKINCI

Amagc: Bu tez calismasi kapsaminda, bosluklu por6z altin nanopartikiiller (HPAUNPS) ile
cesitli karbon materyallerinin kompozitleri sentezlenerek siiperkapasitdrlerde hem anot hem de
katot elektrot malzemesi olarak elektrokimyasal performanslarinin incelenmesi amaglanmaistir.

Yéntem: ilk olarak HPAuUNP’ler sulu faz sentez metodu ile hazirlanmis; HPAuNP’lerin boyut
kontrolii, indirgeyici ajan olarak kullanilan hidrokinon konsantrasyonlarinin degistirilmesi ile
saglanmistir. Daha sonra, HPAuNP’ler ile kapasitif davranislart incelenecek olan karbon esasl
elektrot materyallerinden grafen oksit (GO), indirgenmis grafen oksit (RGO), fonksiyonel
karbon nanotiip (CNT-OXx), grafen-Ceo hibrit ve fulleren (Ceo) gibi farkli karbon materyallerinin
kompozitleri olusturulmustur. Son asamada ise, bu kompozitlerin homojenize edilerek camsi
karbon elektrot (GCE) iizerine damlatilmasi ile HPAuNPs/RGO/GC, HPAUNPs/GO/GC,
HPAUNPS/CNT-Ox/GC, = HPAuUNPS/grafen-Ceo/GC  ve  RGO/Ceo/HPAUNPs-225/GC
elektrotlar1 hazirlanmigtir. Hazirlanan bu elektrot materyallerinin karakterizasyonu igin,
taramal1 elektron mikroskopi (SEM), X-151m1 difraksiyon (XRD), Raman spektroskopi, X-1s1n1
fotoelektron spektroskopi (XPS) teknikleri kullanilmis olup; bu elektrotlarin kapasitif
performanslari, doniisimlii  voltametri (CV), galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS) teknikleri ile arastirilmistir. Calismalar,
AQ/AgCI/KCI (3,0 M) referans elektrota karsi 1 M NapSOs sulu ¢o6zeltisi igerisinde
gerceklestirilmistir.

Bulgular: Bu elektrotlar birbiri ile kiyaslandiginda; HPAuNPs/RGO/GC elektrotunun, 20 mV
s! tarama hizinda en yiiksek kapasitif performansa (107-325 F g!) sahip oldugu belirlenmistir.
Ayrica, HPAuUNPs’in pargacik boyutunun elektrotlarin elektrokimyasal performansi iizerinde
onemli bir etkiye sahip oldugu saptanmistir. Daha da 6tesi, HPAUNPS/RGO/GC elektrotunun
stabilite testlerinde, kompozitin siiperkapasitorler i¢in uzun Omiirli bir elektrot malzemesi
oldugu gozlenmistir.

Sonug: Bu ¢alismayla, igi bos gézenekli altin nanopartikiillerle kompozitleri olusturulan karbon
esasli elektrotlarin, siliperkapasitorler icin; klasik altin nanopartikiiller ve grafen bazlh
yapilardan daha iyi bir elektrot malzemesi oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bosluklu por6z atin nanopartikiil, grafen oksit, indirgenmis grafen oksit
karbon nanotiip, fulleren, siiperkapasitor

Agustos 2020, 154 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

SYNTHESIS OF GOLD NANOPARTICLE/CARBON NANOCOMPOSITE
STRUCTURES AND INVESTIGATION OF CAPACITOR PROPERTIES

Necmiye BAHAR
Supervisor: Prof. Dr. Duygu EKINCI

Purpose: This thesis aimed to investigate the electrochemical performance of supercapacitors
as both anode and cathode electrode materials by synthesizing hollow porous gold nanoparticles
(HPAUNPs) with composites of the various carbon materials.

Method: HPAUNPs were prepared by aqueous phase synthesis method; size control of
HPAUNPs was achieved by changing hydroquinone concentrations used as agent. Composites
of different carbon materials such as graphene oxide (GO), reduced graphene oxide (RGO),
functional carbon nanotube (CNT-Ox), graphene-Ceo hybrid and fulleren (Ceo) were created
with HPAUNPs. These composites were homogenized and dropped onto glassy carbon
electrode (GCE); thus, HPAUNPS/RGO/GC, HPAuUNPs/GO/GC, HPAUNPS/CNT-Ox/GC,
HPAuUNPS/graphene-Cso/GC and RGO/Ceo/HPAUNPS-225/GC electrodes were prepared.
Electrode materials were characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction (XRD), Raman spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) techniques,
and capacitive performances of these electrodes were investigated by cyclic voltammetry (CV),
galvanostatic charge-discharge (GCD) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
techniques. The studies were carried out in 1 M Na>SO4 aqueous solution against reference
electrode with Ag/AgCI/KCI (3,0 M).

Findings: When these electrodes were compared with each other; the HPAUNPS/RGO/GC
electrode was the highest capacitive performance (107-325 F g?) at a scanning rate of 20 mV
s, Also, the particle size of HPAUNPs was effective had on the electrochemical performance
of the electrodes. Furthermore, stability tests of the HPAUNPS/RGO/GC electrode showed that
the composite was a long lived electrode material for supercapacitors.

Results: This study indicated that carbon-based electrodes formed composites with hollow
porous gold nanoparticles were better electrode materials than classical gold nanoparticles and
graphene-based structures for supercapacitors.

Keywords: Hollow porous gold nanoparticle, graphene oxide, reduced graphene oxide, carbon
nanotube, fulleren, supercapacitors

August 2020, 154 pages
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GIRIS

Diinya enerji ihtiyacinin onemli bir bdliimiinii karsilamakta olan fosil yakitlarin
rezervleri hizla tikenmektedir. Enerji ihtiyacinin siirekli arttigi ama kaynaklarin gittikce
azaldig1 diinyada, mevcut enerji kaynaklarindan daha etkili bir bigimde yararlanma ve liretilen

enerjinin verimli bir sekilde depolanmasi, insanlik i¢in hayati 6nem tagimaktadir.

Tanim olarak, enerji, maddenin ig yapabilme yetenegidir. Enerji yoktan var edilemez ya
da var olan enerji yok edilemez; sadece bir formdan digerine doniistiiriilebilir. Enerji,
elektromanyetik alan, yer ¢ekimi, kimyasal enerji, niikleer enerji vb. gibi birgok bi¢cimde olabilir
(Ribeiro et al. 2001; Huggins et al. 2010).

Giinliik yasamda kullandigimiz bir enerji tiirii de elektrik enerjisidir. Elektrik enerjisi,
elektrikli cihazlar vasitasiyla g¢alisma yetenegi olarak tamimlanabilir. Elektrik enerjisi,
1800'lerin sonundan bu yana giinlilk yasamin cesitli alanlarinda kullanilmistir. Birincil
enerjinin yaklagik % 60" elektrik enerjisine doniistiiriiliir ve daha sonra sanayi, ulasim,
aydinlatma, ev aletleri, telekomiinikasyon, bilgisayar, eglence ve benzeri gibi g¢esitli
uygulamalarda kullanilir. Aslinda, elektrik enerjisi, 1s1, 151k, kimyasal enerji, dogrusal veya

donme hareketi vb. gibi baska bir enerji sekline doniistiiriliir.

Elektrik enerjisinin, kimyasal veya mekanik olarak baska enerji kaynaklarindan
iiretilmesi cok uygun olsa da, kolayca depolanamaz. Bu nedenle, elektrik enerjisi tiretildigi anda
tiiketilmelidir. Toplam {retim ve tiiketim arasindaki dengesizlik, gii¢ kalitesi ve elektrik
sisteminin ¢okiisii sorunlarina yol agmaktadir. Bu, elektrik enerjisinin dinamik ve degisken
sistemlerde kullanilmasini zorlastirir. Elektrik enerjisini depolamak veya eski haline getirmek
ve “Uretim” ile “tiiketim” arasindaki dinamik dengeyi saglamak i¢in, bir enerji depolama cihazi

gereklidir (Grbovic 2013).

Enerji Depolama

Bir enerji depolama cihazi, enerjiyi farkli sekillerde saklama kabiliyetine sahiptir.
Elektrik sistemlerinde “elektrik enerjisi” olarak adlandirilan enerji, depolama ortaminin
araclarina bagli olarak dogrudan veya dolayl olarak depolanabilir. Sekil 1, dogrudan ve dolaylt

enerji depolama islemlerini ve cihazlarini gostermektedir.



DOGRUDAN ELEKTRIK ENERJISi DOLAYLI ELEKTRIK ENERJiSi DEPOLAMA
DEPOLAMA
ELEKTRIiK ENERJiSI
ELEKTRO- MANYETIK ELEKTROMEKANIK ELEKTROKIMYASAL
ALAN DONUSIM DONUSTM

 ————— ——

ELEKTROSTATIK MANYETIK . ;
MEKANIK ENERJI
ALAN ALAN
o INDUKTOR KINETIK POTANSIYEL ENERJI KIMYASAL POTANSIYEL
KAPASITORLER LER ENERJL ENERJI
ULTRA- SMES ,
b q HPES YAKIT
KAPASITORLER VOLANT CAES PILLER i i

Sekil 1. Enerji depolama teknolojileri ve cihazlari (Grbovic 2013)

Elektrik enerjisini, baska bir forma doniistirmeden elektrik depolayan cihazlara,
dogrudan elektrik enerjisi depolama cihazlar1 denir. Enerji depolama ortami elektromanyetik
alandir. Depolama aygitlari, elektrikli kondansatdrler ve indiiktorlerdir. Elektrik enerjisini
baska bir enerji formuna doniistiiren ve depolayan cihazlara dolayli elektrik enerjisi depolama
cihazlar denir. Elektrik enerjisine doniistiiriilebilen birkag enerji tiirii vardir. En uygun enerji
tiirlerinden bazilart mekanik ve kimyasaldir. Mekanik enerji, potansiyel enerji ve kinetik enerji
olarak iki tiirde olabilir. Mekanik enerjiyi depolayan cihazlari; volantlar, basingli hava enerji
depolar1 (CAES) ve hidro pompali enerji depolama (HPES) sistemleri olusturur. Depolanacak
enerji sekli olarak kimyasal enerji kullanan cihazlar, elektrokimyasal piller ve yakit hiicreleridir

(Grbovic 2013).

Dogrudan Elektrik Enerjisi Depolama Aygitlar

Dogrudan elektrik enerjisi depolama cihazlari, elektrik enerjisini bagka bir enerji sekline
doniistiirmeden dogrudan depolarlar. Enerji elektromanyetik alan seklinde depolanir. Alan,
agirlikli olarak elektrostatik (elektrik) alan (E) ve manyetik alan (H) olabilir. Elektrik alanini
agirlikl olarak depolama ortami olarak kullanan cihazlar, elektrik kapasitorleri olarak bilinir

(Grbovic 2013).

Kapasitorler

Bir kondansatdr, enerjiyi kimyasal bigimde degil, elektrostatik bir alanda depolayan
pasif bir bilesendir. Bir dielektrik ile ayrilmis iki paralel elektrottan (plakalar) olusur. Kapasitor,
elektrotlar arasina potansiyel bir fark (voltaj) uygulanarak yiiklenir, bu da pozitif ve negatif

yiiklerin zit kutuplu elektrotlarin yilizeyine dogru go¢ etmesine neden olur. Sarj edildiginde, bir



devreye bagli bir kapasitor kisa bir siire i¢in bir voltaj kaynagi olarak islev gortir (Pandolfo et
al. 2013).

Kapasitorler, elektrik enerjisini Farad’in kesirleri veya katlari mertebesinde depolayan
temel elektriksel devre elemanlaridir (1 Farad, kapasitorde 1 Volt (V) degisim oldugunda
kapasitoriin Coulomb cinsinden kazanacagi yiiktiir). Kapasitorlerin temel olarak iki uygulamasi
vardir. Birincisi, dogru akim akisin1 bloke ederek belirli frekanslari ayirmak veya ortadan
kaldirmak icin filtrelerde kullanilirlar. Diger uygulamasi ise, malzemenin elektrik enerjisi ile
sarj edilebilip ve gerektiginde desarj edilmesidir. Bu fonksiyon gii¢ kaynaklarinin dalgalanmay1
Onleyici devrelerinde, sarj-desarj zamanlayic1 devrelerde ve mikrobilgisayarlarin yedekleme

devrelerinde uygulanir (Pattahil et al. 2014).

Kapasitans, asagidaki formiille ifade edilir:

~Q
=2 (1)
Formiilde, (C) kapasitansi, (Q) her elektrottaki elektrik yiikiind, (V) ise elektrotlar

arasindaki potansiyel farki gostermektedir.

Tipik bir paralel plaka kapasitor i¢in C, her elektrotun alani (A) ve dielektrik maddenin

gecirgenligi (€) ile dogru, elektrotlar arasindaki mesafe (D) ile ters orantilidir.

€0 ErAd
C== 2)

€o, bos alanin gecirgenligi olup; &, plakalar arasindaki malzemenin dielektrik sabiti
veya goreceli gegirgenliktir.

Bu nedenle, bir kapasitoriin kapasitansini belirleyen ii¢ ana faktor:

e Iki elektrot i¢in ortak olan plaka alani,

e Elektrotlar arasindaki mesafe,

e Kullanilan dielektrik (indiiktor) 6zellikleridir.

Bir kapasitoriin iki ana 6zelliginden birisi enerji, digeri ise giic yogunlugudur. Bir
kapasitorde depolanan enerji E (J), her bir ara ylizdeki yiik Q (C) ve potansiyel fark (V) ile

dogru orantilidir.
E=2xCV? 3)

V maksimum oldugunda, maksimum enerji elde edilir; bu genellikle dielektriklerin

bozulma dayanimui ile sinirlidir.



Genel olarak giic (P), birim zaman basina enerjinin dagitim oranidir. Belirli bir
kondansator igin P'min belirlenmesinde, kapasitoriin i¢ bilesenlerinin (6rnegin, akim
toplayicilar, elektrot malzemeleri, dielektrik/elektrolit ve ayiricilar) direnci dikkate alinmalidir.
Bu bilesenlerin direnci genellikle toplu halde 6l¢iiliir ve topluca esdeger seri direng (ESR)
olarak adlandirilir. ESR, bir voltaj diisiisii vererek, bosaltma sirasinda kapasitériin maksimum
voltajin1 belirler ve bu nedenle bir kapasitdriin maksimum enerjisini ve giiclinii sinirlar.
Kondansatorlerin giicii genellikle EIS ile dlciiliir; yani, yiikiin direncinin, maksimum giice

karsilik gelen kondansatoriin ESR’si ile ayn1 oldugu varsayailir.

V2
Pnax = ZESR (4)

Kapasitorler, kapasitans degeri, sekil, boyut ve yalitkan malzemesi gibi 6zelliklerine gore

simiflandirilirlar. Sekil 2°de kapasitorlerin yaygin tiirlerinin siniflandirilmasi goriilmektedir.

Kapasitirler
' I
Elektrokimyasal Elektrolitik Elektrolitik
Kapasitorler Olmayan
¢ Aliiminyum
¢  Tantal *  Dielektrik
+ Film
| *  Seramik
| PsodoKkapasitrler Hibrit
EDLC
o Aktif karbon Redoks-asimetrik Batarva/Kapasitr
*  Aerojel Karbon/metal oxide/ECP yassap
¢  Karbon nanoyapilar: . Pibﬂ)boz —-AC Kombinasyonlari
¢ Grafen Kompozit elektrotlar * Ni(OH), - AC
*  MnO,-AC
o Grafit/'Li— AC
¢ LiTi;O;; —AC
Redoks Polimeri Redoks Metal Oksit Coziiniir Redoks
o Polianilin RuOy, IrO,, RuOx.xH,0 Fe(CN)g*- [Fe(CN)s
. politiyofen Co;04 MnO,, V;05, FeOx V2*VHvVOor
polipirol

Sekil 2. Kapasitorlerin siniflandirilmasi (Pandolfo et al. 2013)
Elektrokimyasal kapasitorler (EC)

EC'ler, gozenekli karbonlar veya bazi metal oksitler gibi yiiksek yiizey alanl
malzemelerin elektrot-elektrolit ara yiiziinde sarj ve desarji temel alan 6zel bir kondansator
tirtidiir (Conway 1999). Geleneksel kondansatorlerle ayni temel prensiplerle yonetilirler ve
enerjinin hizli depolanmasi ve salinmasi ic¢in idealdirler. Yiiksek yiizey alanli ve ince
dielektriklere sahip eletrotlarin kullanilmasi ile kapasitans ve enerjide oldukg¢a yiiksek

degerlerde artislar gozlenebilmektedir. Bu nedenle, kondansatorler genellikle mikro ve mili-



farad araliklarinda derecelendirilirken, EC'ler cihaz basina onlarca, yiizlerce ve hatta binlerce
farad kadar yiiksek olarak derecelendirilebilir. Elektrik yiikiinii, normal kapasitorlerde oldugu
gibi oldukca geri doniisiimlii bir sekilde depolarlar ve diisiik ESR'yi koruyarak, cogu pilden ¢ok
daha yiiksek 6zgiil giigte calistirilabilirler (kW kg™).

EC'ler elektrik sarjin1 depolarken veya verirken sarj edilebilir piller gibi islev goriirken,
sarj depolama mekanizmalar1 tipik olarak pillerden farklidir (yani, elektrostatik/faradayik
olmayan; kimyasal/faradayik vb). Bu nedenle, EC'ler batarya degisimi olarak diisiiniilmemeli,
spesifik giic ve enerji agisindan nis konumdaki tamamlayici enerji depolama cihazlar1 olarak
degerlendirilmelidir. Uygun hiicre tasarimi sayesinde EC'ler i¢in hem spesifik enerji hem de
spesifik gii¢ araliklar1, bazi uygulamalar i¢in tek basina bir enerji kaynagi olarak ¢cok yonlii hale
getiren ya da hibrit bir sistem olarak bataryalarla kombinasyon halinde olan birkag biiyiikliik
derecesini kapsayabilir. Yiiksek enerji kapasitesinin bu essiz kombinasyonu, iyi bir enerji ile
birlestiginde, EC’lerin bataryalar ve kondansatorler arasinda islevsel bir pozisyonda
bulunmalarin1 saglar. Benzer hacimli bataryalara gore c¢ok hizli sarj ve desarj oranlar
sunabilirler; ancak spesifik enerji, bataryalarinkinden daha diigiiktiir. EC'lerin kullanimu,
yiiksek diizeyde geri doniisiimlii ve hizli sarj kabulii/dagitimi, ¢ogu pil tipi enerji depolama
aygitinda yaptiklari sarj ve desarj arasinda yavas kimyasal islem veya faz degisikligi olmamasi
nedeniyle biiyiik 6l¢iide artmaktadir. Yiiksek gii¢c yogunluguna ek olarak, EC'lerin ¢ok kisa sarj
siireleri, daha uzun ¢evrim Omril, uzun raf Oomri, yliksek verimlilik dahil olmak iizere
elektrokimyasal pillere gore cesitli avantajlar1 vardir ve performansi veya omrii etkilemeden
tamamen sarj edilebilir veya bosaltilabilir (Conway 1999; Miller and Burke 2008). Bir
kondansator ve batarya arasindaki en Onemli fark, kapasitor elektrotlar1 (Q/A) iizerinde
depolanan yiikiin artmasi (veya azalmasi) nedeniyle bir kondansatoér i¢in her zaman sarj

voltajinda kendiliginden bir artis (veya desarj durumunda azalma) olmasidir.

Sekil 2°de de goriildiigi gibi EC'ler oncelikle enerji depolama ve yapi1 modlarina

dayanarak ii¢ ana alana ayrilabilir;

e Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC)
e Redoks elektrokimyasal kapasitorler (Psddokapasitorler)

e Hibrid sistemler (psddokapasitdr ve EDLC kapastorleri igerir)

EC'ler, her biri yliksek kapasitans sergileyen farkli tip kapasitorleri gostermek igin
kullanilan ¢ift katmanli kapasitorler, siiperkapasitorler, ultrakapasitorler, gii¢ kapasitorleri, altin
kapasitorler, yalanci kapasitorler ve giic 6nbellek dahil olmak tizere bir dizi alternatif adla da
adlandirilir (Petreus et al. 2008). EC'lerin spesifik enerjisi, konvansiyonel kapasitorlere gore

cok daha fazla biyikliikte oldugundan, ozellikle siiper veya ultrakapasitdr olarak



adlandirilirlar. Cok ¢esitli olast malzeme ve cihaz mimarisine ragmen, EDLC versiyonu su anda
en gelismis EC seklidir. Karbon, ¢esitli sekillerde, ticari EDLC'ler de en yaygin olarak

incelenen ve en ¢ok kullanilan elektrot malzemesidir.

Elektrokimyasal ¢ift-tabaka kapasitorler (EDLC)

Bir elektrokimyasal ¢ift katmanli kondansatdr (EDLC), sarjin1 elektrostatik olarak
depolar. Bu nedenle, elektrolit ve elektrot arasinda yiik aktarimi yoktur (Sekil 3). Elektrikli ¢ift
katmanin en eski modeli Helmholtz tarafindan yapilmistir (Helmholtz 1853). Cift tabaka
kavrami, Helmholtz'un ilk kez kolloidal siispansiyonlar iizerine yaptig1 calismada cift tabaka
kavramini gelistirdigi ve modelledigi, on dokuzuncu yiizyildan beri kimyagerler tarafindan
incelenmektedir. Helmholtz, ¢ift katmanli modelin, birbirine zit yiiklii iki katmanin bir elektrot-
elektrolit ara yliziinde olusturuldugunu ve anatomik mesafe ile ayrildigin1 belirtmistir. Bu
model, daha sonra on dokuzuncu yiizyilin sonlarinda ve yirminci ylizyilin baslarinda metal
elektrotlarin yiizeyleri i¢in de uygulanmistir (Gouy 1910; Brockis et al. 1963). Stern, erken
Helmholtz modelini, daha iyi Gouy-Chapman modeliyle birlestirmis ve elektrot-elektrolit ara
yiiziinde iki iyon dagiliminin bulundugunu kabul etmistir (Sekil 4.c). Buna gore, kompakt
katman (veya Stern katmani) olarak adlandirilan bir i¢ bolge ve dagmik katmandan soz
edilmektedir (Zhang and Zhao 2009). Kompakt katmanda iyonlar (genellikle ¢oziilmiis),
elektrot tarafindan kuvvetli bir sekilde adsorbe edilirken, daginik katmanda termal hareketle
stirilen ¢ozeltide siirekli bir elektrolit iyonlar1 dagilimi (hem anyonlar hem de katyonlar)
bulunmaktadir. Bu nedenle, bir elektrot-elektrolit ara yiizli ¢ift katmanl (Caql) kapasitansin;
kompakt ¢ift katmanl kapasitans (Ch) ve daginik bolge kapasitansindan (Caitf) olustugu kabul
edilebilir. Ch ve Cuifr, seri iliskiye karsilik gelen toplam ¢ift katmanli kapasitansi (tek bir
elektrotta) Cai seri iliskisine karsilik gelen bilesen olup; ¢ift katmanl kapasitorlerin ilk

gelistirilmesinden bu yana, temel yapinin birkag tekrar1 ve modeli olmustur.
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Sekil 3. Gozenekli elektrotlu elektrokimyasal ¢ift katmanli ultrakapasitor (aktif karbon)
(Grbovic 2013)
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Sekil 4. (a) Helmholtz’un EDLC modeli (1857), (b) Gouy ve Chapman model (1910) ve (c)
Stern model (1924) (Grbovic 2013)

Cift katmanl kondansatdrler tizerindeki ilk ¢alisma, 1853 yilinda Helmholtz tarafindan
yapilmistir. Arastirmaci, bir elektrolitteki katmanin, kat1 elektrotta tutturulmus tek bir elektrolit
molekiilii katmani oldugunu ileri siirmiistiir. Sekil 4.a’da modeli verilen bdyle bir yapinin 6zgiil
kapasitesi, asagidaki formiille hesaplanabilmektedir:

C== 5)

Formiilde, € ¢oziicii elektrolit gecirgenligini, d' ise molekiil ¢capina esdeger olan
katmanin kalinligidir. Kapasitansin voltaj bagimliligini tanimlamak i¢in Gouy, 1910'da rastgele
termal hareket teorisini ortaya koymus ve elektrolitteki yiikiin, elektrolit ve elektrot arasindaki
siirin yakininda bir bosluk dagilimi olarak kabul edildigini belirtmistir (Sekil 4. b). Birkag yil
sonra Chapman, elektrolitteki ylik dagilimini, dogrusal mesafenin bir fonksiyonu ve elektrolitin

Ozellikleri olarak tanimlamustir.

Spesifik kapasitans (C) asagidaki denklemle hesaplanir.

J2q? y
C=z qnoech(z Mq) (6)
kT 2kT
Burada, q baslangi¢ yiikii, no anyon ve katyonlarin konsantrasyonu, z elektrolit
iyonlarinin degerligi, € elektrolit gegirgenligi, k Boltzman sabiti, T sicakligi ifade eder.
Asagidaki denklemde, yiikiin bir nokta yiikii oldugu kabul edilir (yiik yogunlugu, alanin Dirac
islevidir).
' _ CcCp
¢ = cetep O
Yukaridaki formiilde, C'c kompakt katman kapasitansini, C'p daginik katman

kapasitansin1 gostermektedir. Burada, elektrot gézeneklerinin diizgiin dagildig1 varsayilmistir.



Bu, tiim gozeneklerin ayni biiylikliikte (¢apta) oldugu ve dolayisiyla iyonlarin gézeneklere
diizgiin sekilde niifuz ettigi anlamina gelmektedir. Ancak, bu sadece bir varsayimdir. Gergekte,
gozeneklerin  biiyikliigli genis aralik ic¢inde degismektedir. Dolayisiyla, iyonlar tiim
gozeneklere niifuz edemez. Kiiclik gozenekler, iyonlar tarafindan hi¢ doldurulmaz; sonug
olarak, elektrotun etkin yiizey alani, teorik olarak hesaplanandan ¢ok daha kiigiiktiir. Etkili
yiizey alan1 ne kadar kiigiik olursa, ultra kapasitoriin kapasitanst o kadar diisiik olacaktir

(Grbovic 2013).

Psodokapasitorler

Psodo/redoks kapasitorler, hem ¢ift katmanli sarj hem de Faradayik reaksiyonlardan
yararlanmaktadir (Wu et al. 2011). Redoks kapasitorler, davranig bigimi bakimindan batarya
gibidir; ancak, elektrostatik 6zellik tagimazlar ve elektrokimyasal yiik aktarimi yaparlar.
Elektrot yiikii depolama mekanizmalarina dayanirlar ve elektrot-elektrolit ara yiizleri arasinda
veya iyonlarin birlestirilmesiyle yiiksek oranda geri doniisiimlii yiizey redoks islemleri
gerektirirler. Psodokapasitorlerin aktif elektrotlari, ¢ogunlukla ge¢is metali oksitleri veya
iletken polimerlere dayanmaktadir (Mombeshora and Nyamori 2015). Siiperkapasitorlerdeki
karbon nanoyapili malzemelerin kapasitesi, gecis metali bazli oksitlerin kullanilmasi ve
polianilin veya politiyofen gibi polimerlerin katkisiyla arttirilabilmektedir (An and Ahn 2015).
Gegis metali oksitlerinden tiretilen psddokapasitorler, degisken ylikseltgenme basamaklarindan
dolay1; yliksek enerji yogunluguna ve biiylik yiik transfer reaksiyon Ozelliklerine sahiptir

(Shukla et al. 2012).

Hibrit elektrokimyasal kapasitorler

Hibrit elektrokimyasal kapasitorler, karbon nanoyapili malzemelerin ve diger EDLC
elektrot malzemeleri ile psddokapasitor Ozellik sergileyen malzemelerin olusturdugu
cthazlardir. Bu nedenle, EC'lerin yakit hiicreleri veya pillerle kombinasyonlar1 gelismis hibrit
giic sistemleri iiretir. Akiiler, yakit hiicreleri ve EDLC'ler arasindaki boslugu dolduran hibrit
EC cihazlarinin c¢esitli tasarimlar1 bildirilmis olup; cihazlarin tasarimi, dahili seri hibrit
kapasitor ornegidir (Satish et al. 2015). Benzer sekilde, hibrit kapasitorlerin bilesenleri hem
psodokapitorlerin hem de EDLC'lerin mekanizmalarina sahip olabilmektedir (Burke 2000).
Hibrit elektrokimyasal cihazlar, yiizey atomlarinin Faradaik yiik transfer islemlerine ve
Faradaik olmayan islemlere dayanmaktadir (Mombeshora and Nyamori 2015). Elektrot
diizenlemelerine gore, bu tiir kapasitorlerin o6rnekleri arasinda nano hibritler, pil benzeri ve
asimetrik EC'ler (AEC'ler) bulunmaktadir (Dsoke et al. 2015). AEC'lerin EDLC'lere gore

avantajlari, daha yavas kendi kendine bosalma hizlarini igermesi olup; bu durum, lityumun geri



aliabilir redoks reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, diger nedenlerin yani sira,
Honda, Nissan, Chrysler ve General Motors gibi ticari otomobil sirketleri, tipik hibrit
sistemlerle daha fazla ilgilenmeye baglamistir (Gallegos and Rincon 2006).

Karbon Yapih Elektrot Materyalleri

Karbon, diger elementlerle sp®, sp? ve sp melez kimyasal baglar olusturarak kimyasal
ve biyolojik cesitlilige sahip sayisiz organik bilesik olusturabilen ve yasam i¢in temel rol
oynayan bir elementtir. Dogada elementel karbon; grafit, elmas ve amorf karbon gibi en iyi
bilinen {i¢ allotropa sahiptir. 1980’lerden sonra elementel karbonun yeni allotroplar1 olan
fullerenler, CNT’ler ve grafen sentezlenmeye baglamistir. Bu sentezlenen allotroplar, kimya,
fizik, malzeme ve bilgi bilimlerinin ilgili alanlarinda muazzam bilimsel ve teknolojik etkilere
yol agmaktadir (Sheng et al. 2011).

Karbonun cesitli formlari, diisiik maliyetli, yiiksek yilizey alanli, ulasilabilirliginin kolay
olmasi nedeniyle elektrokimyasal kapasitorlerin elektrotlari i¢in en sik kullanilan aktif
materyallerdir (K6tz and Carlen 2000). Sekil 5°te elektrokimyasal kapasitorlerde yaygin olarak

kullanilan karbon temelli nanoyapilar goriilmektedir.

Grafen

Fulleren Metal kaph karbon

nanofiberler

V7=
Elektrokimyasal %

\ _ Kapasitérler Karbon nanofiberler

[} 1]

Karbon nanotiip

Grafen karbon nanotiip kompozit

Sekil 5. Elektrokimyasal kapasitorler igin karbon nanomateryaller (Mombeshora and Nyamori
2015)



Grafen

Grafen ismi, grafit ve alken isminden tiireyen, karbonun bal petegi orgiilii yapisinda
grafitin on katmandan daha az olan formudur. Grafen, Andre Geim ve Konstantine Novoselov
tarafindan 2004 yilinda mikromekanik ayristirma ile grafit yigimindan tek tabakanin
ayristirtlmasiyla sentezlenmistir (Novoselov et al. 2004). Grafen, iki boyutlu planar yapilarin
cok ender Orneklerinden birisidir. Karbon atomlart 2s ve 2p orbitallerinin birlesimi ile 120
derece acil1 sp? melezlesmesi yaparken bosta kalan p; orbitalleri de grafen malzemesine siradisi

Ozellikler kazandirmaktadir (Sekil 6).
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Sekil 6. Grafenin dalgali yapis1 (Meyer et al. 2007)

Grafen yapisinda karbon-karbon bag uzakligi yaklasik olarak 1,42 A iken, grafen
tabakalarinin st tiste gelmesi ile meydana gelen grafitte iki grafen tabakasi arasindaki mesafe
yaklasik 3,35 A’dur. Grafendeki giiclii karbon baglar1 ona yeryiiziindeki bilinen en saglam
malzemelerden biri olma 6zelligini kazandirmistir. Grafen, essiz termal, mekanik ve elektriksel
Ozellikleri nedeniyle yogun ilgi gbren bir bilesiktir (Novoselov et al. 2004). Bir grafen
tabakasindaki her atom, molekiiler etkilesimden dolay1 bir yiizey atomudur; boylece grafen
arasindan elektron aktarimi, adsorblanan molekiillere olduk¢a duyarlidir (Rochefort and Wuest
2009). Grafenin kendine 6zgii olagan iistii 6zellikleri, bilimin farkli alanlarinda arastirmalarin
karbonun bu allotrobu {izerine yogunlagsmasina ve grafenin sentez ydntemlerinin
gelistirilmesine neden olmaktadir. Tabaka sayisina bagli olarak farkli sentez yontemleri

bulunmakta olup; bu yontemler, Tablo 1’de 6zetlenmistir (Dogan 2014).

Grafenin ilk tek tabaka kristali, 2004 yilinda Andre Geim ve Konstantine Novoselov
tarafindan grafitin mikromekanik ayristirilmasiyla gerceklestirilmistir. Bu yontem, temel
arastirmalara numune tiretmek i¢in idealdir. Ancak biiyiik 6lgekli teknolojik uygulamalar i¢in
yeterli degildir. Bu nedenle, grafen sentezi i¢in herbiri farkli avantaj ve dezavantajlara sahip
farkli metotlar gelistirilmistir. Tablo 1°de grafenin sentez yoOntemleri yer almakta olup,
bunlardan en yaygin olanlari, kimyasal buhar depozisyonu (CVD), epitaksiyel biiylitme, grafit

tabakalarinin ayristirilmasi ve yiikseltgenme/indirgenme yontemleridir.
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Tablo 1. Grafen sentez yontemleri (Dogan 2014)

Tek Tabaka Sentezi Cok Tabaka Sentezi

HOPG’in mikromekanik ayristirilmast Askida kalmig grafit oksitin kimyasal indirgenmesi
(2-6 tabaka)

Metal yiizeyinde CVD Agilimi Grafit oksitin termal askida kalmasi (2-7 tabaka)
Yalitkan (SiC) ylizeyinde epitaksiyel biiyiitme Aerosol piroliz (2-40 tabaka)
Grafitin interkalasyonu H, varliginda ark desarj (2-4 tabaka)

Tek tabaka GO’nun indirgenmesi

Su, N-metil pirolidin i¢inde grafenin dagilmasi

a) Kimyasal buhar depozisyonu (CVD): Bu yontemde nikel ve bakir gibi metal
tabakalarin yiiksek sicaklikta (1000°C) tavlanmasi esnasinda; metan ve etan gibi karbon
kaynaklarmi olusturacak gazlar, hidrojen ve argon gazlarini iceren ortamdan gegirilerek
gazlarin diflize olabilecegi bir ortam olusturulur. Soguma sirasinda ¢oziiniirliigii azalan karbon

atomlar1 metal yiizeyi ile reaksiyona girerek grafeni olusturmaktadir (Obraztsov et al. 2007).

b) Epitaksiyel biiyiime: SiC’iin oldukca yiiksek vakum altinda 1300°C gibi ¢ok yiiksek
sicaklikta 1sitilmasiyla Si atomlarinin koparilmas: ve daha sonra yiizeyde kalan karbon

atomlarinin yeniden diizenlenerek grafen yapisinin olusturulmasi esasina dayanmaktadir

(Berger et al. 2004; Emtsev et al. 2009).

¢) Grafit tabakalarimin ayrigtirdmasi: Bu yontemde sulu ¢ozeltiler igerisinde yiizey
aktif maddelerinin kullanimi (Li et al. 2008), organik ¢6ziiciiler igerisinde ultrasonik islemlerin
uygulanmas1 (Hernandez et al. 2008) veya elektriksel voltaj ile eksfoliasyon islemleri (Liu et

al. 2008) ile grafit katmanlarindan grafen tek tabakalar1 ayrilmaktadir.

d) Yiikseltgenme/indirgenme yontemi: Grafitin konsantre H,SO4, NaNOs ve KMnO4
varliginda oksitlenmesi sonucu olusan grafit oksitin dispersiyonu ile GO elde edilir (Hummers
and Offeman 1958). Daha sonra GO g¢esitli kimyasal indirgeyiciler veya sicaklik kontrolii ile
indirgenerek grafen elde edilir (Sekil 7).
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Sekil 7. Hummers metodu ile GO ve RGO sentezi
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Grafen uygulamalari, esnek elektronik cihazlardan fonksiyonel nano cihazlara kadar
uzanir ve grafen su ana kadar EC'ler icin en iyi karbon nanoyapili elektrot malzemesidir (Fan
et al. 2010). Grafen nanoyapraklari, yiiksek iletkenlik ve yiizey alani nedeniyle giiniimiizde
yeni nesil eletrotlar olarak degerlendirilmektedirler (Li et al. 2013). Elektronlar, grafendeki
kafes boyunca siradan metallere gore daha yiiksek hizlarda hareket ederler (Dhakate et al.
2011). Grafenin iletkenligi, 6zgiil yiizey alani, 1s1l iletkenligi ve igsel hareketliligi sirasiyla
yaklasik 2000 S cmt, 3100 m2 g, 3000 W m* K, 200000 cm? V- S dir (Mombeshora and
Nyamori 2015).

Konjuge karbon nano malzemelerin temeli olan grafen, sp? karbon atomlaridan olusur
ve m-elektronlart 2D ag boyunca delokalize edilir. C-C atomlar1 arasindaki konjuge sp?
baglarmin kirllmasi ve diizenlenmesi ile grafen molekiilleri olusur. Grafenin oksidasyonu ile
hidrofilik karakteri artirilir ve aglomerasyon ve ¢okelmesi onlenir (Fan et al. 2010). Van der
Waals etkilesimleri tabakalar arasindaki m-m etkilesimlerini artirarak grafenin kolaylikla
topaklanmasini saglarlar, bu da elektrolit iyonlarinin i¢ gézeneklere sinirli sayida ulagmasina
sebep olur (Chang et al. 2015). istiflenme siras1 ve katmanlar arasindaki eslesme, elektronik
ozellikleri belirler. Grafen temelli nanokompozitlerin ger¢ek kapasitif performansi, grafen
tabakalarinin toplanmasindan dolayi, beklenenden diisiiktiir. Grafen tabakalar1 arasindaki
istifleme sorunlar1 giderildiginde; grafenin, 550 F g™ degerinde yiiksek spesifik kapasitansa
ulastigi teorik ¢alismalarla belirlenmistir (Chang et al. 2015; Srivastava et al. 2014). Pratikte
grafen yapilari, aktif nano materyallerle desteklendiginde oldukca yiiksek spesifik kapasitans

degerlerine ulasilabilmektedir.

Nanokompozit malzemeler i¢in giliniimiize kadar bircok tiretim teknigi ve bunlarin
enerji depolama ile ilgili uygulamalar arastirilmistir. Grafen veya RGO ve metal/metal oksit
nano parcaciklar: (NPs) sentezlenmis ve siiperkapasitorlerin elektrotlart olarak incelenmistir.
Grafen tabakalar1 lizerine metal veya metal oksitlerin (Ag, NiO, CoO, MnO, FeO ve CuO)
depozit edilmesi ile elde edilen nanopartikiiller, 2000 F g kadar yiiksek kapasitanslar1 ve uzun
Oomiirleri (>10000) ile muhtesem siiper kapasitans Ozelligi gostermektedirler (Anwar et al.
2015).

Grafen Oksit (GO)

Grafen oksit, grafitin giiglii yiikseltgenlerle oksitlenmesi sonucu elde edilen, farkli
oranlarda karbon, hidrojen ve oksijen igeren ve grafitik oksit veya grafitik asit olarak
adlandirilan bir bilesiktir. GO, ilk olarak 1859 yilinda Ingiliz kimyager Benjamin C. Brodie
tarafindan grafit reaktivitesini arastirmak amaciyla yapilan bir ¢aligmada, grafit tozunun nitrik

asit ve potasyum klorat karisimi ile muamelesi sonucu elde edilmistir (Brodie 1859). Brodie nin
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grafiti oksitlemesinin ardindan 40 y1l sonra Staudenmaier (1898), reaksiyon boyunca kloratlari
(ortamin asiditesini artirmak i¢in konsantre siilfiirik asit ilavesi yapilarak) ekleyerek grafiti
oksitlemistir. Prosediirdeki bu kii¢iik degisiklik, Brodie’nin ¢oklu oksidasyon yaklasimina
benzer sekilde genel bir oksidasyon derecesiyle sonu¢lanmis; ancak analizin tek bir reaksiyon
kabinda gergeklestirilmesi metodun uygulamada daha pratik olmasini saglamistir. Bu
calismadan yaklasik 60 yil sonra Hummers ve Offeman (1958), grafiti potasyum permanganat
ve konsantre siilflirik asit karisimi ile reaksiyona sokarak benzer oksidasyon seviyelerinde
alternatif bir oksidasyon yontemi gelistirmistirler. Bu reaksiyonlarin iirlinlerinin yalnizca
kullanilan oksidantlara degil, ayn1 zamanda grafit kaynagi ve reaksiyon kosullarina bagl olarak

giiclii bir farklilik gosterdigi kanitlanmigtir.

