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OZET

rGO, rGO/MnOz2, rGO/CuO, rGO/MnO2/PANI, rGO/CuO/PANI iKiLI VE UCLU
NANOKOMPOZIT SENTEZLERI, SUPERKAPASITOR UYGULAMALARI

Zerrin DULGER

Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Murat ATES

Stiperkapasitorler, geleneksel kapasitorlere kiyasla yiiksek giic ve enerji yogunluklari ve uzun
Omiirleri ile 6nem kazanmis ve daha fazla kullanilmaya baslamistir. Siiperkapasitorler icin
genellikle karbon ve karbon bazli malzemeler, iletken polimerler ve metal oksitli malzemeler
kullanilmigtir. Bu tez ¢alismasinin amaci yeni nanokompozit sentezleriyle siiperkapasitor
cihazlar gelistirmektir. Ikili elektrot sistemleri ile siiperkapasitdr cihazlar iizerinde
uygulanabilirligini géstermek amaci ile rGO, rGO/MnO2, rGO/CuO, rGO/MnO./PANI,
rGO/CuO/PANI ikili ve ticlii nanokompozitler basarili bir sekilde sentezlenmistir. SEM-EDX,
FTIR-ATR, termal gravimetrik analiz (TGA-DTA), 4-nokta prob kati iletkenlik Slgiimleri ve
yiizey analizi (BET) gibi gesitli karakterizasyon yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Elde edilen -elektroaktif malzemeler siiperkapasitdr cihazlar yapilarak elektrokimyasal
performanslar1 (dongiilii voltametri (CV), galvanostatik yilikleme / bosalma (GCD) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) olgtimleri ile 3 farkli elektrokimyasal
performans Ol¢limleri gerceklestirilmistir. Stabilite testleri 1000 dongiiye kadar yapilarak
stiperkapasitor cihazin kararlhilik testleri gerceklestirilmistir. Ayrica esdeger devre analizleri
R(C(R(QR)))(CR) ile teorik ve deneysel veriler g¢akistirilarak elektrik devre parametreleri

incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: MnO,, CuO, PANI, Siiperkapasitor, Indirgenmis grafen oksit, Esdeger

devre



ABSTRACT

rGO, rGO / MnOz2, rGO / CuO, rGO / MnO2 / PANI, rGO / CuO / PANI BINARY AND
TERNARY NANOCOMPOSITE SYNTHESIS, SUPERCAPACITOR APPLICATIONS

Zerrin DULGER

Department of Chemistry
MSc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Murat ATES

Nowadays, supercapacitors have been gained more importance than conventional capacitors
due to their high power and energy densities and long lifetimes. Carbon and carbon-based
materials, conductive polymers and metal oxides are generally used as electrode active
materials for supercapacitors. The aim of this thesis study is to develop supercapacitor devices
with new electrode active materials. Applicability of two electrode systems on supercapacitor
devices were successfully showed with the synthesis of rGO, rGO/MnO2, rGO/CuO,
rGO/MnO2/PANI, rGO/CuO/PANI binary and ternary nanocomposites. They were
characterized using various characterization methods, such as SEM-EDX, FTIR-ATR, TGA-
DTA, Four-point probe conductivity measurements and BET surface analysis. Electrochemical
performances (cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge/discharge (GCD) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS)) measurements were carried out by designing
supercapacitor devices. Stability tests were performed up to 1000 cycles and long-term stability
of supercapacitor devices were carried out. In addition, electrical parameters were examined by

fitting the theoretical and experimental data with equivalent circuit model analyses of

R(C(R(QR)))(CR).

Keywords: MnO2, CuO, PANI, Supercapacitor, Reduced graphene oxide, Equivalent circuit



ICINDEKILER

OZET ... s i
ICINDEKILER.. ... ..o iii
CIZELGELER DIZINI . ..., v
SEKILLER DIZINT. ... vi
SIMGELER DIZINI ..., viii
KISALTMALAR DIZINI. ... iX
TESEKKUR . ..o, Xi
L GE RIS ., 1
1.1 LAteratiir OZeti. ... e, 1