GO, agrrlikl olarak alkoller ve epoksi gruplarini igeren sayisiz oksit fonksiyonel gruplar
icermektedir. GO, koselerde karboksilik asit gibi kimyasal olarak reaktif oksijen
fonksiyonelligine ve bazal diizlemlerde epoksi ve hidroksil gruplarina sahiptir. Bu fonksiyonel
gruplar GO esasli kompozit malzemelerin sentezi i¢in bir¢ok materyal ile kolaylikla fiziksel ya
da kimyasal etkilesime girebilmesini saglamaktadir. GO’nun bu avantajinin yaninda bozulmus
sp? bag yapilar1 nedeniyle elektriksel olarak yalitkan malzeme olmas1 uygulamalarda biiyiik
dezavantaj olusturmaktadir. Ozellikle elektrokimyasal islemlerde kullanilacak olan GO
kompozitlerinin iletken hale getirilmesi gerekmektedir. Bu amacla kimyasal, termal ve
elektrokimyasal yontemlerle indirgenerek indirgenmis grafen oksit (Reduced Graphene Oxide;
RGO) sentezlenmektedir. Bu yontemlerle sentezlenen RGO, ozellikle elektriksel, termal ve
mekanik Ozellikleri ile yiizey morfolojileri bakimindan grafene oldukca benzer fiziksel ve

kimyasal 6zellik sergilemektedir (Dreyer et al. 2009).

Karbon nanotiip (CNT)

CNT’ler, 1991 yilinda lijima tarafindan ilk kez bulunan (Iijima 1991) ve biiyiik bilimsel
ve teknolojik ilgi ¢eken diisiik boyutlu karbon nano yapisini temsil eder. Nanotiipler, tek bir
grafit katmanini yuvarlayarak yapilan kiiglik, i¢i bos silindirlerdir. Uzunluklar1 birkag
mikrometreye ulasirken, bir nanometre araliginda caplar1 vardir. Sonug olarak, tasiyicilarin
yalnizca silindir ekseni boyunca serbestce hareket edebildigi prototipik tek boyutlu sistemlerdir.
Spesifik bir geometri kuantum sinirlamasindan yiikselen, ayarlanabilir bir bant araligi ile

metalik veya yariiletken olabilirler.

CNT’lerin kesfi yeni bir arastirma alan1 agmistir (Reich et al. 2004). CNT'ler, tek
boyutlu nano yapilarin temel fizigini incelemek i¢in ideal model sistemlerdir. CNT'ler, yaklasik
1 nm ¢apinda bir silindire sarilmis bir grafen parcasi olarak diisiliniilebilir ve silindirin ¢ap1 ve

kiral agis1 ¢ (yuvarlanma agisi) her spesifik nanotiipiin mikroskobik yapisini belirler. Grafenin
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Brillouin bélgesinin hekzagonal seklinden dolay1 agilar 0° ile 30° arasinda olabilir. Ayirt edici
iki ag1 olan bu agilardan ¢ = 0° olan zikzak nanotiiplere (Sekil 8.a) ve ¢ = 30° olan koltuk
nanotiiplere (Sekil 8.b) karsilik gelir.

Zig-Zag CNT Koltuk CNT
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Sekil 8. CNT’lerin ¢ agilarina gére siniflandirilmasi: (a) zig-zag CNT, (b) Koltuk CNT (Malic
and Knorr 2013)

CNT’ler, karbon atomlar1 arasindaki kovalent sp? baglar1 nedeniyle bilinen en giiglii
malzemelerden biridir (Yu et al. 2000). Tek bir karbon atomu katmanindan olusmalari
nedeniyle ayn1 zamanda ¢ok hafiftirler. Olaganiistii kristal kalitesi, oda sicakliginda akim ve
1s1n1n balistik iletimini saglar. Biiylik uzunluk/¢ap oranina sahip tek boyutlu bir malzeme olarak
CNT'ler, belirgin optik 6zellikler de sergilerler (Charlier et al. 2007). Grafenin aksine, CNT’nin
uzaysal smirlandirmalari, belirgin fiziksel ozelliklere sahip ¢esitli metalik ve yari iletken
nanoyapilarin artisina yol acar. Kiral agisina bagli olarak, olasi tiim nanotiiplerin iigte biri
metaliktir. Ayrica, yar iletken CNT’lerin bant araligi, tiipiin ¢ap1 ile ayarlanabilir. Farkli
fiziksel 6zelliklere sahip bu tek boyutlu nano yapilarin ¢esitliligi, teknolojik uygulamalar i¢in
biiyiik karbon nanotiiplerin potansiyelini artirmaktadir (Reich et al. 2004).

CNT’lerin basta kimyasal buhar depozisyonu, lazer agindirma metodu ve ark bosalim
metodu olmak lizere ¢esitli sentez yontemleri bulunmaktadir. Biitiin metotlarda ortak olarak,
ilk 6nce bir karbon plazmas: iiretilir ve daha sonra nanotiiplerin biiylimesini saglayan metal
katalizorler ilave edilir. Katalizor tipi ve biliylime kosullart nanotiip duvarlarmin sayisini,

caplarini ve uzunluklarini belirler (Thomsen et al. 2007).

Ark bosalim metodunda Ar, He ve He/Ar gibi inert gazlardan yiiksek akim (100 A) ve
diisiik voltajda (~12-25V) olusturulan plazmanin anottaki grafit eletrot {izerinden gegirilmesi
ile buharlasan karbon katotta CNT seklinde birikir. Tek duvarli CNT’ler elde etmek igin
demetler ultrasonizasyon ile pargalanir ve tek tiipler yeniden birlesmelerini 6nlemek igin bir

yiizey aktif madde ile kaplanir.

Kimyasal buhar depozisyonunda yiiksek 1sida tavlanan metal {izerinden metan, etan ve
asetilen gibi karbon kaynag: olusturacak gazlar ve inert gazlar (He, Ar gibi) gegirilerek metal

tizerinde karbonun kararli bir formu olan CNT’ler biriktirilir (Cassell et al. 1999). Ayrica su
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destekli kimyasal buhar biriktirme ile CNT demetleri iiretilebilir. Ek olarak, CVD teknigi,
CNT’lerin desenli substratlarda iyi tanimlanmis pozisyonlarda biiyiimesini saglar (Hata et al.

2004).

Lazer agindirma metodunda, 1200 °C sicaklikta ¢alisan bir kuvarz firin igindeki grafit
ve metal katalizor parcaciklarinin lazer iinitesiyle bombardiman edilmesi sonucu CNT’ler

sentezlenmektedir (Bhushan 2004).

CNT’lerin ¢apt ve uzunlugu, biliylime sirasinda kontrol edilebilirken, kiral acinin
kontrolii mevcut arastirmalarda 6nemli bir zorluk olmaya devam etmektedir. Genellikle, CNT
numuneleri, kiral agilarin homojen bir dagilimini gosterir. Metalik ve yariiletken CNT’lerin
ayrilmasi; a) gradyanli ultrasantrifiijleme (DGU) ile (Arnold et al. 2006), b) metalik ve
yariiletken borularin ters hareketiyle sonuglanan goreceli dielektrik sabitlerindeki farktan
yararlanan alternatif akim dielektroforezi (Krupke et al. 2003), c) bir jel boyunca nispi
hareketliligin, CNT’lerin farkli molekiiler agirliklarla ayrilmasi i¢in kullanildig1 agaroz jel
elektroforezi (Tanaka et al. 2008) teknikleri ile yapilabilmektedir.

Ayarlanabilir bir bant araligi olan bir boyutlu metalik ve yariiletken CNT’lerin
cesitliligi, CNT’lerin ¢esitli teknolojik uygulamalar i¢in umut verici adaylar olmasini saglar
(Jorio et al. 2008). Ozellikle, nanotiip bazl1 alan etkili transistdrlerin, oda sicaklig: balistik
tasinimina dayanikli oldugu gézlenmistir (Avouris et al. 2007). Ayrica, mevcut ve yiiksek hizli
sinyalleri iletmek i¢in entegre devrelerde metalik CNT’ler kullanilabilir (Kreupl et al. 2002).
Tek bir karbon atomu katmanindan olugan CNT’lerin yiizey-hacim oranlarimin biiyiik olmasi
kimyasal veya gaz sensorleri olarak uygulamalar i¢in uygundur (Wang and Yeow 2009).
CNT lerin iglevsellestirilmesi, belirli kimyasal maddelere veya biyomolekiillere duyarliliklarini
ve segiciligini gelistirmek igin kullanilabilir (Wong and Akinwande 2011). Bir yandan
CNT lerin giicii ve esnekligi, diger yandan olaganiistii iletkenlikleri, dokunmatik ekranli kumlu
ekranlarda kullanim i¢in seffaf, elektriksel olarak iletken CNT’lerin miihendisligini
gostermektedir (Dan et al. 2009). Mekanik gii¢leri zaten kumaslar, spor malzemeleri, arabalar

vb. giinliik esyalarda kullanilmaktadir.

CNT morfolojisi ve safligi, spesifik kapasitans: etkilemekte ve sentez katalizoriinden
gelen metal artiklar1 da CNT’lerin elektrokimyasimni etkilemektedir (Liu et al. 2014). Ote
yandan, CNT’lerin duvarlarindaki bazal diizlemlerin diisiik reaktivitesi, enerji yogunluklarini
smirlamaktadir (Kim and Lee 2004). CNT’ler hem sulu hem de sulu olmayan elektrolitlerde
elektrot olarak kullanilabilmektedir (Pandolfo et al. 2006). Elektrot malzemeleri olarak
CNT’lerin hazirlanmas:i iki ana kategoriye ayrilir. Birincisi, dikey olarak hizalanmis gibi

biyiitiilmiis CNT dizileri, ikincisi ise CNT demetleri gibi tasarlanmis desenlerdir (Chen et al.
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2012). Bu ikinci yontem, basit ve entegre devre devrelerinin ince film teknolojisi i¢in gok
uygundur. Tipik olarak tasarlanmis bir diizende CNT'ler, bir substrat {izerinde biiyiitiiliir, daha
sonra sivilar halinde dagitilir ve daha sonra mevcut kollektorlerde yeniden sekillendirilir. Bu
yaklasimda CNT’ler, sarj etme ve bosaltma i¢in daha erisilebilir ara yiizler saglayan hammadde
gorevi goriir. CNT’ler, EDLC'lerde elektrolitlere erisilebilen yiiksek ylizey alani yilizdesinden
dolay1, potansiyel elektrotlardir (Hsieh et al. 2014). CNT elektrotlarindaki mezolar birbirine
baghdir ve bu nedenle mevcut yiizey lizerinde siirekli bir yiik dagilimina izin verirler.
(Kiamahalleh and Zein 2012). CNT ’lerin biiyiik yiizey alani, elektrotlarin kimyasal kararliligini

ve elektriksel iletkenligini arttirir.

CNT’ler, tek cidarli karbon nanotiipler (SWCNT'ler), ¢ift cidarli karbon nanotiipler
(DWCNT'ler) ve ¢ok cidarlt karbon nanotiipler (MWCNT) olarak boru sekilli tabakalarin
sayisina gore siniflandirilabilir. Teoride, SWCNT'ler, MWCNT'lerden daha genis bir yiizey
alanina sahiptir. SWCNT'lerin iletkenligi, kiralite gibi yapisal parametrelere baglidir; bu
nedenle, metalik veya yar iletken olabilirler ve metalik iletkenligi yaklasik 104 S cm™’dir (Du
and Pan 2007). Bu nedenle, SWCNT’ler 180 F g* spesifik kapasitans degerine sahipken,
MWCNT’lerin ki 4 ile 137 F g* arasindadir (Li et al. 2012). CNT’ler, EC cihazlarinin ana
bileseni olmak yerine, bir katki maddesi olarak genis ¢capta uygulanmaktadir (Chen et al. 2012).

Fulleren (Ceo)

Karbonun ilk molekiiler allotropu olan fullerenler, ‘buckminsterfullerene’ ismiyle Kroto
tarafindan 1985°te gaz fazinda elde edilmistir (Kroto et al. 1985). Makroskopik miktarlarda
sentezi, 1990 yillarinda grafitin ark buharlastirilmasiyla gergeklestirilmistir. En yaygin bilinen
fulleren yapisi olan Ceo molekiiliiniin 12 besgen ve 20 altigen ile ¢evrelenmis modeli Sekil 9°da

gosterilmistir (Diederich and Thilgen 1996).

Sekil 9. Fulleren (Ceso) yapist (Mombeshora and Nyamori 2015)

Fullerenler, geleneksel olarak grafitin ark-desarj buharlastirilmasi ile kimyasal buhar
depozisyonu ve yanma prosesleri ile iiretilir. Fullerenler; ticari olarak piroliz, radyo-frekans-
plazma ya da ark desarj-plazma teknikleri ile grafitin buharlasmasi esasina dayanan prosesler
ile iiretilir. Fulleren sentez siireci; karbon kaynaginin ilk olarak en kii¢iik birimlere, yani karbon
atomlarma ve muhtemelen karbon dimerlerine buharlastirildigi, daha sonra bir dizi

reaksiyondan gegerek ve sinirli bir basing ve sicaklik araliginda fulleren iiretmek igin
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rekombine oldugunu gostermektedir. Ancak bu yontemlerin, diisiik verim, sert reaksiyon
kosullar1 ve safsizlik icermesi gibi ortak dezavantajlari vardir. Fullerenler bu yontemlere ek
olarak kimyasal yollarla da sentezlenebilir; ancak, kimyasal sentez igin genel ve pratik bir

prosediir hala kesfedilmemistir.

Fullerenlerin elektronik 6zellikleri ve kimyasal reaktivitesinden dolayi, ila¢ tasima
sistemleri, antioksidanlar, nanosensorler, giines hiicreleri yap1 malzemeleri ve elektrokimyasal
uygulamalar gibi bir¢ok alanda uygulamalari mevcuttur. Fullerenler elektriksel olarak hem
iletken hem de yar1 iletken karakterine sahiptir ve tek bir Cso molekiilii, i¢i bos yapisi nedeniyle
yiikii saklama kapsitesine sahiptir. Fullerenin, gozenekli bir yapisi olmamasi sebebiyle
elektrolitin fullerenin Ceo igine niifuz etmesi neredeyse imkansizdir. Bu nedenle, sadece dis
yiizeyler EDLC'lere katilarak ¢ok diisiik kapasitif performans gosterir. Fullerenlerin bu diisiik
kapasitif davraniglarini iyilestirebilmek icin calisgmamizda fullerenler fonksiyonellestirilerek

kapasitif performanslar1 artirilmaya ¢alisilmistir.

Kompozit Malzemeler

Kompozitler, farkli maddelerin istenilen amaca yonelik, belli diizende bir araya
getirilmesi ile hazirlanan malzemelerdir. Degisik maddelerin iyi 6zelliklerini tek bir yap1
altinda birlestirebilmek icin hazirlanan kompozitlerin, nanometre biiyiikliigiinde bir
(polimer/seramik/metal) matriks igerisinde dagilmasiyla olusan maddelere nanokompozit
denir. Nanokompozitler, olagandisi kombinasyon 6zellikleri ve essiz kullanim potansiyelleri
nedeniyle ilgi ¢eken materyallerdir. Giinlimiizde nanokompozitler, ¢evre dostu olmalari,
endiistrinin tiim sektorlerinde yeni teknolojiler ve is imkanlar1 saglama gibi 6zelliklere sahip
olmalart nedeniyle dikkatleri c¢eken malzemelerdir. Nanokompozitler, kati atiklarin
indirgenmesi, ambalaj uygulamalarinin liretim kapasitesinin gelistirilmesinde, yakit hiicreleri,

sensorler ve kaplama alanlarinda da yeni {irlinler sunmaktadir (Camargo et al. 2009).

Nanokompozitler; metal matriksli nanokompozitler, seramik matriksli nanokompozitler
ve polimer matriksli nanokompozitler olmak iizere ii¢ gurupta incelenebilmektedirler. Bu
gruplar igerisinde karbon katkili nanokompozitler, énemli bir yer teskil etmekte olup;
calismamizda elektrot materyalleri olarak karbon ve boglukluklu pordz altin nanopartikiillerin
(hollow type gold nanoparticules, HPAuNPs) olusturdugu eletrot materyallerinin kapasitor
davranislar1 incelenmistir. Metal nanopartikiillerin; 6zellikle altin nanopartikiillerin boyut ve
sekillerinin kontrolii ile fizikokimyasal 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikler; fotonik,
kataliz, elektronik ve biyotip gibi genis sahalarda uygulamalarda kullanilmasini saglamigtir

(Bastus et al. 2011).
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Altin Nanopartikiiller (AuNPS)

AuNPs, Michael Faraday’in deneyleri ile baslayip (Faraday 1857), Richard Adolf
Zsigmondy tarafindan zayif alkali ¢6zelti igerisinde formaldehitin, altin tuzunu indirgeyerek
altin kolloidal ¢ozeltilerinin hazirlanmasi ile kolloidler ve yiizey bilimi alaninda yeni bir
aragtirma alani olarak ortaya cikmistir. AuNPs’in en Onemli 6zelligi, bu partikiillerin
sergiledikleri ylizey plazmon rezonans (surface plasmon resonance, SPR) davranigidir. SPR
etkisi, elektromanyetik bir dalga soy metal nanopartikiilii ile etkilestigi zaman, metalin serbest
elektronlarinin (iletken bant elektronlari), elektromanyetik alanin yoniine gore ylizeyin bir

tarafinda toplanmasidir.

Isik

Elektron
Bulutu

Sekil 10. Nanopartikiillerin elektriksel alan ile etkilesimi (Jaferizad 2016; Anonymous 2019a)

AUNPs’in boyut 6zelliginden dolay1, y1gin metalden farkli olan bazi belirgin 6zelliklere
sahiptir. Ozellikle, gelen 15181n foto frekansi, iletken bant elektronlarmnin kolektif salmimu ile
rezonansa girerek SPR'ye yol agar; dolayistyla AuNPs’in giiclii bir sekilde uyarilmasini saglar
(Sekil 10). Bircok calisma, AUNPs’in igsel optik 06zelliklerinin, ligandlarin yani sira
biiyiikliikleri, sekilleri ve yapilarina gore yiiksek oranda yonetildigini gostermistir (Boisselier
and Astruc 2009). Bunun disinda, yiizeysel olarak gelistirilmis optik 6zellikler de spektroskopik
teknikler kullamlarak ortaya cikarilabilir. Ornegin, 13 nm’lik AuNPs’in UV-goriiniir
absorpsiyon dalga boyu 520 nm'dir ve 2 nm’lik AuNPs’in floresan uyarma ve emisyon dalga
boylari sirastyla 470 nm ve 620 nm'dir. SPR band1 nanopartikiillerin geometrisine bagli olarak
degisim gostermektedir. Dairesel yapidaki 40 ile 100 nm c¢apindaki boyutlara sahip altin
nanopartikiiller yaklasik 550 nm’de pik sergilemekte iken; nanogubuk yapisina sahip altin
nanopartikiillerin 537 nm ve 800 nm’de iki ayr1 SPR piki gozlenmektedir. Nanokafes ve
nanogekirdek yapisindaki altin nanopartikiiller ise parcaciklarin boyutlarina bagl olarak 400
ile 1000 nm arasinda SPR pikleri gostermektedirler (Sekil 11.a). Ayrica, kiire seklindeki
nanopartikiiliin ¢ap1 biiyiik oldugu zaman partikiil biiylik dalga boylarimi absorblamakta ve
kiiciik dalga boylarin1 sagmakta ve altin nanopartikiiller mavi renkte goriilmektedirler.
AUNPs’in ¢ap1 kiiciik oldugunda ise partikiiller biiyiik dalga boylarini sagarak kirmizi bir

goriiniim kazanirlar (Sekil 11.b).
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Optik Yogunhuk

Dalga Boyu ( nm)

Sekil 11. AuNPs’in partikiil boyutuna bagli olarak (a) dalga boyu ve (b) rengindeki degisim
(Anonymous 2019a,b)

AuNPs’in  sentezi ic¢in simdiye kadar kimyasal, termal, elektrokimyasal ve
sonokimyasal yollar dahil olmak tizere gesitli teknikler kullanilmistir. Bunlardan en yaygin
olani, kimyasal yollarla yapilan sentezlerdir. Kimyasal metotlar; {iriiniin kontroliiniin
saglanabilmesi, toksik olmayan c¢ozelti se¢imi, diisik sicakliklarda reaksiyonun
gerceklestirilmesi, ¢ozeltinin tiiri ile nanopartikiillerin sekil ve boyutlarinin kontrol
edilebilmesi sebebi ile en ¢ok tercih edilen sentez yontemidir. Genel olarak, AUNPs’in kimyasal
indirgeme yontemiyle hazirlanmasi iki ana boliimden olusur. Bunlardan ilk asama, ajanlarin
indirgenmesi olup; indirgeme islemi borohidritler, aminoboranlar, formaldehit, hidrazin,
hidroksilamin, polioller, sitrik ve okzalik asitler, sekerler, hidrojen peroksit, karbon monoksit,
stilfit, hidrojen, asetilen ve elektron bakimindan zengin gecis metali sandvi¢ kompleksleri
igeren elektronik indirgeyici ajanlar tarafindan yapilir. Ikinci asamada ise, trisodyum sitrat
dihidrat, kiikiirt ligandlar1 (6zellikle tiyolatlar), fosfor ligandlari, oksijen bazli ligandlar, azot
bazli ligandlar (heterosiklik bilesikler dahil), dendrimerler, polimerler ve ylizey aktif cisimleri
(6zellikle, setiltrimetilamonyum bromiir-CTAB) gibi stabilizator ajanlar kullanilarak
partikiillerin kararli olmas1 saglanir. Parcaciklarin topaklanmasini, ¢okmesini dnlemek igin,

genellikle bir gesit dengeleyici madde eklenir (Zhao et al. 2013).

Kimyasal yontem ile nanopartikiiller hem sulu ortamda hem de organik ortamda
sentezlenebilmektedirler. Bu metotlardan baslicalar1 Turkevich metodu, Brust metodu, Perrault

metodu ve Poliol metodu olarak siralanabilir.

Turkevich metodu: AUNPs’in sentezi i¢in en iyi bilinen tekniklerden biri, ilk olarak
1951 yilinda Turkevich tarafindan tasarlanan, sudaki sitrat ile HAuCls'lin indirgenmesi esasina
dayanir. Bu metotta HAuCl4 tuzunun ¢dzeltisi hazirlanir ve ortam sicakligi kaynama noktasina
kadar yiikseltilir. Sonra bu ¢dzeltiye trisodyum sitrat indirgeyicisi ilave edilerek Au*® iyonlar
altin atomlarina indirgenmektedir. Bu teknikte sitrat iyonlari, hem dengeleyici hem de

indirgeyici ajan olarak rol oynarlar (Turkevich et al. 1951; Hu et al. 2006).
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Yesil sentez: Son zamanlarda, nanoparcaciklarin sentezi i¢in bitkilerin kullanima,
bulunabilirlikleri, diisitk maliyetleri, ¢evre dostu olmalar1 ve toksik olmayan yapilarit nedeniyle
onem kazanmaktadir. Bu metotla altin nanopartikiillerin sentezi i¢in indirgeyici olarak mantar,
algler, bakteri ve bitki 6zlerinden faydalanilmaktadir. Ornegin yonca (Gardea-Torresdey et al.
2002), aloe vera (Chandran et al. 2006), limon otu (Shankar et al. 2003) gibi farkli bitki

ekstraktlar1 kullanilarak altin nanopartikiillerin sentezi yapilmistir.

Brust- Schiffrin metodu: Bu yontem, kontrol edilebilir boyutta ve diisiik dispersiyonlu
termal olarak stabil ve havaya dayanikli AUNPs’in sentezine olanak saglamaktadir. Yontemde
oncelikle tetraoktil amonyum bromiir (TOAB) toliien igerisinde ¢oziiliir. Bagka bir balonda
HAUCIs suda ¢oziilerek TOAB ¢ozeltisi igerisine ilave edilir. Portakal rengini alan ¢ozelti
dekante edildikten sonra, organik faz baska bir balona alinir ve organik tiyol molekiilleri ilave
edilerek ¢6zelti manyetik karistiricida belli bir siire karistirilir. Daha sonra NaBHa ilave edilerek

altin nanopartikiillerin olusumu saglanir (Brust et al. 1994).

Perrault metodu: Onciil cekirdek parcaciklarma ihtiya¢ duymadan asidik kosullar
altinda bir indirgeyici madde olarak hidrokinon kullanilarak altin nanoparcacik sentezi
gerceklestirilir. Bu metotla boyutlar1 2 ile 200 nm arasinda degisen kiicliik homojen dagiliml
altin nanopartikiiller elde edilir (Mechler et al. 2010).

Poliol metodu: Bu metotda, polivinil pirolidin (PVP), NaHCOs ve etilen glikol i¢eren
¢ozelti iki saat boyunca karigtirilir ve daha sonra HAuCly ¢ozeltisine ilave edilerek kirmizi

renkli altin nanopartikiiller elde edilir (Long et al. 2013).

AuNPs’in  kimyasal sentezi sirasinda indirgenin ve stabilizatoriin tiirii  ve
konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi deneysel parametreler partikiil boyutu ve

seklini etkileyen faktorler arasinda yer almaktadir.

AuNPs’in bosluklu porlu yapida olan tiirleri ‘‘Hollow Porous Type Gold Nano
Particles’” (HPAuNPs) olarak adlandirilmakta olup, SPR davranisi gdsteren, ayarlanabilir
optiksel Ozellikleri ve genis ylizey alanina sahip olmalar1 gibi {istiin 6zellikleri ile iizerinde
calismalarin yogunlastig1 bir nanopartikiil tiiriidiir. Bu nanomalzemeler kataliz, tip, sensor ve
fotonik alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Katalizde, kati nanopartikiillere karsi,
bosluklara reaktantlarin hapsedilerek kafesleme etkisi gostermesi nedeniyle katalitik etkisi
artmaktadir. Tipta, plazmonik etkisinden dolay1 teshis ve tedavi amaglh uygulamalarda
kullanilmaktadir. Yakin infrared 15181 absorblaylp 1sinmasiyla kanserli hiicrelerin
oldiiriilmesinde veya bu hiicrelere ilag ve gen tasinmasinda tedavi amacli kullanilmaktadir.

Ayrica altin nanogubuklardan daha az sitotoksisiteye sahiptirler. Tan1 amaciyla tomografide
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fotoakustik goriintiileme ve ¢oklu foton mikroskopide ve ayn1 zamanda biyosensor ve termal

isaretlemede de kullanilmaktadirlar (Prieto et al. 2014).

Bu nanopartikiillerin morfolojik yapilarina 6rnek olarak SEM ve TEM goriintiileri Sekil

12°de yer almaktadir.

Sekil 12. Bosluklu altin nanopartikiillerin a) TEM goriintiisii b) SEM goriintiisti (Edgar et al.
2008)

Bosluklu AuNPs’in en yaygin sentezleme yOntemi galvanik yer degistirme esasina
dayanan metotlardir. Genellikle Co ve Ag nanopartikiillerin sentezlenip daha sonra
kloroaurikasitle (HAUCI4), Au*® indirgenerek bu nanopartikiillerin ¢evresine sarilmasi ve son
olarak partikiiliin ortasindaki Ag veya Co atomlarinin uygun kimyasalla yer degistirme
reaksiyonu yapmasi saglanarak bosluklu AuNPs sentezlenmektedir. Sentez sirasinda, PVP
(polyvinylpyrolidone), sitrat gruplari, hekzadesil trimetil amonyumbromiir gibi farkli

indirgeyici ve stabilizatorler kullanilabilir.

Tezin Kapsam

Teknolojinin ilerlemesiyle her gegen giin artan enerji ihtiyaci ve bu enerjinin etkin bir
sekilde depolanmas1 giiniimiiz kosullarinda hayati onem tasimaktadir. Elektrik enerjisini
depolama aygitlarindan olan elektrokimyasal siiperkapasitorler (ESCs), yiiksek performans
ozellikleri, uzun c¢aligma Omiirleri ve hizli sarj-desarj siirecleri gibi benzersiz 6zellikleri
nedeniyle yeni nesil enerji depolama sistemleri i¢in en cazip adaylar arasindadir (Roberts et al.
2009). Son birkac yilda, birgok calisma ESCs'in daha yiiksek kapasitans ve daha fazla enerji
yogunlugu elde etmesini saglayan yeni elektrot malzemelerinin gelistirilmesine odaklanmastir.
Bu baglamda, karbon esasli nanomalzemeler, nispeten iistiin kapasiteleri ve iyi ¢cevresel etkileri
nedeniyle bu tez ¢aligmasi kapsamina alinmistir. Karbon esasli elektrot materyallerinin ¢ozelti
icerisinde aglomerasyonunu engelleyerek daha fazla aktif yiizey alaninin kullanilmasi ve
elektrolitin elektrota daha iyi niifuz etmesini saglamak amaciyla HPAuNPs’in kompozitleri

olusturulmustur.

HPAuNP’ler; kiiresel AuNPs’le karsilagtirildiginda, HPAuNP'lerin gozenekli i¢i bos
yapist sadece partikiillerin dis ylizey ve bosluk duvarlarina daha fazla molekiiliin

adsorpsiyonuna izin vermekle kalmaz, ayn1 zamanda artan yiizey alanina sahip partikiillerin
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katalitik aktivitesini de arttirir. HPAUNPSs’le ilgili neredeyse tiim galismalar oncelikle katalitik
(Pedireddy et al. 2014; Guo et al. 2016) ve biyomedikal (Cheng and Sun; Rao et al. 2014)
uygulamalarina odaklanmistir. Bu nedenle, bu tez kapsaminda farkli karbon nanomalzemeleri
(RGO, GO, CNT-Ox, Fulleren, Grafen-Ceo hibrit) iizerine dekore edilmis HPAuNPs’in
kapasitif performansini arastirarak alternatif bir uygulamasini sunmay1 amacgladik. Bunun i¢in
oncelikle HPAuUNPs’in sentezi; Pedireddy et al. (2014)’in HPAuNPs’in tek basamakli ¢ozelti
faz1 yonteminin modifikasyonu ile yapilmistir (Sekil 13). Bu yontemin ilk asamasinda AgNOs,
kiibik AgCl pargaciklari olusturmak i¢in PVP varliginda HAuCly ile reaksiyona sokuldu. Ikinci
asamada ise hidrokinon ilave edilerek kiibik sablonlarin yiizeyinde metalik altin
nanopartikiillerin birikmesi saglandi. Daha sonra AgCl sablonu, nihai i¢i bos nanopordz altin
nanopargcaciklari iiretmek {izere konsantre NH4OH ¢6zeltisi kullanilarak kimyasal daglama ile
uzaklastirildi. HPAuNP'lerin sentezi sirasinda hidrokinon konsantrasyonlar1 (28, 90, 150, 225
ve 300 mM) degistirilerek farkli boyutlarda HPAuNPs’in sentezi basarildi.

AgCHAU
Baslangic materyalleri A AgCl AgCl +AnCli-
aacl +AuCl Hidrokinon @il Fidrokizon
Hidroldnon PVP i ——i—— -
AgNO;

'l

Porlu Aunanopartikdil 7 o1 e AgCl'iin geri
almmas!

Sekil 13. HPAUNPS’in sentezinin sematik gosterimi (Pedireddy et al. 2014)
Hazirlanan HPAuUNPs’in RGO, GO, grafen-Ceo hibrit, CNT-Ox karbon materyalleri
(Sekil 14) ile kompozitleri olusturularak GCE iizerine damlatild1 ve bu elektrotlarin kapasitif

performanslari CV, GCD ve EIS teknikleri ile incelendi.
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Sekil 14. Tez galismasi kapsaminda kullanilan elektrot malzemeleri
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KURAMSAL TEMELLER

Stiperkapasitorler, miikemmel giic yogunlugu, hizli sarj orant ve uzun ¢evrim dmriine
sahip enerji depolama aygitlar1 olarak, mevcut gelismeler sayesinde, hibrit elektrikli araglar,

kisisel elektronik cihazlar ve daha pek ¢ok amag i¢in kullanilabilmektedirler.

Son zamanlarda, c¢ok yonlii esnek ve deforme olabilen elektronik cihazlarin
gelistirilmesi; iyi esneklik gosteren, yiiksek enerji ve gili¢ yogunluklu enerji depolama cihazlar
gerektirmektedir. Enerji depolama cihazlari, elektrotlarin, akim toplayicilarin ve elektrolitlerin
materyallerine giiclii bir sekilde baglidir. Bugiine kadar, gecis metali oksitleri veya hidroksitleri
ve iletken polimerleri temel alan gesitli esnek elektrot malzemeleri arastirilmistir (Liu et al.
2015; Yadegari et al. 2013). Bu tir malzemelerin, hizli ve geri doniisiimlii faradayik
reaksiyonlar1 nedeniyle nispeten biiylik spesifik kapasitanslar (Cs) gostermelerine ragmen,
pratik uygulamalarin1 sinirlayan kisa dongiisel stabilite ve diisiik hiz kabiliyeti gibi
dezavantajlara sahip olduklar1 kanitlanmistir (Yu et al. 2014). Cesitli elektrot malzemeleri
arasinda karbon bazli malzemeler, nispeten diisiik maliyetleri, hizli sarj-desarj olmalar1 ve
yiiksek kimyasal kararliliklari nedeniyle biiyiik ilgi gormiistiir. Ornegin, karbon fiberler,
CNT’ler, grafen, aktif karbon ve karbiir tiirevli karbonlar gibi materyaller elektrot malzemeleri

olarak yogun bir sekilde calisilmistir.

Bu tez ¢alismasinda karbon materyallerinden RGO, GO, CNT ve fulleren malzemeleri
ve HPAUNPSs ile olusturduklari kompozitlerinin elektrokimyasal kapasitorler igin test edilmesi

hedeflenmistir. Asagida bu materyaller ile ilgili yapilmis olan ¢aligmalar verilmistir.

Grafen ve Grafen/AuNPs Temelli Elektrot Materyalleri ve Uygulamalar:

Yeni bir iki boyutlu (2D) malzeme tiirii olarak, grafen, yiiksek mukavemet, yiiksek
iletkenlik, genis spesifik ylizey alan1 ve kimyasal stabilite gibi ayirt edici 6zellikleri nedeniyle
stiperkapasitorler icin uygun elektrot malzemesi olarak kabul gérmektedir. Grafen ve grafen
nanokompozitlerinin olusturdugu elektrotlarin kapasitér davranislarini inceleyen galismalar

asagida yer almaktadir.

Yoo ve grubu, sliperkapasitor uygulamalar1 i¢in kimyasal buhar depozisyonu (CVD) ile
saf grafen ve GO’nun kimyasal indirgenmesine ek olarak tabaka tabaka biriktirme (LBL)
yontemiyle ¢ok tabakali indirgenmis grafen oksit (RMGO) materyallerini sentezlemislerdir. Saf

grafen ve RMGO filmlerin sirasiyla bakir folyo ve kuvars substratlar iizerinde hazirlandig1 ve
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elektrolit olarak polymer-jel (PVA-H3POs) kullanildigi ifade edilmistir. Arastiricilar,
sentezledikleri grafen ve RMGO nanokompozit yapilarin morfolojik ve yapisal
karakterizasyonlarint SEM, AFM, XPS spektroskopi teknikleri ile yaptiklarini; RMGO
nanokompozitine ait SEM goriintiilerinden diizgiin ve piirlizsiiz yiizey elde ettiklerini ifade
etmiglerdir. LBL yontemiyle elde edilen RMGO filmlerinin XPS analizinde, orijinal GO
filmlerine kiyasla oksijen igeriginde carpict bir azalma oldugu ve i¢ katmanlarda yigilma
olmadan diiz katmanli bir yapinin basarili bir sekilde olusturuldugu belirtilmistir. Atomik
kuvvet mikroskopu (AFM) ile elde ettikleri goriintiilerden, 10 nm’lik kalinligin ¢ok sayida
katmanin varligina isaret ettigi vurgulanmaktadir. Arastiricilar, grafen nanofilminin TEM
goriintlisii analiz edildiginde, alanin >% 90'inda tek katmanli 6zellikler gosterdigi ve sadece
baz1 bolgelerde 2-3 kat grafen tabakalarinin oldugunu Raman spektroskopisi analizleri ile

destekleyerek belirlemislerdir (Yoo et al. 2011).
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Sekil 15. Grafen elektrotun elektrokimyasal performansi: (a) RMGO filminin farkli tarama
hizlarindaki CV egrisi, (b) G filminin farkli tarama hizlarinda alinan CV egrisi, (¢) RMGO
filminin 176 mA g* akim yogunlugunda alman GCD egrisi, (d) RMG filminin 1500 ¢evirim
tizerinde alinan sarj-desarj 6mrii (Yoo et al. 2011)

Aragtirmacilar, grafen ve RMGO filmlerinin elektrokimyasal performanslarini
doniistimlii voltametri (CV) ve galvanostatik sarj-desarj (GCD) ¢alismalariyla belirlemislerdir.
Sekil 15.a ve b, grafen ve RMGO filmlerinin 1-100 mV s arasinda farkl1 tarama hizlarinda
alinan voltamogramlarini gostermektedir. Arastirmacilar, CV egrilerinin, ¢ok yliksek tarama
hizlarinda bile neredeyse dikdortgen bir sekil gosterdigini, bunun da her iki grafen bazh
elektrotta etkili bir EDL'nin kurulabilmesinden kaynaklandigini belirtmislerdir. Sekil 15.¢’de
RMGO filmleri igin, 176 mA g™ sabit akim yogunlugunda aldiklar1 GCD egrilerinin iiggen bir
sekle yakin oldugu, verimli bir EDL olusumu ve iki elektrot boyunca iyi sarj yayilimi gosterdigi
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ifade edilmistir. Sekil 15.d’de, RMGO veya grafen filmlerinden olusan elektrotlarin, 1500
dongliden sonra performansta bozulma olmadigini gostermektedir. Grafen ve RMGO
elektrotun alan basima diisen kapasitans degerleri sirastyla 80 uF cm™ ve 394 pF cm™ olarak
belirlenmistir. Arastirmacilar, bu durumu katman sayis1 fazla olan RMGO’nun birim alan

basina daha fazla yiik depolamasi ile agiklamaktadirlar (Yoo et al. 2011).

Peng ve grubu tarafindan yapilan calismada, GO’nun elektrokimyasal olarak
indirgenmesiyle sentezlenen grafenin stiperkapasitor davranislar1 incelenmis olup; GO, 0,5 M
NaNOs ¢ozeltisi igerisinde -1,1 V sabit potansiyelde 4,5 saatte indirgenmistir. Elektrokimyasal
olarak indirgenen grafen oksit (ERGO)’in kapasitér davranislari, 1 M NaNOsz c¢ozeltisi
igerisinde, -0,1 ile 0,9 V potansiyel araliginda kronopotansiyometri (CP) ve CV teknikleri ile
incelenmistir. CP calismalarinin yiiriitiildiigii akim yogunlugunda (84,86 A g dan 212,16 A g
1>ye) hizl sarj/desarj davransi sergilenmistir (Sekil 16.A). CV ¢alismalarindan elde edilen
voltamogram, Sekil 16.B’de yer almakta olup; calismalarin 50 mV s? tarama hizinda
yiriitildigl ve elde edilen dikdortgensi voltamogramin karakteristik kapasitor davranisindan
kaynaklandi1 ifade edilmektedir. Akim yogunlugunun 212,16 A g** oldugu CP ¢alismalarindan
elde edilen GCD egrisinden (Sekil 16.C), kapasitoriin spesifik kapasitans, enerji ve giig
yogunlugu degerleri hesaplanmistir (Peng et al. 2011).
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Sekil 16. ERGO elektrotun elektrokimyasal performansi: (A) Sabit akim sarj-desarj egrisi, (B)

CV voltamogrami, (C) GCD egrisi, (D) Cevrim sayist spesifik kapasitans iliskisi (Peng et al.
2011)
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Sarj-desarj egrilerinden; spesifik kapasitans, enerji ve giic yogunlugu degerleri sirasi ile
128 F g*, 17,8 Wh kg™ ve 106,08 kW kg olarak belirlenmistir. Arastirmacilarn ERGO
elektrotun spesifik kapasitansini belirlemek amaciyla, 212,16 A g akim yogunlugunda 3500
cevrimle almis olduklar1 GCD egrilerinden elde edilmis olan spesifik kapasitans degisimi Sekil
16.D’de yer almaktadir. 500 ¢evrim sonunda spesifik kapasitansin baslangi¢ degerinden %14
daha az oldugu (110 F g!) ve bu degerin 3500 cevrim sonuna kadar kararli bir sekilde kaldig,
uzun siireli deneyden sonra belirgin bir aktivite kayb1 gdzlenmedigi ve cihazin daha sonra tekrar

kullanilabilecegi ifade edilmistir (Peng et al. 2011).

Scott ve Pumera, grafen ve boyutlar1 2 ile 150 nm arasinda degisen bes farkli boyuttaki
AuNPs ile olusturduklart kompozit elektrotlarin kapasitans davranislarini incelemisler; bu
amagla 0,5 M stok grafen ¢ozeltisi hazirlamislar ve elektrotlarin hazirlanmasinda iki farkl
yontem kullanmislardir. Bu yontemlerden ilkinde, y18in grafen nanofiber (Stacked Graphene
Nano Fiber: SGNF) ile AuNP’lerin sandvi¢ seklinde (tabakali) camsi karbon elektrot (GCE)
lizerine 3 tabaka olusturacak sekilde 1 pL damlatilmis; ikincisinde ise, SGNF ve AuNP
karisimindan olusan ¢dzeltiden 3 tabaka ve her tabakada 1 uL olacak sekilde GCE iizerine
damlatilarak hazirlanmistir. CV caligmalarinin 1M KCl ¢ozeltisi igerisinde yapildig: ifade
edilmistir. Arastiricilar, oncelikle ilk tabaka olarak elektrot lizerine SGNFs, daha sonra farkli
boyutlarda sentezlenen (2, 10, 20, 40, 80, 150 nm) AuNPs ve son olarak tekrar SGNFs
damlatilarak sandvi¢ elektrotun hazirlandigim1i ve bu partikiillerin SGNFs tabakalarini
ayirmadaki etkilerini arastirmislardir. Sekil 17°de, 40 nm boyutunda AuNP ile hazirlanmis
sandvi¢ yapili SGNF elektrotu ile 25, 50, 75, 100, 150 ve 200 mV s farkli tarama hizlarinda
caligilarak elde edilen voltamogrami gériilmektedir (Scott and Pumera 2011).
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Sekil 17. Sandvi¢ SGNF/AuNP nanokompozit elektrotun farkli tarama hizlarinda kaydedilen
voltamogramlar1 (Scott and Pumera 2011)
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Parcacik boyutunun 2 nm’den 40 nm’ye artmasiyla, kapasitans degerlerinin de 22,2 uF
mm%’den 50,5 pF mm?’ye arttigin1 ve bu boyuttan sonra kapasitans degerinde diisiis oldugunu
belirtmisler ve bu durumu, AUNPS’in nanopargacik biiyiikliigli arttikga, ¢ozelti igerisindeki
sayilarinin azalmasina baglamislardir. Grafit nano liflerini uzatip acabilecek pargacik sayisi
azalmasi sebebiyle kapasitans degerlerinde diisiis oldugu belirtilmistir. 2 nm boyutundaki
AUNPs’in sayisi fazla oldugu halde kapasitans degerlerinin diisilk olmasinin ise, diisiik
boyuttaki AUNPs’in pargaciklarinin SGNF tabakalarini ayiramamasindan kaynaklandigi
bildirilmistir (Scott and Pumera 2011).

Calismalarini farkli boyutlarda AuNPs ve SGNFs karisimiyla siirdiiren arastirmacilar,
tabakal1 yapida gozledikleri gibi, kapasitans degerlerinin 40 nm boyutlu AuNPs ile olusturulan
kompozitte en fazla (15,82 F g!) oldugunu; boyut biiyiidiigiinde ise kapasitans degerlerinin
distiigiinii belirtmislerdir. Ayrica calismalarinda, 40 nm boyutlu AuNPs ile olusturulan
SGNFs:AuNP elektrotlar hazirlamislar; 0,25:1, 0,5:1, 1:1, 2:1, 4:1 ve 8:1 orani ile olusturulan
elektrotlardan en yiiksek spesifik kapasitansin 4:1 oranindaki karisimdan elde edilen elektrottan
saglandigin1 gézlemislerdir. Bu oranin altinda ve iistiinde, spesifik kapasitansin diistiiglinii; bu

durumun, elektrotun iletkenligi ile ilgili olmasindan kaynaklanabilecegini rapor etmislerdir

(Scott and Pumera 2011).

Yang ve Gunasekaran’in 2013’te rapor ettikleri calismada, GO, herhangi bir indirgeyici
reaktif kullanmadan, elektrokimyasal, tekrarlayan katodik doniisimlii potansiyel ¢evirimiyle
indirgenmistir. Elektrokimyasal olarak indirgenen GO (ERGO), fonksiyonel gruplarin
cogunun, daha diisiik sarj transfer direncine yol acgacak sekilde ¢ikarildigi; ancak, ERGO'nun
elektrolit penetrasyonunu ve psodokapasiteyi kolaylastirmasini saglayan bazi elektrokimyasal
stabil artiklarin kaldigir gozlenmistir. ERGO’nun katodik potansiyel dongiileri ile kolayca
dengelendigi ve ikinci dongiiden itibaren oldukca stabil kaldigi belirtilmistir. ERGO’nun
kapasitif davranisini belirlemek amaciyla 100 mV s? tarama hizinda almis olduklar1 CV’ler,
Sekil 18.A’da yer almaktadir. Hem GO hem de GC elektrotlar1 ihmal edilebilir akim degeri
olustururken, ERGO'nun CV profilinde oldukga iyi bir kapasitif davranis sergileyen tipik bir
dikdortgen sekli gosteren, biiyiik bir akimimn gorildiigi ifade edilmektedir (Yang and
Gunasekaran 2013).
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Sekil 18. A) Farkli elektrotlarin CV’si; (a) ERGO, (b) GC ve (¢) GO elektrotlart. B) ERGO’nun
5 ile 500 mV s* arasinda farkli tarama hizlarinda spesifik kapasitans degisimi (Yang and
Gunasekaran 2013)

Voltamogramlarda gozlenen bir ¢ift redoks tepe noktasinin, tipik olarak karbon
malzemelerindeki kinon/hidrokinon gruplarina ait yapilarin varhigr ile agiklanmigtir.
Elektrokimyasal olarak stabil olmayan artik oksijen gruplarnin hala aktif olarak faradayik
redoks reaksiyonlarinda rol oynadig1 ve elektrokimyasal olarak kararsiz oksijen gruplarinin
azalmasinin kapasitansi biiyiik 6lgiide arttirdign belirtilmisti. ERGO’nun 5 ile 500 mV s
arasinda farkli tarama hizlarinda spesifik kapasitans degisimi (Sekil 18.B) incelendiginde; 5
mV st degerinde, 223,6 F g spesifik kapasitans elde edildigi ve bu degerin artan tarama hiziyla
once carpici bir sekilde azaldigi, daha sonra goreceli olarak sabit bir degere (170 F g1) ulastig
gozlenmektedir. Kapasitansin hizli diislisii, ERGO’nun yapisinda kalan baz1 oksijenli gruplarin
yiiksek tarama hizinda faradayik reaksiyonlara katilamamasi ve psddokapasiteyi azaltmasiyla

aciklanmaktadir (Yang and Gunasekaran 2013).

220
B
=

- 'sn 200 b
== =]
g :

<
%{] *ﬁ 180 -.l... NET DL S - ....I..-..l

=
< 0 =
¢ 2
g w160 b
3 4
= "a
7] [}
= & 140
]
A

i | WP S | T P i 120 A 1 A A i PR
10 20 30 40 50 60 0 200 400 600 800 1000

Zaman (5) Cevirim Sayis

Sekil 19. A) Farkli akim yogunluklarinda 1 M H2SO4 icerisinde ERGO temelli elektrotun GCD
egrisi, B) ERGO elektrotun 0 ile 0,8 V potansiyel araliginda 0,2 mA cm akim yogunlugunda
cevrim sayisi ile spesifik kapasitansdaki degisimi (Yang and Gunasekaran 2013)
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Sekil 19.A’da ERGO elektrotun GCD performanslarini géstermek amaciyla farkli akim
yogunluklarinda alinmig olan egrileri goriilmektedir. Sekildeki simetrik sarj-desarj egrileri,
ERGO elektrotun iyi bir elektriksel ¢ift katmanli kapasitans ve psddokapasitans ozelligi
sergiledigini ortaya koymaktadir. Arastirmacilar, siiperkapasitorlerin pratik uygulamalar i¢in
onemli bir faktdr olan kullanim 6mriinii belirlemek amaciyla 0,2 mA cm™ akim yogunlugunda
1000 sarj desarj dongiisii kullanmuslardir. ilk ¢evrimde 207,8 F g olarak bulunan spesifik
kapasitans degerinin, ikinci ¢evrimden itibaren 180 F g olarak sabit kaldig1 (Sekil 19.B) ve
tekrarlanan CD dongiisiinde yiiksek kapasitif stabilite ve geri doniisiim gozlendigi bildirilmistir
(Yang and Gunasekaran 2013).

Gong ve grubu; GO, RGO ve azot doplanmis grafen (N-G) mikro yapilarin
stiperkapasitorler i¢in elektrokimyasal performans {izerindeki etkilerini karsilastirmali olarak
incelemisler; siiperkapasitor davraniglarini ayni deney kosullarinda CV, GCD ve EIS teknikleri
ile belirlemislerdir. Calismalarin, -0,1 V ile -1,1 V potansiyel araliginda 6 M KOH elektroliti
igerisinde platinin karsit elektrot; doygun kalomel (SCE) referans elektrot; GO, RGO ve N-G
kompozitlerinin ise c¢alisma elektrotu olarak kullanildigi {i¢ elektrotlu bir hiicrede
gerceklestirildigi belirtilmistir. Elektrot materyali olarak hazirlanan GO, RGO ve N-G
elektrotlarimin -0,1 V ile -1,1 V potansiyel araliginda farkli tarama hizlarinda CV’lerinin
alindig1 ve bu voltamogramlarin yaklasik olarak dikdortgen seklinde ve miikemmel bir kapasitif
davranig ve hiz performansi gosteren yiiksek tarama hizinda bile iyi bir simetri sergiledigi ifade
edilmistir. Sekil 20.A’da goriildiigii gibi, diisiik tarama hizinda, sarj ve desarj hizinin nispeten
yavas olmasi, elektrolit icindeki iyonlarin grafen katmanlarina yayilmaya yetecek zamana sahip
olmasini ve bu nedenle de elektrotlarda daha yiiksek bir spesifik kapasitans elde edildigi

belirtilmistir (Gong et al. 2015).
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Sekil 20. GO, RGO, N-G nanokompozit elektrotlarin; A) tarama hizi-spesifik kapasitans
degisimi, B) akim yogunlugu-spesifik kapasitans degisimi (Gong et al. 2015)
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Yiiksek tarama hizlarinda, sarj ve desarj islemi sirasinda elektrot yiizeyinin daha az
kullanilmas: sebebiyle tam iyon diflizyonu gergeklesemediginden daha diisiik spesifik
kapasitans degerlerinin elde edildigi belirtilmistir. Tarama sirasinda elde edilen CV’lerde
redoks pikinin goézlenmemesi, elektrotun miikemmel bir kararlihiga sahip olmasiyla
aciklanmistir. Ayrica ayni tarama hizlarinda en yiiksek spesifik kapasitansin N-G elektrota ait
oldugu belirtilmistir. N-G elektrotun gézenekli mikro yapisi elektrot/elektrolit 1slanabilirligini
artirarak elektrikli bir ¢ift katmanli kondansator olusturmaya katki saglamasi ve hidrotermal
kosullarin N-G iletkenligini biiytlik 6l¢iide artirarak elektrot yiizeyindeki elektron hareketliligini
hizlandirmasi1 sebebiyle bu elektrotta daha yliksek spesifik kapasitans degerine ulasildigi
belirtilmistir. Ayrica grafen kafes igine N katkisi, baglanma enerjisinin artmasina bu da
elektrotun belirli bir ylizey alan1 lizerindeki iyonlar i¢in daha fazla yer kalmasina neden olarak

daha yiiksek kapasitans sergilemesine katkida bulundugu bildirilmistir (Gong et al. 2015).

Arastiricilar; GO, RGO ve N-G elektrotlarinin GCD egrilerinin ¢alisilan potansiyel
araliginda sabit egimli ve lineer oldugunu gézlemisler ve bunun ideal ¢ift katmanl kapasitor
davraniginin ve dongii kararhiliginin gostergesi oldugunu belirtmisglerdir. Ayrica akim
yogunlugunun artmasiyla kapasitansin azaldigi; hizli sarj desarj oldugu ve bu durumun,
elektrolitin grafen katmanlarina yayilmamasina neden oldugundan, elektrot yiizeyinin aktif

olarak kullanilamamasi ile agiklanabilecegini bildirmislerdir.

Bu {i¢ elektrot i¢in ayn1 akim yogunlugunda alinan sarj desarj egrilerinden hesaplanan
spesifik kapasitans degerleri, GO i¢in 43,5 F g1, RGO i¢in 67,9 F g* ve N-G elektrotu i¢in
2435 F g? olarak belirlenmistir. Arastirmacilar, EIS verilerini analiz etmek igin Nyquist
grafiklerini kullanmiglar ve ¢ elektrotun tiimiiniin, siiperkapasitorlerin tipik AC EIS
ozelliklerini sergiledigini ifade etmislerdir. Yiiksek frekans araligindaki gercek eksen
kesisiminin, elektrot malzemelerinin i¢sel direncini, elektrolitin iyonik direncini ve elektrot ile
akim toplayici arasindaki temas direncini igeren bir birlesik direnci (Rs) temsil ettigi ve
gozledikleri yarim daire yaricapinin, elektrot iletkenligini ve elektrot malzemelerinin yiik
aktarma direncini (Ret) gosterdigi bildirilmistir. Orta frekans bolgesindeki, egrilerin 45°°1ik
boliimiiniin egimi, elektrolitte iyon diflizyonunu temsil eden Warburg direncini gosterdigi
belirtilmistir. Diisiik frekans bolgesinde N-G elektrotunun kapasitif davraniginin egri tizerinde

gerceklestirildigi belirtilmistir (Gong et al. 2015).

Yu ve arkadaslari, GO’yu ITO elektrot (indiyum kalay oksit; indium thin oxide)
tizerinde elektrokimyasal olarak grafene indirgedikten sonra AuNPs’in elektrodepozisyonu ile
olusturduklar1 elektrotun kapasitér davraniglarini incelemislerdir. Arastiricilar ¢aligmalarinda,

oncelikle grafitin hummers metoduyla yiikseltgenmesiyle GO elde etmisler; daha sonra GO’1
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ITO elektrot tizerine damlatarak O ile -1,5 V potansiyel araliginda 150 ¢evirimle RGO elde
etmisglerdir. Elde edilen bu elektrotun iizerine % 1 HAuCls iceren 0,5 M H2SOs ¢ozeltisi
icerisinde kronoamperometri teknigi ile -0,2 V potansiyel araliginda 120 s siiresince Au
nanopartikiiller depo edilmistir. Bu elektrota ait taramali elektron mikroskopi (SEM)
goriintlileri ve enerji dagilimhi X-151m1 spektroskopisi (EDX) spektrumlart Sekil 21°de yer

almaktadir.
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Sekil 21. (A) RGO ve (B) RGO-AuNP nanokompozitin SEM goériintiileri. (C) RGO-AuNP
nanokompozitinin EDX spektrumu (Yu et al. 2016)

RGO ve RGO-AuUNPSs’in morfolojilerini aydinlatmak amaciyla SEM goriintiilerinden
elde edilen veriler incelendiginde, Sekil 21.A’da RGO’nun kirisik pul benzeri yapilar
goriilmektedir. Sekil 21.B’deki RGO-AUNP kompozitinin olusturdugu elektrot incelendiginde,
RGO tabakalar1 yiizeyinde ve arasinda birikmis olan AuNP’ler gozlenmektedir. Elektrot
tizerinde biriken AUNPs’in boyutlariin yaklasik 39 nm oldugu belirtilmistir. Goriintiilerden
AUNPs’in RGO iizerinde toplanmadan homojen bir sekilde biriktirilebilecegi belirtilmistir.
Sekil 21.C’de ise C, O ve Au elementlerine ait sinyaller EDX spektrumunda agikca
goriilmektedir. Spektrumda diigiik bir miktarda gozlenen O atomlarina ait sinyalin, CV
taramalar1 sirasinda tamamen indirgenemeyen oksijen iceren fonksiyonel guruplarin
varligindan kaynaklandigi belirtilmistir. Spektrum incelendiginde, bunun disinda herhangi bir
safsizlik gozlenmemistir. Ayrica sentezlenen elektrot materyallerinin karakterizasyonlari
Raman, Ultraviyole ve Infrared spektroskopi (IR) teknikleri ile ¢alisilarak desteklenmistir.
RGO ve RGO-AuUNPs’e ait sinyaller, ¢alismada ayrintili bir sekilde belirtilmistir (Yu et al.
2016).

Sentezlemis olduklar1 elektrot materyallerinin kapasitor davranislarini belirlemek
amaciyla elektrokimyasal karakterizasyonlar icin CV ve farkli akim yogunluklarinda GCD
egrileri elde edilmistir. Sekil 22.A’da 1 M H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde 25 mV s tarama hizi ile
allman RGO ve RGO-AuNP celektrotuna ait voltamogramlari goriilmekte olup, bu
voltamogramlardan RGO-AuNP nanokompozitini igeren elektrotun, diger elektrota gore 1,5
kat daha fazla kapasiteye sahip oldugu belirtilmistir. Sekil 22.B’de ise, bu elektrotlarin farklh
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tarama hizlarinda alinan voltamogramlarindan spesifik kapasitans degerleri hesaplanmustir.
RGO ve RGO-AuNP nanokompozitlerinin spesifik kapasitanslar1 (SC), tarama hiz1 arttik¢a
azalmistir. Bu durum tarama hizinin artmasiyla, elektrot elektrolit etkilesimi i¢in uygun zamana

ulagilamamasi ile agiklanmustir (Yu et al. 2016).
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Sekil 22. A) RGO ve RGO-AuNP nanokompozitinin, 0,2-0,8 V'lik potansiyel araliginda 25 mV
s tarama hizinda 1 M H2SOq'te alinan voltamogrami (B) Farkli tarama hizlar1 kullanilarak 1
M H2S0O4 ¢ozeltisinde RGO ve RGO-AuNP nanokompozitinin spesifik kapasitans degeri (Yu
et al. 2016)

RGO ve RGO-AuNP nanokompozitlerini igeren elektrotlarin kapasitanslarini analiz
etmek i¢in GCD ¢alismalar1 yapilmis olup; Sekil 23. (A)’da 1,5 A g akim yogunlugunda RGO
ve RGO-AuNP nanokompoziti ile modifiye edilmis ITO elektrotun 0,1 V ile 0,8 V potansiyel
araliginda alman GCD egrisi yer almaktadir. Bu potansiyel araliginda RGO-AuNP
nanokompoziti ile modifiye edilmis ITO elektrot miikemmel kulombik verimlilik ve ideal
kapasitif performansa isaret eden {liggen bir sekil sergilemektedir. Sekil 23. (B)’de ise farkli
akim yogunluklarinda (0,7, 0,9, 1,1, 1,5, 1,7 ve 1,9 A g!) spesifik akim arttirildiginda SC’de,
elektrot / elektrolit arayiiziindeki iyonlarin birlesmesi nedeniyle bir azalma goriilmektedir (Yu

et al. 2016).

Kapasitoriin omriinii belirlemek amaciyla 1000 sarj-desarj dongiisiiyle elde edilen
verilerden birinci ¢cevrim i¢in SC, 357 F g ve ikinci ¢cevrimden itibaren 270 F g* civarinda bir
deger elde edilmis ve bu degerin neredeyse 1000 ¢evrim boyunca sabit kalmasi, RGO-AuNP
nanokompozit elektrotun iyi bir kapasitif stabilite ve tersinirligi oldugunu gostermektedir. Bu
calismada Onerilen kompozitin yiiksek performansli siiperkapasitorlerde uzun siireli
uygulamalara sahip oldugu ve RGO nanokompozitini igeren elektrota gore daha ytiksek spesifik

kapasitansa sahip oldugu bildirilmistir (Yu et al. 2016).
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Sekil 23. (A) 1 M H,SO:s ¢ozeltisinde 1,5 A gt akim yogunlugunda RGO ve RGO-AuNP'lerin
nanokompozit modifiye ITO elektrotun GCD o6lgtimleri. (B) 1 M H2SO4 ¢6zeltisinde 0,7; 0,9;

1,1; 1,3; 1,5 ve 1,7 A g'de RGO-AuNPs nanokompozit modifiye ITO elekrotun GCD egrileri
(Yuetal. 2016)

Chang et al. (2017), esnek altin RGO kaplamali teller (WAu @ RGO) sentezleyerek
kapasitor davraniglarini incelemislerdir. Calismada, elektrotlarin sentezi igin, iclerinde L-
askorbik asit ve GO siispansiyonu bulunan ¢aplar1 1,0; 1,3 ve 1,8 mm olan cam kapiler igerisine
strastyla 460, 792 ve 1305 pm capindaki ii¢ telli um capinda kilcal tel daldirilarak 48 saat
30°C’de tutulmustur. WAu@RGO telleri, kilcal kisimlarin ¢ikarilmasindan sonra elde
edilmistir (Sekil 24).
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Sekil 24. (a) WAU@RGO telinin hazirlanmast ve (b) WAu@RGO telleri tarafindan monte
edilen hiicrenin yapisinin sematik gosterimi (Chang et al. 2017)

Sentezlenen WAU@RGO telin ve RGO elektrotun morfolojik ve yapisal analizlerinin
SEM, XRD ve XPS teknikleri ile yapildig1 belirtilen bulgular, Sekil 25°te yer almaktadir. SEM
goriintlisiinde (Sekil 25.A), yaklasik 100 uL Au teline kaplanmis olan RGO tabakalar1 ve
katmanlarinin olusturuldugu belirtilmistir. Bu katmanlarin gdzeneklerinin 10 ile 30 pm
arasinda degisen bir boyuta sahip oldugu ve bdyle bir hiyerarsik goézenekli yapinin hizli iyon

nakli i¢in genis ve erisilebilir bir yiizey saglamada avantaj olusturabilecegi bildirilmektedir
(Chang et al. 2017).
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Sekil 25. WAU@RGO ve RGO’nun morfolojik ve yapisal karakterizasyonu (A) WAU@RGO
telinin SEM gorintiisii (B) WAu@RGO telinden toplanan GO ve RGO kaliplarin XRD
spektrumu (C) GO’nun C (1s) XPS spektrumu (D) RGO tabakalarmin C (1s) XPS spektrumu
(Chang et al. 2017)

GO’nun ve WAU@RGO telinden toplanan RGO nanokompozit yapilarina ait XRD
spektrumlart Sekil 25.B’de yer almaktadir. Spektrum incelendiginde, 11,3°°de GO’ya ait
difraksiyon piki gozlenmekte olup, Bragg denklemine gore hesaplanan diizlemler arasi
mesafenin 7,80 A oldugu belirtilmistir. Spektrumdan RGO’ya ait pik incelendiginde,
11,3°’deki piklerin kayboldugu ve 22,4°de (d=3,96 A) RGQO’ya ait genis bir difraksiyon piki
gozlenmektedir. Burada, GO’nun RGO’ya indirgendigi gosterilmektedir. GO'daki kimyasal
durumlar ve WAU@RGO telinin RGO tabakalar1 hakkinda daha fazla bilgi edinmek igin,
numunelerin temel bilesimini karakterize etmek amaciyla kullanilan XPS spektrumundan,
GO'in analizinden 284,5 eV'de C = C baglari, 285,1 eV'ta C-C baglari ve ii¢ tir CO baglari
(286,6 eV'ta C-0, 287,6 eV’ta C = O baglari, 289,2 eV'ta O-C = O) gozlenmistir (Sekil 25.C).
RGO tabakalarindaki oksijenli gruplarla iligkili tepe noktalarinin yogunlugu (Sekil 25.D), GO
spektrumundakilere gore ¢ok daha zayif olup, GO'daki oksijen iceren gruplarin ¢ogunun
indirgeme sirasinda ayrildigini ortaya koymaktadir ve XRD tarafindan elde edilen sonug ile

tutarl oldugu bildirilmektedir (Chang et al. 2017).

WAU@RGO ve RGO elektrotlarinin 3,1 cm uzunlugundaki elektrokimyasal 6zellikleri
lic elektrotlu bir sistemde 1,0 M H2SOs sulu ¢dzeltisi icerisinde gergeklestirilmistir. Oncelikle
WAU@RGO ve RGO elektrotlarinin farkli tarama hizlarinda alinan voltamogramlardan
spesifik kapasitans degerleri belirlenmistir. 1 mV s™ tarama hizinda 5,47 ve 4,74 mF cm™ gibi
benzer spesifik kapasitans (Cs) degerleri elde edilmistir. Tiim elektrotlarin Cs degerleri, tarama
hizlariin artmasiyla azalir, ancak RGO elektrotundaki azalma egilimi, WAu@RGO
elektrotundan daha fazladir. Ayrica ayni tarama hizinda spesifik kapasitans degeri sirasiyla

176,7 ve 151,2 F g olarak hesaplanmistir. WAu@RGO igin elde edilen yiiksek kapasitans
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degerinin elektrotun iletkenligini artiran Au teline bagl oldugu belirtilmistir. 0,01 ile 100000
Hz frekans araliginda alinan EIS verilerinden, Au telin RGO elektrotta birlesmesi ile i¢ direncin

azaldig1 ve hiz kapasitesinin azaldig1 gozlenmistir (Chang et al. 2017).

Chang ve grubu, elektrolitlerin etkilerini arastirmak amaciyla yiiriittiikleri
calismalarinda, 1,0 molar sulu H2SO4’ten bagka 1,0 M NaxSOa ¢ozeltisi de kullanmislardir.
WAU@RGO elektrotlarinin CV profillerinin, ayni tarama hizlarinda, H2SO4 elektrolitinden
alinan voltamogramlarinin, NaxSOs elektrolitinde dikddrtgene benzeyen voltamogramindan
kiiciik bir sapma gosterdigini ve asidik elektrolitte nispeten daha biiyiik kapasitif 6zellikler
gosterdigini bildirmislerdir (Sekil 26. a,b). WAU@RGO elektrotlari, H2SO4 elektrolitinde net
bir sekilde bir ¢ift geri doniisiimlii redoks tepe noktasi gosterir (Sekil 26.a), ancak Na>SO4
elektrolitinde gozlenmez (Sekil 26.b) (Chang et al. 2017).
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Sekil 26. WAU@RGO elektrotunun (a) 1 M H2SO4 ve (b) 1M Na2SO4 ¢ozeltisi igerisinde farkli
tarama hizlarinda kaydedilen CV’leri (Chang et al. 2017)

Ayrica aragtirmacilar, GCD c¢alismalarinda WAu@RGO elektrotlarinin, ayni akim
yogunlugunda nétr NaxSOs elektrolitindeki desarj siiresinin H2SO4 elektrolitinden daha uzun
bir desarj siiresine sahip oldugunu belirtmisler ve bunun, H" 'nin atom yarigapinin Na*’dan ¢ok
daha kiiciik olmas1 sebebiyle elektrot materyallerine difiizyonunun kolay olmasindan

kaynaklandigint vurgulamislardir (Chang et al. 2017).

Aragtiricilar bu ¢alismada, WAu@RGO ve elektrolit olarak PVA (poli vinil
alkol)/HsPOs (fosforik asit) kullanarak ve esnek kati halli fiber EC'leri ireterek,
performanslarint denemislerdir. Tipik olarak, PVA/H3POs elektrolit ile kaplanmis iki
WAU@RGO elektrotun, hem aktif materyaller hem de akim toplayicilar olarak kullanilip ve
baglayict veya ayirici olmadan paralel olarak bir PET film iizerine yerlestirildigi ifade
edilmistir. Jel elektrolitin, elektrolit sizintis1 ve cihaz entegrasyonunda zorluk gibi
dezavantajlarin listesinden gelmesi, iki elektrot arasinda istenmeyen kisa devreyi 6nlemek i¢in

etkili bir ayric1 olarak iglev gormesi nedeniyle EC'lerin mekanik biitiinliiglinii gelistirerek
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elektrokimyasal 6zelliklerini asir1 biikiilme kosullarinda bile siirdiirmesi gibi {istiinligii oldugu
belirtilmistir. Iki fiber ve ¢evresindeki kat1 elektrolitler dahil olmak iizere her esnek tiim kat1
hal fiber EC'nin toplam hacmi ve alaninm, yaklasik 0,017 cm® ve 1,02 cm? oldugu, kati
elektrolit i¢cindeki iyonik iletkenlik sividakinden ¢ok daha diisiik olmasina ragmen, cihazin CV
ile 50 ile 500 mVs? tarama hizlarinda yar1 dikdortgen voltamogramlar verdigi ifade edilmistir.
Arastiricilar, bu elektrolit i¢in alinan GCD egrilerinden, iki elektrot arasinda miitkemmel bir geri
dontigiimiin ve iyi bir yiik yayiliminin anlasildigini bildirmislerdir. EC’nin émriinii belirlemek
amaciyla 10 000 dongii ile alinan CV’lerden sonra baslangi¢ kapasitansinin yaklasik % 92,1'ini
korudugu ve iyi dayaniklilik gosterdigi belirtilmistir. Enerji ve glic uygulamalarmin talebini
karsilama performanslarini belirlemek i¢in, WAu@RGO tellerinin iki esnek EC'si paralel ve
seri halinde birlestirilmistir. EC'lerin paralel ve seri olarak GCD egrileri, 0,1 mA cm™ akim
yogunlugunda kaydedilmistir. Paralel olarak baglanmis iki cihazin ayni1 ¢alisma voltajindaki
tekli cihaza kiyasla yaklasik iki kez desar;j siiresi gosterdigi; 1,0 V calisma voltajina sahip tek
bir cihazla karsilastirildiginda, seri olarak baglanmis iki cihazin, benzer bir desarj siiresine sahip
iki katl1 bir sarj / desarj voltaj penceresi (2,0 V) sergiledigi; ayrica, potansiyel uygulamalara
sahip olan seri veya paralel olarak kolayca entegre edilen EC'lerin yaklasik 2,5 V'luk bir voltaj
esigiyle bir LED'e gii¢ verdigi ifade edilmistir (Chang et al. 2017).

GO ve GO/AUNPs Temelli Elektrot Materyalleri ve Uygulamalari

Tek bir grafit oksit tabakas1 olan GO, diisiik maliyetli, kolay hazirlama islemi ve grafen
hazirlama i¢in en yaygin kullanilan yontem olan grafit tozunun oksidasyon-eksfoliyasyon-
azaltma yontemi ile grafen sentezi sirasinda bir ara maddedir. GO, bazal diizlemlerinde ve
kenarlarinda oksijen fonksiyonel gruplari tasiyan fonksiyonellestirilmis bir grafen olarak kabul
edilebilir. Grafit igindeki sp® hibrit karbon atomlari kismen sp?-sp® hibrit atomlarmna
parcalandigindan, GO daha diisiik n-nt istifleme kararliligina, zayif iletkenlige sahiptir. Bu
nedenle siiperkapasitorler igin teorik olarak dogrudan elektrot malzemesi olarak kullanima
uygun olmadig ifade edilmistir (Wang et al. 2009). Literatiirde, bazi iletken polimerler veya
metal oksitler iceren GO bazli nanokompozitlerin yiiksek kapasitanslar ve iyl ¢evrim
performansi sergiledigi, bazilarinin ise grafen oksidin siiperkapasitorlerde kullanilmaya uygun
olmadig1 belirtilmistir. Ozel yiizey alani, gbzenek geometrisi ve elektrik iletkenliginin yani sira,
kimyasal 6zellikler de g6zenekli karbonun kapasitif performansinin belirlenmesinde 6nemli rol
oynamaktadir. Oksijen, azot veya fosfor iceren yiizey fonksiyonel gruplarinin, toplam
kapasitansi, psddokapasitans etkileri adi1 verilen ilave faradayik reaksiyonlar yoluyla 6nemli

Olciide artirabildigi ve ayrica gézenekli karbonun elektrolitlerle 1slanabilirligini artirdig ifade
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edilmektedir (Xu et al. 2011). GO ve GO nanokompozitlerinin olusturdugu elektrotlarin

kapasitor davranislarini inceleyen calismalar agsagida yer almaktadir.

Xu ve arkadaslari, grafen ve GO’nun modifiye Hummers metoduyla sentezleyerek
sliperkapasitor uygulamalari igin elektrokimyasal performanslarini incelemislerdir (Xu et al.
2011). Arastiricilar, sentezledikleri GO ve RGO’nun morfolojik yapilarmi aydinlatmak
amaciyla SEM goriintiilerini aldiklarini (Sekil 27. a ve b), bu goriintiilerden ince tabakali ve
gozenekli kirisik yapilarin olustugunu ifade etmislerdir. Ayrica grafendeki tabakalarin daha
ince oldugu, gozeneklerin de daha kiigiik oldugu belirtilmistir. Azot adsorpsiyonu/desorpsiyon
izotermleri ve grafit, GO ve grafenin gozenek biiyikligi dagilimi, Sekil 27.c ve d'de

gosterilmistir.
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Sekil 27. a) Grafen ve b) GO’nun SEM goriintiisii, ¢) Azot (77K) adsorbsiyon/desorpsiyon
izotermi, d) Por biyiikligi dagilimi (Xu et al. 2011)

Grafitin, sadece 17,9 m? g BET yiizey alanina sahip, gdzenekli olmayan bir 6zellikte
oldugu; grafen oksidin BET yiizey alanmn ise 332 m? g* oldugu ve GO’nun indirgenme
sonrasi, grafenin BET yiizey alanmin 617 m? g'a yiikseldigi ifade edilmistir. Calismada, GO
gozenek hacminin (1,167 cm® g1), grafenden ¢ok daha biiyiik oldugu; hem GO hem de grafenin
iyi gelismis mezoporlara (2-50 nm) ve kii¢iik mikroporlara (<2 nm) sahip oldugu belirtilmistir.
Mesoporlarin, GO/grafen tabakalarinin tam olmayan istiflenmesi, dolanmasi1 ve {ist iiste

binmesinden gelirken; 1-2 nm goézenek biiyiikliigiine sahip olan mikro gozeneklerin
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tabakalardaki kusurlardan meydana gelebilecegi ifade edilmistir. Ayrica indirgenmeden 6nce
ve sonra grafen oksidin ylizey kimyasinin XPS kullanilarak tanimlandigi belirtilmistir. GO’nun
C(1s) spektrumundan 284,4; 286,6; 288,4 ve 289,8 eV’ta sirasiyla aromatik halkalardaki
C=C/C-C baglarmi, C=0, COOH ve epoksi ve alkoksi gruplarindaki C-O baglarinin
belirlendigini ifade edilmistir. RGO’ nun C(1s) spektrumundan ozellikle alkoksi ve epoksi
gruplari olan C-O baglarina ait olan pikin siddetinin 6nemli derecede azaldigt; buradan GO’ nun

RGO’ya indirgendigi sonucuna varilmistir (Xu et al. 2011).

Arastirmacilar, ¢alismalarmi GO ve RGO’nun elektrokimyasal performansini
belirlemek amaciyla, simetrik iki elektrotlu sistemde 6 M KOH elektroliti igerisinde
yaptiklarini belirtmiglerdir. GO ve RGO elektrotlarin; % 87 6rnek, % 10 asetilen siyahi, % 3
PTFE karisiminin preslenerek 120 °C’de 12 saat kurutulmasi ile hazirlandigi ifade edilmistir.
Sekil 28.a’da, GO ve RGO nun 2 mV s tarama hizinda 0-1 V potansiyel araliginda alinan
CV’si verilmistir. Bu voltamogramdan, grafenin EC kapasitér davranigini ifade eden tipik
diktorgen yapiyi; GO’nun ise O ile 0,8 V potansiyel araliginda psddokapasitif davranisa ait olan
kutu benzeri bir yap sergiledigi bildirilmistir. GO ve grafen arasindaki kapasitif davranis farki,
Sekil 28. b’de yer alan GCD egrileriyle de dogrulanmistir. GCD egrisinden, grafen igin ideal
dogrusal bir egri gozlenirken; GO i¢in diisiik potansiyellerde lineerlikten sapma gozlendigi
belirtilmistir. CV ve V-t egrilerinin diisiik potansiyellerdeki sapmalari, yiiksek oksijen i¢eren
fonksiyonel gruplarin 6zellikle alkoksi ve epoksi gruplarinin hizli faradayik reaksiyonlari ile

iliskilendirilmistir (Xu et al. 2011)
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Sekil 28. a) Grafen ve GO’nun 2 mV s? tarama hizinda CV’si ve b) 50 mA g*! akim
yogunlugunda sarj-desarj egrisi (Xu et al. 2011)

Grafit, GO ve grafenin 50 mA g! akim yogunlugunda V-t egrilerinden sirastyla 0,4, 189
ve 165 F g spesifik kapasitans verdigi; grafitin, diisiik yiizey alan1 ve sulu elektrolit igerisinde
1slanabilme kabaliyetinin diisiik olmas1 nedeniyle hemen hemen hi¢ kapasitans sergilemedigi

belirtilmistir. GO’nun yiizey alaninin grafene gore diisiik belirlenmesine ragmen, GO’nun
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RGO’dan daha yiiksek spesifik kapasitans degerine ulasmasi, GO’nun yiizeyindeki fonksiyonel
oksijen gruplarindan kaynaklandigi ifade edilmistir. GO {izerindeki fonksiyonel gruplarin
elektrolitle etkilesimi artirdigi, ayrica bu gruplarin psedokapasitans etki olusturdugu
belirtilmistir. GO igin 1 ile 100 mV s arasinda farkli tarama hizlarinda voltamogramlar
alindig1, bu voltamogramlarda biraz sapma da olsa tarama hizinin artmasiyla diisiik potansiyel
araliklarinda kutu benzeri yapilarm goriildiigii ve kapasitansin 134 F g'*da kalabildigi; hem EC
hem de psddokapasitans i¢in hizli yiiklenme kabiliyeti oldugu gézlenmistir. Arastirmacilar, GO
ve RGO ig¢in farkli akim yogunluklarinda aldiklart GCD egrilerinden akim yogunlugunun
artmastyla spesifik kapasitans degerinin diistiigii ve bu degerin 5 A g™’a ulastiginda GO igin
123 F g, RGO i¢inise 121 F g'* oldugunu belirtmislerdir. Grafen ve GO elektrotlarin iletkenlik
dlgiimleri sirastyla 498 S m™ ve 3,94 x 10°% S m™; GO membran elektrotun 87,7 ve RGO
membran elektrotun ise 136,6 S m™ oldugu belirtilmistir. Elektrotlarin yapimu sirasinda eklenen
karbon siyahinin GO’nun iletkenligini arttirdigi belirtilmistir. GO ve RGO i¢in yapilan EIS
analizinde ise, her iki nanokompozitin de EC kapasitor davranis1 sergiledigi belirtilmistir.
Grafen ve grafen oksidin 1 kHz deki esdeger seri direncglerinin (ESR) sirasiyla 0,297 ve 0,224
Q cm? oldugu; bu degerlerin karbon elektrotlar icin cok kiiciik oldugu belirtilmistir. Ayrica,
dongiisel psddokapasitans davranisi sergileyen elektrotlardaki dongiisel kararliligin 6nemli bir
parametre oldugu, bu nedenle GO igin 450 mA g* akim yogunlugunda ve 5000 déngii sonunda

GCD egrisinden kapasitans davranisinin sadece %7’sinin azaldigi belirtilmistir (Xu et al. 2011).

Hsieh ve arkadaglari, Sekil 29°da gorildiigii {izere, sentezlendikledikleri GO
nanokompozitlerinin Li2SOs ve Na»SOs elektrolitleri igerisinde kapasitor davraniglarini
incelemisler; GO tabakalari, modifiye hummers metoduyla dogal grafit tozlarindan tiiretmisler

ve daha sonra bir kompozit elektrot olusturan karbon kagid1 tizerine kaplamiglardir.

Sekil 29. GO temelli elektrokimyasal kapasitoriin olusturulmasi ve LioSOs ve NaxSOgs
elektrolitleri i¢erisindeki elektrokimyasal davranisi (Hsieh et al. 2011)

Arastiricilar, GO tabakalarinin, diizlem ve kenarlarinin karboksil, karbonil ve eter
fonksiyonel gruplari ile okside oldugunu yaptiklar1 morfolojik ve yapisal karakterizasyonlarla
gdzlemlediklerini ifade etmislerdir. GO kagit elektrotun 0,5 mA cm? akim yogunlugunda
Li,SO4 ve Na,SOs ¢ozeltileri igerisinde spesifik kapasitans: sirasiyla 238 ve 98,8 F g olarak

39



belirlenmistir. Li ve Na iyonlar1 i¢in elektrokimyasal olarak aktif bolgelerin spesifik yiizey
alanlar1 ilk dongiiden sonra sirastyla 452,8 ve 219,3 m? g olarak hesaplanmstir. Hidratlanmus
Li molekiillerinin per¢inlenmis (staking) tabakasi ¢ift tabakalar olustururken; hidratlanmis Na
molekiillerinin oksitlenmis tabakalar lizerinde bir tek tabakali adsorpsiyona dogru yoneldigi
ifade edilmistir. Randles grafigine dayanarak, Li*nin goriiniir difiizyon katsayisinin, GO-bazli
elektrotlarda Na*'dan ii¢ kat daha yiiksek (3,1x10"° cm? s?) hesaplandigi ifade edilmistir.
Li,SO4 elektroliti igerisindeki GO-bazli kapasitoriin, NaxSOa elektrolitiyle karsilastirildiginda;
diisiik i¢ direng ve yiiksek yayilma sergiledigi ifade edilmistir. Bu durumun, Li iyonunun daha
kiiglik iyon boyutu ve daha kii¢iik hidratasyon sayisindan kaynaklandigi bildirilmistir (Hsieh et
al. 2011).