1.2 Calismanin Amact ve KapSamil.........c.ooiuiiiuiiiiniiiiiiie i e enaeenns 6

2. KULLANILAN MALZEME VE METOTLAR. ..o 8
2.1 Kullantlan malzemeler...... ... ..o 8

2.2 Kullanilan cihazlar........... ..o 8

3. MALZEME SENTEZLERI................oooiiiiiiiiiiiii e 9
3.1 GO VE TGO SBNIEZI. ...ttt et e e e e e e e e e, 9

3.2 IMINO2 SBNTEZI. ...ttt ettt e et e e e e e e e e 9

3.3 rGO/MnO2 NaNOKOMPOZIt SENTEZI. .. ...uiee it 9

B4 PANI SBNTEZI. .ttt e s 10

3.5 rGO/MnO2/PANI nanokompozit SENEZI..........cvvviuiiiiiie e 10

30 CUOD SBNEBZI. .ttt et 10

3.7 TGO/ICUOD SBNTEZI. ..ttt et e 10

3.8 rGO/CUO/PANI nanokompozit SENEZI..........ovineiiiiii e 11

4. MALZEMELERIN KARAKTERIZASYONLARLI....................cooooiiiiieeii, 12
A1 FTIR-ATR @NAHZIEIT.....ceiiiie et 12

4.2 SEM-EDX @NAHZIEI...c..iiuiiiiiiiieieee e 13

4.3 AFM @NALZIEII.....ccviiiiiii e s 18

4.4 TGA-DTA @NAHZIEI...cuiiiiiiiieieee et 20

4.5 BET @NAHZIEI. ..ot 21

4.6 Katr iletkenlik analizIeTl............ooooeuiiiiiiiiiiec e 23

5. SUPERKAPASITOR CIHAZ VE PERFORMANSLARL...........ccccooiviiiiieieiriienn, 25
5.1 SiiperkapasitOr CINAZ YaPIMI........ccocuiieiiieeiiie et 25

5.2 Elektrokimyasal OIGUMICT...........cccuieiiiiiiiieiieiiecie et 25



52,1 CVOICUMICHT ... ... cov v i e e e e e e e et e et e et e e et e e
5.2.2. GCD GIGUMICTT ... ... ...ccoooe e e e e e e e e e e e e et e e et e e e

5. 2.3 EES OICUMICHT... ... c..covvvoee e e e e e et e e e e et et et e e e e e e e
5.2.4. Stabilite GICTMICHT ... ... .........cccceeiie e it eee e e e e e e et e e et et e e e s

6. ESDEGER DEVRE ANALIZLERI...........c..cccooovviiiiiiiiieeeeeeeeee e,
6.1 R(C(R(QR)))(CR)) deVre @analiZi..........ccccueririeiieiieeie e

7. SONUC VE ONERILER. ...ttt e, 38

KAYNAK L AR e

TEZDEN URETILMIS ESERLER........coioiiii e
OZ GE OIS . ..o



CIZELGELER DiZINi

Cizelge 4.1. rGO, PANI, rGO/MnOz, ve rGO/MnO,/PANI malzeme ve nanokompozitlerinin
EDX ANaliZIri. . ..o 15

Cizelge 4.2. rGO, PANI, rGO/CuO, ve rGO/CuO/PANI malzeme ve nanokompozitlerinin
EDX ANAIZIEKI. ...t 17

Cizelge 4.3. rGO, PANI, rGO/MnOz, ve rGO/MnO,/PANI malzeme ve nanokompozitlerinin
AFM analizIeri. . ..o 18

Cizelge 4.4. rGO, PANI, rGO/CuO, ve rGO/CuO/PANI malzeme ve nanokompozitlerinin
AFM ANAHIZIEII . ..o 19

Cizelge 4.5. rGO, PANI, rGO/MnO;, rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin BET
ANANIZIETT. .o 21

Cizelge 4.6. rGO, PANI, rGO/CuO, rGO/CuO/PANI nanokompozitlerinin BET analizleri...23

Cizelge 4.7. Kati iletkenlik oOlgtimlerinden elde edilen rGO, PANI, rGO/MnOs,
rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin elektrik 6zelliKIeri. ........ccovriririiiiiiiiiess 24

Cizelge 4.8. Kati1 iletkenlik &lgimlerinden elde edilen rGO, PANI, rGO/CuO,
rGO/CuO/PANI nanokompozitlerinin elektrik 6zelliKIeri. ...........ccccooviiiiiiiii 24