CNT ve CNT/AuNPs Temelli Elektrot Materyalleri ve Uygulamalari

CNT’lerin elektrokimyasal kapasitorlerde (EC) veya EDLC elektrot olarak kullanim
icin dikkate deger 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir (Azam et al. 2011). CNT ve kompozit
elektrotlarin kapasitér uygulamalarindaki performanslarini gosteren ¢alismalar asagida yer

almaktadir.

Niu ve arkadaslari, CNT elektrotlarin hazirlanmasi ve bunlarin elektrokimyasal
kapasitorlerde aktif materyal olarak performanslarini arastirmislar; CNT’lerin katalitik
yontemle sentezlendigini belirtmislerdir. Calismalarinda, CNT levha elektrotlarin
hazirlanmasinda izlenen adimlar sdyle siralanmigtir: 1) nanotiip kiimelerinin demonte edilmesi
ve nanotiip ylizeyleri lizerine kimyasal fonksiyonel gruplarin eklenmesi, 2) islevsellestirilmis
hidrofilik nanotiiplerin suya dagitilmasi, 3) bireylesmis CNT’leri birbirine bagli, dolasmais,
serbest duran bir yapiya yeniden monte edilmesi. Karbon yiizeyinin fonksiyonellestirilmesi
amactyla, sentezlenen CNT’ler nitrik asitle muamele edildikten sonra, filtreleme, yikama ve
kurutma islemlerinin uygulandig: belirtilmistir. Arastiricilar, sentezlenen fonksiyonel CNT nin,
XPS analizi ile ylizey karbonlarinin %10’ unun oksijene baglandigini gézlemlemisler. Ayrica
yiizeyde tanimlanan fonksiyonel guruplarin —COOH, -OH, >C=0 igeriginde oldugu
belirtilmistir. 0,2 g islevsellestirilmis CNT’ler, 200 mL su i¢inde dagitildig1, ardindan siiziilerek
3,5 in¢ capinda bir CNT levha elde edildigi, daha sonra elektrot kurutulduktan ve termal olarak
capraz baglandiktan sonra, 0,001 in¢ kalinlikta sert bir CNT elektrotunun olusturuldugu ifade
edilmistir. Hazirlanan elektrotun morfolojik yapisinin SEM goriintiileme teknigi (Sekil 30) ile
aydinlatildig1 ve bu goriintiilerden; elektrotun, ¢apmin 80 A civarinda olan rastgele dolasmis
capraz bagli CNT’lerden olustugunu gézlemlemislerdir. Dolagmus fibrillerin, yiliksek erisilebilir
yiizey alani, kontrol edilebilir elektrot yogunlugu ve yiiksek termal ve kimyasal stabilite

arasindaki acik alan tarafindan belirlenen bir gézenek yapisi olusturdugu ve bu yapi ile diger
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karbon malzemelerde elde edilemeyen bir¢ok 6zelligin gerceklestirildigi ifade edilmistir. Mikro
gozenekler, yarik gozenekler ve ¢ikmaz gozenekler iceren diger karbon elektrot tiirlerinin
aksine, nanotiip elektrotundaki gozeneklerin dolasmis nanotiip agindaki bosluklardan olustugu
ve bunlarin hepsinin birbirine bagl oldugu ifade edilmistir. Parcaciklarin gézenek boyut
dagilim analizinde nanotiip elektrotlarinin esasen mikro gozeneksiz oldugu, toplam gozenek
hacminin 0,79 mL g ve mikro gézenek (<20 A) hacminin 0,0016 mL g olarak inmal edilebilir
diizeyde oldugu belirlenmistir. Ortalama gdzenek ¢ap1 92 A olarak hesaplanmis ve bu degerin
nanotiiplerin ortalama c¢apindan 12 A daha biiyiik oldugu ifade edilmistir. CNT’lerin BET
yiizey analizinde, yiizey alanlarmin 250 m? g oldugu, bu calismada iiretilen fonksiyonel
nanotiip elektrotlarin yiizey alaninin 430 m? g! olarak hesaplandis, yiizey alanindaki bu artisin

sebebinin nitrik asit oksidasyonundan kaynaklandigi ifade edilmektedir.

Sekil 30. Bir CNT elektrotunun SEM goriintiisii (Niu et al. 1997)

Arastirmacilar, elektrotlarin elektrokimyasal performanlarini, tek bir test hiicresi
igcerisinde 0,5 in¢ kalinligindaki iki CNT elektrot, 0,0001 in¢ kalinliginda polimer ayirici
kullanarak ve agirlikga %38’lik H2SOs elektroliti igerisinde denemiglerdir. Elektrot
tabakalarinin direncinin, van der Pauw yontemi kullanilarak dl¢iildiigii ve 1,6 x 102 Q cm
olarak hesaplandig: belirtilmistir. Bir dc sabit akim sarj yontemi ile bu hiicre icin Slgiilen
spesifik kapasitans 104 F g%; esdeger seri direng 0,094 Q olarak hesaplanmustir. Elektrotlarin
kapasitif performanslarin1 EIS teknigi kullanarak da incelediklerini belirten arastirmacilar,
Nyquist grafiginde (Sekil 31.a.) elektrotun elektrolit ile doygun oldugunda elektrotlarin
gozenekli yapisi ile tutarli olan gercek ekseni 45° agiyla kesen egriyi gdzlemlediklerini ifade
etmislerdir. Bode ag1 grafigi (Sekil 31.b) ise 1 Hz'ye kadar olan frekanslar i¢in, faz agisinin
290°'ye ¢ok yakin oldugunu, dolayisiyla cihazin ideal bir kapasitor davranigi sergiledigini

gostermektedir.
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Sekil 31. CNT levha elektrotlari ile liretilmis tek bir hiicre kapasitoriiniin a) Kompleks diizlem
impedansi b) govde agis1 (Niu et al. 1997)

Spesifik kapasitans frekans (Tablo 2) iliskisini belirledikleri ¢aligmalarinda, spesifik
kapsitansin, 1 ile 100 Hz arasinda 102 ve 49 F g? gibi yiiksek degerler aldig1 ifade edilmistir.

Tablo 2. Spesifik kapasitansin frekansa gore degisimi (Niu et al.1997)

f (Hz) C(Fg?)
0,001 113
0,010 110
0,100 108
1,000 102
10,00 81
100,0 49
1000,0 13

Arastirmacilar bu ¢alismada, 6nce 1 ile 0,5 V, daha sonra 1 ile 0 V arasindaki sabit akim
desarjlar1 kullanarak Ragone grafigini olusturduklarini belirtmislerdir. Buna gore, Sekil 32°de
verilen grafikte giiciin 0,5 veya 1 V penceresindeki ortalama gii¢ oldugu ve elektrotlardan > 8
kKW kg gii¢ yogunlugunun elde edilebilecegi ifade edilmektedir (Niu et al. 1997).
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Sekil 32. Hiicre agirligina dayanan tek hiicreli kapasitoriin Ragone grafigi (Niu et al. 1997)
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Frackowiak ve grubu tarafindan, MWCNT elektrotlarin siiperkapasitor Ozellikleri,
malzemenin mikro ve elementel bilesimi ile iliskilendirilerek incelenmistir. Arastiricilar, 1 ile
10 mV s'den farkli tarama hizlarinda CV, GCD ve 100 kHz ile 1 mHz frekans araliginda EIS
yontemleri ile kapasitansi hesaplamislardir. Calismada mezoporlarin, elektriksel ¢ift tabakanin
sarj edilmesi i¢in iyonlarin elektrot/elektrolit ara yliziine kolay erisilebilmesini kolaylastirdigi
belirtilmistir. Degisen yiizey islevselligi lizerine iyonlarin saf elektrostatik ¢ekimi ve hizli
psodofaradayik reaksiyonlarin tespit edildigi belirtilmistir. Spesifik kapasitans degerleri,
nanotiiplerin tipine ve/veya bunlarin son islemlerine bagl olarak 4 ile 135 F g arasinda
degistigi ifade edilmektedir. Orta dereceli spesifik yiizey alaninda bile (470 m? g* altinda),
erigilebilir mezoporlari nedeniyle, MWCNT’ler, siiperkapasitorler i¢in en iyi aktive edilmis
olanlara kiyasla, oldukga kullanisli elektrotlar olabilecegi ifade edilmistir (Frackowaik et al.
2000).

Yoon ve ¢alisma grubu tarafindan, EDLC i¢in entegre CNT iiretilmis ve bu elektrotlarin
kapasitorler i¢in elektrokimyasal performanslari incelenmistir. Calismada CNT’lerin, metan ve
hidrojenin plazma ile giliglendirilmis kimyasal buhar biriktirmesiyle dogrudan Ni substratlari

tizerinde, ilave bir katalizor kullanilmadan sentezlendigi belirtilmektedir (Yoon et al. 2004).

Sekil 33.a, NH3 plazma islemi olmadan ¢iplak Ni folyo tizerinde biiyiitiilmiis CNT'leri
gostermektedir. Sekil 33.b ve ¢, CNT'lerin sentezinden dnce, sirastyla 5 ve 10 dakika boyunca
NH3 plazmasi ile kazilan Ni folyolari lizerinde biiyiitiilen CNT'lere ait goriintiileri icermektedir.
Arastirmacilar, 5° siireyle agindirilmis Ni substrat iizerinde biiylitiilmiis olan CNT’lerin daha
hizal1 ve diizgiin biriktigini ve bu malzemenin Sekil 33.d’deki HRTEM goriintiisiinden yaklasik
20 nm kalinliginda iyi grafitize duvar yapisina sahip oldugunu belirtmislerdir (Yoon et al.
2004).

Sekil 33. (a) - (c) NHs plazmasi tarafindan kazinmis Ni substratlari {izerinde, sirasiyla 0 dakika
(¢1plak Ni folyo), 5 dakika ve 10 dakika siireyle biiyiitiilen CNT'lerin SEM goriintiileri; d)
CNT’lerin HRTEM goriintiileri (Yoon et al. 2004)
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Sekil 34.a’da bozuk para tipi bir EDLC hiicresinin yapisi1 gosterilmistir. Karsilagtirma
icin iki tip CNT elektrotu kullanilmistir: biri dogrudan gelistirilmis CNT elektrotlu (Hiicre A),
digeri baglayici tip elektrotlu (Hiicre B). Sekil 34.b-d, her iki hiicre tipinin CV’sini
gostermektedir. Bir EDLC halkasinin sekli, i¢, arayiiz ve temas direnglerinin olmamasi
kosuluyla dikdortgen olmasi gerektigi bildirilmektedir. Her iki hiicrenin CV’leri 100 mV s™'lik
bir tarama hizinda neredeyse dikdortgen oldugu (Sekil 34.b); bununla birlikte, B Hiicresinde,
500 mV s tarama hizinda bir direng olustugu (Sekil 34.c); tarama hizinin 1000 mV s oldugu
durumda bile A hiicresinin dikdortgensi yapida CV verdigi ifade edilmistir. Bu sonuglarin B
hiicresinin yiiksek desarj oranina sahip bir uygulama i¢in uygun olmadigi; 6te yandan Hiicre
A’dan yiiksek bir desarj verimliligi ve iyi bir elektrodinamik 6zellik elde edilebilecegi ifade
edilmektedir. Ayrica, CNT elektrotunun kapasitesinin, amonyak plazmasi kullanilarak yapilan
yiizey islemiyle 38,7 F g'ldan 207,3 F g'a yiikseltilebilecegi ortaya konmustur. Arastirmacilar,
entegre elektrotlarin, elektrot malzemeleri arasindaki veya elektrot malzemeleri ile akim
toplayici arasindaki temas direncini azaltabilecegini, boylece bir EDLC'in elektrodinamik
ozelliklerinin gelistirebilecegini ve NHz ile ek plazma isleminin, toplam ylizey alanini ve
1slanabilirligi arttirarak daha yiliksek spesifik kapasitansa ulasilabilecegini bildirmislerdir
(Yoon et al. 2004).
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Sekil 34. a) Madeni para tipi elektrotlarm hazirlanmasi, b) 100 mV s, ¢) 500 mV s, d) 1000
mV s tarama hizlarinda Ave B hiicrelerinin CV’leri (Yoon et al. 2004)
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Shaijjumon ve grubu, CNT ve metal nanoteller sentezleyerek olusturduklari
nanokompozit elektrotun siiperkapasitor uygulamalar i¢in elektrokimyasal performanslarini
incelemisler; oncelikle 200 pum uzunlugunda 50 nm ¢apinda Au nanoteller, elektro
depozisyonla AAO sablonlar1 tizerinde biriktirilmistir. Au nanoteller olusturulduktan sonra bu
nanoteller iizerinde 650 °C’de 1-2 saat asetilen piroliz edilerek CVD yontemi ile MWCNT ler
olusturuldugu ifade edilmektedir. Metal sablon buharlastiginda Au-MWCNT hibriti elde edilir.
Olusturulan bu hibritin, Sekil 35’te SEM ve TEM gortintiisii yer almaktadir.

Sekil 35. a) CNT/AuNW parcalarini ve Cu arka katmanin SEM goriintiisii, b) CNT ve AuNW
segmentleri ara goriintiisii, c) CNT/AuNW ara yiiziiniin TEM goriintiisii, d) Yaklasik 15 nm
kalinliginda grafitik karbon duvarlarin CNT HRTEM goriintiisii (Shaijumon et al. 2008)

CNT/AuUNW hibrit nanotelleri, AAO sablonunun ¢ikarilmasindan sonra bile diizgiin ve
yeniden hizalanmis oldugu, Sekil 35.a ve b’de yer alan SEM goriintiisii ile agiklanmustir. Sekil
35.c’deki TEM goriintiisiiyle, ¢ok duvarli CNT ’nin, 1yi bir sekilde yapismis bir arayiiz olusturan
altin nanotel ile giizel bir sekilde kaynasmis oldugu aciklanmistir. Sekil 35.d ile CNT nin i¢
capmin yaklagik 170 nm ve duvar kalinliginin 15 nm olarak belirlendigi ifade edilmektedir

(Shaijumon et al. 2008).
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Sekil 36. CNT, CNT-Au hibrit elektrotun 6 M KOH ¢ozeltisi icerisindeki a) 100 mV s b)
1000 mV st CV’leri ¢) 2 A g akim yogunlugunda alinan GCD egrisi d) Nyquist egrileri
(Shaijumon et al. 2008)

CNT/AuNW hibrit yapilara sahip elektrotlar i¢in alinan CV’ler, Sekil 36.a ve b’de yer
almakta olup; iyi bir kapasitans Ozelliklerinin gostergesi olan dikdortgen seklindeki
voltamogramlarin elde edildigi belirtilmistir. CV egrilerinin dikdortgen kenarlarindaki V/I
egimlerinden, AuNW ve CNT arasinda saf CNT elektrotlarina kiyasla ESR hesaplandig1
belirtilmistir. Bu diisiik ESR’nin, esasen akim toplayici ve elektrot arasindaki diisiik temas
direncinden kaynaklandig: ifade edilmektedir. Biiyiik i¢ direncin genellikle bozuk CV davranisi
ile sonuglandigi, bunun da daha yiiksek tarama hizlarinda, daha dar bir dongiiye sebebiyet
verdigi agiklanmistir. Arastirmada, cihazin spesifik kapasitansini 6lgmek amaciyla, Sekil
36.c’de yer alan GCD egrilerinin kullanildig1 belirtilmistir. GCD egrilerinden CNT ve CNT-
Au hibrit elektrotlarinin spesifik kapasitans degerlerinin sirasiyla 72 ve 38 F g olarak
hesaplandig1 ve 1000 sarj desarj boyunca CNT-Au hibrit elektrotunun oldukca kararlt oldugu
gozlenmistir. Bu elektrotlar i¢in yapilan EIS galigmasina ait Nyquist grafigi Sekil 36.d’de yer
almaktadir. CNT elektrotlarin diistik frekans araliginda diiz ¢izgi, yiliksek frekans araliginda ise
yari-dairesel ¢izgi sergiledigi ifade edilmistir. Diisiik frekanslardaki dikey ¢izginin, elektrotun
gozenekli yapisindaki iyon dagilimini temsil eden saf kapasitif davranisi ifade ettigi

belirtilmistir. CNT-AuNW hibrit elektrot i¢in Nyquist grafigindeki yar1 dairenin neredeyse ¢cok
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diisiik temas direncine bagli olarak kayboldugu belirtilmistir. Calismada CNT-AuNW hibriti
ve CNT elektrotu i¢in temas direnci, sirastyla 480 mQ ve 3,4 Q olarak hesaplanmistir. Ayrica
CNT/AuNW hibrit elektrotlarinin, CNT ve AuNW segmentleri arasindaki iyi yapistirilmis ara
yiize baglanan, yaklasik maksimum 48 kW kg™ gii¢c yogunlugu ile miikemmel elektrokimyasal

performans sergiledikleri vurgulanmistir (Shaijumon et al. 2008).

Ruch ve grubunun yaptig1 ¢alismada, SWCNT'ler, asetonitril igerisinde 1 M Et4NBF4
sulu olmayan bir elektrolitte, CV ve EIS teknikleri ile kapasitans davraniglari incelenmistir.
Ayrica yerinde dilatometri ve yerinde iletkenlik 6l¢iimleri tek elektrotlar tizerinde yapildigi ve
aktif karbonla kiyaslandigi ifade edilmistir. Her iki malzemenin de siiperkapasitorler i¢in
yiiksek yiizey alanli elektrotlarin kapasitif davranig karakteristigini gosterdigi, maksimum tam
hiicre gravimetrik kapasitansinin, toplam aktif elektrot kiitlesine gore 2,5 V'de aktif karbon igin
34 F g* ve SWCNT'ler i¢in 20 F g oldugu belirtilmisti. SWCNT'lerin ve aktif karbonun
elektronik direncinin, sarj islemi sirasinda 6nemli 6l¢iide azaldigi; elektrokimyasal doplama
sirasinda iki malzemenin benzerlikler gosterdigi bildirilmigtir. SWCNT elektrotunun,
SWCNT'lerin kismen pargalandigint gosteren yerinde dilatometri ile dogrulanan, ilk
elektrokimyasal potansiyel taramasi sirasinda geri doniisiimsiiz olarak genisledigi belirtilmistir.
Her iki malzeme i¢in de geri doniistimlii periyodik bir genisleme ve biizlilmenin gbzlendigi,
bunun da ¢ift tabakay1 olusturan iyonlarin tipine bagli olarak gergeklesmesinden kaynaklandigi

belirtilmistir (Ruch et al. 2009).

Roldan ve grubu, MWCNT'lerin spesifik kapasitansini, genellikle elektrikli cift
katmanli kapasitorlerde kullanilan bir elektrolite, elektrokimyasal olarak aktif olan bilesigin
(indigo karmin) eklenmesiyle gelistirilebilecegini ifade etmislerdir. Elektrolit icerisine indigo
karmin (IC) katkilanarak, MWCNT nanokompozitlerinden olusan elektrotlarin spesifik
kapasitans degerinin, diisiik akim yogunlugunda 17 F g¥’dan 50 F g™’a yiikseldigi, bunun da
yaklagik ii¢ kat bir artisa tekabiil ettigi belirtilmistir. Caligmada, IC'nin redoks reaksiyonu ile
iliskili bir geri doniisimlii islemin, gozlenen kapasitans artisindan sorumlu oldugu ifade
edilmektedir. Bu durum, ¢ift katmanlh olusum ve psddokapasitif olaylarin birlikte etkisiyle

aciklanmustir.

Elektrotlarm &mrii, 360 mA g akim yogunlugunda 10000 déniisiimle incelenmis ve bu
dongii tamamlandiginda kapasitans degerinin %30 azaldigi, boylece elektrotun iyi bir stabilite
ile calistig1 bildirilmistir. Ayrica, deney boyunca hiicrenin %100°e yakin bir verimle ¢alistig
ifade edilmistir (Roldan et al. 2011).

Chaudhari ve arkadaglar, MWOCNT-Au nanokompoziti sentezleyerek, bunlarin

elektrokimyasal kapasitorler i¢in elektrot materyali olarak etkinligini arastirmiglardir. Sekil
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37’de sulu ortamda indirgeyici ajan olarak sodyum borhidrit (NaBH4) kullanilarak, AuNP'ler

MWCNT iizerinde indirgenmis ve MWCNT-Au nanokompoziti olusturulmustur (Chaudhari et
al. 2016).

AuCl.6H,0
NaBH,

MWCNT Au-NP/MWCNT  Siiperkapasitor

Sekil 37. Au-MWCNT nanokompozitin sentezinin sematik gosterimi (Chaudhari et al. 2016)

AU-MWCNT nanokompozit igerigindeki Au oranlar1 agirlik¢a % 5, %10, %20 ve %40
olarak degistirilerek metalin kapasitif davranis {izerine etkisi arastirllmistir. Elektrot
materyalleri Au-MWCNT aktif materyali, karbon siyahi ve polivinilpirolidon florid ile
75:15:10 oraninda bir miktar n-metilpirolidon igerisinde karistirhp 80°C’de bir gece
kurutularak hazirlanmistir. Hazirlanan elektrot materyallerinin kapasitér davraniglar1 CV, GCD
ve EIS ¢alismalariyla incelenmistir. Calismalarin, 1 M H2SO4 elektroliti igerisinde, 0,0 ile 0,8
V potansiyel araliginda gergeklestirildigi ifade edilmektedir (Chaudhari et al. 2016).

Farkli Au katkili, Au-MWCNT elektrotlarindan farkli tarama hizinda (5, 10, 20 ve 100
mV s?) alman CV’leri, Sekil 38’de yer almaktadir. Arastirmacilar, tiim elektrotlarda tarama
hizinin artmasiyla akim yogunlugunun arrtigin1 gézlemisglerdir. Arastiricilar, her CV egrisinin,
AUu-MWCNT i¢in ¢esitli tarama hizlarinda kapasitif bir akimdan olustugu; bunun, elektrotun
tim voltametrik ¢evrim boyunca sabit bir oranda sarj ve desarj edildigini gdsterdigini
belirtmislerdir. Diislik tarama hizlarinda, tiim elektrotlarin, iyi sarj yayilimina sahip ideal
kapasitor davraniginin bir 6zelligi olan dikdortgen sekline yakin CV’ler gozlediklerini
belirtmiglerdir. Agirlik olarak %5 ve %10 diisiik yiiklemeli numunelerin, tarama hizinin 100
mV s cikmasi ile CV egrilerinin, hafif distorsiyonlu dikddrtgen sekillerini korudugu; diisiik
ESR ve iyonlarin, elektrolitten kompozite hizl bir sekilde yayildigin1 gosterdigi bildirilmistir.
Agirlikca %20 ile %40 Au yiiklemeli numunelerde, MWCNT elektrotun CV’sine benzer ve
biraz daha kii¢iik alana sahip oldugu gézlenmistir (Chaudhari et al. 2016).
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Sekil 38. Farkli tarama hizlarinda bos MWCNT, agirlikca % 5, 10, 20, 40 Au katkih MWCNT’
nin CV’leri (Chaudhari et al. 2016)

Tiip yiizeyindeki AuNP'lerin tiipler arasindaki direnci azaltma egiliminde oldugu ve bu
durumun kompozitlerin iletken yapisini, bos MWCNT ile karsilastirildiginda arttirmakta
oldugu belirtilmistir. %5 ve %10 diisiik agirlikta yiiklenen Au, partikiiller arasinda bosluk
birakarak elektrot ile elektrolit etkilesimini artirirken, agirlikca %20, %40 altin yiiklenen
elektrotlarda elektro aktif yilizey alaninin daralmasi nedeniyle daha diisiik kapasitif davranis ve

bunun sonucu olarak da daha diisiik alanli1 voltamogramlar elde edildigi ifade edilmektedir
(Chaudhari et al. 2016).

Arastirmacilar, bu elektrotlar igin 0,4 A g ve 0,8 A g akim yogunluklarinda GCD
caligmalar yaptiklarim1 ve EDLC kapasitif davranisi sergileyen lineer ve simetrik liggensel
egrilerin elde edildigini ifade etmislerdir. Elektrotlar iginde en yiiksek spesifik kapasitans
degerinin (116 F g?), agirhik¢a %10 Au yiiklemeli elektrotta gozlendigi; agirlikca %5, %20,
%40 Au yiiklemeli ve bos MWCNT elektrotlarindan sirasiyla 110, 83, 16 ve 67 F g spesifik
kapasitans degerleri elde edildigi belirtilmistir. En yiiksek spesifik kapasitansin alindigi
agirlikga %10 yiiklemeli Au elektrot ve bos MWCNT nanopartikiil elektrotlarin dmriinii
belirlemek amaciyla 0,8 A g akim yogunlugunda ve 3000 doniisiimde aldiklar sarj desarj
egrilerinden her iki elektrotun da oldukca kararli olduklar1 belirtilmistir. Arastiricilar ayrica,

%10 Au ytiklemeli ve bos MWCNT elektrotlarinin siiperkapasitorlerdeki direng davraniglarini
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anlamak amaciyla EIS ¢alismalar1 da yapmaislar; her iki elektrotun yiiksek frekans araliklarinda
yarim daire, diisiik frekans araliklarinda ise diiz bir ¢izgi gézlemislerdir. Her iki elektrotta da
gozlenen diiz ve dikey cizginin, kapasitif davranisin sonucu olarak ortaya c¢iktigi ifade
edilmistir. Yiiksek frekans bolgesinde gergek eksenle kesisen egrinin esdeger seri direngten
kaynaklandig1r ve c¢izilen yarim daire genisliginin, elektrot malzemelerindeki yiik transfer
direnciyle agiklanmistir. Aragtiricilar, sentezlenen bu materyalin oldukg¢a iyi kapasitans
davranig1 gosterdigini ve orta dereceli kapasitans degerleri olan gecis metal oksitleri ile
kombine edildiklerinde, bu tiir kompozitlerin genel kapasitansinin daha da iyilestirilebilecegini

vurgulamiglardir (Chaudhari et al. 2016).

Fulleren Temelli Elektrot Materyalleri ve Uygulamalar:

Bir karbon maddesi olarak Fulleren (Ceo), benzersiz bir elektronik konjuge sisteme
sahiptir; boylece iyi elektrokimyasal potansiyeli vardir. Fulleren ve nanokompozitlerin
stiperkapasitor uygulamalarinda elektrot materyali olarak performanslarinin incelendigi

calismalar agagida kronolojik siraya gore verilmistir.

Okajima ve grubu, fulleren aktif karbon kompozit elektrotlar1 hazirlayarak yiiksek giicte
elektrikli ¢ift katmanl kapasitorlerde kullanim i¢in sarj-desarj 6zelliklerini incelemislerdir.
Elektrot materyallerinin; Ceo tozunun, 8:1:1 oraninda toz haline getirilmis aktif karbon fiberleri,
karbon siyah1 ve PTFE (politetrafloroetilen) baglayict maddeleri ile etil alkol igerisinde
karistirtlmasiyla hazirlandigt; daha sonra karigimin kurutulup, 10 MPa basingta pelet haline
getirildigi ve peletin 330°C’de 5 saat tavlandigr ifade edilmektedir. Bu elektrot
materyallerindeki Ceo’in agirlikca % oranlarmin 1 ile 3 arasinda degistigi ifade edilmistir.
Sentezlenen nanokompozitlerin SEM goriintiisii, Sekil 39’da yer almakta olup; bu
goriintiilerden 20-30 um c¢apindaki toz ACF etrafinda yaklasik 1-2 pm capindaki Ceo’1n biriktigi
ifade edilmistir (Okajima et al. 2005).

10kV X500 50mm 26 20 SEI 10kV X10,000 1mm 22 20 SEI

Sekil 39. Cso-ACF nanokompozit elektrotlarin SEM goriintiisii (Okajima et al. 2005)
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Yiiksek oranda dagilmis bir elektrot elde etmek i¢in, karbon bulamaci ultrasonik isleme
tabi tutulmus ve farkli Ceo oranlar ile ultrasonik isleme tabi tutulan ve tutulmayan elektrotlar
hazirlanarak kapasitans iligkisi belirlenmeye c¢alisilmigtir. Ultrasonik isleme tabi tutulan Ceo-
ACF elektrotundaki Ceso molekiil yigmlarinin g¢apmin 1-2 pum’den 0,1 pm’ye distiigi
gozlenmistir (Okajima et al. 2005).

Elektrokimyasal ¢aligmalarin, cam filtre ile ayrilmis iki pelet formundaki elektrotlarin
0,5 mol L™ H,S04 elektroliti kullanilarak, 0-1 V potansiyel araliginda ve 2,5-100 mA cm? akim
yogunlugunda calisildig: ifade edilmistir. Calismalardan %1 oraninda Ceo igeren ve ultrasonik
isleme tabi tutulan pelet elektrotun 172 F g degerinde en yiiksek spesifik kapasitansa ulastig
ve daha yliksek sarj-desarj dongii performansi sergiledigi ifade edilmistir (Okajima et al. 2005).

Ma ve grubu, EDLC kapasitorler i¢in Cso/grafen nanokompozit elektrot malzemeleri
tiretmisler ve bu kompozit malzemenin elektrot malzemesi olarak oldukca iyi elektrokimyasal
davranis sergiledigini ifade etmislerdir. Toluen ile saflagtirilan Ceo’1n LiOH ile doygun ¢ozeltisi
hazirlanmis ve karisim 12 saat 1sitilmig; ardindan saf su ile yikanip 50 °C’de kurutulmustur.
Modifiye hummers metodu ile sentezlenen GO’nun 1 mg mL? ¢dzeltisi hazirlanarak ultrasonik
islemden gegirilmis ve bu sulu ¢ozelti 0,2 g ile 0,02 g Ceo ile karigtirilarak iki saat sonikatorde
tutulmus ve GO glukoz ile indirgenerek ¢ozeltinin siiziilmesiyle elde edilen kompozitin
morfolojik yapisi, TEM ile aydinlatilmistir. Ceo, grafen ve Ceo/grafen yapilarina ait TEM
goriintiileri, sirastyla Sekil 40.a, b ve ¢’de verilmistir (Ma et al. 2014).

Sekil 40. a) Ceo, b) grafen, c) Ceo/grafen kompozitinin TEM goriintiisii (Ma et al. 2014)
Arastirmacilar, Ceo molekiillerinin farkli ¢ap boyutlarindaki partikiillerinin toplanma
egiliminde oldugunu (Sekil 40.a); diizgiin seffaf goriinimlii grafen tabakalariin TEM
goriintiilerinden farkedildigini (Sekil 40.b); Sekil 40.c’de oklarla belirtildigi gibi yaklasik 0,8
nm biiylikliiglindeki Ceo molekiillerinin aralayici olarak islev goren ve grafenin yeniden
toplanmasim1 etkili bir sekilde Onleyen grafen katmanlari iizerinde diizgiin bir sekilde

kaplandigin1  bildirmektedirler. Ceo, grafen ve Ceo/grafen nanokompozitinin  XRD
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spektrumundan, Ceo i¢in 10,8; 17,7; 20,6; 21,7’de 26 kirinim piki, grafen igin grafitin (002) piki
ve Ceo/grafen nanokompozitinde ise grafitin (002) kirinim pikinin 22.49°’ye kaydig1 ve grafen
(3.75A) ve Ceolgrafen kompozit (4.03A) arasindaki d-araligi degisiminden, Ceo'larin grafen
tabakalarma iyi dagildiginin anlasildigr belirtilmektedir. Grafen/Cso nanokompozitinin raman
spektrumundan; grafenin D ve G bantlarmin kaydigin1 ve 1469 nm’de ise Cgo molekiiliiniin
titresim pikinin goézlendigi ve bu durumun grafen ve Ceo arasindaki etkilesimle aciklanacag:
ifade edilmektedir. Grafen ve Ceo/grafen kompozit numuneleri i¢in D ve G bandinin (Ip/lg)
yogunluk oranlar1 sirasiyla 1,73 ve 1,50'dir. Grafen ile karsilastirildiginda, kompozit igin
azalmis Ip/lg, grafen yiizeyinin Ceo ile kovalent modifikasyonuna baglanmistir. Grafen, Ceo,
grafen/Ceo nanokompozitinin XPS spektrumlarindan sirasiyla 284,60; 284,68; 284,52 eV
baglanma enerjilerinde C(1s) piki elde edildigi; Ceo/grafen nanokompozitindeki 0,2 eV’luk
baglanma enerjisindeki farkin kompozitteki karbonlarin kimyasal kaymasi ve hem grafen

bilesenlerinin hem de asilanmig Ceo’1n elektronik etkisiyle agiklanmigtir (Ma et al. 2014).

Aragtirmacilar, Ceo/grafen nanokompozitinin elektrokimyasal davraniglarii CV, GCD
ve EIS caligmalarin1 6 M KOH elektroliti igerisinde incelemislerdir. Bu ¢alismalara ait grafikler
Sekil 41°de yer almaktadir.

Sekil 41.A’da farkli tarama hizlarinda C60/grafen nanokompozitinin CV’lerinden
gozlenen nispeten dikdortgen ve simetrik sekillerin, elektrotun neredeyse ideal siiperkapasitor
davranisi gosterdigi; CV egrilerinin sekillerinin, muhtemelen hidroksil, karboksil ve epoksil
fonksiyonel gruplarinin, kompozitlerin yiizeyinde mevcut olmasi ve psddokapasitansin bir
kismini temin etmesi nedeniyle tarama oranmin artmasiyla birlikte hafifce biikiildigi
gozlenmistir. Arastiricilar, Sekil 41.B’de; 1,2, 5, 8 ve 10 A g-1 akim yogunluklarinda sirasiyla
135,36, 122,40, 110,52, 108,00, 104,40 F g-1 spesifik kapasitans degerlerinin elde edildigini
ifade etmislerdir. Sekil 41.C’de 100 kHz ile 10 MHz frekans araliginda calisilan EIS egrisinden
yiiksek frekansta bir yarim daire ardindan diisiik frekansta 90°ye yakin lineer bir bilesenin
gozlendigi, bunun EDLC kapasitorlerin ideal kapasitif davranisinin sonucu oldugu ifade
edilmistir. Sekil 41.D’de goriilecedi lizere, 1 A g-1 akim yogunlugunda grafen ve grafen/C60
nanokompozitinin sarj desarj egrilerinden spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 1,88 F g-1 ve
135,36 F g-1 olarak hesaplanmistir. Sekil 41.E’de ¢evrim sayilarinin bir fonksiyonu olarak
spesifik kapasitans degisimini ifade eden grafik goriilmekte olup; 1000 dongii sonunda bile
kapasitansin %92,35’ini korumasi, bu elektrotun miikkemmel bir elektrokimyasal stabiliteye

sahip olmasiyla agiklanmistir (Ma et al. 2014).
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Sekil 41. Ceo/grafen kompozit elektrotun elektrokimyasal Olglimleri: (A) farkli tarama
hizlarindaki CV’leri, (B) 1 ile 10 A g* arasindaki farkli akim yogunluklarinda spesifik
kapasitanslari, (C) Nyquist grafikleri, (D) 1 A g akim yogunlugunda déngiisel kararlilig1 (Ma
et al. 2014)

Rimpa ve grubu, fullerenolle fonksiyonellestirilmis grafen oksit (FGO) ve indirgenmis
FGO (rFGO) sentezleyerek, kapasitor uygulamalarindaki etkinliklerini arastirmiglardir.
Aragstiricilar, elektrokimyasal ¢aligmalarini asidik, alkali ve nétr elektrolitler kullanarak 5-200
mV s? tarama hizlarinda doniisiimlii voltametri teknigi ve 1 A g akim yogunlugunda 1000
cevrime kadar GCD teknigini kullanarak yapmuislar; piridin i¢indeki GO-agil kloriir epoksi ve
karboksil gruplari ile fullerenol anyonunun hidroksil fonksiyonel gruplarini kullanarak tipik bir
niikleofilik ekleme reaksiyonun, piridin i¢indeki FGO nano hibritin olusumunu sagladigini
ifade etmislerdir. FGO’dan 80 °C'de 45 dakika boyunca mikrodalgada hidrazin monohidrat ile
indirgenmis FGO sentezlendigi belirtilmistir. FGO ve rFGO'nun XRD analizleri fullerenol ve
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GO arasindaki bazal reaksiyonlara ugtan uca ve bazal reaksiyonlar gdosterdigi, TEM
goriintlilerinden ise grafen pullarinin igine fullerenin yerlestirildigi sonucuna varilmistir.
Rezidiiel bazik elektroaktif oksijenli fonksiyonel gruplarin protonlarla redoks reaksiyonu,
protonlarla 1,0 M H2SOs elektroliti iginde rFGO igin 300 devire kadar kapasitans
performansinda bir artis egilimi (1A/g akim yogunlugunda 255 F g*’dan 363 F g’a) oldugunu
ve 1000 devirden sonra bile en yiiksek kapasitans degerini (368 F g™) koruyabildigini
gostermektedir. Calismada, yiiksek konsantrasyonlu alkalin elektrotlarda bile rFGO i¢in 1 M
ve 6 M KOH ¢bozeltisinde 5 mV s tarama hizinda 55,6 ve 85,7 F g kapasitans degerleri,
fullerenol-OH gruplari ile kimyasal reaksiyona dogru GO-COOH katiliminin gergeklestiginin
kanit1 olarak sunulmustur. Asit elektrolitteki bu kapasitans degeri, daha 6nce bildirilen katyonik
fulleren ve anyonik GO'dan olusan nanokompozitlerinkinden ¢ok daha yiiksektir. Ayrica
rFGO'nun (51,11 Wh kg*), FGO’ya (24,11 Wh kg™) kiyasla daha yiiksek enerji yogunluguna
ulastigy; ayrica 1 M Na>SOy icerisinde yaklasik on kat daha fazla giic yogunluguna (506,82 W
kg™’den 5018 W kg™ ’ye) ulasildig1 belirtilmistir (Rimpa et al. 2018).

HPAuNPs’in Kullanimi

HPAuNPs ici bos yapisi sayesinde partikiillerin dis yiizey ve bosluk duvarlarina daha
fazla molekiiliin adsorpsiyonuna izin vererek artan ylizey alami ile partikiillerin katalitik
aktivitesini artirir. Literatirde HPAuNPs ile ilgili nerdeyse tiim caligmalar katalitik ve

biyomedikal uygulamalarina yogunlasmistir. Bu ¢alismalarin 6zeti asagida sunulmustur.

Pedireddy ve grubu, nanoporlu altin nanopargaciklarinin morfolojisi, karakterizasyonu
ve bu nanopargaciklarin olusumu hakkinda bilgi verdikleri calismalarinda; metanol
elektrooksidasyon aktivitesi, spesifik elektroaktif yiizey alani ve g¢esitli nanoporlu altin
nanoparcaciklarin karbonlu tiirlerine karsi toleransini arastirmislar ve bunlarin kat1 AuNPS ve
geleneksel nanoporlu altin tabakalarina gore istiinliiklerini gostermislerdir. Arastiricilar,
nanoporlu altin nanopargaciklarinin sentezi i¢in, Ag iyonlarmin varliginda, HAuCly ile,
indirgeyici madde olarak hidrokinon ve yiizey aktif maddesi olarak PVP kullanarak i¢i bos
nanoporlu altin nanoparcaciklarini sentezlemislerdir. Calismalarinda, tipik bir sentez i¢in, 160
mL 28mM hidrokinon, 60 mL 10 mM AgNOs ve 100 mL 40mM HAUCI, ¢ozeltileri oda
sicakliginda hafifge karigtirilarak 4,5 mL 90 mM PVP ¢ozeltisine sirayla ilave edilmis; ¢cozelti
hemen renksizlesmis, sonraki 30 saniye i¢inde agik yesile donmiis ve sonunda 3 dakika i¢inde
kirmizi bir renk almistir. Bundan sonra, reaksiyon sirasinda olusan AgCl'yi uzaklastirmak i¢in
cozelti, konsantre NH4OH ile yikanmis ve tekrarlanan santrifiijlerle ve su icinde yeniden
dagitilarak saflastirilmistir. Arastiricilar sentezlenen nanoparcaciklarin, taramali elektron

mikroskobunda kiiresel bir sekil arzettigini; ancak insanlarin beynindeki sirtlara benzeyen
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rastgele birbirine baglanmis kavisli ligamentlerle yiiksek piiriizlii bir yiizey sergiledigini
belirtmislerdir. Tipik olarak, tek asamali sentez ile 150 £ 10 nm boyutlu, homojen dagilimh
nanoporlu altin nanopargaciklarin % 90'dan fazla bir verimle iiretilebildigi ve nanopartikiiller
tizerindeki ligamentler arasinda c¢ok sayida nano boyutlu boslugun ortaya ¢iktigi

belirtilmektedir (Sekil 42.a ve b).