Cizelge 4.9. GCD o6l¢iimlerinden elde edilen rGO, PANI, rGO/MnO; ve rGO/MnO2/PANI
nanokompozitlerinin Csp, E, P ve ESR degerleri.........cccoooiiiiiiiiiniiicce e 29

Cizelge 4.10. GCD olglimlerinden elde edilen rGO, PANI, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI
nanokompozitlerinin Csp, E, P ve ESR degerleri. ...........coooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeean 30

Cizelge 4.11. EES o6l¢iimlerinden elde edilen rGO, rGO/MnO2 ve rGO/MnO2/PANI
nanokompozitlerinin elektriksel 0zelliKIeri..........ccoooiiiiiiiii 35

Cizelge 4.12. EES odl¢iimlerinden elde edilen rGO, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI
nanokompozitlerinin elektriksel 0zelliKIeri..........ccoooiiiiiiiii 36



SEKILLER DiZiNi

Sekil 3. 1. 1. Grafen oksitin indirgenme reaksiyonu (Subhashree, Swaraj, Sumit, Srirupa ve
MONALISA, 2018). ..ocuviiiiiiiiie et e e r e e re e arreeraeanre e 9

Sekil 4. 2. rGO, PANI, rGO/MnO; ve rGO/MnO2/PANI malzeme ve nanokompozitlerinin
FTIR-ATR SPEKIIUMIAIT. .. ... e e e, 12

Sekil 4. 3. rGO, rGO/CuO,PANI, ve rGO/CuO/PANI malzeme ve nanokompozitlerinin FTIR-
ATR SPEKITUMIATL. ...t 13

Sekil 4. 4. a) rGO, biyiitme:5 um, ek: 2 pum, b) PANI, biiyiitme:5 pm, ek: 2 pum, C)
rGO/MnO; biyiitme:5 pm, ek: 2 um, ve d) rGO/MnO2/PANI, biiyiitme:5 um, ek: 2 pm,
malzeme ve nanokompozitlerinin SEM gorintlleri.........ccocvevveiiieiieiesieese e 14

Sekil 4. 5. a) rGO, b) PANI, ¢) rGO/MnO>, d) rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin EDX
goriintlileri. Ek: C, N, Mn, O elementleri........cccocveiiiiiiiiiiiiciieeec e 14

Sekil 4. 6. a) rGO, b) PANI, c¢) rGO/CuO, ve d) rGO/CuO/PANI, malzeme ve
nanokompozitlerinin SEM @Orintlleri.......ccocovvviiiiiiiiiiiiiiiii e 16

Sekil 4. 7. a) rGO, b) PANI, c) rGO/Cu0O, d) rGO/CuO/PANI nanokompozitlerinin EDX
GOTUNTULCTL. ...ttt b e st e b e e e be e e e e be e e nne e nnneenns 17

Sekil 4. 8. a) rGO, b) PANI, c) rGO/MnO,, ve d) rGO/MnO2/PANI, malzeme ve
nanokompozitlerinin AFM gOTUNtUIETT. ........cveiiiiiiieiiieiierie e s 18

Sekil 4. 9. a) rGO, b) PANI, c) rGO/CuO, ve d) rGO/CuO/PANI, malzeme ve
nanokompozitlerinin AFM gOTUNtUIETT.......cccvriiiiiieiiicieeie e 19

Sekil 4. 10. rGO, PANI, rGO/MnO2 ve rGO/MnO/PANI, malzeme ve nanokompozitlerinin
a) Termal gravimetrik analizi (TGA), b) Diferansiyel termal analizi

Sekil 4. 11. rGO, PANI, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI, malzeme ve nanokompozitlerinin a)
Termal gravimetrik analizi (TGA), b) Diferansiyel termal analizi (DTA)......cccccovevenvninnnn. 20

Sekil 4. 12. a) rGO, PANI, rGO/MnO2 ve rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi, b) rGO/PANI, rGO/MnO., ve rGO/MnO2/PANI
nanokompozitlerinin gézenek boyutu dagilimlari..........c.ccocvviiiiiiiiiii e 21

Sekil 4. 13. a) rGO, PANI, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI nanokompozitlerinin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon  grafigi, b) rGO/PANI, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI
nanokompozitlerinin gézenek boyutu dagilimlari............ccoeeriieniiieiii 22