Sekil 42. Nanoporlu altin nanopargaciklariin (np-Au) karakterizasyonu. Cesitli biiyiikliikte np-
Au SEM gorintileri: (a,b) 150 nm, (c, d) 250 nm, (e,f) 350 nm, (g,h) 450 nm, (i,j ) 550 nm ve
(k,1) 650 nm ¢apindadir. Sentez siiresince diger biitiin kosullar korunurken, son hidrokinon
konsantrasyonunun 0,4 mM’dan 1,3 mM’a degistirilmesiyle boyut ayarlanmustir. a, c, e, g, 1, k
6lgek ¢ubuklari, 500 nm; b, d, f, h, j, I 6lgek ¢ubuklari, 100 nm boyutundadir (Pedireddy et al.
2014)

Aragtirmacilar, np-Au boyutunun, indirgeyici madde hidrokinon konsantrasyonu
degistirilerek sistematik olarak kontrol edilebilecegini; son hidrokinon konsantrasyonunun 0,6
mM’dan, 0,8 MM, 1 mM ve 1,3 mM'a artmasiyla, ortalama boyutlarinin sirasiyla 246 = 15 nm
(Sekil 42.c, d), 350 = 16 nm (Sekil 42.¢e, ), 448 + 18 nm (Sekil 42.g, h) ve 550 + 14 nm (Sekil
42.1,j) seklinde gozlendigini belirtmislerdir. Arastiricilar, nanoporlu pargaciklarin boyutuyla,
yani np-Au 150 ve np-Au 550 i¢in 21 + 3 nm'den 51 + 8 nm'ye kadar ligament kalinliginin
arttigint; 650-1000 nm araliginda daha biiyiik np-Au’1, kullanilan hidrokinon ve altin 6nciil
konsantrasyonunun daha da arttirilmasiyla elde edilebildigini; 6rnegin, ligament boyutu (54 +
9) nm olan np-Au 650°nin (Sekil 42.k, 1), sentez sirasinda eklenen hidrokinon ve altin miktarini

ikiye katlayarak sentezlendigini belirtmislerdir (Pedireddy et al. 2014).

Guo ve grubu, ayarlanabilir boyutlara sahip yeni HPGNP'lerin, daha kiigiik HPGNP'ler
saglayan daha disiik Au:Ag oranlar1 ile Au:Ag'in molar orant kontrol edilerek kolayca
sentezlendigini bildirmekte olup; yaptiklari sentezin, daha 6nceden hazirlanmis preparatlara
kiyasla ¢ok daha basit bir sentetik yontemi temsil ettigini ve bu yontemle elde edilen i¢i bos

gozenekli yapmin, soy metal tiiketimini azalttigin1 bildirmislerdir. Arastiricilar, AuNP'ler
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sentezinin, HPGNP'lere benzer oldugunu; ortam sicakliginda, hafifce karistirmak suretiyle
yuvarlak tabanl bir siseye, 640 pL 42 mmol L hidrokinon ve 400 nL HAuCly ¢dzeltisinden,
18 mL 90 mmol LPVP c¢ozeltisine ilave edildigini; ¢ozeltinin renginin, HAuCls’den damla
damla ilave edildiginde 3 dakika i¢inde renksizden pembeye ve daha sonra mor-kirmiziya
dontstiigiinti; 30 dakika sonra nihai AuNP'lerin su ile yikandigin1 ve birkag kez
santrifiijlendigini ve son olarak AuNP'lerin suda yeniden dagitildigint belirtmislerdir.
Arastirmacilar, bu ¢aligmada, ortam sicakhiginda HPGNP'leri sentezlemek igin basit ve tek
asamali bir ¢ozelti fazi1 yontemi kullandiklarini; HPGNP'lerin ortalama boyutunun, HAuCls'tin
nihai konsantrasyonunu ayarlamak suretiyle 80 nm ile 350 nm arasinda sistematik olarak
kontrol edilebilecegini; nispeten kiiciik HPGNP'lerin genis bir yiizey alanina, dis yiizey igin
8973 m? gl ve i¢ yiizey icin 58724 m? gt oldugunu belirtmislerdir. HPGNP'ler, Kapp = 7,47x10"
351 ve Knor = 742 g1 st ile 4-nitrofenol (4-NP)tin 4-aminofenol (4-AP)’e indirgenmesi igin
katalizor olarak kullanildiginda hizli reaksiyon oranlari ve miikemmel aktiviteler gosterdigi;
indirgeme oran1 293 K ve 308 K arasinda arttigi, hesaplanan aktivasyon enerjisinin 33,6 kJ mol
! oldugu belirtilmistir. Ayrica arastirmacilar, tesis hazirliginin, ayarlanabilir pargacik
boyutlarinin ve yukarida tarif edilen benzersiz igi bos gézenekli yapilarin avantajlar: 1s1ginda,
bu calismada bildirilen sentezlenmis HPGNP'lerin, bazi maddelerin toksisitesini azaltarak
cevresel iyilestirme ve korunmada potansiyel uygulamalari olabilecegini; daha da 6nemlisi, bu
HPGNP'lerin, 4-AP'nin sentezine, 4-NP'nin katalitik indirgenmesiyle uygulanabilecegini
bildirmislerdir (Guo et al. 2016).

Xing et al. (2017), kanserde erken tanida kullanilabilecek, floresan sondiirmeye dayali,
HPGNP’ler kullanmilarak, yeni bir karsinoembriyonik antijen (CEA) probu sentezlemeyi
amagladiklar ¢alismada; CEA’nin spesifik deteksiyonu i¢in, HPGNP’lerin yiizeyini karboksil
modifikasyonu, karboksil aktivasyonu ve antikor konjugasyonu ile modifiye edilmistir.
Arastirmacilar, deteksiyon performansini arttirmak i¢in pargacik boyutu, yiizey aktif maddeleri,
ylizey porozitesi, yiizey bosluk boyutu ve molekiil-parcacik mesafesi gibi nanopartikiil
parametrelerini optimize etmislerdir. Arastirmacilar, floresan sondiirme etkinliginin, daha
biiyiik parcacik boyutu, yiizey bosluk boyutu, por6zlu yiizey ve daha biiyiik molekiil-parcacik
mesafesi ile arttirilabilecegini gostermislerdir. Arastiricilar, bu optimize edilmis kosullar
altinda, CEA’nin 1,5 pg mL™lik ultra diisiik bir deteksiyon limitiyle ve probun 2-100 pg mL*
arasinda dogrusal bir deteksiyon araliginda tespit edilebildigini; bdylece bu yontemin, CEA’ nin
ultra diisiik seviyedeki segici bir deteksiyon limitinde belirlenmesine olanak sagladigin1 ve

biyosensor olarak kullanim potansiyeline sahip oldugunu bildirmislerdir.
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MATERYAL ve YONTEM

Materyaller
Kullanilan kimyasallar

Grafit tozu (sigma-Aldrich), H.SO4 (Fluka), K2S20g (Sigma-Aldrich), P2Os (Sigma-
Aldrich), KMNO4 (Sigma-Aldrich), H.O> (Riedel-de Haén), HCI (Riedel-de Haén), etil alkol (
Sigma-Aldrich ), NaOH (Sigma-Aldrich), NaNOz (Sigma-Aldrich), HNO3s (Sigma-Aldrich),
MWCNTSs (carbon >95 %, O.D. x L 6-9 nm x 5 pum) (Sigma-Aldrich), glisin etil ester
hidroklorik asit (Sigma-Aldrich), toluen (Sigma-Aldrich), fulleren (Sigma-Aldrich), tiyonil
kloriir (Merck), N-N-dimetil formamid (Sigma-Aldric), kloroform (Sigma-Aldrich), aseton
(Sigma-Aldrich), hidrokinon (Merck), PVP (Merck), HAuCls (Merck), AgNOs (Merck), NH3
(Sigma-Aldrich), Na.SO4 (Sigma-Aldrich)

Karbon materyaller ve HPAUNPS sentezi
GO sentezi
GO modifiye Hummers yontemi izlenerek asagida belirtilen prosediir ile hazirlandi.

i. GO sentezi i¢cin on oksidasyon islemi: 20 g grafit ile 50 mL H2SO4 250 mL erlen
icerisine ilave edilerek yavasca karistirildi. Daha sonra sicaklik 40 °C’ye ayarlanarak iyice
karistirildi. Igerisine 10 g K2S20g ve 10 g P2Os ilave edildi. Bu islemin ardindan sicaklik 80
°C’ye ayarlanip alt1 saat reaksiyon ger¢eklestirildi. Bu siire sonunda gri-simli renkteki iiriin oda
sicakliginda sogutuldu. Asitlerden arindirmak amaciyla 300 mL saf su ile yikandi ve ardindan

stiziilerek etiivde kurutuldu.
ii. GO sentezi i¢in ikinci oksidasyon islemi:

On oksidasyon ile sentezlenen grafitten 1 g alind1 ve 250 mL erlen igerisine eklendi.
Uzerine 50 mL % 98’lik H>SOs ilave edildi ve 1 g NaNOgz ilave edildi. Homojen bir karigim
saglandiktan sonra sicaklik 0-3 °C’ye getirilerek 6 g KMnOg yavas yavas ilave edilerek karisim
buz banyosunda yarim saat bekletildi. Bu siire sonunda sicaklik kademeli olarak 35 °C ye
cikarildi ve bu sicaklikta karistirilarak 3 saat bekletildi. Bu siire sonunda karisim buz banyosuna
alindi1 ve tizerine 50 mL saf su damla damla eklendi ardindan 100 mL saf su eklendi. Daha sonra
bu karisima % 30’luk H202 den 8 mL alinarak damla damla ilave edildi. Stizge¢ kagidina alinan

tirtin saf suyla yikandi ve 80 °C de etiivde kurutularak GO sentezlendi.
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RGO sentezi

Sentezlenen GO’dan 250 mg alinarak igerisine 250 mL DMF ilave edildi ve sonikatorde
¢Ozilinmesi saglandi. Daha sonra geri sogutucu diizenegi kurularak bu karisim 150 °C’de 6 saat
refluks edildi. Siire sonunda oda sicakligima sogutuldu ve etanolle yikandi. Evaporator
yardimiyla etanol uzaklastirilarak RGO elde edildi. Grafitten baslanarak grafen sentezine kadar

olan reaksiyonun sematik gosterimi Sekil 43°te yer almaktadir.
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Sekil 43. RGO sentezinin sematik gdsterimi
Fonksiyonel CNT’nin sentezi

CNT'ler yapilar1 geregi, bir¢ok organik ve sulu ¢oziiciide dogal olarak ¢oziinmezler.
Dolayisiyla, CNT'lerin uyumlulugunu ve dispersiyonunu arttirmak igin yiizey modifikasyonu
gerekmektedir. Bu calismada CNT fonksiyonel hale getirmek icin, Omiir and Alanyalioglu
(2017)’nun uyguladigr metodun hafif modifiye edilerek; dnce, satin alinan MWCNT’den 1 g
alinip 300 mL HNOg eklenerek 20 dk ultrasonik islem ile dispers edildi. Sonra, hazirlanan
karigim balon igerisine alindi ve reflux diizenegi kuruldu. Son olarak, karisim 80°C’de yag
banyosunda 12 saat reflux edildi. HNO3 ile oksidasyona maruz birakilan CNT, oksidasyona
ugrayarak CNTs-Ox yapisi elde edildi. Sekil 44°te CNT’{in oksidasyonunun sematik gosterimi

yer almaktadir.
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Sekil 44. MWCNT nin nitrik asitle oksidasyonu
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Grafen-Cgo hibritinin sentezi

Grafen-Ceo hibriti Zhang ve grubunun 2009’da 6nerdigi metodun modifikasyonu ile
sentezlendi Glisin etil ester hidroklorik asit (3,41 mmol) ve sodyum hidroksit (3,43 mmol) 40
mL etil alkol i¢erisine eklendi. Karigim 2 'ultrasonik banyoda karistirildi. Toluen igerisinde 0,17
mmol hazirlanmig olan Ceo ¢6zeltisi, ultrasonik isleme tabi tutulan karisima eklendi. Karigim
24 saat 40°C’de reflux edildi. Bu siire sonunda karigimin ¢oziiciisii doner buharlastiriciyla
uzaklagtirilarak prolidin fulleren elde edildi. Elde edilen prolidin fulleren birkag¢ kez toluen ile
yikanip tekrar doner buharlastirici ile buharlastirilarak grafen-Ceo hibrit sentezinde kullanilmak

tizere hazir hale getirildi.

20 mL tiyonil kloriir (SOCI2) ve 0,5 mL N-N-dimetil formamid (DMF) bulunan kaba
50 mg GO eklendi. Karisim 70 °C de 24 saat reflux edildi. Ardindan doner buharlastiricida
SOCI, uzaklastirildi. Toluenle ii¢ kez yikanip buharlastirilarak elde edilen asil kloriir
fonksiyonel GO elde edildi. Sonra 40 mL kloroform bir balona alind1 ve igerisine 1 mL
trietilamin ve 1 mg pirolidin fulleren eklenerek Ar gazi altinda karanlikta oda sicakliginda 3
giin karistirllarak reaksiyon gerceklestirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢6zeltiye 10 mL
aseton eklenereck doner buharlagtiricida buharlagmasi saglandi. Ardindan 2 kez CHCls ile

yikanip ¢Oziiclisii uzaklastirilarak grafen-Ceo hibridi etiivde kurutularak elde edildi (Sekil 45).

Sekil 45. Grafen-Cego hibrit materyalinin sentez prosediirii (Zhang et al. 2009)
HPAUNPS’in sentezi

HPAuNPs sentezi icin Pedireddy ve grubunun 2014 yilinda 6nerilen g¢aligmasinin
modifikasyonu kullanilmigtir. Sentez; Ag* iyonu varhiginda indirgeyici olarak hidrokinon,
yiizey aktif madde olarak PVP (Polivinilpirolidon) ve HAuCls 6nciiliigiinde buz banyosunda
yapilmigtir. Indirgeyici ajan olarak kullanilan hidrokinon konsantrasyonu degistirilerek
nanopartikiillerin boyutlar1 ayarlanmistir. Caligmalar buz banyosunda gergeklestirilmistir. 9 mL
90 mM PVP igeren ¢ozelti igerisine 320 pL 28 mM Hidrokinon ¢ozeltisi, 120 pL. 10 mM
AgNO3 ve 200 uL 40 mM HAuCls ¢ozeltisi eklendi. Bu islemler yapilirken 3° siireyle

karistinildi. Ik 35 s igerisinde renksiz ¢dzelti acik yesil renge déniisti ve 30" boyunca
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reaksiyonun tamamlanmasi beklendi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigima konsantre
NH4OH ilave edilerek kimyasal daglama ile AgCl uzaklastirildi. Karisim santrifiij edildi ve tist
faz alinarak saf su ile yikandi. Bu islem birkag¢ kez tekrarlandi ve ¢oken faz 1 mL etil alkolde
¢Oziindii. Porlu bosluklu altin nanopartikiillerin boyutlar1 hidrokinon konsantrasyonlar1 28 mM,

90 mM, 150 mM, 225 mM ve 300 mM olarak degistirilerek ayarlanmistir (Sekil 46).

i
r

AuCly
l PVP
r Hidrokinon AgCl-Au nanopor Porlu bosluklu
AgNO; T Au nanopartikiil
‘? M AuCI; ve hidrokinon AglC'l“iill
el\Jenu NH,OH ile alinmasi

/I\ AgCl

‘Au nanopor

Sekil 46. HPAuNPs’in sentezi
Elektrokimyasal hiicreler

Elektrik akimin gec¢isine neden olan ve ¢cogu durumda biri kati digeri s1vi olan iki madde
arasinda elektronlarin transferini igeren islemler elektrokimyasal hiicrelerde gergeklestirilir.
Elektrokimyasal hiicreler, destekleyici elektrolit, ¢oziicli, elektrotlar ve bu elektrotlarin
baglandig1 potansiyostat olarak adlandirilan bir dis devre elemanini igerir. Elektrokimyasal
reaksiyonlar, iki elektrotlu ve ii¢ elektrotlu hiicrelerde yapilabilmektedir. Calisma ve karsit
elektrottan olusan iki elektrotlu sistemlerde genellikle polarografik deneylerde i-E egrisinin
tanimlanmasi, pil, yakit hiicresi gibi enerji depolama sistemleri ve elektrokimyasal EIS
Olclimleri yapilabilmektedir. Potansiyel ve akimin kesin olarak 6l¢iildiigli ¢alisma elektrotu,
karsit elektrot ve referans elektrotu igeren hiicreler ii¢ elektrotlu hiicreler olarak tanimlanir

(Wang, 2000).

Elektrotlar

Calismalarin yiiriitiildiigi ti¢ elektrotlu hiicrede, ¢alisma, referans ve karsit olmak {izere
ti¢ tip elektrot kullanilmastir.

Referans elektrotlar

Referans elektrot; yar1 hiicre potansiyelinin, bilinen bir degerde, sabit ve c¢aligilan
¢dzeltinin bilesiminden bagimsiz oldugu elektrotlardir. Ideal bir referans elektrot, tersinirdir ve

Nerst esitligine uyar, zamanla degismeyen potansiyeli vardir, ufak bir akima maruz kaldiginda
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zamanla orijinal potansiyeline doner ve sicaklik degisimi ile ufak histerisler gosterir (Skoog et

al. 1998).

Calismalarimizda referans elektrot olarak giimiis-glimiis kloriir (Ag/AgCl) elektrotu
kullanilmistir. Bu elektrot, giimiis kloriirle doyurulmus potasyum kloriir ¢ozeltisine giimiis telin

daldirilmasi ile elde edilir (Sekil 47).
Ag/AgCI elektrotunun, elektrot potansiyeli,

EECL:[{} +e =2 Ag,:k} + ClI”

yar1 hiicre reaksiyonu ile belirlenir ve elektrot potansiyeli, standart hidrojen elektroda karsi

25°C'de 0,199 V'tur.

Ag tel

L
\__! Doygun KCl
( 1-2 damla AgNOQ;

d

Eref <

Kati KCl
KCl ile doygun
agar tikac

Gozenekli disk

Sekil 47. Ag/AgClI referans elektrot (Skoog et al. 2004)

Piyasada c¢esitli boyut ve sekillerde Ag/AgCl referans elektrotlar mevcuttur. Referans
elektrodun potansiyeli sicaklik ve KCI nin molar konsantrasyonundan etkilenebildigi igin,
Calismalar tamamlandiginda, elektrot oda sicakliinda 3 M’lik KCI c¢ozeltisi igerisinde

muhafaza edilmistir.

Karsut elektrotlar

Bu elektrotlarin amaci devreyi tamamlamak ve yiik akisina izin vermektir. Karbon, altin,
platin gibi inert malzemelerden iiretilir ve mevcut sinirlamalarin ortaya ¢ikmamasi igin
boyutlarinin ¢alisma elektrotundan daha biiyiik olmas1 gerekir (Sekil 48) Calismalarda platin
karsit elektrot kullanildi.
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Sekil 48. Karsit elektrotlar (A) platin, (B) altin, (C) nikel
Calisma elektrotlar:

Calisma elektrotu, bir elektrokimyasal sistemdeki ilgilenilen reaksiyonun meydana
geldigi elektrottur. Yaygin calisma elektrotlari, altin, glimiis veya platin gibi inert metallerden,
camsi karbon, bor katkili elmas veya pirolitik karbon gibi inert karbon ve civa damlasi ve film

elektrotlar1 gibi malzemeden olusabilir.

Calismalarimizda sentezlenen nanokompozitler camsi karbon elektrot (Glassy carbon

electrode: GCE) {iizerine damlatilarak elektrokimyasal performanslari belirlendi (Sekil 49)

Sekil 49. Camsi1 karbon elektrot

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda elektrokimyasal performanslar1 belirlenecek olan
elektrotlar; RGO, GO, Ceso, grafen-Ceo hibrit ve CNT-Ox gibi karbon yapilari ile HPAuNPs’in
bu karbon materyalleri ile olusturduklart nanokompozit karigimlarin GCE elektrot {izerine

damlatilmasi ile hazirlandi.
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Karbon materyal/HPAUNPs nanokompozit ¢calisma elektrotlarinin hazirlanmasi
GO ve HPAuNPs/GO nanokompozit elektrotlarinin hazirlanigt

GO/GC elektrotunu hazirlamak i¢in; 10 mg GO alind1 2 mL etil alkole eklendi ve 1 saat
sonikatorde homojenize edildi. Siispansiyonun farkli hacimleri GCE iizerine damlatilarak
GO/GC elektrotu hazirlandi. HPAuNPs-225/GO/GC elektrotlar1 da ayni miktar GO ile 1 mg
HPAUNPs-225’1 2 ml etil alkole eklendi karisim 1 saat sonikatorde tutuldu ve bu karigimin

farkli hacimleri GCE tizerine damlatilarak hazirlanda.

RGO ve HPAUNPS/RGO nanokompozit elektrotlarinin hazirlanist

RGO/GC elektrotunu hazirlamak i¢in; 10 mg RGO alind1 2 mL etil alkole eklendi ve 1
saat sonikatdrde homojenize edildi. Siispansiyonun farkli hacimleri GCE iizerine damlatilarak
RGO/GC elektrotu hazirlandi. Farkli hidrokinon konsantrasyonu (28, 90, 150, 225, 300 mM)
ile hazirlanan ve sirasiyla HPAUNPs-28, HPAuUNPs-90, HPAuNPs-150, HPAuUNPs-225 ve
HPAUNPs-300 olarak adlandirilan nanokompozitlerin her birinin Img/mL konsantrasyonundan
1 mL alinarak ayr1 ayri 10 mg/mL konsantrasyondaki RGO karisimina eklendi daha sonra 4
saat sonikatorde homojenize edildi. Her bir karigimin farkli hacimleri GCE’ye damlatilarak
hazirlanan  elektrotlar HPAUNPs-28/RGO/GC, HPAuUNPs-90/RGO/GC, HPAuUNPs-
150/RGO/GC, HPAUNPs-225/RGO/GC, HPAUNPs-300/RGO/GC olarak adlandirildi.

CNT-Ox ve HPAUNPS/CNT-Ox nanokompozit elektrotlarin hazirlanig

CNT-Ox/HPAuNPs nanokompozitini hazirlamak i¢in ise 3 mg CNT-Ox ve 1mg
HPAUNPs-225 2 mL etil alkol icerisinde 1 saat sonikatérde homojenize edildi. Karisimin farkl

hacimleri GCE damlatilarak elektrotlar hazirlandi

Grafen-Ceo hibrit ve HPAUNPs/Grafen-C60 elektrotlarinin hazirlanist

Grafen-C60 elektrot icin 10 mg alindi 1 mL etil alkol ve 1 ml NHz te ¢6ziildii ve 1 saat
sonikatérde homojenize edildi. Grafen-C60/HPAUNPs-225 nanokompozit elektrodunu
hazirlamak i¢in ise 10 mg Grafen-C60, 1 mg da HPAUNPs-225 tartildi ve 1 mL etil alkol ve 1
MLNH3 ta ¢gozerek 1 saat sonikatorde homojenize edildi. Bu karigimlarin farkli hacimleri GCE
tizerine damlatilarak grafen-Ceo/GC ve HPAUNPs-225/grafen-Ceo/GC olarak adlandirilan

elektrotlar hazirlandi.

Elektrokimyasal analizor (Potansiyostat)

Potansiyostat, bir elektrot hiicresini kontrol etmek ve g¢ogu elektroanalitik deneyi

calistirmak i¢in gereken elektronik donanimdir. Sistem, akimi ¢alisan bir elektrotta ayarlayarak,
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calisma elektrotunun potansiyelini referans elektrotuna gore sabit bir seviyede tutarak islev
goriir. Potansiyostat bir kontrol ve 6lgim cihazidir. Direngteki degisiklikleri algilayarak,
sisteme verilen akima gore degisen potansiyeli hiicre lizerinden kontrol eden bir elektrik devresi
igerir: daha yiiksek bir direng diisiik bir akima neden olurken, diisiik bir diren¢ daha ytiksek bir

akima neden olur. Sekil 50°de bir potansiyostatin sematik goriintiisii yer almaktadir.
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Sekil 50. Potansiyostatin sematik goriintiisii (Anonymous 2019c)
Yapilan elektrokimyasal ¢aligmalarda, Epsilon marka Referans 600 model, BAS-100 B
model ve GAMRY Instruments marka Reference 3200 model islemsel yiikseltecli

potansiyostatlar kullanildi.

Coziicii ve elektrolit

Bir ¢oziicii genellikle bir sivi veya siiperkritik akigkan bir sividir. Elektrokimyasal
calismalarda kullanilan ¢oziiciilerin, yiiksek saflikta, yiliksek dielektrik sabitine, yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip olmasi ve calisilan potansiyelde kararli olmasi1 gerekmektedir.
Elektrolitler elektrokimyasal kapasitorlerin performansinda ve isleyisinde 6nemli bir yere
sahiptir. Karbon elektrot gézeneklerine uygun elektrolitin se¢ilmesi elektrotun elektrokimyasal
performansinda oldukga etkilidir. Elektrotlarin elektrokimyasal performanslart 1 M sulu

Na>SOs ¢ozeltisi igerisinde arastirilmistir.

Yontemler
Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal yontemler, bir analitin konsantrasyonunu veya kimyasal reaktivitesini

belirlemek i¢in potansiyel, sarj veya akim ol¢iimiinii kullanan analitik tekniklerdir.

Bu yontemler, hiicrenin hangi yonlerinin kontrol edildigine ve hangilerinin 6l¢iildiigiine
bagl olarak birka¢ kategoriye ayrilabilir. Bunlar; elektrot potansiyelleri arasindaki farkin
Olciildiigli Potansiyometri teknigi, hiicrenin yiikiiniin zamanla 6l¢iildiigii kulometri ve hiicrenin
potansiyelinin aktif olarak degisirken hiicre akiminin 6l¢iildiigii voltametri teknigi olarak

siiflandirilabilir. Calismamizda CV, GCD, EIS teknikleri kullanilmistir.
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Voltametri

Bir ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda, uygulanan potansiyelin bir
fonksiyonu olarak akimin Olgiilmesine dayanan bir grup elektroanalitik yontemi kapsar.
Voltametri, tam derisim polarizasyonu sartlar1 altinda bir elektrokimyasal hiicrede olusan bir
akimin Olgiilmesine dayanir (Skoog et al. 2004). Kisaca, voltametrik yontemlerde,
potansiyellerin  arali§i, dretilen akimin numunede bulunan elektroaktif tiirlerin
konsantrasyonuyla dogrudan orantili oldugu yerlerde taranir. Voltametri birgok analitik
uygulamalarin yani sira, inorganik, fizikokimya, ve biyokimya alanlarinda da ¢esitli ortamlarda
meydana gelen yiikseltgenme indirgenme olaylarini, yiizeylerdeki adsorpsiyon olaylarinin ve
kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki elektrot aktarim mekanizmalarinin

aydinlatilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Voltametride, elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir potansiyel uyarma sinyali
uygulandiginda yontemin dayandigi karakteristik bir akim cevabi olusur. Voltametride en ¢ok
kullanilan uyarma sinyallerinden dordii; dogrusal taramali (polarografi ve dogrusal-taramali
voltametri), diferansiyel puls (diferansiyel puls polarografisi), kare dalga (kare dalga

voltametrisi), liggen (doniisiimlii voltametri) seklinde siralanabilir.

Calismalarimizda kullanilan CV, bir ¢esit potansiyodinamik elektrokimyasal 6lgtimdiir.
Bu teknikte, bir iyonik ¢ozeltide ¢alisan bir elektroda bir voltaj uygulanir. Potansiyel, Sekil
51,a’da goriilen iicgen seklindeki dalga ile 6nce bir maksimuma kadar dogrusal olarak artar ve
sonra ayni egimle orijinal degerine dogru azalir. Calisma elektroduna uygulanan potansiyele

kars1 olugan akimdan elde edilen egri ise voltamogram olarak adlandirilir (Sekil 51,b).

(b) |
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Akmm
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Potansivel

Sekil 51. (a) Dontistimlii voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyali. (b) doniistimlii
voltamogram

Dontigiimlii voltametri Olglimleri, elektrot sistemlerinin elektrokimyasal kapasitans

performanslari hakkinda 6nemli bilgiler verir (Sekil 52).
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Sekil 52. Elektrokimyasal kapasitorlerin CV’leri (Frackowiak and Beguin 2001)

Ideal bir ¢ift katmanli kondansatér, Sekil 52.(1) egrisinde gosterildigi gibi dikddrtgen
biciminde bir CV’ye yol agar. Potansiyel taramanin ters c¢evrilmesi lizerine akim isareti ters
cevrilir. Bu tiir bir enerji deposunda, olay tamamen elektrostatiktir ve akim potansiyelden
bagimsizdir. Sekil 52.(4)’de psodokapasitif dzelliklere sahip elektrot malzemeleri i¢in alinan
voltamogramlarda ise faradayik reaksiyonlarla baglantili olarak dikdortgen seklinden sapma
gostererek geri doniisiimlii redoks pikleri olusmaktadir. Dongiisel voltametri egrisinin i
alaninin entegrasyonu, gii¢ yogunlugunu verir. Akim egrilerine karsi gerilim egimindeki farklar
esdeger seri direncinin (ESR) degerlerini verir. Elektrottaki kiicik ESR degeri dongiisel
voltametride ideal bir dikdortgen sekil verir (An et al. 2001).

Calismalarimizda kullanilan karbon esasli elektrot materyallerinin kapasitans degerleri,

kararlilik testleri, CV teknigi kullanilarak incelenmistir.

GCD yontemi

GCD yontemi, elektrokimyasal kapasitorlerin, kararliliklari, dmiirleri ve ayn1 zamanda
kapasitans degerlendirmesi i¢in en verimli 6l¢iim teknigidir. Bu teknikte, kapasitor sabit akimda
belirtilen iki voltaj noktas1 arasinda yiiklenir ve bosaltilir. Elektrot malzemelerinin kapasitansi,

denklem (8) ile hesaplanabilir.

ixt
C=— 8
v (8)
Bu denklemde C kapasitans (F g1), i akim yogunlugu (A g?), t sarj-desarj zaman (s) ve
AV calisilan potansiyel araligidir. EDLC davranis1 potansiyel olarak bagimsiz sarj depolama
sergiler. Bu nedenle, EDLC davraniginin hesaplanan kapasitansi ¢aligma potansiyeli se¢imine

bagl degildir. Ancak, baz1 psddokapasitif davraniglar i¢in, kapasitanslar genellikle belirli
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potansiyel pencereleri merkezinde bulunur. Bu nedenle calisilan potansiyelin 6nemi
kapasitoriin EDLC veya psddokapasitif etkisine bagl olarak degisir. Ideal olarak, zaman iginde

ortaya cikan gerilim grafigi, alternatif pozitif ve negatif egim ile dogrusaldir ve tiggensel GCD

egrisi verir (Sekil 53).

4

Potansivel

ty ty ty t3 ty

Zaman

ekil 53. Elektrokimyasal kapasitorlerin idea egrisi
Sekil 53. Elektrokimyasal k. itorlerin ideal GCD egrisi
Calismalarimizda hazirlanan karbon temelli bosluklu altin nanokompozit elektrotlarin

GCD analizleri, Gamry Reference 3200 elektrokimyasal sistemde gergeklestirildi.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

EIS’te, incelenmekte olan sistem, genis bir frekans araliginda potansiyel veya akimin
kiigiik genlikteki ac siniizoidal sinyali tarafindan uyarilir ve akimin veya voltajin tepkisi 6l¢iiliir.
Eksitasyon sinyalinin genligi, sistemin (yar1) denge durumunda olmasi i¢in yeterince kiiglik
oldugundan, EIS ol¢limleri, sistem 6zelliklerini belirgin bir sekilde bozmadan etkin bir sekilde
degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir. Yiksek ile diisiik frekans arasinda genis bir aralikta
frekans taramasi, reaksiyon adimlarinin, kiitle aktarimi, yiik aktarimi ve kimyasal reaksiyon
gibi farkli hiz sabitleriyle ayrilmasimi saglar. Bu durumda, sisteme siniizoidal potansiyel bir
giris ayni1 frekansta siniizoidal akim ¢ikisina neden olur. Cikis akimi uygulanan potansiyel (veya
polarizasyon, asir1 voltaj) ile iissel olarak artar, bu durumda tipik elektrokimyasal sistem
dogrusal degildir. Zamana bagli olarak potansiyeldeki degisimin sistemi uyarma 6zelligi Esitlik

9 ile hesaplanir (Pyun et al.2012);
E(t) = E, cos(wt) 9)
Burada E(t) t zamaninda uygulanan potansiyel, Eg sinyalin genligi, o agisal frekanstir.

Dogrusal bir sistemde, ¢ikis akimi sinyali I(t) genlige sahiptir ve faz olarak kayma

gosterir.

I(t) = Iycos(wt — &) (10)
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Ohm kanunundan sistemin impedansi Esitlik 11 ile hesaplanir;

__ E(£)

Z=10

= Z, cos(wt — 8) (11)

EIS odlgtiimleri, siiperkapasitor impedans verilerini, belirli bir potansiyelde, 5 veya 10
mV'luk kiigiik bir voltaj genligi, 0,01 Hz ile 100 kHz genis frekans araliginda toplayarak elde
edilir. EIS, ii¢ bolgeden olusan bir Nyquist grafigi olarak ifade edilebilir, bu grafigin yiiksek
frekansla (10* Hz'den biiyiik) taranan bdlgesinde bir yarim daire, yiiksek-orta frekansl bolgede
(10* ila 1 Hz) arayiiz direnci, diisiik frekansh bolgede (1 Hz'den az) ise psedo sarj veya yiik
aktariminmi gosteren, eksen boyunca kapasitif davranisi gosteren neredeyse dikey bir ¢izgiden
olusur. EIS ol¢timlerinden kapasitans Esitlik 12°de belirtildigi gibi hesaplanir (Wang et al.
2016).

1
L= 27| Z| (12)

Esitlik 12°de C kapasitansi, & sabit, f frekansi ve |Z| ise impedans: ifade eder.

EIS test sonuglarmi gdstermenin iki ana yolu vardir bunlar; Nyquits ve Bode
grafikleridir (Sekil 54) Nyquist grafikleri, karmasik diizlemde, birbirlerine kars1 direngli ve
reaktif bilesenleri gosterir. Bu durumda asil kisim, Z' direnci x ekseni tizerine ¢izilirken, reaktif
parga Z'' (bir kondansatoriin impedansinin tanimlamasindan sonra negatif bir isaret ile ¢izilir)
y eksenine ¢izilir. Grafikteki her nokta farkl frekanslarda taranir, yiiksek frekanslardaki tarama
grafigin solunda ve orijine yakin olan noktalari igerir. Bode'da impedans modiilii (tam kareler)

ve faz agis1 (bos kareler), x ekseninde gosterilen frekansin logaritmasina karsi ¢izilir.

(a) L] (b) PO 1 T T 18 0 P AT 00 P00 0 (T W10 T W 0 S NS 1 WY (P W B W A 0 [}
L]

S . N 2

N " =
L] I
i

Z' (Ohm) Frequency (Hz)

Sekil 54. ideal bir kapasitdriin a) Nyquist grafigi ve b) Bode grafigi (Bardini 2015)
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Ideal bir kapasitoriin impedansindan elde edilen Nyquist grafigi Sekil 54.a’da
belirtildigi gibi dogrusaldir. Bode grafiginde, | Z | logaritmik bir dlgekte ¢izildiginden faz agisi
tiim frekanslarda -90° olurken (-) yonde egimli bir ¢izgi verir (Sekil 54.b).

Tez calismasinda hazirlanan karbon temelli bosluklu altin nanokompozit elektrotlarin

EIS analizleri Gamry Reference 3200 elektrokimyasal sistemde gerceklestirildi.

Ultraviyole-goriiniir bolge (UV-visible) absorpsiyon spektroskopisi

Elektromanyetik 1s1mmin kati, sivi veya gaz tabaksindan geg¢mesi sirasinda bazi
frekanslarinin segici olarak ortamdan tutulmasina absorbsiyon denir. Ultraviyole ve goriiniir
bolgedeki (180-780 nm) 1sinlarin, numunede bulunan atom, iyon veya molekiiller tarafindan
absorblanmasi ile genellikle bag elektronlart uyarilir. Atomik veya molekiiler bir M tiiriiniin
ultraviyole veya goriiniir 151n1 absorblamasi iki basamakta ger¢eklesir. Bunlardan ilki, o tiiriin

elektronik olarak uyarilmasi seklinde olur.

M +hi — M’

M molekiiliiniin v fotonunu absorblamasiyla, elektronik olarak uyarilmis M™ olusur.
Uyarilmis tiirlerin émiirleri kisa olup (10 s) cesitli durulma siiregleri ile varliklar1 son bulur.

En yaygin durulma siiregleri uyarilma enerjisinin 1stya doniismesidir.

Molekiiler absorbsiyon spektroskopisi, ultraviyole ve goriiniir bolgedeki
elektromanyetik 1s1mmin dalga boylar1 arasindaki 1518mn b 151n yoluna sahip bir hiicredeki
gecirgenligi (T) veya absorbansinin (A) Olglimiine dayanir. Bu absorbsiyon daha ¢ok
molekiillerdeki bag elektronlarinin uyarilmasi ile gergeklesir. Molekiiler absorbsiyon
spektroskopisi bir molekiildeki fonksiyonel guruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda
fonksiyonel gruplari tasiyan bilesiklerin nicel olarak tayin edilebilmesi ile bir¢ok organik ve

inorganik bilesigin tanimlanmasinda kullanilir (Skoog et al. 1998).

Farkli boyutlarda hazirlanan HPAuNPs’lerin ve Grafen/HPAuNPs nanokompozit UV-
gorliniir bolge absorpsiyon ¢alismalari, Shimadzu UV-1800 cihaz ile yapilmustir.

Raman spektroskopi

Elektromanyatik 1sinin madde ile etkilesmesi sirasinda 1sinin enerjisinin anlik olarak
tutulup ve parcaciklarin ilk haline donmesi sirasinda bu 1g1inin her yone yayilmasi olayina 1ginin
sacilmast denir. Hintli fizik¢i C.V. Raman 1928’de yaptig1 c¢aligmasinda, Raman
spektroskopisinin temellerini atmis ve 1930 yilinda Nobel Fizik odiiliini almistir. Raman
calismasinda, molekiillerle etkilesim sonucunda sacilan 15181n kiigiik bir kisminin dalga

boyunun gelen 1s181n dalga boyundan farkli oldugunu ve dalga boyundaki bu kaymalarin,
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etkilesimde bulundugu molekiillerin kimyasal yapisina bagli oldugunu bulmustur. Isik
sacilmasi sirasinda sagilan 151 biliylik bir kismimin enerjisi madde ile etkilesen 1s181n
enerjisine esit olur ve bu tiir elastik sacilma olayma Rayleigh sa¢ilmasi denir. Elastik sa¢ilma
olaymnin yani sira, sagilan 15181 ¢ok az bir kisminin farkli dalga boylarina kaymasina elastik
olmayan sagilma denir. Elastik olmayan bu tiir sagilma ise Raman sagilmasi olarak adlandirilir.
Raman sagilmasinda, goriiniir bolge veya yakin-IR monokromatik 1sindan lazer kaynagi ile
olusturulan /v enerjili ve molekiiliin absorblamadig bir foton ile molekiil etkilestiginde az
sayida foton enerjilerinin bir kismimi molekiillere aktarir. Bu enerji aktarimi sonucunda
molekiillerde titresim enerji gegisleri meydana gelir. Uyarilmis bir molekiilden kararli
elektronik hale donerken yayilan 151n ii¢ tiirde olabilir. Bunlardan ilki elastik sacilma olarak
adlandirilan Rayleigh sac¢ilmasidir. Rayleigh sa¢ilmasinda sagilan 15181n dalga boyu gelen 15181n
dalga boyu ile ayni1 olup enerji kayb1 gozlenmez. Diger ikisi ise Stokes sagilmasi ve anti-Stokes
sacilmasi olarak adlandirilan Raman kaymalarini ifade eder. Stokes sacilmasinda, yayilan
fotonun enerjisi gelen fotonun enerjisinden kiiciiktiir. Eger yayinlanan fotonun enerjisi
baslangigta gelen fotonun enerjisinden fazla ise bu da anti-Stokes sagilmasi olarak adlandirilir.
Rayleigh, Stokes ve anti-Stokes tiirii raman sagilmasi olaylarmin molekiil enerji diyagranmi
Sekil 55’te yer almaktadir.

En diisiik 3
uyarilmis 5
elektronik .
hal )
Ravleigh Faman
sacilmasi sacilmas:
E=hv E=hv -}_—:LE
Sanal }E —— —— i —-—-- — _ E=ho
haller o e e D - — E=hv
A
: gy
= =
= 2 £
a - T
i i
2
in
Temel 3
enerji 3
seviyesi - . I 1
i L v 0

Sekil 55. Rayleigh ve Raman sacilmasi olaylarinin molekiil enerji diyagrami (Skoog et al.
1998)
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Bu calismada karbon esashi elektrotmalzemelerinin kristal yapilarini ve kusurlari

aydinlatmak amaciyla Witec Alpha 300 R marka raman spektroskopi kullanilmistir.

Taramah elektron mikroskobu (SEM)

SEM ile mikro ve nanoyapili nanokompozit malzemelerin morfolojik yapilari
aydinlatilmaktadir. SEM’deki goriintii olusumu, elektron demetinin numuneyi raster
diizleminde taramasi sonucu iiretilen sinyallerle elde edilir. Numune ile yiiksek enerjili elektron
demeti arasinda esnek ve esnek olmayan olmayan etkilesimler gozlenir. Bu etkilesimlerle

gozlenen elektronlarin yapisi Sekil 56’°da yer almaktadir.

Gelen demet

Geri sacilan
elektronlar

X-smlan

Ikincil
elektronlar

Auger

elektronlan -

Omek

Sekil 56. Numune ile elektron demetinin etkilesimi
Esnek carpigsmada, elektronun numune atomuyla etkilesmesi sonucu elektronun
enerjisinde degisme olmaz; ancak elektronlarin yonii 0 ile 180 derece arasinda degisebilir.