Sekil 4. 14. rGO i¢in CV grafikleri, a) 2-75 mVxs, b) 100-1000 mVxs*, PANI i¢in c¢) 2-75

mVxs?, d) 100-1000 mVxs™, rtGO/MnO; nanokompoziti i¢in e) 2-75 mVxs?, f) 100-1000
mVxs?, ~GO/MnO2/PANI nanokompoziti igin g) 2-75 mVxs?, h) 100-1000 mVxs™............ 26

Vi



Sekil 4. 15. a) rGO, rGO/MnO: nanokompoziti ve PANI, b) rGO/MnO2/PANI
nanokompozitin Csp'ye karsi tarama hizi grafikleri. CV dlgiimleri 0.002 Vxs™'den 1 Vxste
kadar  almmustir. Tim  siiperkapasitorlerde 1 M HxSOs  elektrolit  ¢ozeltisi
KUTTANIIMISEIT. ...t e e et e et e e e s e e s e e s e e e st e e e snbeeennaee e e 26

Sekil 4. 16. a) rGO, b) PANI, ¢) rGO/CuO nanokompoziti ve d) rGO/CuO/PANI
nanokompozitin CV grafikleri. Tarama hiz1 2-1000 mVxs™ de dl¢iimler alinmistir............... 27

Sekil 4. 17. GCD o6l¢iim grafikleri, a) rGO, b) PANI, c) rGO/MnO, nanokompoziti ve d)
rGO/MnO2/PANI nanokompozit. Siiperkapasitdr cihaz performanslart 2 elektrotlu sistemde
sirasiyla 0.015, 0.03, 0.075 ve 0.15 Axg™ sabit akim yogunlugunda alinmistir...................... 28

Sekil 4. 18. GCD olgtim grafikleri, a) rGO, b) PANI, ¢) rGO/CuO nanokompoziti ve d)
rGO/CuO/PANI nanokompozit. Siiperkapasitor cihaz performanslar1 2 elektrotlu sistemde
farkli sabit akim yogunlugunda alinmitir. ..........occvevieiiiiiiiiiie e 29

Sekil 4. 19. EES o6lgtimleri Nyquist grafigi icin, a) PANI, rGO/MnO; ve rGO/MnO2/PANI
nanokompozitleri, b) rGO, c) Bode-Magnitude grafikleri, d) Bode-faz grafikleri, e) Admitans
grafikleri. Siiperkapasitor cihazlar i¢in 1 M H2SOs ¢6zeltisinde 1 mHz ile 100 kHz frekans
araliginda deneyler gergeklestirilmISHr. .. ...civeviiiiiiiieie e 31

Sekil 4.20. EES o6l¢timleri Nyquist grafigi i¢in, a) rGO, PANI, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI
nanokompozitleri, b) Bode-Magnitude grafikleri, c) Bode-faz grafikleri, d) Admitans
grafikleri. Siiperkapasitor cihazlar i¢in 1 M H2SO4 ¢6zeltisinde 1 mHz ile 100 kHz frekans
araliginda deneyler gergeklestiriImISHr. ... ...coveiiiiiiiiiicie e 32

Sekil 4. 21. rGO, PANI, rGO/MnO; ve rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin stabilite
grafikleri. Olciimler 1000 defa yiikleme/bosalma ile CV metodu ile 1 M H2SOs elektrolit
cozeltiisinde 100 mVxs™ tarama hizinda alinmistir. .............oooeeiiieiiiiie e, 33

Sekil 4. 22. rGO, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI nanokompozitlerinin stabilite grafikleri.
Olgiimler 1000 defa yiikleme/bosalma ile CV metodu ile 1 M H2SOs elektrolit ¢ozeltisinde
100 mVxs™ tarama h1zinda alNMISHT..........cooeveveveceeeeee et s s s e 34

Sekil 4. 23. Bode-magnitude grafikleri i¢in R(C(R(R(QR)))) (CR)) devresinin esdeger devre
modeli, a) rGO, b) rGO/MnO: ve c) rGO/MnO2/PANI nanokompozitleri.............cc.ccoveneneen. 35

Sekil 4. 24. Bode-magnitude grafikleri igin R(C(R(QR))) (CR)) devresinin esdeger devre
modeli, a) rGO, b) rGO/CuO ve c) rGO/CuO/PANI nanokompozitleri..........cccccvevvrververnnnne. 36

vii



SIMGELER DiZiNi

[«

eV

°C
nm

cm

DI
tc
ta

AV

Amper

Farad

Ohm

Gii¢ Yogunlugu
Enerji Yogunlugu
Zaman

Faz Acisi

Gergek letkenlik
Hayali Iletkenlik
Gergek Direng
Hayali Direng
Empedans Modiili
Mikrolitre

Molar

Volt

Litre

Frekans

Elektro Volt
Ayrigma Derecesi
Santigrad Derece
Nanometre
Santimetre

Desarj Akimi
Direng

Tarama Hiz1
Deiyonize

Sarj Siiresi
Desarj Siiresi

Potansiyel Aralig

viii



KISALTMALAR DiZiNi

APS
GO
CuO
AFM
FTIR
GRAM
KMnO4
rGO
SEM
MnO2
DTA
H2SO4
HCI
NaOH
NH4F
PANI
BET
EDX
KOH
TGA
DiP
NH3
H202
EDX

EES
Cal

Amonyum Persiilfat

Grafen Oksit

Bakar (IT) Oksit

Atomik Kuvvet Mikroskobu
Fourier-transform Infrared Spektroskopisi
Gram

Potasyum Permanganat

Indirgenmis Grafen Oksit

Taramali Elektron Mikroskopu
Mangandioksit

Diferansiyel Termal Analizi

Stlfiirik Asit

Hidroklorik Asit

Sodyum Hidroksit

Amonyum Flortir

Polianilin

Yiizey Alani Olgiimii

Enerji Dagilimli X-151m1 Spektroskopisi
Potasyum Hidroksit

Termal Gravimetrik Analizi

Dogal Iletken Polimer

Amonyak

Hidrojen Peroksit

Enerji Dagilimli X-1sinlar1 Spektroskopisi
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopik
Cift Katmanli Kapasitans

Spesifik Kapasitans



CPE
ESR
ECKK
ECK
cv
GCD
CuSO4x5H20
EDLC
RuO:2
C2HsOH
CH3OH
C3HeO

Sabit Faz Eleman1

Esdeger Seri Direng
Elektrokimyasal Cift Katmanli Kapasitor
Elektrokimyasal Cift Katmanli
Dongiisel Voltametri
Galvanostatik Sarj / Desarj
Bakir Siilfat Penta Hidrat
Elektrik Cift Katman Kapasitor
Rutenyum Oksit

Etil Alkol

Metil Alkol

Aseton



TESEKKUR

Yiiksek lisans O0grenimimde calismalarimda, planlamalarimda bilgisini ve destegini
benden esirgemeyen, yiiksek lisans yapma sansi vererek bitirecegime her zaman inanan Sayin
Prof.Dr. Murat ATES hocama tesekkiirlerimi bor¢ bilirim. Ayrica yiiksek lisans 0grenimime
baglamamda bana maddi ve manevi destegini esirgemeyen babam Sami PANDIR, annem
Zehra PANDIR, her zaman yanimda olan esim Ender DULGER ve oglum Demir DULGER’e

sevgi ve tesekkiirlerimi sunuyorum. lyi ki varsmiz.
Zerrin DULGER

Kimyager

Xi



1. GIRIS

Stiperkapasitorler enerji ve giic yogunlugu bakimindan konvensiyonel kapasitorlere
gore daha yiiksek degerlere sahiptirler. Ayrica diger enerji depolama aygitlarina gére daha
hizli yiikleme ve bosalma kabiliyetine sahiptirler (Karimi vd., 2020). Bu o6zellikleri ile

konvensiyonel kapasitorler ile pil/bataryalar arasinda yer alirlar (Eeu vd., 2013).

Fosil yakitlar hizla tikenmektedir. 2035 yilinda 18,30 milyar ton petrol esdegeri
(BTOE)'ye yaklasmasi tahmin edilmektedir (Singh vd., 2015). Bu fazla tiiketimden dolayi
karbon salinnmi ve karbon ayak izinde hizla artis olmaktadir. Son yillarda biyoyakit
kaynaklar1 disinda, yenilenebilir enerjiler (riizgar, giines vb.) elektrik iiretmede
kullanilmaktadir. Bu enerjinin depolanmast i¢in piller (Wang vd., 2013; Fang vd., 2021),
yakit hiicreleri ve elektrokimyasal siiperkapasitorler (Tasnin ve Saikia, 2018) biiyiik 6nem
kazanmistir. Ozellikle siiperkapasitorler hizli yiikleme performanslarindan dolayr 6ne

¢ikmaktadirlar ve birgok alanda kullanilmaktadirlar (Street vd., 1983).