Esnek carpisma sonucu olusan elektronlar geri sacilmis elektronlar (BSE) olarak adlandirilir.

Esnek olmayan ¢arpigsmalarda ise, X-1s1nlar1 ve Auger elektronlar ile ikincil elektronlar
olusur. Numune atomlarmin elektron demetiyle etkilesiminden, iletkenlik bandindaki
elektronlarin firlatilmasi ile SEM’de kullanilan temel sinyaller olan ikincil elektronlar olusur.
Eger, elektronla etkilesen numune atomlarmin i¢ orbitallerinden e firlatilirsa bu Auger
elektronlarini ve uyarilmis numune atomlarini olusturur. Uyarilan bu numune atomlar1 temel

hale donerken 151n yayarsa bu da X-isinlar1 floresansini olusturur.

Biitliin bu sinyallerin islenmesi ile SEM cihazinda numunenin igerigi ve morfolojik
yapist ile ilgili bilgiler alinmaktadir. SEM cihazi, numune hiicresi, optik kolon ve goriintiileme
sistemi olmak {izere {i¢ ana bilesenden olusur (Sekil 57). Optik kolon kismi; elektron demeti
kaynagi saglayan elektron tabancasi, elektronlarin numuneye ulagsmasi i¢in hizlandiran yiiksek
gerilimin uygulandig1 anot plakasi, elektron demetini objektif merceklere ulasmasini saglayan

kondansor mercekler ile elektron demetinin numune yiizeyine odaklayan objektif mercekler,
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elektron demetini numune yiizeyine x ekseni ve y ekseni yoniinde ulagmasini saglayan ve
objektif mercekler arasina yerlestirilen, iki ¢ift elektromanyetik sarim c¢ifti olan tarama
bobinlerinden olusur. Numune hiicresi; Yiiksek vakum altinda (<10 torr ) ve X, vy, z
diizleminde hareket edebilen numune tutucusu bulunur. Goriintiileme sisteminde ise sinyallerin
tanimlanmasini saglayan dedektorler ve detektorden gelen cevabi isleyen sinyal islemciler yer

almaktadir.

Elektron demet «— Elektron tabancas

Gensagim elektron
dedektori  —— 0

Tkincil elektron dedektori

Numune platformu —e Numune

Sekil 57. SEM cihazinin sematik gosterimi (Anonymous, 2019d)

Numune yiizeyinin elementel kompozisyonu EDS dedektorii ile belirlenmistir. EDS
teknigi, elektron bombardimanina maruz kalan numuneden yayilan X-1sinlar1 ¢oziimlenmesi
esasina dayanir. Her element, farkli elektronik yapiya sahip olmasi sebebiyle elektronik
dalgalara verdigi cevap salinan isinlarin enerjilerindeki farkliliklarla karakterize edilir.
Caligmamizda sentezlenmis olan kompozitin mevcut olan C, O ve Au igerigi ve oranlari tespit

edilmistir.

Kapasitor performanslar1 belirlenmek amaciyla sentezlenmis olan karbon esash
HPAuNPs nanokompozitlerin morfolojik yapilar1t ZEISS SIGMA 300 ve QUANTA FEG 450
model SEM cihazi ile yapilmustir.

X-Isim fotoelektron spektroskopisi (XPS)

XPS, kimyasal analizde elektron spektroskopi olarakta (ESCA) adlandirilmaktadir. XPS
spektroskopisi yontemi ile numunenin atomik bilesimi, bilesimi olusturan elementlerin ait

oldugu bilesiklerin yapis1 ve elementlerin yiikseltgenme basamagi hakkinda bilgi elde edilir.
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Sekil 58. XPS’deki olayn sematik gosterilisi (Skoog et al. 1998)

Sekil 58’de XPS’te gerceklesen olaylarin sematik gosterimi yer almaktadir. Sekildeki
ilk ti¢ enerji diizeyi i¢ kabuk elektronlarinin enerjilerini gostermektedir. Daha {istte yer alan
diger ii¢ cizgi ise dis kabugun degerlik elektronlarinin enerji seviyelerini ifade eder. Sekilde
goriildigii gibi 4v enerjili bir monokromatik 151n bir A tanecigine (atom, molekiil ya da iyon)
carptiginda, bu tanecigin i¢ kabuk orbitallerinden Ey enerji seviyesindeki bir elektronu (e)

koparir ve pozitif yiikliit A*" iyonuna doniisiir.

A+hd - At + e

Kopan elektronlarin kinetik enerjileri (Ex), elektron spektrometreyle 6l¢iiliir. Buradan

elektronun baglanma enerjisi Ep, Denklem 13’te ifade edildigi gibi hesaplanir.
Denklemde, ® spektrofotometrenin is fonksiyonunu ifade eder.

Bir XPS spektroskopik cihazi, 1sin kaynagi, Ornek tutucu, analizér ve detektor
bilesenlerinden olugsmaktadir. Bu cihazda genellikle MgK, veya AlIK, hedefli X- 1sin1 tiipleri
151n kayna@ olarak kullanilir. Numune tutturucular, numunelerin, diisiik basing altinda (<107
torr), spektrometrenin girigine olabildigince yakin pozisyonda elektron kaynagina yakin olacak
sekilde sabit olarak tutturuldugu bdlmelerdir. Analizorler farkli kinetik enerjilere sahip
elektronlarin dedektore gonderilmesinden sorumludur. Dedektor olarak ise genellikle elektron

¢ogaltici ve kursun veya vanadyum katkili cam tiipler kullanilmaktadir (Skoog et al. 1998).



Calismalarimizda elektrot malzemelerinin karekterizasyonu i¢in SPECS-FLEX model

XPS cihazi kullanilmagtur.

X-Isin1 kirinima yontemi (XRD)

Kristal malzemelerin atomlarmin 6rgii yapist ve aralarindaki mesafeler hakkinda bilgi
veren bir yontemdir. XRD yontemi, monokromatik X 1s1n1 ile bir kristalimsi numunenin yapici
girisimlerine dayanir. Bu X 1sinlar1 bir katot 1sin1 tiipii tarafindan iretilir, monokromatik
radyasyon iretmek icin siiziiliir, konsantre olmak {iizere toplanir ve numuneye dogru
yonlendirilir. Ornekle etkilesime giren 151, eger Bragg yasasina (nA=2d sin 0) uyuyorsa kirinim
ve girigime ugrar. Bu yasa, elektromanyetik radyasyonun dalga boyunu kirinim agis1 ve kristalli
bir numunedeki kafes boslugu ile iligkili oldugunu ifade eder. Bragg kanununa gore, kristal
yiizeyine 0 acistyla gonderilen X-1ginlar1 demetinin bir kisminin yiizey atomlar ile etkilesime

girerek sacildigini, sagilmayan kismin ise bir alt tabaka atomlari ile etkilestigi ifade edilir (Sekil

50).

Gelen 151n Sacilan 151n

Sekil 59. X-1sinlarinin kristal yapidaki kirmnimi
Brag denklemi olarak ifade edilen esitlik (14), kristal yiizeyine 0 agisiyla gelen 151n

demetinin girisim yapabilmesi kosulunu ifade eder.
nd = 2d sin 8 (14)

X-1sinlarmin kristalden yansitilmis olarak gozlenebilmesi i¢in ise Esitlik 15°te belirtilen

gelis acisinda olmasi gerekir; aksi durumda olumsuz girisim meydana gelir.

sing == (15)

2d

Calismalarimizda kullanilan numunelerin = X-ray analizleri, Rigaku Miniflex
difraktometre ile Cu Ko radyasyon (30 kV, 15 mA, A = 1,54051 A) ve PAN analytical
Empyrean XRD difraktometre ile Cu Ko radyasyon (40 kV, 45 mA, A = 1,54051 A) 20

derecesinde 5°- 90° araliginda oda sicakliginda alinmustir.
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez caligmasi kapsaminda; oncelikle HPAuNPs ve bunlarin farkli boyutlardaki
yapilari sentezlendi. Daha sonra, karbon esasli elektrot materyalleri olarak kapasitif davranislar
incelenecek olan, GO, RGO, CNT-Ox, grafen-Ceo hibrid gibi farkli karbon materyalleri
sentezlendi. Son asamada HPAuNPs ve karbon materyallerinin kompozitleri olusturularak;
aktif elektrot materyallerinin uygun potansiyel araliginda hem katot hem de anot olarak

elektrokimyasal stiperkapasitor davraniglar: arastirildi.

Elektrot malzemeleri hazirlandiktan sonra Oncelikle morfolojik ve yapisal
karakterizasyonlari, SEM, UV-vis absorbsiyon spektroskopi, XRD, XPS ve Raman
spektroskopi teknikleri kullanilarak gergeklestirildi. Elektrot malzemesi olarak elektrokimyasal
kapasitif performanslari ise CV, GCD ve EIS teknikleri ile arastirildi.

HPAUNPSs’in Sentezi ve Karakterizasyonu

PVP kapli HPAuNPs’ler Pedireddy ve arkadagslar tarafindan gelistirilen ve grubumuz
tarafindan modifiye edilen sulu faz sentez metodu ile sentezlenmistir (Pedireddy et al. 2014).
Uc basamakta gerceklestirilen sentezin birinci basamaginda kiibik AgCl pargaciklari
olusturmak icin, AgNOs, PVP varliginda HAuCla ile reaksiyona sokuldu (Sekil 60). Ikinci
adimda, buz banyosunda sogutulan reaksiyon karisimina hidrokinon ilave edildi ve metalik
AuNPs’in kiibik AgCl kristalleri lizerinde birikmesi saglandi. Reaksiyonun son basamaginda
ise oyuk nano gézenekli altin nanopartikiilleri tiretmek i¢in ortama konsantre NH4OH ¢ozeltisi

ilave edilerek kimyasal asindirma yoluyla AgCl kristallerinin uzaklagtirilmasi saglandi.

Sekil 60. Kiibik AgCl partikiillerinin SEM goriintiileri
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HPAuUNP'lerin boyut kontrolii, PVP ve HAuCIls konsantrasyonu sabit tutularak,
indirgeyici madde olarak kullanilan hidrokinon konsantrasyonunun (28, 90, 150, 225 ve 300
mM) degistirilmesi ile saglandi. Bu pargaciklar sirastyla HPAuUNPs-28, HPAuUNPs-90,
HPAuUNPs-150, HPAuUNPs-225 ve HPAuUNPs-300 olarak adlandirildi.  Sentezlenen
HPAuNP'lerin morfolojik 6zellikleri (Sekil 61) ve boyutlar1 SEM ile incelendi (Sekil 62). SEM
goriintlileri, kiiresel ve ip yumagi benzeri sekillere sahip nanopartikiillerin sentezlendigini

ortaya ¢ikarmistir.

Sekil 61. HPAUNPs-150'nin yiiksek ¢oztintirliikli SEM goriintiileri

Calismada, kimyasal reaksiyonlarda miikemmel katalitik alanlar olarak islev goéren
kavisli yiizeylere sahip farkli boyutlu, gézenekli AUNPs sentezlenmistir. Sentez sirasinda,
diisiik konsantrasyonlarda (28 mM ve 90 mM) hidrokinon kullanimi, 350 nm'den daha biiyiik
partikiillerin Onemli bir oranmin olusmasina neden olur (Sekil 62, a-d). Hidrokinon
konsantrasyonu arttikga, partikiillerin boyutu azalir (Sekil 62,e-j) ve nanopartikiiller, 300 mM
hidrokinon konsantrasyonu ig¢in ortalama 272 + 90 nm boyut araligi ile karakterize

edilmektedir.

Calismamizdan elde edilen bu sonucun, Pedireddy ve grubu tarafindan elde edilen
bulgularin tam tersi yonde oldugu goriilmektedir. Altin partikiillerin boyutu ve seklinin,
surfaktant ve indirgeyici ajanlarin konsantrasyonu ve dogasi, reaktiflerin eklenis siras1 ve
stiresi, c¢oziicli viskozitesi ve sicaklik gibi deneysel faktorlere bagli oldugu bilinmektedir
(Hostetler et al. 1998; Bakshi et al. 2008; Ji et al. 2007). Bu parametreleri ayarlayarak, ¢esitli
sekil ve boyutlarda koloidal pargaciklar hazirlanabilir. Calismamizda, reaktan ekleme dizisi ve
ozellikle sicaklik gibi temel deneysel farkliliklarin, partikiil biiyiikligii ve indirgeyici madde

konsantrasyonu arasindaki iliskiden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 62. (a,b) 28 mM, (c,d) 90 mM, (e,f) 150 mM, (g,h) 225 mM (i,j) 300 mM hidrokinon
konsantrasyonlari ile sentezlenen farkli boyutlu AUNPs’in SEM goriintiileri ve tanecik boyutu
% dagilim grafikleri

HPAuNPs’in, UV-goriiniir bolge absorbsiyon spektroskopi teknigi ile analizleri Sekil
63’te verilmistir. Spektrum incelendiginde, HPAuNPs-28 partikiillerinin absorpsiyon
spektrumu, 450 ile 1100 nm arasinda ¢ok genis ve simetrik olmayan bir yiizey plazmon
rezonans (SPR) piki sergilemektedir (Sekil 63.a). Bu da genis pargacik biiyiikligii dagilimina
sahip bliyiik altin nanopargaciklarinin sentezlendigini gosterir (Guo et al. 2016). Hidrokinon
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konsantrasyonunun 90 mM'a yiikselmesiyle, SPR pikinin keskinliginde bir artis ortaya
cikmaktadir (Sekil 63.b). Hidrokinon konsantrasyonunun 300 mM’a artmasi ile spektrumlarin
yaklagik 40 nm maviye kaydigi (Sekil 63.c-e) goriilmektedir. Parcacik boyutundaki kiictilme
spektrumdaki maviye kaymanin sebebini olusturmaktadir. UV-gériiniir bolge absorbsiyon
spektrumlar: incelendiginde partikiillerin boyutlarini tanimlamakta olup, SEM analizi ile elde

edilen sonuclar1 desteklemektedir.

Absorbans/(r.h)

— HPAuNPs-23
— HPAuNP=-20
HPAuNP=-130

HPAuNPs-123 ;
— HPAuNPs-300 e"
400 600 $00 1000

Dalgaboyu (um)
Sekil 63. (a) HPAuNPs-28, (b) HPAuUNPs-90, (c) HPAuUNPs-150, (d) HPAUNPs-225, (e)
HPAUNPs-300 partikiillerinin UV-goriiniir bolge absorbsiyon spektrumlari
HPAuNP'lerin kristal yapilart XRD teknigi kullanilarak arastirildi. Sekil 64°te yer alan
XRD 0Ornekleri, homojenize edilmis nanopartikiil ¢ozeltilerinin Si substratlar1 iizerine
damlatilip kurutulmasi ile hazirland1 ve daha sonra, 20-80° 'lik 20 aralig1 boyunca kirmim
desenleri toplandi. Bog Si substrata ait XRD spektrumunda 26 = 68,3°'de keskin bir pik ile 20
= 32,1° ve 60,8°’de daha kiiciik pikler goriilmektedir (Sekil 64.a). Bu spektrum, Si substrati
igin literatiirde belirlenen XRD bulgular1 ile uyum igerisindedir (Chen et al. 1996).
HPAuNP'lerin Si substratlar1 iizerindeki kirinim desenlerinde ise, silisyuma ait pikler diginda,
37,6°, 43,8°, 64,4° ve 77,2° 20  degerlerinde pikler goriilmektedir (Sekil 64 b-f). Benzer
acilarda kaydedilen pikler, baz1 arastirmacilar tarafindan da bildirilmektedir (Sarma et al. 2002;
Pedireddy et al. 2014). Bu pikler sirastyla altinin (111), (200), (220) ve (311) yiizey merkezli
kiibik yapisina ait piklerdir (JCPDS: 04-0784, Topcu et al. 2019). Ligamentlerin kalinlig1 Au
(111) kirmim piki kullanilarak Scherrer denkleminden hesaplandi (Pedireddy et al. 2014).
Hesaplamalardan, 28 mM, 90 mM, 150 mM, 225 mM ve 300 mM hidrokinon konsantrasyonlar1
icin ligamentlerin ortalama kalinligi, sirasiyla 13,2, 13,9, 15,6, 15,6 ve 15,5 nm olarak

belirlendi.
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Sekil 64. (a) Bos Si, (b) HPAuNPs-28, (c) HPAUNPs-90, (d) HPAuUNPs-150, (e) HPAUNPs-
225, (f) HPAUNPs-300 partikiillerinin XRD spektrumu

Hazirlanan HPAuNPs'lerin kimyasal kompozisyonunu belirlemek i¢in XPS analizleri
gerceklestirildi ve 6l¢limler numunelerin Au 4f ve Ag 3d cekirdek seviyelerinde yapildi. Sekil
65, 225 mM hidrokinon konsantrasyonu ile hazirlanan HPAuNPs’lerin XPS spektrumunu
gostermektedir. Sekil 65. (A)’da 373,0 eV ve 367,0 eV’a sirastyla Ag 3ds2 ve Ag 3da2 spin-
orbit yarilmalarma karsilik gelen pikler agik bir sekilde goriilmektedir. Bu piklerin detayl
analizlerinden 373,9 ve 368,1 eV’taki iki pikin metalik Ag®e ait oldugu ve 372.,5 ve 366,4
eV’daki piklerin ise glimiis oksidin (Ag20) Ag" iyonuna karsilik geldigi belirtilebilir (Park et
al. 2017). Diger yandan, 373,1 eV ve 367,1 eV’ta gozlenen iki ana pik AgCl’den kaynaklanan
Ag* iyonuna ait piklerdir. Bu iyonlar NH4OH ile kimyasal agindirma ile yapida eser miktarda
kalan Ag iyonlarin1 géstermektedir. Au bolge XPS spektrumunda (Sekil 65 (B)), 86,7 ve 83,1
eV’a gozlenen diisiik enerjili ana pikler Au 4f spin orbit yarilmalarina ait sirasiyla Au 4{7,2 ve
Au 4fs, piklerine karsilik gelip metalik altim gostermektedir (Unal et al. 2018). Daha yiiksek
baglanma enerjilerindeki (87,4 ve 83,9 eV) diger iki pik ise PVP yiizey aktif molekiilleri ile
etkilesime giren yiizey altin atomlarin1 géstermektedir (Matassa et al. 2012). Nanopartikiillerin
yiizeyinde bulunan altin atomlarinin yiizdesini elde etmek i¢in, Au4f; » (83.9) / Au4df; 2 (83,9 +
83,1) orani, Au4f7 /2 sinyallerinin 83,9 eV ve 83,1'deki pik alanlar1 dikkate alinarak hesaplandi.
Bu hesaplama sonucunda, toplam altin atomlarinin yaklasik % 16'sinin, pargaciklarin gézenekli

yapisindan dolay1 yiizey metal atomlarina ait oldugunu gosterir.
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Sekil 65. HPAUNPs-225 igin (A) Ag 3d ve (B) Au 4f bolgelerine ait XPS verileri

Tablo 3. HPAUNPs-225 nanopartikiillerinin Ag 3d ve Au 4f bolgelerine ait XPS analiz
parametreleri

Spektra pik 1 pik 2 pik 3 pik 4 pik 5 pik 6 pik 7
Pik  merkezi  366,4 367,1 368,1 369,7 372,5 373,1 3739
Ag3d (eV) 0,92 0,92 1,12 1,90 0,92 0,96 0,92
fwhm 9.06 42,03 5,88 - 2,73 29,02 4,70
atomik %
Pik  merkezi 83,1 83,9 86,7 87,4
Audaf (eV) 0,96 1,01 1,05 1,01
fwhm 45.38 8,85 36,98 8,78
atomik %
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HPAUNPs/RGO Nanokompozitlerin Sentezi ve Karakterizasyonlari

Sentezlenen HPAUNPs’in RGO ile kompozitlerini olusturmak i¢in; oncelikle grafit
oksit giiglii yiikseltgenlerle okside edilerek GO sentezlendi ve ardindan solvotermal yontemle
indirgenmesiyle RGO sentezlendi (Jafarizad et al. 2017). Sentezlenen RGO’nun 5mg/mL ile
HPAuNPs’lerin Img/mL’si 4 saat boyunca sonike edilerek homojen HPAuNPs/RGO
kompoziti hazirlandi. Hazirlanan kompozitin ve RGO’nun morfolojik yapilarimi belirlemek
amaciyla SEM teknigi kullanildi. Sekil 66’da RGO ve RGO/HPAuUNPs-225 mM
nanokompozitlerine ait SEM goriintiileri ve EDS analizleri sunulmustur. RGO’ya ait yiizey
SEM goriintiisii (Sekil 66.a) incelendiginde grafenin ince tabakali, tipik dalgali ve kivrimli
yapisinin olustugu goriilmektedir (Kudas et al. 2018; Deng and Berry 2016). HPAuUNPS/RGO
nanokompozitinin SEM goriintiisii incelendiginde altin nanoparcaciklarin RGO yiizeyi ve
tabakalar1 arasinda homojen dagildig: goriilmektedir (Sekil 66 b,c). RGO ve RGO/HPAUNPs
nanokompozitlerin EDS analizlerinden karbon, diisiik oranda oksijen ve Au elementlerinin

varligi sirasiyla Sekil 66 d ve e’de acikga goriilmektedir.

o
o Au

00 10 20 30 40 SO 60 70 80 9.0 00 10 20 30 40 50 60 70 80 80

Sekil 66. RGO (a) ve HPAUNPs/RGO (b,c) nanopartikiillerinin SEM goriintiileri. RGO (d) ve
HPAUNPS/RGO (e) nanopartikiilerinin EDS spektrumu

RGO ve HPAUNPs-225/RGO yapilarinin kristal yapilarini belirlemek amaciyla XRD
spektroskopi  teknigi  kullanmilmigtir.  Sekil 67°de RGO ve HPAuUNPs-225/RGO
nanokompozitlerinin Si substrat iizerinde aliman XRD spektrumlar1 goriilmektedir. Sekil

67.a’da RGO’nun XRD verisi incelendiginde 24,8° ve 43,3° de RGO’nun kristal yapisina
karsilik gelen sirasiyla (002) (JCPDS: 01-0646) ve (100) kirmnim piki gériilmektedir (Zhao et
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al. 2009; Kiransan and Topgu 2020). Sekil 67.b’de ise RGO’ nun karakteristik piklerin yani1 sira
HPAuNPs’e ait 20 agis1 38,2 ©, 44,1 °, 64,8 ° ve 77,6 ° degerlerinde alinan piklerin Au'nin
sirasiyla (111), (200), (220), ve (311) kristal yapilarina ait oldugu belirlenmistir (Sarma et al.
2002; Pedireddy et al. 2014).

Au(111)

RGO(002) RGO(100)

Au(200)

Au(220) AUC1D

RGO(002)

Siddet (:b)

a RGO(100)

5 20 35 50 65 80
20/°

Sekil 67. RGO (a) ve HPAUNPs-225/RGO (b) nanokompozitlerin XRD spektrumlari

Karbon esasli malzemelerin karakterizasyonunda kullanilan bir diger teknik olan
Raman Spektroskopi teknigi ile RGO ve HPAuUNPs-225/RGO nanokompozitlerin analizleri
Sekil 68’de yer almaktadir. Sekil 68.a’da verilen spektrum incelendiginde iki baskin pik
goriilmektedir. 1346 cm™ dalga sayisinda gdzlenen pik RGO yapisinda bulunan amorf karbon,
bosluklar ve farkli gruplarin baglanmasindan kaynaklanan yapidaki kusurlara karsilik gelen D
bandim ve 1581 cm™ dalga sayisindaki pik ise grafen kafes yapisindaki Ezg diizlem ici
titresimine karsilik gelen G bandini ifade etmektedir (Ferrari et al. 2006). HPAuUNPs-225/RGO
nanokompozitinin Raman spektrumununda D ve G bandlarinin sirasiyla 1354 cm™ ve 1589 cm
! dalga sayilarinda olmak iizere daha yiiksek frekanslara kaydig1 gdzlenmektedir (Sekil 67 (b)).
Ayrica, HPAuNPs-225/RGO nanokompozit i¢in D ve G piklerinin (Ip/lg) siddet orani (0,94),
RGO nanopartikiillerinin (Ip/lg) siddet orani (1,01) ile karsilastirildiginda bu oran azalir, bu da
yaptya eklenen HPAuUNPs’in grafen tabakalarinin aglomerasyonunu azaltmasi ile kompozit

yapi i¢in ortalama sp? alanlarinin boyutunun arttigini gosterir.
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Sekil 68. RGO (a) ve HPAUNPs-225/RGO (b) nanokompozitlerinin Raman spektrumlari
HPAUNPs-225/RGO Nanokompozitlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonlari

Elektrotlann kapasitif performanslarini belirlemek amaciyla CV, GCD, ve EIS teknikleri
kullanildi. Bu tekniklerle elde edilen veriler Esitlik 16 ve 17°ye gore hesaplanarak
degerlendirildi. Denklemlerde Cs, (F g?), sirasiyla CV ve GCD egrilerinden elde edilen spesifik
kapasitanslar1 gostermektedir. | galvanostatik desarj akimi (A); AV desarj potansiyeli (V); v

tarama hiz1 (V s?); At desarj zamanm (s) ve m aktif materyalin toplam Kkiitlesini (g) ifade

etmektedir.
__J1wnav_ (16)
S mXAV XV
_ I X At (17)
ST mx AV

Elektrokimyasal  karakterizasyonlar1 ~ yapilan RGO ve  HPAuUNPs/RGO
nanokompozitinin hem anot hemde katot elektrot olarak siliperkapasitdr uygulamalarinda
performanslarint belirlemek amaciyla oncelikle bu elektrotlarin EDLC 6zelligi gosterdigi
maksimum c¢alisma potansiyel araligi belirlendi. Bu amagla homojenize edilmis olan
HPAUNPs-90/RGO nanokompozitinin 50 plL’si GCE {izerine damlatildi ve HPAuNPs-
90/RGO/GC elektrotu hazirlandi. Bu elektrotun 1 M NaSOs sulu ¢06zeltisi igerisinde {i¢
elektrotlu sistem kullanilarak Ag/AgCI/KCI (3,0 M) referans elektrota karsi hem pozitif hemde
negatif potansiyel araliginda 100 mV s tarama hizinda CV’leri alind1 (Sekil 69). Bu
voltamogramlar incelendiginde katodik ve anodik limitler icin -1 V ve +1 V’dan diisiik
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potansiyellerde EDLC’de gozlenen ideal dikdortgen sekiller kaydedilmistir. Bu verilerden
elektrotlarin performanslariin belirlenecegi katodik ¢aligsma araligi 0,1 V ile -0,9 V, anodik
calisma araligi ise -0,2 V ile 0,8 V potansiyelleri olarak belirlendi.

3 5
(a) (b)
2 4 4 4
0 1 4 ko3
EXR EER
— —
£ |
S %
b )
S S 1
ol ~
£ E
Z, 2]
-
-3 1 1
-4 T T T T -2 T r r T r
-1300 -1000 -700 -400 -100 200 -600 -200 200 600 1000 1400
Potansiyel (mV) Potansiyel (mV)

Sekil 69. HPAUNPs-90/RGO/GC elektrotunun 1M Na2SOas sulu ¢ozeltisi i¢erisinde 100 mV s
! tarama hizinda, 100 mV ile -1200 mV (a) ve -500 mV ile 1400 mV (b) potansiyel araliginda
kaydedilen CV’leri

Elektrotlarin EDLC davranisi sergiledigi potansiyel araliklarinda hem katodik hem de
anodik performanslarini belirlemek igin analizler sirasiyla Ag/AgClI/KCl (3.0 M) referans
elektrota karsin 0,1 Vile -0,9 V ve -0,2 Vile 0,8 V potansiyel araliginda yapildi. Calismalar, 1
M NazSOs sulu ¢ozeltisi igerisinde gergeklestirildi. Elektrotlar, 5 mg/mL konsantrasyondaki
RGO ve RGO/HPAuNPs nanokompozit siispansiyonlarinin GCE {izerine damlatilmasi ile
hazirlandi. Farkli film kalinliklar elde edilerek aktif maddenin kapasitif 6zellikleri incelendi.
Boylece en 1yi kapasitif performansi sergileyen, optimum film kalinlig1 belirlenmis oldu. Bunun
i¢in hazirlanan ¢ozeltilerin farkli hacimleri (10, 25, 50, 75, 100, 125, 150, 200, 250, 300, 350
400, 450, 500 pL) GCE iizerine damlatild1 ve elde edilen modifiye elektrotlarin 1 M Na2SO4
cozeltisi icerisinde ve 100 mV s tarama hizinda CV teknigi kullamlarak voltamogramlari
kaydedildi. Sekil 70 (a,b) RGO nanokompozitinin farkli hacimlerde GCE Uzerine
damlatilmasiyla ve 100 mV s tarama hizinda CV’lerinin alinmasiyla elde edilmistir. Sekil 70
(c,d)’de ise RGO/HPAUNPs elektrotunun ayni isleme tabi tutulmasi ile elde edilen
voltamogramlar goriilmektedir. Sekillerde goriilebilecegi gibi, CV’ler hem negatif hem de
pozitif sarj potansiyelleri i¢in 50 pL iizerindeki hacimlerde neredeyse simetrik dikdortgen
sekiller sergiler, bu da elektrotlarin ideal kapasitif davramisini yansitir (Chen et al. 2010; Kudas et
al. 2018).
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Sekil 70. RGO/GC (a,b) ve HPAuUNPs-28/RGO/GC (c,d) elektrotlarinin farkli damlatma
hacimlerindeki; -900 mV ile 100 mV negatif potansiyel araliginda (a,c) ve -200 mV ile 800
mV pozitif potansiyel araliginda (b,d) 100 mV s tarama hizinda kaydedilen CV’leri.

Elektrotlarin ideal EDLC davranis1 sergiledigi damlatma hacimlerinin goz Oniine
alinmas1 ile spesifik kapasitans degerleri Esitlik 16’dan hesaplanarak belirlenmistir.
Hesaplamalardan RGO/GC elektrotu i¢in en yiiksek spesifik kapasitans degerine 200 pL'lik bir
damlatma hacminde ulasilir iken (Sekil 71.a,b); HPAUNPs-28/RGO/GC elektrotu igin en
yiiksek kapasitans 125ul’de damlatma hacmi ile belirlenmistir (Sekil 71.c,d). Ayni ¢alismalarin
yuriitiildigii diger elektrotlardan; HPAuUNPs-90/RGO/GC ve HPAUNPs-150/RGO/GC
kompozit elektrotlari icin de 125 pL. damlatma hacminde maksimum kapasitans degeri elde
edilirken, HPAuUNPs-225/RGO/GC ve HPAuUNPs-300/RGO/GC elektrotlari, 75 pL'lik bir

damlatma hacmiyle en yliksek kapasitans degerlerini gostermistir.
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Sekil 71. RGO/GC (a,b) ve HPAuUNPs-28/RGO/GC (c,d) elektrotlarinin farkli damlatma
hacimlerinde, katot (a,c) ve anot (b,d) aktif materyallerindeki spesifik kapasitans degisimleri

Sekil 72(a,b), deneylerden belirlenen siispansiyon hacimlerinin, GC elektrot iizerine
damlatilmasiyla hazirlanan elektrotlar icin 100 mV s? tarama hizinda katodik ve anodik
taramalar sirasinda hesaplanan maksimum kapasitans degerlerini gostermektedir. Goriildiigii
tizere, HPAuNPs/RGO/GC kompozit elektrotlari, RGO/GC elektrotlarina kiyasla daha yiiksek
kapasitans degerleri gostermektedir. Ayrica, HPAuNPs/RGO/GC elektrotu arasinda bir
karsilastirma yapildiginda, HPAuNPs-28/RGO/GC elektrotu ile 100 mV s tarama hizinda en
diisiik kapasitans degerleri (katodik taramada 91 F g ve anodik taramada 68 F g?) elde
edilmistir. Grafen bazli yapilar, siiperkapasitér uygulamalar1 i¢in olaganiistii malzemeler
olarak kabul edilir; bununla birlikte, grafen tabakalarinin birikme egilimi, grafenin aktif yiizey
alanin1 6nemli Olglide azaltmakta, bu da daha diisiik spesifik kapasitans degerlerine neden
olmaktadir. Calismalarimiz bu bilgiyi desteklemekte olup; RGO/GC elektrodu igin, 100 mV s
! potansiyel tarama hizinda katodik tarama igin 50 F g ve anodik tarama i¢in 37 F g* olan
kapasitans degerleri elde edilirken; HPAuNPs/RGO/GC kompozit elektrotlar i¢in, ayni tarama
hizinda katodik ve anodik taramalar icin sirasiyla 91-190 F g ve 68-171 F g olarak
hesaplandi. HPAuNPs/RGO/GC kompozit elektrotlar1 bakimindan bu iyilesmenin, RGO
tabakalar1 lizerinde altin nanopartikiillerin varliginin potansiyel olarak RGO katmanlarinin pul
pul dokiilmesini destekledigini, bdylece malzemelerin yiik depolama kapasitelerinin arttigini
gostermektedir (Ferrari et al. 2006; Scott and Pumera 2011). Ote yandan, HPAuNPs-
28/RGO/GC elektrotu igin elde edilen diisiik kapasitans degerleri, pargacik boyutuyla iliskili
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olabilir (Ferrari et al. 2006). HPAUNPs-28 parcaciklarinin biiyiikliigii, en fazla 510 nm'ye kadar
bir artis gosterdiginden (Sekil 62.a,b), HPAuUNPs-28/RGO/GC elektrotunun spesifik
kapasitelerinin, diger kompozit elektrotlarinkilere oranla %50 daha fazla diisiis gosterdigi
belirlenmistir. Bununla birlikte, HPAuNPs-90/RGO/GC, HPAuNPs-150/RGO/GC, HPAUNPs-
225/RGO/GC ve HPAUNPs-300/RGO/GC elektrotlart neredeyse benzer spesifik kapasiteler
sergilemektedir; clinkii HPAuNPs-90, HPAuUNPs-150 HPAuNPs-225 ve HPAuNPs-300
pargaciklari, cogunlukla 200 ile 400 nm arasinda degisen ¢aplara sahip parcaciklardan olusan

boyut dagilimlari (Sekil 62.c-j) belirtildigi gibi karakterize edilmistir.
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Sekil 72. RGO/GC, HPAuUNPs-28/RGO/GC, HPAuUNPs-90/RGO/GC, HPAUNPs-
150/RGO/GC, HPAUNPs-225/RGO/GC ve HPAUNPs-300/RGO/GC elektrotlarinin 100 mV s
! tarama hizinda kaydedilen CV’lerden hesaplanan spesifik kapasitans degerleri (a,b) ve bu
elektrotlarin 20 mV s tarama hizinda katot (a,c) ve anot (b,d) aktif materyallerinde kaydedilen
CV’leri

Parg¢acik boyutunun 6nemini daha fazla anlamak i¢in alti farkli elektrot (RGO/GC,
HPAuUNPs-28/RGO/GC, HPAuUNPs-90/RGO/GC, HPAuUNPs-150/RGO/GC, HPAuUNPs-
225/RGO/GC ve HPAUNPs-300/RGO/GC) i¢in karsilastirmali CV egrileri, 75 pL’ye karsilik
gelen siispansiyonun damlatildigi, 20 mV sV'lik potansiyel tarama hizinda kaydedilmistir (Sekil

72.c,d). Gortildiigii gibi, elektrotlarin 6zgiil kapasiteleri, azalan pargacik boyutu ile artmaktadir
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ve altin miktar1 75 pL'lik bir damla hacmi ile sabit tutuldugundan, biiyiik parcaciklar hacim
basina daha az sayida parcgacik icermektedir. Bu, RGO tabakalarinda partikiil yogunlugunun
azalmasia neden olmakta ve kapasitans degerinin azalmasiyla sonuglanmaktadir (Li et al.

2010).

Sekil 73.a ve b, katodik ve anodik taramalar sirasinda 20 ile 300 mV s arasinda cesitli
tarama hizlarinda HPAuNPs-225/RGO/GC elektrotunun doniisiimlii voltammogramlarini
gostermektedir. Goriildiigii gibi, tarama hizi 20'den 300 mV s'e yiikseldiginde
voltamogramlardaki dikddrtgenlikten sapma belirginlesmektedir. Ayrica, tiim elektrotlar igin,
katodik ve anodik bolgelerdeki hesaplanan spesifik kapasitans degerleri, artan tarama hiziyla
stirekli olarak azalma gostermistir (Sekil 73.c ve d). Bu durum, esas olarak elektrolit iyonlarinin
yiksek tarama hizlarinda filmlerin i¢ ylizeylerine erigmek icin yeterli zamana sahip

olmamalarindan kaynaklanmakta olup; bu da, daha diisiik kapasitansa neden olmaktadir (Kudas

et al. 2018; Li et al. 2010).
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Sekil 73. HPAUNPs-225/RGO/GC elektrotunun farkli tarama hizlarinda 1 M NaxSOs sulu
cozeltisinde kaydedilen CV’leri ve RGO/GC, HPAuUNPs-28/RGO/GC, HPAUNPs-
90/RGO/GC, HPAUNPs-150/RGO/GC, HPAUNPs-225/RGO/GC ve HPAUNPs-300/RGO/GC
elektrotlarinin farkli tarama hizlarinda, katot (a,c) ve anot (b,d) aktif materyallerinde
kaydedilen spesifik kapasitans degisimleri
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HPAUNP/RGO nanokompozitlerinin katot ve anot aktif materyalleri olarak
elektrokimyasal kapasitans 6zelliklerini daha fazla arastirmak i¢in, 1 M Na>SO4 ¢ozeltisi iginde
GCD ve EIS c¢aligmalar1 yapilmistir. Deneyler, ornek kompozit elektrot olarak secilen
HPAUNPs-225/RGO/GC kullanilarak gergeklestirilmis olup; kontrol numunesi olarak
RGO/GC elektrodu, ayni deney kosullar altinda incelenmistir. Sekil 74 (a,b), RGO/GC ve
HPAUNPs-225/RGO/GC elektrotlariin 3,0 M’lik Ag/AgCI/KCl referans elektrotuna karsin,
0,075 A/g akim yogunlugunda, 0,1 V ile -0,9 V ve -0,2 V ile 0,8 V potansiyel araliklarindaki
GCD egrilerini  gostermektedir. Goriildiigii  tizere egriler, HPAUNPs-225/RGO/GC
elektrotunun, RGO/GC elektrotuna kiyasla dikkate deger kapasitif performans gosterdigini
acikca ortaya koymaktadir. Ayrica, HPAuNPs-225/RGO/GC elektrodu igin, 3,0 M
Ag/AgCl/KCI’ referans elektrota karsi 0,1 /-0,9 V potansiyel araliginda kaydedilen GCD egrisi
diizenli bir tiggen sekli gostermekte olup (Sekil 74.a); bu durum, nanokompozit elektrodun,
stiperkapasitordeki uygulamalar i¢in katot elektrot malzemesi olarak ideal EDLC davranigina

sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 74. RGO/GC ve HPAUNPs-225/RGO/GC elektrotlarinin 0,075 A g akim yogunlugunda
(a,b) ve HPAUNPs-225/RGO/GC elektrotunun farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD
egrileri (c, d); katot (a,c) ve anot (b, d) aktif materyalleri olarak test edilmistir
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GCD egrilerinden, Esitlik 17 kullanilarak spesifik kapasitans (Cs, F g) degerleri
hesaplandi. GCD egrilerinden, 3,0 M Ag /AgCI/KCI referans elektrota kars1, 0,075 A g™ akim
yogunlugunda, 0,1 ile -0,9 V’luk potansiyel araliginda, RGO/GC ve HPAUNPs-225/RGO/GC
elektrotlarmin spesifik kapasitans degerleri, sirasiyla 52,8 ve 263,5 F g™* olarak elde edilmistir.
Ote yandan, RGO/GC ve HPAUNPs-225/RGO/GC elektrotlarinin ayn1 derisimdeki ve ayni
akim yogunlugudaki Ag/AgCl/KCl'ye kiyasla -0,2 V ile 0,8 V potansiyel araligindaki spesifik
kapasitans degerlerinin sirasiyla 28,5 ve 159,8 F g oldugu saptanmis olup; bu degerler, CV
Olclim sonuglari ile tutarli bulunmustur (Sekil 73.a,b). Ayrica, bu spesifik kapasitans degerleri,
bildirilen diger kiiresel altin nanoparcaciklari/grafen bazli kompozit malzemelerinkinden ¢ok
daha biiyiik goriinmektedir (Tablo 4) (Ferrari et al. 2006; Scott and Pumera 2011). Bu sonug,
parcaciklarda gdzenekli ve i¢i bos yapinin varliginin, elektrotlarin yiik depolama kapasitelerini
arttirdigini gostermektedir. Sekil 74.(c,d), HPAUNPs-225/RGO/GC elektrotunun 0,045; 0,075;
0,15; 0,75; 1,5ve 3,0 A g'1 gibi ¢esitli akim yogunluklarinda GCD egrilerini gostermektedir.
Gortildiigi gibi, sarj-desarj dongiist siireleri artan akim yogunlugu ile azalmaktadir. GCD
egrilerinden elde edilen spesifik kapasitanslar, farkli akim yogunluklarinda 137,3-351,6 F g
araliginda hesaplandi. Yiiksek akim yogunluklar1 uygulandiginda, iyonlarin GC elektrot yiizeyi
tizerindeki kompozit materyalden ayrilmasi i¢in yeterli zaman1 bulamamasi nedeniyle spesifik

kapasitans degerlerinin azaldigi anlasilmaktadir (Sekil 75).
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Sekil 75. Farkli akim yogunluklarinda HPAuNPs-225/RGO/GC elektrotunun spesifik
kapasitans degerleri
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Tablo 4. AuNP/grafen-temelli nanopartikiillerin spesifik kapasitans degerlerinin kiyaslanmasi

Materyal Elektrolit Test Sartlar Spesifik Kapasitans Referanslar
(Fg™)
SGNF/AuNP 0,5M KClI 25mV st 15,82 Scott and Pumera 2011
RGO/AuUNP 1 M LiClO4 1Ag? 65 Niu et al 2012
ERGO/AuUNP 0,5 M KCl 25mV st 174,2 Buglione et al 2012
AuNP/GH 0,5 M KClI 01Ag? 135 Yang et al 2017
RGO/AuUNPs 1 M H2S04 28Ag? 288 Yu et al 2016
HPAUNPs-225/RGO/GC 1 M Naz2SOs 0,045 A gt 351,6 Bu ¢aligmada
HPAUNPs-225/RGO/GC 1 M Naz2SOq4 20 mV st 325 Bu ¢aligmada

SGNF/AUNP: yigin grafen nanofiber/altin nanopartikiil, RGO/AuNP: indirgenmis grafen oksit/altin nanopartikiil;
ERGO/AUNP: elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit/altin nanopartikiil; AUNP/GH: altin nanopartikiil/grafen
hidrojel; RGO/AUNPs: indirgenmis grafen oksit altin nanopartikiil, HPAUNPs-225/RGO/GC: bosluklu por6z altin
nanopartikiil/indirgenmis grafen oksit/camsi karbon elektrot

HPAUNPs-225/RGO/GC elektrotunun uzun vadeli kapasitif davranisini karakterize
etmek i¢in GCD &lgiimleri 2000 sarj-desarj gevrimlerinde, 0,075 A g* akim yogunlugunda
gergeklestirilmistir (Sekil 76.a,b). Spesifik kapasitanslar, dongii sayisinin bir fonksiyonu olarak
cizilmigtir (Sekil 76.c). Gorildigi tizere, HPAuNPs-225/RGO/GC elektrodunun 3,0 M
Ag/AgCl/KCl referans elektroduna karsilik 0,1 ve -0,9 V potansiyel araliginda, 2000 dongii i¢in
kaydedilen GCD egrisinde; ilk kapasitansin % 98'ini korumakta ve kompozit elektrodun
siiperkapasitor uygulamalari i¢in katot malzemesi olarak kullanilmasi bakimindan miitkemmel
dongii kararliligr gostermektedir. Ancak, ayni kompozit elekrotun, ayn1 derisimdeki ¢ozeltide,
-0,2 V ile 0,8 V arasindaki potansiyel pencerede, 2000 dongliden sonra %83 baslangi¢

kapasitansinin korunmasiyla daha biiyiik bir kapasitans kayb1 gosterdigi saptanmustir.