Stiperkapasitorlerin elektrokimyasal sonuglari, cihaz yapimi i¢in bir¢cok faktérden
(elektrolit, elektrot vb.) etkilenir. Bu malzemelerin kimyasal yapist (ylizey biiyiikligii, por
biiyilikliigii ve yapidaki fonksiyonel gruplar) aygit performansi iizerinde son derece 6nemli
etkiye sahiptirler. Siiperkapasitorler i¢in mekanizma 3 sekilde agiklanabilir. Bunlar, 1)
elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler (ECKK), 2) yalanci (pseudo) kapasitorler ve 3)
hibrit kapasitorlerdir.

1.1. Literatiir Ozeti
Elektrikli Cift Katmanli Stiperkapasitor:

ECKK'ler konvensiyonel kapasitor mekanizmasina benzerdir (Guidi vd.,2008). Genis
ara yiizey alanina sahip olmalar1 nedeniyle fazla miktarda enerji depolayabilirler. Bu
mekanizmada elektrot / elektrolit ara yiizeyinde polarizasyon nedeniyle meydana gelen
yiikleme ayrilmasmin sonucu olarak fretilir (Samartzis vd., 2023). Biriken yiik ara yiiz

boyunca dogrudan gerceklesir.

Helmholtz (Helmholtz 1879) ECKK modelinde elektrot-elektrolit ara yiizeyindeki
atomik mesafede esit ayrilmalar1 saglayarak iki karsit yiik tabakasi olusturulur (Petreus vd.,

2008; (Kruusma vd.,2016). 1957 yilindan itibaren General Electric'in sulu elektrolit gézenekli



karbon elektrotlar olarak modifiye edilmistir. Araya bir membran kullanilmistir (Ania vd.,
2009). Bu modifikasyon Gouy ve Chapman (Gouy 1910) tarafindan yiikiin hem elektrolit hem
de katman boyunca siirekli olmasi gerekliligi diisiiniilerek yapildi (Burke 2007). Bu model
yiiksek kapasitans degerleri saglamaktadir. Stern modeline gore iyonlar i¢ kisimda bulunan
kompact katman (Stern katmani) ve dis katman (difiiz katman) dan olugsmaktadir (Endo vd.,
2001). Kompakt katmandan iyonlarin ayrimi i¢ ve dis Helmoltz diizleminin boliinerek
ayrilmasi ile elde edilir (Xu vd., 2007).

Literatiirde karbon nanotiipler (KNT) acik bir merkezi kanali olan karisik aglar
nedeniyle daha yiiksek kapasitans degerler vermektedir (Pankaj vd., 2017). Ayrica literatiirde
metal oksitlerde yiiksek enerjili ECKK'lerin olusturulmasini saglamak igin yiiksek spesifik
kapasitans ve diisiik direng saglamaktadirlar (Shaikh vd., 2018).

Pseudo Siiperkapasitor:

Pseudokapasitorler, pseudo elektrotta enerjinin yiikselmesini Faradaik redoks
reaksiyonlart nedeniyle saglarlar (Zhao vd., 2008). Bu kapasite tamamen elektrostatik
ozellikte olmayip, sulu miktarda aktif malzemenin elektrokimyasal sarj transferinin sonucu
olarak ortaya c¢ikar. Enerji depolama redoks reaksiyonlarindan kaynaklandigindan
pseudokapasitans bir akiiye benzerdir (Xu vd., 2007; Balducci vd., 2004). Pseudokapasitif
davranig Faradik yiik depolama mekanizmasinin uygulandigi elektrot yiizeyinde olusur (Fang
vd., 2010). Pseudokapasitor elektrotlar metal oksitler, karbon bazli malzemeler ve iletken
polimerlerden, karbon bazli hetero atomlar (Zhang vd., 2008) gibi iletken polimerler, (Qin
vd., 2011), polianilin (PANI) (Nallappan ve Gopalan 2018), olusurlar. Diger ge¢is metali
oksitleri (Uvarov vd., 2010) ve elektrosorbe edilmis hidrojene sahip nano gézenekli karbonlar
yalanci kapasite gosterir (Fang vd., 2006). Redoks reaksiyonlarmin sebebi termodinamik
niteliktedir (Banerjee ve Sharma 2013). Kapasitans, RuO2 (Li ve He 2019), C030a, vanadyum
nitriir (Frackowiak ve Begium 2001), manganez oksit (Cottineau vd., 2006), seryum oksit
(Oskueyan vd., 2019) vb. metal oksitlerin elektrosorpsiyon veya redoks reaksiyonlari gibi
reaksiyonlardan ileri gelir. CI, Br, vb. elektrot yilizeyindeki anyonlarin elektrosorpsiyon
reaksiyonu ile birlikte katkida bulunur (Chen vd., 2017).

Yiizeyde adsorpsiyon ve gozenek boyutlari ile ilgili kimyasal affinitesi ile elektrolit

malzemenin bazi kimyasal emme reaksiyonlar1 pseudokapasite verir (Lota ve Frackowiak

2009; (Reddy vd., 2009).



Hibrit Siiperkapasitor:

Hibrit siiperkapasitorler enerji yogunlugu 20-30 Whxkglarasindadir (Burke 2007).
Hibrit siiperkapasitorlerde ECKK enerji yogunlugunun artmasi ile uygun elektrot, elektrolit
secimi sonucu yliksek elektrokimyasal performans elde edilir. Tez calismasinda hibrit
stiperkapasitorler kullanilmistir (Wang vd., 2016). Hibrit siiperkapasitorlerde Faradaik ve
Faradaik olmayan malzemeler kullanilabilir (Naoi ve Nagano 2013). Boylece siiperkapasitor

aygitlarin potansiyel pencereleri artabilmektedir (Machida vd., 2008).

Literatiirde hibrit siiperkapasitorlerin =~ siniflandirilmasina ile ilgili agiklamalar
mevcuttur (Cericola ve Kotz 2012). Cericola ve Kotz'e gore hibrit sliperkapasitorler simetrik
ve asimetrik yapida olabilirler. Her iki sistemde kullanilan elektrot aktif malzemesine gore
ustiinliikleri vardir. Asimetrik sistemin hibrit siiperkapasitorlerde giic performansi ve
elektrolit direncine karsi olan i¢ direng elektrolit seri direnci (ESR) (Park vd., 2002) ile
avantajlar1  vardir. Uzun dongli performanslari daha zayiftir. Sonug¢ olarak hibrit

siiperkapasitorlerin elektrokimyasal performansi elektrot ve elektrolit madde secimine

oldukga baghdir (Ye vd., 2021).
Metal Oksitler:

Metal oksitler iyi optik, elektrik ve elektronik 6zellikleri nedeni ile elektrot aktif
malzemesi olarak kullanilmaktadirlar (Uppuluri vd., 2018). Metal oksitler basta enerji olmak
tizere sensor, fotokataliz gibi alanlarda kullanilmaktadirlar (Sun vd., 2016). Metal oksit
nanomalzemeleri hazirlama teknolojisinin nanomalzemelerin mikro yap:1 ve makroskobik
ozelliklerine oldukga bagl oldugu bilinmektedir. Metal oksit nanopartikiilerinin sentezinde
kullanilan yontemler; solvotermal veya hidrotermal ve buhar fazi yaklagimi gibi zengin bir

cesitlilikte yontemler literatiirde mevcuttur (Wojnarowicz vd.,2018).
Metal Oksit Sentezi:

Laboratuvar ¢alismalarinin ilerlemesiyle bir¢ok arastirmaci, ¢esitli metal oksitlerin
sentezinde yenilik¢i teknikler kullanmiglardir. Bu materyalleri sentezlemek igin yeni
yaklagimlar ve yeni protokollerde de degisiklere ihtiya¢ duyulmaktadir. Metal oksit sentezi
ile ilgili olarak en yaygin kullanilan teknik olan mikrodalga yontemi tez calismasinda
kullanilmistir. Gliniimiizde metal oksitlerin mikrodalga yontemiyle sentezlenmesi oldukga

poptilerdir.