HPAUNPs-225/RGO kompozit filmlerin yiik tasima karakteristiklerini arastirmak igin,
0,01 Hz ile 10° Hz frekans araliginda EIS ol¢iimleri gergeklestirilmistir. Sekil 76 (d),
HPAUNPs-225/RGO/GC elektrotunun 0,1 ile -0,9 V ve -0,2 ile 0,8 V arasindaki potansiyel
araliklarindaki 1 M Na2S0s igerisindeki Nyquist grafiklerini gostermektedir. Deneysel verilerin
fit edilmesi ile gizilen esdeger devre Sekil 76 (d)’de verilmistir. Bu devre elemanlarindan Ry
esdeger seri direncini, Cqi ¢ift tabaka kapasitansi, Ry yiik transfer direncini ve Zw Warburg
impedansin1 gostermektedir. Bu devre elemanlarinin fit edilmis degerleri Tablo 5’te yer

almaktadir.

Diisiik frekans bolgesinde elektrot, ideal ¢ift katmanli kapasitif davranigini gosteren
neredeyse dogrusal bir sapma gostermektedir. Ayrica, 0,1 ile -0,9 V potansiyel araliginda, -0,2
ile 0,8 V potansiyel araligina kiyasla daha dikey bir diiz ¢izigi elde edilmistir. Bu sonug, katodik
ve anodik potansiyel pencereler i¢cin CV ve GCD egrilerinde gozlenen farki desteklemekte olup;
bu durum, elektrolit iyonlarinin nanokompozit malzemeye daha etkili diflizyonu ile

aciklanabilmektedir (Niu et al. 2012; Buglione et al. 2012).
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Sekil 76. HPAUNPs-225/RGO/GC elektrodunun 0,075 A gt akim yogunlugunda GCD egrileri
(a, b). HPAUNPs-225/RGO/GC elektrotunun 100 mV s tarama hizinda kaydedilen CV’lerden
belirlenen ¢evrim sayisi-spesifik kapasitans iliskisi (¢). HPAUNPs-225/RGO/GC nanokompozit
elektrotunun 0,01 Hz ile 10° Hz frekans araliginda kaydedilen Nyquist diyagramlar1 (d). I¢

kisim yiiksek frekans bolgesinin genislemesini ve deney sonuglarindan fit edilmis esdeger
devreyi gosterir

Yiiksek frekans bolgesindeki (Sekil 76.d’nin i¢ kismi) Nyquist grafikleri; elektrot
malzemesi ve elektrolit arasindaki ara yiizde temas direncinin neden oldugu yiik aktarim direnci
(Rp) ile ilgili kiigiik ceyrek daireler sergilemektedir. Ote yandan, gercek eksen iizerindeki
kesigsme, elektrolit iyonlarina ait diflizyon direncinin ve aktif elektrot malzemesinin i¢
direncinin bir birlesimi olan Ry'lere karsilik gelmektedir. Tablo 5 incelendiginde, nanokompozit
filmin 1yi iletkenlige, diisiik difiizyon ve diisiik ylik transfer direncine sahip oldugu
goriilmektedir. Ayrica, EIS grafiklerinden elde edilen ¢ift kapasitans degerleri (Ca), CV ve

GCD o6l¢lim sonuglari ile benzer bir iliski gostermektedir.
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Tablo 5. EIS olglimlerine dayanarak hesaplanan devre elemanlarina iliskin degerler

HPAUNPs-225/RGO/GC Ru(Q) Ru (Q) Zw (Q) Ca (F)
Katodik tarama 25,6 9,0 45 26,2x10°
Anodik tarama 26,1 8,2 41 15,6x107°

Indirgeme kimyasali olarak kullanilan hidrokinon konsantrasyonunun degistirilmesi ile
sentezlenen farkli boyutlardaki HPAuNPs’in grafen ile olusturduklari nanokompozitlerin anot
ve katot malzemesi olarak etkinliklerinin arastirildig1 bu ¢aligsma; litaretiirdeki RGO ve kiiresel
AU-RGO nanokompozitlerin olusturduklar1 elektrotlarla yapilan diger calismalar ile
kiyaslandiginda olduk¢a yiliksek spesifik kapasitans degerleri elde edilmistir. Ayrica
HPAuNPs’in parcacik boyutunun elektrotlarin elektrokimyasal performansi lizerinde 6nemli
bir etkiye sahip oldugu bulunmustur. En iyi elektrokimyasal aktivite, 0,1/-0,9 V potansiyel
araliginda 0,045 A g akim yogunlugunda 351,6 F g kapasiteli HPAUNPs-225/RGO/GC
elektrodu i¢in elde edildi. Ayrica, stabilite testleri, kompozitin siiperkapasitorler i¢in uzun
vadeli bir elektrot malzemesi oldugunu gostermektedir Bu ¢alisma, i¢i bos gozenekli altin
nanopartikiiller tarafindan dekore edilen RGO'nun, siiperkapasitorler i¢in klasik altin
nanopartikiiller/grafen bazli yapilardan daha 1iyi bir elektrot malzemesi oldugunu

gostermektedir.

GO ve HPAUNPs-225/GO Sentezi ve Kapasitor Davramislarinin incelenmesi

Calismamizin ikinci kisminda grafenin en 6nemli tlirevlerinden birisi olan GO ve onun
HPAUNPs ile kompozit yapilart hazirlanmis ve bu yapilarin elektrokimyasal kapasitor
ozellikleri aragtirilmistir. HPAuNPs-225/GO nanokompozit yapist icin yiiksek kapasitans
degerleri 225 mM hidrokinon konsantrasyonlar1 kullanilarak hazirlanan altin nanopartikiiller
ile belirlenmesi sebebiyle, bu ve sonraki kisimlarda kompozitler ile ilgili yapilan tiim ¢aligmalar
HPAUNPs-225 partikiilleri ile gergeklestirilmistir. Hazirlanan GO ve HPAUNPs-225/GO
nanoyapilarinin karakterizasyonlar1 SEM, XRD, XPS ve Raman spektroskopi teknikleri
kullanilarak gergeklestirilmistir. GO/GC ve HPAuNPs-225/GO/GC elektrotlarin kapasitor
davraniglar ise, CV, GCD ve EIS teknikleri ile aragtirilmistir.

GO ve HPAUNPs-225/GO’nun morfolojik ve yapisal karakterizasyonlari

Modifiye Hummers yontemiyle sentezlenen GO ve HPAuNP-225/GO nanoyapilarinin
yiizey karakterizasyonu SEM teknigi ile incelendi. GO nano filminin Sekil 77.a’da gosterilen
SEM goriintiisii incelendiginde, GO’nun katmanli yapis1 acik¢a goriilmektedir. Ayrica ayni

SEM goriintiisiinden, GO’da bulunan oksijenli fonksiyonel guruplarin etkilesiminin tabakalar
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arasindaki etkilesimi artirarak yapinin RGO tabakalar1 gibi agilmadigi goriilmektedir. Sekil
77.b’de ise HPAuNPs-225/GO nanokompozitinin SEM goriintiisii yer almaktadir. HPAUNPs-
225/GO nanokompozitine ait SEM goriintiisii incelendiginde HPAuNPs’in GO katmanlarinin

arasinda GO’nun ylizey alanini artirarak homojen bir sekilde dagildig1 goriilmektedir.

Sekil 77. (a) GO, (b) HPAUNPs-225/GO/GC nanokompozitinin SEM goriintiileri

GO nanofilmi ve HPAUNPs-225/GO nanokompozitinin kristal yapisini aydinlatmak
amactyla alinan XRD spektrumu Sekil 78’de gosterilmektedir. GO’in XRD spektrumu
incelendiginde 26 agis1 9,9°’de GO’in karakteristik (002) kristal yapisina karsilik gelen kirinim
piki (JCPDS kart no: 41-1487) tespit edilmistir (Sekil 78.a). Bu bulgular, literatiir caligmalari
ile uyum igindedir (Liao et al. 2011; Topcu and Kiransan 2019). HPAuUNPs-225/GO
nanokompozitinin XRD spektrumundan GO’in (002) kirinim pikinin 260 agisinin 10,4°’ye
kaydigr gozlenmistir. Ayrica HPAuNPs’e ait 20 acilart 38,1 °, 44,2 °, 64,7 ° ve 77,6 °
degerlerinde alinan piklerin; Au'nin sirasiyla (111), (200), (220) ve (311) kristal yapilarina ait
kirinim piklerine karsilik gelmektedir (Sekil 78.b).
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Sekil 78. (a) GO ve (b) HPAUNPs-225/GO’ya ait XRD spektrumu
GO tabakalar1 arasindaki mesafeyi belirlemek amaciyla Esitlik 14°te verilen Bragg
(nA=2dsinf) denkleminden yararlanilmis olup; GO tabakalari1 arasindaki mesafenin 0,87 nm,

HPAUNPs-225/GO tabakalar1 arasindaki mesafenin ise 0,83 nm oldugu belirlenmistir. RGO’ya
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(0,41 nm) kiyasla belirlenen yiiksek degerler GO yapisindaki karboksil, hidroksil ve epoksi gibi
fonksiyonel gruplarin varligina atfedilebilir (Barman and Nanda 2013). Ayrica bu degerler

SEM goriintiistinti de destekler niteliktedir.

GO nanopartikiilleri ve HPAuNPs-225/GO nanokompozitinin yapilarini aydinlatmak
icin bir diger teknik olarak Raman spektroskopi teknigi kullanilmistir. Sekil 79 GO ve
HPAUNPs-225/GO nanokompozitin Raman spektrumunu gostermektedir. GO’ ya ait Raman
spektrumu incelendiginde 1350 cm™ (D bandi) ve 1593 cm™ (G bandi) dalga sayisinda iki
siddetli pik gozlenmistir. HPAuNPs-225/GO nanokompozitinin  Raman  spektrumu
incelendiginde ise 1354 cm™ (D bandi) ve 1597 cm™ (G bandi) dalga sayisinda pikler
gozlenmektedir. Karbon esasli materyallerin grafidizasyon derecesi ve kusur yogunlugu D/G
bantlarinin siddetleri oranlanarak belirlenebilir (Xie et al. 2012). GO napartikiillerine ait Raman
spektrumundan Ip/lc oranmin yaklagik 0,99 oldugu belirlendi. HPAuNPs-225/GO
nanokompozitinde ise bu oran 1,01 olarak bulundu. GO ve AuNPs arasindaki etkilesimin bir
sonucu olarak GO kafes yapisindaki kusurlar ¢ok az miktarda artmakta olup; bu veriler, Hu et

al. (2013)’nin ¢alismalar1 ile uyum gostermektedir.
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Sekil 79. (a) GO ve (b) HPAUNPs-225/GO nanokompozitlerine ait Raman spektrumlari
HPAUNPs-225/GO nanokompozitinin yiizey kompozisyonunu belirlemek i¢in XPS
yontemi kullanilmistir. Sekil 80.A’da HPAuNPs-225/GO nanokompozitinin XPS genis bolge
spektrumu yer almaktadir. Spektrum incelendiginde 286,86 ¢V’da C (1s) ve 532,15 eV’da O
(1s)’e ait keskin pikler ile 87,7 ve 84,4 eV’da Au 4f piklerinin varlig1 goriilmektedir. C ve O
atomlarinin orani (C/O) 1,72 olarak hesaplanmistir. Bu oranin, litaretiirdeki GO elektrotlarin
XPS spektrumlarinda belirlenen 1,81; 1,63 ve 2,77 degerlerindeki C/O oranlari ile uyumlu
oldugu gozlenmistir (Al-Gaashani et al. 2019). HPAuNPs-225/GO nanokompozitinin C(1s)

pikleri ayrintili olarak analiz edildiginde 282 ile 290 eV arasinda farkli baglanma enerjilerinde
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cesitli fonksiyonel karbon gruplarini igeren pikler goriilmektedir (Sekil 80.B). Bu pikler C-
C/C=C, C-O ve C-OH fonksiyonel guruplara ait olup sirasiyla 284,2; 286,3; 286,7 ¢V baglanma
enerjilerinde gozlenmistir. HPAuNPs’in sentezi sirasinda kullanilan Ag’iin, kompozit
igerisindeki eser miktarinin XPS analizinde Ag’iin 3d ¢ekirdek seviyelerinde yapilmistir (Sekil
80.C). Spektrum incelendiginde 368.4 ve 373,3 eV baglanma enerjilerinde sirasiyla Ag 3ds/2 ve
Ag 3d32 ana pikler goriilmektedir. Bu piklerin detayli analizlerinden 374,1 ve 368,1 eV daki
iki pikin metalik Ag®e ait oldugu ve 373 eV baglanma enerjisindeki pikin ise giimiis kloriiriin
(AgCl) Ag* iyonuna karsilik gelmektedir. Kompozitte bulunan HPAuNPs’in Au 4f ¢ekirdek
seviyelerinde yapilan XPS bolgesel analizlerinde 83,5 ve 87,3 eV baglanma enerjilerinde
sirasiyla Au 4f72 ve Au 4fs;2 spin-orbit yarilmalarina ait iki ana pik gozlenmistir (Sekil 80.D).
Bu piklerin detayli analizlerinde 87,2 ve 83,5 eV baglanma enerjilerinde gozlenen pikler, Au
4f spin orbit yarilmalarina ait, sirasiyla Au 4fs;2 ve 4f72 piklerine karsilik gelip metalik altini
gostermektedir. Ayrica 83,9 eV baglanma enerjisinde gbzlenen diger pik ise PVP yiizey aktif

molekiilleri ile etkilesime giren yiizey altin atomlarini géstermektedir.
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Sekil 80. HPAUNPs-225/GO nanokompozitine ait (A) genis bolge (B) C (1s), (C) Ag 3d, (D)
Au 4f piklerine ait ayrintili XPS spektrumu

GO/GC ve HPAUNPs-225/GO/GC elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonlar:

Spektroskopik  karakterizasyonlar1 ~ yapilan GO  ve  HPAuNPs-225/GO
nanokompozitinin hem anot hem de katot elektrot materyali olarak siiperkapasitor
uygulamalarinda performanslarini belirlemek amaciyla dnce ii¢ elektrotlu sistem kullanilarak
CV’leri alind1. Elektrotlarin katodik ve anodik performanslarini belirlemek i¢in analizler (3,0

M) Ag/AgCI/KCl referans elektrota karsin sirasiyla 0,1Vile -0,9 Vve -0,2 Vile 0,8 V potansiyel
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araliginda gerceklestirildi. Tiim caligmalar 1 M NaxSOs sulu ¢ozeltisi icerisinde yapildi.
Elektrotlar GO ve HPAuNPs/GO nanokompozit siispansiyonlarimin GC elektrot {izerine
damlatilmasi ile hazirlandi. Farkli film kalinliklar1 elde edilerek aktif maddenin kapasitif ve
direng Ozellikleri incelendi ve en iyi kapasitif performansi belirleyen optimum film kalinligi
belirlendi (Bahar and Ekinci 2020). Bunun igin hazirlanan ¢ozeltilerin farkli hacimleri GC
elektrot lizerine damlatildi ve elde edilen modifiye elektrotlann 1 M NaxSOj4 ¢ozeltisi icerisinde
ve 100 mV s? tarama hizinda CV’leri alindi. GO nanokompozitinin farkli hacimlerde GC
elektrot tizerine damlatilmasiyla elde edilen GO/GC elektrot icin kaydedilen voltamogramlar
Sekil 81.(a,b)’de verilmistir. Sekil 81.(c,d) ise HPAUNPs-225/GO/GC elektrot igin ayni sartlar
altinda kaydedilen CV’leri gostermektedir. Sekillerde yer alan voltamogramlar incelendiginde,
hem negatif hem de pozitif sarj potansiyelleri i¢in 50 pL tizerindeki hacimlerde diktdrtgen
sekilli CV’lerin belirlendigi goriilmektedir. Bu voltamogramlar, Xu ve arkadaglarinin GO ve
RGO ile yaptiklar1 ¢alismalarda elde edilen CV’ler ve Li ve arkadaslarinin yine GO ve RGO
icin elde ettikleri yar1 dikdortgen seklindeki voltamogramlarla uyum saglamakta olup ideal
kapasitif davranis1 yansitmaktadir (Xu et al. 2011; Liu et al. 2014).
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Sekil 81. GO/GC (a,b) ve HPAuUNPs-225/GO/GC (c,d) elektrotlariin farkli damlatma
hacimlerindeki; -900 mV ile 100 mV negatif potansiyel araliginda (a,c) ve -200 mV ile 800
mV pozitif potansiyel araliginda (b,d) 100 mVs™ tarama hizinda kaydedilen CV’leri
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Elektrotlarin spesifik kapasitans degerlerini belirlemek i¢in Esitlik 16 kullanildi.
Hesaplamalardan GO/GC elektrot’un 50 pL’nin {lizerindeki damlatma hacimlerinde spesifik
kapasitans degerinin katot i¢in 2-3 F g arasinda kiiciik farkliliklarla hemen hemen ayn1 oldugu,
anot igin ise 2,5-4 F g* arasinda yine birbirine yakin degerlerde oldugu gézlendi (Sekil 82.a,b).
HPAUNPs-225/GO/GC elektrotunun katot denemelerinde, kapasitans degerlerinin 2,5-7 F g
arasinda degistigi, anot i¢in ise 5-7,5 F g arasinda yer aldig1 belirlenmistir (Sekil 82.c,d). Bu
verilerin, literatiirlerde rapor edilen GO elektrotlarinin kapasitansina iliskin sonuglarla (Xu et
al. 2011; Hsieh et al. 2011) kiyaslandiginda, ¢alismamizda daha diisiik kapasitans degerlerinin
gozlenmesi; kapasitans ¢aligsmalarinin yiriitildiigii elemanlar ve kosullardaki farkliliklara

(nanopartikiillerin sentezlenme yontemi, elektrotlarin hazirlanma sekli, elektrokimyasal

calismalarin yiiritildigli elektrolit tiirii vb) gore kapasitans degerlerinin degismesine

baglanmaktadir.
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Sekil 82. GO/GC (ab) HPAUNPs-225/GO/GC (c,d) elektrotlarinin farkli damlatma
hacimlerinde, katot (a,c) ve anot (b,d) aktif materyallerindeki spesifik kapasitans degisimleri
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Sekil 83. (a,b) GO/GC ve (c,d) HPAUNPs-225/GO/GC elektrotlarinin farkli tarama hizlarinda
1 M NazSOg4 sulu ¢ozeltisinde kaydedilen CV’leri

GO homojenize karigimin 250 puL sinin GC elektrot yiizeyine damlatilmasi ile GO/GC
elektrotu, ayni hacimde HPAuNPs/GO homojenize karigimininda GC elektrotu {izerine
damlatilmasi ile HPAuNPs/GO/GC elektrotu hazirlandi. Sekil 83 (a,b) GO/GC elektrotunun,
(c,b) ise HPAuUNPs/GO/GC elektrotunun 20 ile 1000 mV/s arasinda degisen ¢esitli tarama
hizlarinda katodik ve anodik performansini gostermektedir. CV egrilerinin dikdortgen
kenarlarindaki V/I egimlerinden belirlenen ESR, akim toplayici ve elektrot arasindaki diistik
temas direncinden kaynaklanir. Tarama hizinin artmasi ile voltamogramlarda olusan biiyiik i¢
direng genellikle dar bir dongiliye sebebiyet vererek bozuk CV davranisi ile sonuglanir

(Shaijumon et al. 2008).
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Farkli tarama hizlarinda katodik ve anodik bolgeler i¢in hesaplanan spesifik kapasitans
degerleri sirasiyla Sekil 84.(a,b)’de verilmistir. Artan tarama hizlarinda bile spesifik kapasitans
degerinin 6nemsenmeyecek kadar az degismesi EC kapasitorler i¢in hizli yiikleme kabiliyeti

oldugu ve yiiksek desarj verimliligine sahip oldugunu gostermektedir (Yoon et al. 2004).
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Sekil 84. HPAuNPs-225/GO/GC ve GO/GC elektrotlarinin farkli tarama hizlarinda (a) katot
ve (b) anot aktif materyallerinin spesifik kapasitans degisimleri

GO/GC ve HPAuUNPs-225/GO/GC nanokompozit elektrotlarinin katot ve anot aktif
materyalleri olarak elektrokimyasal kapasitans davraniglarini inceledigimiz diger yontemler,
GCD ve EIS galismalaridir. Sekil 85(a,b), GO/GC ve HPAUNPs-225/GO/GC elektrotlarnin
Ag/AgCI/KCI (3.0 M) referans elektrotuna karsin ve 0,05 A g akim yogunlugunda kaydedilen
GCD egrilerini gostermektedir. GCD egrilerinden ayni akim yogunlugunda HPAuNPs-
225/GO/GC nanokompozit elektrotun GO/GC’ye kiyasla daha yiiksek kapasitif performans
sergiledigi goriilmektedir. Elektrotlarin katot bolgesi incelendiginde GCD egrisinin liggen
sekilli, sabit egimli lineer yapida olmasi; ¢ift katmanl kapasitdr davranisinin ve dongi
kararliliginin gostergesidir (Gong et al. 2015). Bu akim yogunlugunda GO/GC elektrotunun
katot ve anot elektrot denemelerinde spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 5,2 ve 5,0 F g
olarak; HPAUNPs-225/GO/GC elektrotunun katot ve anot elektrot materyali olarak
denenmesinde ise spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 12,2 ve 9,0 F g* olarak hesaplandi. Bu
degerler, HPAuNPs-225/GO/GC nanokompozitindeki porlu bosluklu yapisinin elektrotun yiik
depolama kapasitesini artirdigini  gostermektedir. Sekil 85.(c,d) HPAuUNPs-225/GO/GC
elektrotunun 0,01; 0,03; 0,05; 0,1; 0,5; 1; 2 A g olmak iizere yedi farkli akim yogunlugunda
elde edilen sarj/desarj egrilerini gostermektedir. Bu egrilerden akim yogunlugunun artmasi ile
sarj-desarj dongiislinlin azaldigin1 gostermektedir. Bunun sebebi; artan akim yogunlugunda,

elektrot ylizeyindeki iyonlarin, materyalden ayrilmasi igin gerekli zamani bulamamasi olarak
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aciklanabilir. Ayrica diisiik akim yogunlugunda lineerlikte bir miktar sapma gozlenmistir. Xu
et al. (2011) yaptiklari ¢alismada, gozlenen bu sapmayi, GO yapisinda bulunan oksijenli
fonksiyonel guruplarin Ozellikle de alkoksi ve epoksi gruplarinin hizli faradayik

reaksiyonlarindan kaynaklanmasi ile agiklamiglardir.
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Sekil 85. GO/GC ve HPAuNPs-225/GO/GC elektrotlarmin 0,05 A g akim yogunlugundaki
(a) katot ve (b) anot aktif materyallerindeki GCD egrileri ile HPAuNPs-225/GO/GC

elektrotunun farkli akim yogunluklarinda (c) katot ve (d) anot aktif materyallerindeki GCD
egrileri

HPAUNPs-225/GO/GC elektrotunun farkli akim yogunluklarinda (0,01; 0,03; 0,05; 0,1;
0,5; 1; 2 A g?) katodik ve anodik taramalar i¢in 6lgiilen spesifik kapasitans degerleri Sekil
86’da yer almaktadir. Grafikten de goriildiigii gibi belirtilen akim yogunluklarindaki spesifik
kapasitans degeri 2,6-20 F g** arasinda degismektedir. Akim yogunlugunun artmasiyla spesifik
kapasitansta diislis gozlenmistir. Bu diislis litaratiirde de belirtildigi gibi yiiksek tarama
hizlarinda, sarj-desarj islemi sirasinda elektrot yiizeyi daha az kullanilmakta ve bunun

sonucunda tam iyon diflizyonu gerceklesemeyerek daha diisiik spesifik kapasitans degerleri
elde edilmektedir (Gong et al. 2015).
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Sekil 86. HPAuNPs-225/GO/GC elektrotunun farkli akim yogunlugundaki spesifik kapasitans
degisimi

HPAUNPs-225/GO/GC elektrotunun kararlihigmi belirlemek amaciyla 0,05 A g* akim
yogunlugunda uzun siireli GCD o6l¢iimleri yapilmigtir. Ayrica elektrot stabilitesi, doniisiimlii
voltametri teknigi kullanilarak ¢evrim performanslari ile de belirlendi. Calismalar 1 M Na2SO4
¢ozeltisi igerisinde (3,0 M) Ag/AgCl/KCI referans elektrotuna karsi 0,1 ve -0,9 V potansiyel
aralig1 ile -0,2 ile 0,8 V potansiyel araliklarinda gergeklestirildi. Sekil 87.(a,b) 0,05 A g akim
yogunlugunda HPAUNPs-225/GO/GC elektrotu’nun sirasiyla katot ve anot malzemesi olarak
performansiin belirlendigi GCD egrilerini gostermektedir. GCD egrileri incelendiginde
elektrotun katot ve anot malzemesi olarak iyi bir yiik yayilimimnin ve miikemmel bir geri
dontisiim oldugu goriilmektedir. Bu da HPAuNPs-225/GO/GC elektrotun hem katot hem de
anot malzemesi olarak kullaniminin verimli bir kapasitdr olusturmada etkili olacagini
gostermektedir. Sekil 87.(c)’de ise HPAuNPs-225/GO/GC elektrotunun 1300 ¢evrim i¢in
alinan CV’sinden hesaplanan spesifik kapasitans degisimi yer almaktadir. HPAuNPs-
225/GO/GC elektrotunun 0,1 V ile -0,9 V potansiyel araligindaki incelemelerde kapasitans
degerinde azalma gézlenmemis; her ¢cevrimde ¢ozelti iyonlarinin GO tabakalari arasina niifus
etmesi sonucu kapasitans degerinde kiigiik bir miktar artis gézlenmistir. Ayni incelemelerin
-0,2 ile 0,8 V potansiyel araliginda yapildig1 ¢calismada 1300 ¢evirim sonucu ilk kapasitansin
% 99’unu korudugu gézlenmistir. Xu et al. (2011)’nin, GO i¢in 450 mA g akim yogunlugunda
ve 5000 dongii sonunda GCD egrisinden kapasitans davraniginin sadece %7’sinin azaldig1 ve
GO elektrotun kapasitér uygulamalarinda verimli bir elektrot olarak kullanilabilecegini

belirttikleri literatiir ¢alismasi ile ¢alismamizin uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 87. HPAUNPs-225/GO/GC elektrotun; (a,b) 0,05 A g* akim yogunlugunda GCD egrileri,
(c) 100 mV st tarama hizinda kaydedilen CV’lerden belirlenen gevirim sayisi-spesifik
kapasitans iliskisi, (d) GO/GC ve HPAUNPs/GO/GC nanokompozit elektrotun 0,01 Hz ile 10°

Hz frekans araliginda kaydedilen Nyquist diyagramlari. I¢ kisim yiiksek frekans bdlgesinin
genislemesini gosterir

GO/GC ve HPAUNPs-225/GO/GC elektrotlarin 0,01 Hz ile 10° Hz frekans araliginda
EIS ol¢timlerine ait Nyquist grafigi Sekil 87.d’de yer almaktadir. Calismalar, 1 M Na;SO4
cozeltisi igerisinde Ag/AgCI/KCl1 (3,0 M) elektrota kars1 0,1 ile -0,9 V ve -0,2 ile 0,8 V
arasindaki potansiyel araliklarinda gerceklestirildi. Diisiik frekans araliginda GO/GC elektrotun
katot ve anot olarak incelenen her iki bolgesinde, HPAUNPs-225/GO/GC elektrotun anot olarak
calisildig1 potansiyel araliklarinda gézlenen dikey ¢izgiler ideal ¢ift katmanli kapasitif davranisi
gostermektedir. Bu durum elektrotun gozenekli yapisina elektrolit iyonlarmin daha etkili
difiizyonu ile agiklanabilmektedir (Shaijumon et al. 2008; Bahar and Ekinci 2020). Yiiksek
frekans bolgesinde; HPAuNPs-255/GO/GC elektrotun katot olarak galisildigi kosullar icin

yarim daire gozlenmistir. Yarim daire, elektrot iletkenligi ve elektrot malzemelerinin yiik
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aktarma direncini gostermektedir. Bu verilerden elektrot direnci (Ry) 359, yiik transfer direnci
(Rp) ise 1265Q olarak hesaplanmustir.

CNT-Ox ile HPAUNPs-225/CNT-Ox Sentezi ve Kapasitor Davramslarinin incelenmesi

CNT’lerin biiylik yiizey alanmma sahip olmasi; bu yapilara elektrokimyasal
kapasitorlerde kimyasal acidan kararli ve elektriksel iletkenligi yiiksek elektrot malzemesi
Ozelligi kazandirmaktadir (Hsieh et al. 2014). Calismamizin bu kisminda elektrot malzemesi
olarak CNT’lerin performanslarinin belirlenmesi amaglandi. CNT’ler yapilart geregi birgok
organik ve sulu ¢o6zeltide dispers olmazlar; bu nedenle CNT’lerin ¢oziiniirliigliini artirmak
amactyla HNOg asit karisimi ile muamele ederek nanotiiplerin yiizeyi modifiye edildi. CNTs-
Ox ve HPAUNPs-225/CNT-Ox kompozitinin karakterizasyonlart SEM, XRD, XPS ve Raman
spektroskopi teknikleri ile gergeklestirildi. Karakterizasyonlar1 yapilan CNT-Ox ve HPAUNPs-
225/CNT-Ox materyallerinin GC elektrotlar iizerindeki kapasitér davraniglari, CV, GCD ve
EIS teknikleri kullanilarak incelendi.

CNT-Ox ve HPAUNPs-225/CNT-Ox nanokompozitinin morfolojik ve yapisal
karakterizasyonlari

CNT-Ox ve HPAUNPs-225/CNT-Ox elektrotlarin yiizey karakterizasyonu i¢in SEM
teknigi kullanildi. Sekil 88.(a,b), CNT-Ox nanokompozitine ait yapilarin; Sekil 88.(c,d)’de ise
HPAUNPs-225/CNT-Ox nanokompozitine ait yapilarin SEM gorintiileri sunulmustur. Tim
SEM goriintiilerinden, CNT’iin rastgele dolasmis ¢apraz bagl fibrillerden olugan yapisi net bir
sekilde goriilmektedir. Ayrica Sekil 88.(c,d)’deki SEM goriintiisii incelendiginde HPAuNPs-
225/CNT-Ox yapisinda yer alan HPAuNPs’in homojen bir dagilim sergiledigi goriilmektedir.

Sekil 88. (a,b) CNT-Ox nanopartikiillerin, (c,d) HPAUNPs-225/CNT-Ox nanokompozitinin
SEM goriintiisii
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CNT kristal olmayan bir malzeme olarak kabul edilmesine ragmen, CNT'lerde bulunan
karbon atomlari 15181 farkli sekilde dagitan 3D optik kiricilar gibi davranir (Oddershede et al.
2007). Kirinan acgilardan, kirinim demetlerinin konum ve yogunlugundan CNT’teki grafen
tabakalarinin hizalanmasi hakinda bilgi edinilebilir (Das et al. 2015). HPAUNPs-225/CNT-Ox
kristal yapisin1 aydinlatmada, genis-ag1 X-151m1 difraksiyon (XRD) spektrumu teknigi ile
yapilan analize ait spektrum Sekil 89°da verilmistir. Bu spektrum incelendiginde 26 agis1 26.1°
olan (002) kristal yapisina ait karakteristik CNT kirmim piki (Salam et al. 2010)
gozlenmektedir. CNT {in kirimim piki grafit ile yaklasik ayni agilara denk gelmektedir; ancak,
CNT’iin kivrimli ve silindirik yapisi nedeniyle 2D yapili grafitik atomlarindan dipol momenti
farkli olabilmektedir. Bu da CNT ve grafitin karakterizasyonundaki farkliliklarda etkili
olabilmektedir. CNT’de gozlenen kirinim piki grafitten farkli olarak daha diisiik yogunlukta ve
genislemis olarak gozlenir. Spektrumda 38,2°; 44,1°; 64,4°; 77,3° 20 acisinda gdzlenen diger
pikler ise sirasiyla altin partikiillerin (111), (200), (220) ve (311) kristal yapilarin1 ifade
etmektedir (JCPDS: 04-0784, Topcu et al. 2019).
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Sekil 89. HPAUNPs-225/CNT-Ox XRD nanokompozitinin spektrumu

CNT-Ox tabakalar1 arasindaki mesafeyi ve diizenlenme boyutunu belirlemek amaciyla
Esitlik 14’tin kullanilmasi ile CNT-Ox tabakalar1 arasindaki mesafe yaklagik 0,33 nm olarak
hesaplandi.

Raman spektroskopisi, karbonun kristal yapisinin diizeni, elektronik ve yapisal
ozellikleri hakkinda yararli bilgiler vererek; karbon esasli materyalleri karakterize etmede
kullanilan gii¢lii bir spektroskopik tekniktir (Xie et al. 2012). Sekil 90, CNT-Ox ve HPAUNPs-
225/CNT-Ox nanokompozitinin Raman spektrumunu gostermektedir. Her iki spektrum da

incelendiginde iki baskin pikin olustugu gériilmektedir. 1350 cm™ dalga sayisinda gdzlenen
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pik, grafen kenarlariyla iligskili melezlestirilmis titresim modundan kaynaklanan ve grafen
yapisindaki diizensizligin varligini gosteren D bandina ait olup, bu bant genellikle bozukluk
band1 veya kusur band1 olarak adlandirilir ve G bandina gore yogunlugu genellikle nanotiipler
ile kalitenin bir 6lciisii olarak kullanilir. 1586 cm™ dalga sayisinda gdzlenen pik ise, grafit
katmanlarinin karakteristik bir 6zelligi olan ve karbon atomlarinin tegetsel titresimine karsilik
gelen G bandinin olustugunu gostermektedir. Ayrica, spektrumda ikinci dereceden D bandinin
overtonu olarak ifade edilen G' bantlarina ait 2700 cm™ deki pikler de agikca goriilmektedir. D
ve G bantlarmin siddet oranlar1 (In/lg), CNT-Ox 6rnegindeki yapisal kusurlar ve sp® hibridize
karbon atomlarmin miktari ile iliskili olup; yan duvarin fonksiyonellik derecesi hakkinda bilgi
verir (Melvin et al. 2014). CNT-Ox ve HPAUNPs-225/CNT-Ox igin Ip/lg oranlari sirasiyla
1,06 ve 1,04 olarak bulunmustur. Bu oranlar; CNT-Ox ile kompoziti olusturan HPAuNPs’in
CNT-Ox yapisindaki fonksiyonel gruplarin indirgenmesi sonucu bosluklart doldurmasi (Dagc1

and Alanyalioglu 2016) ile kusurlari bir miktar azalttigin1 gostermektedir.

D banda
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z
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Sekil 90. (a) CNT-Ox , (b) HPAUNPs-225/CNT-Ox nanokompozitlerinin Raman spektrumu
CNT-Ox ve HPAUNPs-225/CNT-Ox nanokompozitlerin elementel bilesimi ve
fonksiyonel gruplarini belirlemek i¢in XPS spektrumu alindi. Bu nanokompozitlerin genis
bolge XPS spektrumlarimin yer aldigr Sekil 91.A incelendiginde yapida baskin olarak C(1s) piki
goriilmektedir. CNT-Ox i¢in C(1s) pikinin 284,1 eV’da HPAuNPs-225/CNT-Ox ig¢in ise 283,3
eV baglanma enerjisinde gozlenmistir. 532 eV baglanma enerjisinde gozlenen O(1s) piki ise
CNT-Ox ylizeyinin modifikasyonu sonucu, CNT ylizeyindeki oksijenli fonksiyonel gruplari
ifade etmektedir. HPAUNPS-225/CNT-Ox i¢in elde edilen genis bolge XPS spektrumdan
nanokompozit i¢erisinde C(1s) ve O(1s) piklerine ilaveten Au’nin varligi da goriilmektedir.

HPAUNPs-225/CNT-Ox nanokompozitinin C(1s) pikinin bolgesel analizinde 283,8 eV
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baglanma enerjisinde ana pik gézlenmistir. Bu pikin detayli analizinde ise C-C (283,3 eV), C=C
(284,7 eV) ve —C=0 (288 eV) fonksiyonel guruplara ait pikler gozlenmistir (Sekil 91.B).
HPAuNPs’in sentezi sirasinda kullanilan Ag’iin ise kompozit i¢erisinde varligini tespit etmek
icin yapilan XPS analizi Ag’nin 3d g¢ekirdek seviyelerinde yapilmistir (Sekil 91.C).
Spektrumdan 366,6 ve 372,1 eV baglanma enerjilerinde iki ana pik gbzlenmistir. Bu piklerin
detayli analizinde ayn1 baglanma enerjilerinde, giimiis oksidin (Ag20) Ag* iyonuna karsilik
gelen pikler gozlenmistir. HPAUNP/CNT-OX nanokompozitinin genis bolge spektrumunda
varlig1 tespit edilen Au’nin bolgesel analizinde ise 83,1 ve 87,0 eV baglanma enerjilerinde
sirasiyla Au 4172 ve Au 4fs;2 spin-orbit yarilmalarina ait iki ana pik gozlenmistir (Sekil 91.D).
Bu piklerin detayli analizlerinde, 83,1 ve 87,0 eV baglanma enerjilerinde gézlenen pikler Au

4f spin orbit yarilmalarina ait sirastyla Au 4f7;2 ve 4fs;> piklerine karsilik gelip metalik altini

gostermektedir.
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Sekil 91. (a) CNT-Ox ve (b) HPAuUNPs-225/CNT-Ox nanokompozitlerine ait (A) genis bolge
XPS spektrumu. HPAUNPs-225/CNT-Ox nanokompozitinin (B) C(1s), (C) Ag(3d), (D) Au(4f)
piklerine ait ayritili XPS spektrumu

HPAUNPs-225/CNT-Ox Nanokompozitinin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

CNT-Ox ve HPAUNPs-225/CNT-Ox nanokompozitinin hem anot hem de katot elektrot
materyali olarak siiperkapasitor uygulamalarinda performanslarini belirlemek amaciyla

oncelikle CNT-Ox/GC ve HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotlart hazirlandi. CNT-Ox/GC
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elektrotlar;; 3mg mL™ konsantrasyonda CNT-Ox nanopartikiillerinin etil alkol icerisinde
coziilerek 1 saat sonikatorde homojenize edildikten sonra GCE elektrot iizerine farkl
hacimlerde damlatilmasiyla elde edildi. HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotlar1 ise ayni
cozeltiye, 1 mg/ml etilalkol ¢6zeltisi igerisindeki HPAuNPs-225’in eklenip, 1 saat sonikatorde
homojenize edilen siispansiyondan farkli hacimlerde GCE elektrot {izerine damlatilmasi ile
hazirlandi. Damlatma hacimlerinin degistirilmesi ile farkli film kalinliklarinda elektrotlar
olusturuldu. Bu elektrotlarin kapasitif ve direng 6zellikleri ii¢ elektrotlu sistem kullanilarak CV
teknigi ile belirlendi. Elektrotlarin katodik ve anodik performanslarini belirlemek igin analizler
sirastyla 0,1 V ile -0,9 V potansiyel araliginda ve -0,2 V ile 0,8 V potansiyel araliginda
gerceklestirildi. Caligmalar Ag/AgCl/KCl (3,0 M) referans elektrota karsin, 1 M Na2SO4 sulu
¢ozeltisi icerisinde 100 mV s tarama hizinda yapildi. CNT-Ox/GC elektrotlar1 icin CV’ler
Sekil 92(a,b)’de verilmistir. Sekil 92(c,d) ise HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotlarinin ayni
isleme tabi tutulmasi ile elde edilmistir. Sekillerde yer alan voltamogramlar incelendiginde, 0,1
V ile -0,9 V potansiyel araliginda negatif sarj potansiyeli i¢in 10 puL iizerindeki hacimlerde
diktortgen yapinin daha etkili oldugu goriilmektedir. Bu da her iki yapmin da negatif elektrot
olarak iy1 bir EDLC kapasitans 6zellik tagidigini gosterir. Shaijumon ve arkadaslarinin CNT ve
CNT-Au hibrit elektrotlarinin kapasitif performanslarini arastirdiklar: ¢calismada 0,3 V ile -0,5
V potansiyel araliginda elde ettikleri CV ve Cui ve arkadaglarinin Grafen ve grafen/CNT hibrit
elektrotlarinin anot ve katot olarak kiyasladiklar1 g¢alismada 0 ile -0,8 V potansiyel
araliklarindan elde edilen CV’lerle olduk¢a uyum igerisinde oldugu goriilmektedir (Shaijumon
et al. 2008; Cui et al. 2015). Sekil 92(b,d)’de sirasiyla CNT-Ox/GC ve HPAUNPs-225/CNT-
Ox/GC elektrotlarinin -0,2 ile 0,8 V potansiyel araligindaki kapasitif performansini gosteren
CV’leri incelendiginde; EDLC kapasitorlere 6zgii simetrik ya da yar1 simetrik dikdortgen yapi
gozlenemedi. Her iki elektrot i¢in pozitif sarj potansiyelinde kaydedilen bu voltamogramlarda,
redoks reaksiyonunu ifade eden kiiciik anodik ve katodik piklerin varligi, bu bdlgede
psodokapasitor davranis sergilendigini gostermektedir. Cui et al. (2015), Grafen ve grafen/CNT
hibrit elektrotlarinin anot ve katot olarak kiyasladiklar1 ¢alismada 0 ile 0,8 V potansiyel
araliginda elde ettikleri voltamogramda, EDLC ve psodokapasitif performanslar
belirlemiglerdir. Arastirmacilar; notral elektrotlarda da bu tarz redoks reaksiyonlarin
gozlenebildigini ve karbon materyallerindeki hidroksil ve karboksil gibi oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin, bu reaksiyonlarin kaynagi oldugunu belirtmislerdir. Ayrica Manea’nin
2014 yilinda rapor ettigi bir diger literatiir caligmasinda, -0,4 V ile 1,2 V potansiyel araliginda
0,1 M NazSOs ¢bzeltisi igerisinde 50 mV s tarama hizinda CNT igin CV verilerinde gézlenen
anodik ve katodik piklerin, bu calismada ayn1 yontem ve kosullarda kaydedilen

voltamogramlarin uyum igerisinde oldugu gozlenmistir. Bu ¢alismada gézlenen anodik ve

108



katodik piklerin kaynagini, CNT’nin yiizey modifikasyonu i¢in yapilan islemin ve yapiya

eklenen HPAuNPs’lerin redoks reaksiyonlart olusturmaktadir.
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Sekil 92. (a,b) CNT-Ox/GC elektrotunun, (c,b) HPAuUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotunun
farkli damlatma hacimlerindeki; -900 mV ile 100 mV negatif potansiyel araliginda (a,c) ve -
200 mV ile 800 mV pozitif potansiyel araliginda (b,d) 100 mV s tarama hizinda kaydedilen
CV verileri

Farkli damlatma hacimlerinde elektrotlarin film kalinliklarinin degistirilmesi ile spesifik
kapasitanstaki degisimleri gosteren grafikler Sekil 93’te yer almaktadir. Farkli film
kalinligindaki CNT-Ox/GC elektrotlarinin negatif sarj potansiyelinde hesaplanan spesifik
kapasitans degerleri 7,4-7,2 F g1 arasinda hesaplanmstir. Pozitif sarj potansiyelinde ise bu
degerler 12,5-21,4 F g arasinda degisim gostermistir (Sekil 93.a,b). HPAUNPs-225/CNT-
Ox/GC elektrotlar1 icin ayn1 kosullarda c¢alisilarak elde edilen degerler, negatif sarj
potansiyelinde 29,5-44,7 F g%; pozitif sarj potansiyelinde ise 40,3 F g ile 66,3 F g* arasinda
yer almistir (Sekil 93.c,d).
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Sekil 93. Farkli hacimlerde CNT-Ox/GC (a,b) ve HPAuUNPs-225/CNT-Ox/GC (c,d)
elektrotlarinin farkli damlatma hacimlerindeki, hacim spesifik kapasitans degisimleri, aktif
maddelerin (a,c) katot ve (b,d) anot olarak test edildigi bolgeler

Sekil 94.(a,b) 250 puL’lik damlatma hacminde CNT-Ox/GC elektrotunun, Sekil 94.(c,d)
ise HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotunun; 20 ile 1000 mV/s arasinda degisen ¢esitli tarama
hizlarinda katodik ve anodik performanslarini gostermektedir. CNT-Ox/GC elektrodunun 0,1
V ile -0,9 V potansiyel araliginda farkli tarama hizlarinda ideal EDLC kapasitor davraniginin
bir ozelligi olan dikdortgen sekilli voltamagramlar goézlenmistir. Bu voltamogramlar,
Chaudhari et al. (2016)’nin bulgulari ile uyum igerisindedir. -0,2 V ile 0,8 V potansiyel
araliginda diisiik ve yliksek tarama hizlarmin hepsinde psddokapasitér davranisi ifade eden
kiiciik anodik ve katodik piklerin varlig1 agik¢a goriilmektedir. HPAuNPs-225/CNT-Ox/GC
elektrotunun negatif sarj potansiyelinde kaydedilen voltamogramlarinda diisiik tarama
hizlarinda dikdortgen sekilli  ideal kapasitor davramisi sergiledigi; pozitif sarj
potansiyellerindede EDLC ve psddokapasitor davranisi sergiledigi gdzlenmistir. Ayrica her iki

bolgede de tarama hizinin artmasi i¢ direnci artirarak daha dar bir dongiide voltamogramlar
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sergilenmesine sebep olmustur. Benzer bulgular, Shaijumon et al. (2008) tarafindan da
bildirilmektedir. Elektrotlarin katot olarak EDLC 0&zelligi gostermesi anot olarak ise

psedokapasitor davranig sergilemesi bu elektrot malzemesinin performansini artirmistir.
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Sekil 94. CNT-Ox/GC (a,b), HPAuUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrot’un farkli tarama hizlarinda
1 M NazSOg4 sulu ¢ozeltisinde kaydedilen CV’leri

Sekil 95.(a) CNT-Ox/GC ve HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotlarinin 0,1 V ile -0,9
V potansiyel araliginda farkli tarama hizlarinda hesaplanan spesifik kapasitanslarini
gostermektedir. CNT-Ox/GC elektrotunun spesifik kapasitans degerleri farkli tarama hizlarinda
9ile 17 F g arasinda degerler alirken; HPAUNPS-225/CNT-Ox/GC elektrotu i¢in bu degerlerin
46 ile 57 F g! arasinda degistigi gozlenmistir. Sekil 95.(b)’de ise -0,2 ile 0,8 V potansiyel
araliginda her iki elektrotun farkli tarama hizlarindaki spesifik kapasitans degisimleri yer
almaktadir. CNT-Ox/GC elektrotu igin 9 ile 16 F g arasinda spesifik kapasitans degerleri
kaydedilir iken; HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrodu icin 40 ile 49 F g arasinda degerler
kaydedilmistir. Biiyiik yiizey/hacim oranina sahip HPAuNPs’lerin CNT-Ox nanpartikiillerine
eklenmesi partikiiller arasinda bosluk birakarak elektrot ile elektrolit etkilesimini artirirken
elektrolitin nanokompozit i¢erisine daha iyi niifus etmesini saglamig bu da spesifik kapasitansi

artirmigtir. Ayrica tarama hizinin artmasiyla, elektrolit iyonlar1 elektrotun i¢ yilizeyine niifus

edecek zamani bulamamakta; bu da spesifik kapsitansin diismesine sebep olmaktadir.
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Sekil 95. CNT-Ox/GC ve HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotlarinin farkli tarama hizlarinda
(a) katot ve (b) anot aktif materyallerinin spesifik kapasitans degisimleri

CNT-Ox/GC ve HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotlarinin katot ve anot aktif
materyalleri olarak elektrokimyasal kapasitans 6zellikleri GCD teknigi ile de arastirildi. Sekil
96 (a,b), CNT-Ox/GC ve HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotlarinin 1 M NaSOs ¢ozeltisi
icerisinde Ag/AgCI/KCI (3 M) referans elektrotuna kars1, 0,05 A g akim yogunlugunda, 0,1
Vile -0,9 V ve -0,2 V ile 0,8 V potansiyel araliklarindaki GCD egrilerini gostermektedir.
Egrilerden, HPAuNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotunun, CNT-Ox/GC elektrotuna kiyasla daha
yiiksek kapasitif performans sergiledigi agikg¢a goriilmektedir. CNT-Ox/GC ve HPAUNPs-
225/CNT-Ox/GC elektrotlarinin 0,1 ile -0,9 V’luk potansiyel araliginda kaydedilen GCD
egrilerinden, 4.2 denklemi kullanilarak hesaplanan spesifik kapasitans (Cs, F g) degerleri,
sirastyla 15,6 ve 34,5 F g* olarak elde edilmistir. CNT-Ox/GC ve HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC
elektrotlarinin ayn1 derisimdeki ve ayn1 akim yogunlugudaki Ag/AgCl/KCl elektrotuna karsi -
0,2 V ile 0,8 V potansiyel araligindaki spesifik kapasitans degerleri ise sirasiyla 11,2 ve 27,7 F
g! olarak hesaplanmistir. Her iki potansiyel araliinda hesaplanan degerler, CV &lgiim
sonuglari ile tutarlilik gostermektedir. Bu sonuglar HPAuNPs pargaciklarinin gézenekli ve igi
bos yapisinin, elektrotlarin sarj depolama kapasitelerini arttirdigini gostermektedir. Sekil 96
(c,d), HPAuUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotunun farkli akim yogunluklarinda Ag/AgCl/KCI
referans elektroduna karsi ve 1 M NaxSO4 ¢ozeltisi igerisinde sirasiyla 0,1 Vile -0,9 V ve -0,2
V ile 0,8 V potansiyel araliginda elde edilen GCD egrilerini gostermektedir. GCD egrileri
incelendiginde negatif sarj potansiyelinde bu egrilerin diizgiin ticgen sekilli olduklari
goriilmektedir. CV egrilerine uyumlu olarak gozlenen bu verilerden; HPAUNPs-225/CNT-
Ox/GC elektrotunun siiperkapasitor uygulamalarinda katot elektrot malzemesi olarak ideal
EDLC davranist sergiledigi gozlenmistir. HPAuNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotunun -0,2 V ile
0,8 V potansiyel araliginda kaydedilen GCD egrilerinde ise; CV teknigi ile kaydedilen

voltamogramlarda da goriilen oksijen igeren fonksiyonal gruplarin redoks reaksiyonu dikkat
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cekmektedir. Bu reaksiyonlarin asagidaki geri doniistimlii redoks reaksiyonlar1 olabilecegi

disiiniilmektedir (Frackowiak et al. 2000).
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Sekil 96. CNT-Ox/GC ve HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotlarinin 0,05 A g! akim
yogunlugunda (a,b) ve HPAuNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotunun farkli akim yogunluklarinda
kaydedilen GCD egrileri (¢, d); katot (a,c) ve anot (b, d) aktif materyalleri olarak test edilmistir

Sekil 97. HPAuNPs-225/CNT-Ox/GC elektrodunun farkli akim yogunlugunda (0,03;
0,05; 0,1; 0,5; 1 ve 2 A g!) kaydedilen GCD egrilerinden, akim yogunlugu spesifik kapasitans
iligkisini gostermektedir. Grafik incelendiginde farkli akim yogunluklarinda spesifik
kapasitanslarin 26,2 ile 40 F g arasinda degerler aldign goriilmektedir. Grafikten her iki
potansiyel araliindada akim yogunlugunun artmasi ile spesifik kapasitansin azaldigi
goriilmektedir. Bunun sebebi ise yliksek akim yogunluklari uygulandiginda, iyonlarin GC

elektrot ylizeyi izerindeki kompozit materyalden ayrilmasi igin yeterli zamani bulamamasidir.
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Sekil 97. Farkli akim yogunlugunda HPAuNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotunun spesifik
kapasitans degerleri

Sekil 98, HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotunun GCD egrisi (a,b), ¢evirim sayisi
spesifik kapasitans degisimini (c) ve EIS ile elde edilen Nyquist diyagramlarini (d)
gostermektedir. Tim calismalar 1 M NaxSOs ¢ozeltisi icerisinde Ag/AQCI/KCI referans
elektrodu kullanilarak gergeklestirilmistir. Elektrotlarin stabilitesini belirlemek amaciyla 0,05
A g? akim yogunlugunda 0,1 V /-0,9 V ve -0,2 V / 0,8 V GCD 6l¢iimleri yapilmistir (Sekil
98.a,b) Elektrotlarin uzun sarj-desarj dongii testleri sonucu her iki potansiyel araliginda da
oldukca kararli olduklar1 gdzlenmistir. Ayrica dongii kararliligr, 100 mV s? tarama hizinda
2000 ¢evirim i¢in kaydedilen voltamogramlardanda hesaplanmis ve spesifik kapasitans ¢evirim
sayisinin  bir fonksiyonu olarak ¢izilmistir (Sekil 98.c). HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC
elektrotunun, 0,1 ile -0,9 V potansiyel araligindaki 2000 c¢evrim sonunda ilk kapasitans
degerinin % 90'1n1 korudugu goriilmiistiir. Ayn1 kompozit elekrotun, ayni kosullarda, -0,2 V ile
0,8 V potansiyel araligindaki 2000 g¢evrimlik taramadan sonra ise baslangi¢ kapasitans

degerinin % 93’linii korudugu goriilmiistiir.

Elektrotlarin iyon tasima davranist1 ve elektrot malzemesinin i¢ direnci gibi
elektrokimyasal zelliklerinin belirlenmesi amaciyla EIS teknigi kullanildi. Sekil 98.d CNT-
Ox/GC, HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotlarinin EIS 6l¢iimleri 0,01 Hz ile 10° Hz frekans
araliginda gergeklestirildi. CNT-Ox/GC ve HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotlarinin,
elektrolit elektrot malzemesine iyon difiizyonunu karakterize eden Warburg hattindaki farklilik
acikca gortilmektedir. Elektrot-elektrolit ara ylizeyinde ger¢eklesen siiregler yiiksek frekans ve

diisiik frekans araliklarinin degerlendirilmesi ile daha i1yi anlasilmaktadir
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Sekil 98. HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotun; (a,b) 0,05 A g akim yogunlugunda GCD
egrileri, (c) 100 mV s tarama hizinda kaydedilen CV’lerden belirlenen ¢evirim sayisi-spesifik
kapasitans iliskisi, (d) CNT-Ox/GC ve HPAUNPs/CNT-Ox/GC nanokompozit elektrotun 0,01
Hz ile 10° Hz frekans araliginda kaydedilen Nyquist diyagramlari. i¢ kisim yiiksek frekans
bolgesinin genislemesini gosterir

. HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotu igin ¢ozelti direncinin katodik ve anodik
potansiyel i¢in, sirasiyla 3,41 Q ve 2,65 Q gibi oldukc¢a diisiik degerler aldig1 gozlenmistir.
CNT-Ox/GC elektrotunun ¢ozelti direncinin ise katodik ve anodik potansiyellerde sirasiyla
12,92 Q ve 13,61 Q olarak hesaplanmistir. Ayrica yliksek frekanslardaki tarama sirasinda,
HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotunun, elektrot malzemesi ve elektrolit arasindaki ara
yiizde temas direncinin neden oldugu yiik transfer direncini ifade eden kiiclik yarim daireler;
CNT-Ox/GC elektrotu i¢in ise ¢eyrek daireler olusmustur. Yik transfer direnci; elektrotun
yiizey alani ve iletkenligi ile yakindan iligkilidir ve elektrotun direncini temsil eder (Aboutalebi
etal. 2011). CNT-Ox/GC ve HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotlarinin katodik ve anodik yiik
transfer direnci sirastyla yaklasik 3 Q ve 33 Q olarak tespit edilmistir. Diisiik frekanslarda
elektrotlar, elektrodun ideal ¢ift katmanli kapasitif davranigini gésteren neredeyse dogrusal bir
sapma gostermektedir. Kompozit yiizeyinde bulunan bir miktar oksijen fonksiyonel gruplarin
anodik potansiyel penceresinde psOdokapasitans etkileri sebebiyle dikey c¢izgiden sapma
gbzlenmistir. Bu durum, bu ¢alismadaki CV ve GCD teknikleri ile yapilan analiz sonuglarini

desteklemektedir.
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Grafen-Ceo Hibriti ile HPAUNPs-225/Grafen-Ceo Sentezi ve Kapasitér Davramslarinin
Incelenmesi

Bu c¢alisma kapsaminda, kapasitif performansini incelemek amaciyla -elektrot
malzemesi olarak kullanilan karbon materyallerinden biri de fullerendir. Fullerenler, dikkate
deger kimyasal ozelliklere sahip karbon materyalleridir. Ancak, kapasitor uygulamalarinda
gozenekli yapiya sahip olmayan fulleren elektrotlara iyonlarin niifuz etmesi neredeyse
imkansizdir. Bu nedenle, sadece dis yiizeyleri elektrolitle temas ederek oldukca diisiik
performansta EDLC 6zelligi gosterir. Literatiirde, fullerenlerin organik islevsellestirilmesi ile
olusturulan hibrit malzemelerin, glines pilleri veya optik sinirlayici cihazlar dahil olmak iizere
bircok potansiyel uygulamalar i¢in bazi yeni elektronik, optoelektronik veya diger 6zelliklere
yol actig1 belirtilmektedir (Zhang et al. 2009). Calismamizda; Novoselov et al. (2004)’nin essiz
termal, mekanik ve elektriksel 6zellikleri ile betimledigi grafenin; elektrot malzemesi olarak,
fulleren ile kimyasal yollarla hibrit yapilar1 sentezlenmistir. Ayrica, fullerenin tabakali
nanokompozitleri (grafen/fulleren/HPAUNPSs-225) olusturularak bu nanopartikiillerin anot ve

katot aktif materyalleri olarak kapasitif performanslari denenmistir.

Grafen-Ceo hibriti, dncelikle fullerenin pirrolidon fulleren seklinde fonksiyonellestirilip,
daha sonra modifiye hummers metoduyla sentezlenmis olan GO ile reaksiyonundan elde
edilmistir. Kimyasal yollarla sentezlenen Grafen-Ceo hibriti, GC elektrot iizerine damlatilarak
Grafen-Ceo/GC elektrotu olusturulmustur. HPAUNPs-225 nanopartikiillerinin  Grafen-Cego
hibritine katilip sonikatdrde homojenize edilmesinden sonra GC elektrot lizerine damlatilmast
ile HPAUNPs-225/grafen-Cso/GCelektrotu hazirlanmistir. Tabakali nanokompozit elektrot ise,
once homojenize edilmis grafenin (10 pL), ardindan fullerenin (10puL) ve son olarak HPAuNPs-
225 (10 pL) nanopartikiillerinin GCE tizerine damlatilmasi ile ilk tabaka olusturulmus ve bu
islem ti¢ kez tekrarlanarak, ti¢ tabakali Grafen/Ceo/HPAUNPS-225/GC elektrotu hazirlanmistir.
Ayrica, tek basina fulleren ve fullerenin HPAuNPs-225 ile olusturdugu kompozitlerinde,
kapasitif performanslarinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amagla, kompozitlerin homojenize
karisimlari, GC elektrot iizerine damlatilmis ve sirasiyla Ceo/GC ve HPAUNPS-225/Ce0/GC
elektrotlar1 olusturulmustur. Calismalar, {i¢ elektrotlu bir hiicrede ve Ag/AgCI/KCI (3,0 M)
referans elektrota kars1 1 M NaxSOgq sulu ¢ozeltisi icerisinde gergeklestirilmistir. Elektrotlarin
katodik ve anodik performanslari, sirasiyla 0,1 V ile -0,9 V ve -0,2 V ile 0,8 V potansiyel

araliginda caligilarak denenmistir.

Calisma elektrotlarindan; Ceo/GC elektrotu, fulleren (Smg) nanopartikiillerinin toluende
(ImL) 1 saat homojenize edildikten sonra GCE iizerine damlatilmasiyla elde edilmistir.
HPAUNPs-225/Ceo/GC elektrodu ise, 5 mg fulleren ile 0,5 mg HPAUNPs-225’in 1 mL etil
alkol:NH3z (1:1) igerisinde sonikatérde 1 saat homojenize edildikten sonra GCE fizerine
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damlatilmasi ile hazirlanmistir. Grafen-Ceo/GC elektrotu; Grafen-Ceo hibrit nanopartikiillerinin
(5 mg mL?) Isaat sonikatdrde homojenize edildikten sonra GCE iizerine damlatilmast ile elde
edilmistir. HPAuNPs-225/grafen-Ceso/GC elektrotu ise 5 mg Grafen-Ceo hibrit nanopartikiilleri
ile 0,5 mg HPAUNPs-225’nin 1mL etilalkol:NH3z (1:1) konsantrasyonundaki siispanse
karigimlarin 1 saat sonikatorde homojenize edilerek GC elektrotlar iizerine damlatilmasi ile
hazirlanmistir. Tabakali RGO/Cgo/HPAUNPS-225 ¢alisma elektrotu, 5 mg mL* RGO, 0,5 mg
mL? HPAUNPs ve 1 mg mL™ fullerenin ayr1 ayr1 ilk ikisinin sirasiyla etil alkol ¢dziiciisii ve
fullerenin ise toluene ¢oziiciisii igerisinde siispansiyonlari hazirlanarak 1 saat sonikatorde
homojenize edildi. Sonra, her tabakada bu karisimlarin her birinden 10uL GC elektrot iizerine
siras1 ile grafen, Ceo Ve HPAUNPS-225 nanopartikiillerinin damlatilmasi ile olusturulan her
tabaka bu islemin tekrarlanmasi ile ii¢ tabaka olacak sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan bu
elektrotlarin kapasitif performanslarini belirlemek amaciyla 100 mV s tarama hizinda her bir
elektrotun CV’leri kaydedilmistir. CV’lerden Esitlik 16 denklemi kullanilarak spesifik
kapasitans degerleri belirlenmistir. Buna gore; Ceo/GC ve HPAUNPS-225/Ceo/GC kapasitans
degerleri, katodik ve anodik taramalar igin sirastyla 0,44-0,85 F g ve 0,5-0,5 F g olarak
bulunmustur. Bu sonuglar, Bae et al. (2010)’nin ¢alismalar1 ile uyumlu olup; fullerenin
gbzenekli yapiya sahip olmamasi, iyonlarin niifuz edememesine ve diisiik kapasitif performans

gostermesine sebep olmaktadir.

Grafen-Ceo/GC elektrotu i¢in katodik ve anodik performanslarinin ¢alisildigi potansiyel
araliklarinda spesifik kapasitans degeri sirasiyla 36,7 ve 35,3 F g; HPAuUNPs-225/grafen-
Ces0/GC elektrotu igin ise 27,1 ve 25,3 F g olarak hesaplanmistir.

RGO/Ceo/HPAUNPs-225/GC tabakali elektrotun katodik ve anodik potansiyel
araliklarindaki spesifik kapasitans degerleri ise 138,8 ve 103 F g olarak hesaplanmistir.
Gorildiigii tizere, RGO/Ceo/HPAUNPS-225/GC tabakali kompozit elektrotu, diger elektrotlara
(Ceo/GC, HPAUNPs-225/Ceo/GC, grafen-Ceso/GC, HPAUNPs-225/grafen-Ceo/GC) kiyasla daha
yiiksek kapasitans degeri gostermektedir. RGO’nun elektrokimyasal karakterizasyonlarinda
anlatildig1 {izere, RGO/GC elektrodu i¢in 100 mV s? potansiyel tarama hizinda katodik
taramada 50 F g*; anodik tarama igin 37 F g* kapasitans degerleri elde edilmistir. Buradan,
RGO tabakalar lizerinde fulleren ve altin nanopartikiillerin varliinin potansiyel olarak RGO
katmanlarinin birikmesini engelleyerek yiizey alanini aktif olarak kullanmasina olanak tanidigi
ve RGO’nun kapasitif performansini arttirdigi anlagilmaktadir (Ferrari et al. 2006; Yong and
Hahn 2013).

En yiiksek kapasitif performans: gosteren RGO/Cgo/HPAUNPS-225/GC tabakali

elektrotunun katot ve anot aktif materyalleri olarak elektrokimyasal kapasitans 6zelliklerini
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daha fazla arastirmak i¢in, 1 M Na>SO4 ¢ozeltisi i¢inde farkli tarama hizlarinda CV, GCD ve
EIS ¢aligmalar1 yapilmis olup; detaylar1 asagida tartisilmastir.

RGO/Cso/HPAUNPs-225/GC tabakal elektrotunun elektrokimyasal
karakterizasyonu

Ug tabaka olarak hazirlanan RGO/Cso/HPAUNPs-225/GC elektrotunun, 1 M NazSO4
sulu ¢ozeltisi icerisinde Ag/AgCI/KCI (3,0 M) referans elektrota karst 100 mV s tarama
hizinda kaydedilen CV’leri Sekil 99’da gosterilmistir. Elektrotlarin katodik ve anodik
performanslari, sirasiyla 0,1 Vile -0,9 V ve -0,2 V ile 0,8 V potansiyel araliginda ¢alisilmistir.
Voltamogramlar incelendiginde, CV’lerin hem negatif hem de pozitif sarj potansiyellerinde
neredeyse simetrik dikdortgen sekiller sergiledigi ve bu durumun elektrotlarin ideal kapasitif
davranigindan kaynaklandigi anlasilmaktadir. Elektrotun katodik ve anodik potansiyel

araliklarindaki spesifik kapasitans degerleri ise sirasiyla 138,8 ve 103 F g™ olarak belirlenmistir.
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Sekil 99. RGO/Cgo/HPAUNPS-225/GC elektrotunun 1 M Na2SO;4 sulu ¢dzeltisinde 100 mV s
tarama hizinda katodik (a) ve anodik (b) aktif materyal olarak kaydedilen CV’leri

Sekil 100 (a, b), katodik ve anodik taramalar sirasinda 20 ile 700 mV s arasinda cesitli
tarama hizlarinda RGO/Ceo/HPAUNPS-225/GC elektrotunun CV’lerini  gostermektedir.
Voltamogramlar incelendiginde, tarama hizi 20'den 700 mV s'ye yiikseldiginde
voltamogramlardaki dikdortgensi sekilden sapma belirginlesmektedir. Ayrica, tiim elektrotlar
icin, katodik ve anodik bolgelerdeki hesaplanan spesifik kapasitans degerleri, artan tarama
hiziyla siirekli olarak azalma gostermistir (Sekil 100.c). Bu durum, elektrolit iyonlarinin yiiksek
tarama hizlarinda, filmlerin i¢ yiizeylerine erismek icin yeterli zamana sahip olmamalarindan
kaynaklanmakta ve daha disiik kapasitansa neden olmaktadir (Li et al. 2010; Kudas et al.
2018).
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Sekil 100. RGO/Cso/HPAUNPSs-225/GC tabakali elektrotunun, farkli tarama hizlarindaki 1 M
Na>SO4 sulu ¢ozeltisinde kaydedilen CV’leri (a, b) ve farkli tarama hizlarindaki spesifik
kapasitans degisimleri (c)

RGO/Ceo/HPAUNPs-225/GC elektrotunun katot ve anot aktif materyalleri olarak
elektrokimyasal kapasitans 6zelliklerini daha fazla aragtirmak igin, 1 M Na>SOj4 ¢ozeltisi iginde
GCD ve EIS calismalar1 yapilmistir. Sekil 101, en yiiksek kapasitif performans gosteren
RGO/Ceo/HPAUNPs-225/GC elektrotnun 3,0 M’lik Ag/AgCl/KCl elektrotuna karsi, farkli akim
yogunluklarinda (0,05; 0,1; 0,5; 1; 2), 0,1 V ile -0,9 V ve -0,2 V ile 0,8 V potansiyel
araliklarindaki GCD egrilerini gostermektedir. Sekil 101.a ve b’deki GCD egrileri
incelendiginde, diizenli simetrik tiggen sekli egriler goriilmektedir; bu durum, nanokompozit
elektrodun, stiperkapasitordeki uygulamalar i¢in katot elektrot malzemesi olarak ideal EDLC
davranigina sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica RGO/Cgo/HPAUNPS-225/GC elektrotunun
bu akim yogunluklarinda spesifik kapasitans degisimleri Sekil 101.c.’de verilmistir. Grafik
incelendiginde, sarj-desarj dongiisii siirelerinin artan akim yogunlugu ile azaldigi
goriilmektedir. GCD egrilerinden elde edilen spesifik kapasitanslar, farkli akim
yogunluklarinda 75-156,5 F @' olarak hesaplanmistir. Yiiksek akim yogunluklart
uygulandiginda, iyonlarin GCE yiizeyi lizerindeki kompozit materyalden ayrilmasi i¢in yeterli

zaman bulamamasi nedeniyle spesifik kapasitans degerleri azalmaktadir.
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Sekil 101. Farkli akim yogunlugunda (0,05 ile 2 A g') RGO/Ce/HPAUNPs-225/GC
elektrotlarinin GCD egrileri (a, b) ve akim yogunluguna karsi1 spesifik kapasitans degisimi (c¢)

RGO/Ceso/HPAUNPS-225/GC elektrotunun uzun vadeli kapasitif davranigini karakterize
etmek icin GCD olgiimleri 30 sarj-desarj ¢evriminde; 0,1 A g! akim yogunlugunda
gerceklestirilmistir (Sekil 102.a, b). Sarj-desarj siiresi boyunca EDLC kapasitorlerin 6zelligi
olan simetrik tiggen yapisini koruyarak, oldukca kararl1 elektrot davranisi sergilemistir. Ayrica
elektrot stabilitesi, CV teknigi kullanilarak g¢evrim performanslari ile de belirlenmistir.
Caligmalar; katot ve anot aktif materyalleri olarak performanslarinin belirlendigi 0,1 ile -0,9 V
ve -0,2 ile 0,8 V potansiyel araliginda 100 mV s-! tarama hizinda yapilmstir (Sekil 102.c).
Sekil incelendiginde, RGO/Cgo/HPAUNPS-225/GC tabakali elektrotunun 0,1 V ile -0,9 V
potansiyel araliginda, 2000 dongii sonunda baslangic kapasitans degerinin % 83,5'in1 korudugu
goriilmektedir. Bu sonug, kompozit elektrotun siiperkapasitdr uygulamalari igin katot
malzemesi olarak kullanildiginda, daha avantajli olabilecegini gostermektedir. Ancak, ayni
kompozit elekrot, ayn1 derisimdeki ¢ozeltide, -0,2 V ile 0,8 V arasindaki potansiyel pencerede,
2000 dongiiden sonra baslangi¢ kapasitansinin % 72,8’ini korumasiyla daha biiyiik bir

kapasitans kayb1 gostermistir.
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Cevirim Sayis1

Sekil 102. RGO/Cso/HPAUNPs-225/GC elektrotunun; (a, b) 0,1 A g akim yogunlugunda GCD
egrileri, (¢) 100 mV s tarama hizindaki cevirim sayis1 spesifik kapasitans iliskisi, (d) 0,01 Hz
ile 10° Hz frekans arahiginda kaydedilen Nyquist diyagramlari. I¢ kisim yiiksek frekans
bolgesinin genislemesini gosterir

RGO/Ceo/HPAUNPs-225/GC kompozit filmlerin yiik tasima kapasitelerini arastirmak
i¢in, 0,01 Hz ile 10° Hz frekans araliginda EIS 6l¢iimleri gerceklestirilmistir. Sekil 102.(d),
RGO/Ceo/HPAUNPS-225/GC elektrotunun Ag/AgCl/KCI (3.0 M) referans elektrotuna kars1 0,1
ile -0,9 V ve -0,2 ile 0,8 V arasindaki potansiyel araliklarinda, 1 M Na»S0s igerisindeki EIS
Olctimlerinden kaydedilen Nyquist grafiklerini gostermektedir. Diisiik frekans bolgesinde
tabakali elektrot, ideal ¢ift katmanli kapasitif davranig gosteren neredeyse dogrusal bir sapma
gostermektedir. Ayrica, 0,1 ile -0,9 V potansiyel araliginda, -0,2 ile 0,8 V potansiyel araligina
kiyasla daha dikey bir diiz ¢izgi elde edilmistir. Bu sonug, katodik ve anodik potansiyel
pencereler icin CV ve GCD egrilerinde gozlenen farki desteklemekte olup; bu durum, elektrolit
iyonlarmin nanokompozit malzemeye daha etkili difiizyonu ile agiklanmaktadir (Niu et al.
2012; Buglione et al. 2012). Ayrica, yiiksek frekans bolgesinde (Sekil 102.d’nin i¢ kismi),
Nyquist grafikleri, elektrot malzemesi ve elektrot arasindaki arayiizde temas direncinin neden
oldugu yiik aktarim direnciyle ilgili olan kii¢lik ¢ceyrek daireler sergilemektedir. Bu grafikten,
RGO/Ceso/HPAUNPs-225/GC elektrotunun katodik ve anodik yiik transfer direnci sirasiyla
yaklasik 20,3 Q ve 21,4 Q olarak hesaplanmistir.
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SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, HPAUNPS ile farkli karbon materyallerinin kompozit elektrotlar
basarili bir sekilde hazirlanmis ve siiperkapasitor uygulamalar1 i¢in hem katot hemde anot
malzemeleri olarak elektrokimyasal karakteristikleri arastirilmistir. Bu baglamda oncelikle;
farkli boyutlarda HPAuNPs, sentez sirasinda indirgeme reaktifi olarak kullanilan hidrokinon
konsantrasyonunun (28, 90, 150, 225, 300 mM) degisitirilmesi ile sulu faz yontemine gore
sentezlenmistir. Daha sonra farkli boyutlardaki HPAUNPs ile RGO kompozitleri
olusturulmustur. Bu kompozitlerin morfolojik ve spektroskopik karakterizasyonlar1 yapildiktan
sonra, kapasitor uygulamalari i¢in hem anot hem de katot aktif materyali olarak elektrokimyasal
karekterizasyonlar1 yapilmistir. Elektrokimyasal karakterizasyon sonuglari, HPAUNPS/RGO
nanokompozitlerinin spesifik kapasitelerinin RGO ve rapor edilen diger kiiresel AuNPs/grafen
bazli kompozit malzemelere gore daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Ayrica, HPAuNPS'in
pargacik boyutunun elektrotlarin elektrokimyasal performansi iizerinde dnemli bir etkiye sahip
oldugu bulunmustur. En iyi elektrokimyasal aktivite, 1 M Na,SOj4 ¢ozeltisi igerisinde, 0,1 /-0,9
V potansiyel pencerede 20 mV s tarama hizinda 325 F g* kapasiteli HPAUNPs-225/RGO/GC
elektrotundan elde edilmistir. HPAUNPs ile RGO kompozit elektrotlarindan en yiiksek spesifik
kapasitans; 225 mM hidrokinon konsantrasyonu ile hazirlanan HPAuNPs’den elde edilmistir.
Bu nedenle, bu ve sonraki kisimlarda kompozitler ile ilgili yapilan tiim ¢aligmalar HPAuNPs-
225 partikiilleri ile gerceklestirilmistir. Bu c¢alismanin ikinci kisminda, grafenin en 6nemli
tiirevlerinden birisi olan GO ve HPAuNPs kompozit yapilar1 hazirlanmis ve bu yapilarin
elektrokimyasal kapasitor oOzellikleri arastirilmistir. Hazirlanan HPAuNPs-225/GO/GC
elektrotunun 20 mV s tarama hizinda 0,1 V/-0,9 V ile -0,2 /0,8 V potansiyel araliklarinda
sirastyla 7 F gt ile 7,5 F g olarak belirlenmistir. Bu ¢alismanin iigiincii kisminda, elektrot
malzemesi olarak CNT’lerin elektrokimyasal performanslari incelenmistir. Bu amagla
fonksiyonellestirilen CNT-Ox ile HPAUNPs-225 ile kompozitleri olusturulmustur. Olusturulan
HPAUNPs-225/CNT-Ox/GC elektrotunun en yiiksek spesifik kapasitansi, 0,1 V/-0,9 V
potansiyel pencerede 20 mV s tarama hizinda 54 F g olarak hesaplanmistir. Bu ¢alismanin
son boliimiinde ise kapasitif performansinin incelenmesi amaciyla, elektrot malzemesi olarak
karbon materyallerinden fullerenler kullanilmistir. Bu amagla, yapilan ¢aligmalardan tabakali
olarak hazirlanan RGO/Cgo/HPAUNPS-225/GC elektrotunun spesifik kapasitans degeri, 0,1 V/-
0,9 V potansiyel pencerede 20 mV s? tarama hizinda 156,6 F g* olarak hesaplanmistir. Ayrica
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tim bu elektrot materyallerinin, stabilite testleri, siiperkapasitorler i¢in uzun vadeli elektrot

malzemeleri olduklarini da gostermistir.

Bu tez galigmasi kapsaminda kullanilan elektrot materyallerinin kapasitans degerleri ile
literatiir bulgular1, Tablo 6’daki gibi kiyaslanmistir. Bu tez ¢alismasinin bulgulari, HPAUNPs-
225/RGO/GC elektrot igin belirlenen spesifik kapasitans degerlerinin, kiiresel altin
nanopargaciklari/grafen bazli kompozit malzemelerinkinden ¢ok daha yiiksek oldugunu
gostermektedir.

Tablo 6. Karbon elektrot materyallerinin kapasitér davranmislarinin literatiirdeki diger
caligsmalarla kiyaslanmasi

Tarama Spesifik

Materyal Elektrolit ~Hizm  Kapasitans Referanslar
mvst  (Fg!

SGNF/AuNP 0,5M KClI 25 15,82 Scott and Pumera 2011
ERGO/AuUNP 0,5 M KCI 25 174,2 Buglione et al. 2012
ERGO 1 M H,S0; 5 223.6 Sundaram agglcssunasekaran
RGO 6 M KOH 5 162,5 Gong et al. 2015
WAU/rGO 1 M H.SO4 1 176,7 Chang et al. 2017
CNT 6 M KOH 100 38,7 Yoon et al. 2004
CNT/AuUNP 6 M KOH 100 72 Shaijumon et al. 2008
Ceo/grafen 6 M KOH 20 118 Ma et al. 2014

Ceo 1 M H,SO4 5 1,78 Bae et al. 2010
HPAuUNPs-225/RGO/GC 1 M NazSOq 20 325 Bu ¢alismada
RGO/Ceo/HPAUNPs-225/GC 1 M NazSO4 20 156,6 Bu c¢alismada

SGNF/AuNP: y1gin grafen nanofiber/altin nanopartikiil; ERGO/AuNP: indirgenmis grafen oksit/altin nanopartikiil;, ERGO:
elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit; RGO: indirgenmis grafen oksit; WAU/RGO: esnek altin tel/ indirgenmis grafen
oksit; CNT: karbon nanotiip; CNT/AuNP: karbon nanotiip/altinnanopartikiil; Ceo/grafen: fulleren/grafen; Ceo: fullerene;
HPAUNPs-225/RGO/GC:  bosluklu poréz altin nanopartikiil/indirgenmis grafen oksit/cams1 karbon elektrot;
RGO/Ceso/HPAUNPs-225/GC: grafen/fulleren/bosluklu por6z altin nano partikiil/camsi karbon elektrot
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