Mikrodalga Destekli Yontem:

Mikrodalga yontemiyle, farkli malzeme sentezlerinin kullanimlari artmaktadir. Metal
oksitlerin mikrodalga teknigi ile sentezlenmesi enerji depolama uygulamalari igin ilk tercih
olabilmektedir (Xia vd., 2014). Toplu ve siirekli akisli mikrodalga 1sitma sistemlerini i¢eren
ve iyi bilinen iki farkli mikrodalga 1sitma modu vardir. Her iki teknikte esit derecede yararlari
olan ve nanomalzemeleri hazirlamakta tercih edilmektedir (Meher vd., 2011). Mikrodalga
yontemi kullanimi ile zamandan tasarrufun yaninda, ayn1 zamanda maliyet etkin oldugu ve ek
olarak malzemelerin partikiil biiyiikliigli ve morfolojisinin kontrol edilmesine yardimci
oldugu bilinmektedir (Hwang vd., 2005). Mikrodalga yontemi metal bazli kompozit
malzemeleri sentezlemek i¢in kullanilabilmektedir (Vijayakumar vd., 2015).

Bakir oksit (CuO), gegis metalleri ile bant araligi 1.2 eV'lik olan bir p tipi yar1 iletken
olarak ve ¢esitli yiiksek sicakliktaki siiper iletkenlerde ve dev manyeto direngli malzemelerde
kullanilabilmektedirler (Lignier vd., 2012). Genis yiizey alanli ve potansiyele sahip CuO
nanoyapilari, mikro veya dokme yontemlerinden elde edilenden farkli olan tistiin fiziksel ve
kimyasal ozelliklere sahiptirler. CuO nanoyapilari yeni nesil sarj edilebilir lityum-iyon piller
icin elektrot malzemeleri olarakta kullanilabilmektedirler (Song vd., 2011). Ayrica, yliksek
UV absorbansi, disilik termal emisyon, nispeten iyi elektriksel 6zellikler ve yiiksek tasiyici
konsantrasyonlar1 giines pillerinin iretimi igin tercih edilebilmektedirler (Kislyuk ve
Dimitriev 2008). CuO metal oksitleri farkl1 alanlarda da kullamilabilmektedirler. Ornegin, gaz
sensorleri (Choi vd., 2019), nano-akiskan (Zhou vd., 2010), biyo-sensorler (Rahman vd.,
2010), enerjik malzemeler (Rossi vd., 2007), alan emisyonlar1 (Zhu vd., 2005),
stiperkapasitorler (Chakraborty vd., 2018), foto-detektorler (Wang vd., 2011), inorganik
Kirleticilerin (Yu vd., 2012), fotokatalizin (Liu vd.,2012), ve manyetik depolama ortaminin
(Kumar vd., 2000), uzaklastirilmasi dahil bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Zhang vd., 2008; (Zhou ve Li 2012; Rout vd., 2007). CuO 'nun siiperhidrofobik 6zellikleri,
bu malzemeleri Lotus'da kendi kendini temizleyen kaplamalar gibi etkileyici malzemeler
olarak ortaya koymaktadir (Mumm vd., 2009; Ching vd., 1989). Cu20, cesitli eksitonik
seviyeler sergileyen, kiibik yapili (uzay grubu, = pn3m) hem iyonik hem de kovalent yapidaki
kirmizimsi p tipi bir yar iletkendir (Ito vd., 1998). CuO, Cu.O'dan daha yiiksek elektrik
iletkenligene sahiptir. Ancak daha diisilk mobiliteye sahip oldugu raporlanmistir (Jayatissa
vd., 2009; Debbichi vd., 2012). Son yillarda, Cu20 ve CuO'nun morfoloji uygulamasi detayli
arastirtlmistir (Filipic” ve Cvelbar 2012). Ayrica, CuO, Cuz20'dan daha kararhdir.



[letken Polimer:

Dogal iletken polimerler (DIP'ler), yalitkan polimerlerin tersine herhangi bir metalik
dolgu ilavesi olmadan elektrik ileten o6zellikli polimerlerdir (Fakirov 2018; Sagak, 2002).
DiP'lerle ilgili ilk ¢alismalar McDiarmid ve grubu tarafindan halojenlerle doplama yapilarak
poliasetilenin iletkenliginin arttirilmasiyla baglanmistir (Shirakawa vd., 1977; Chiang vd.,
1977). Katkilanmamis bir poliasetilenin normal sartlarda cis (CH)x ve trans (CH)x izomerleri
icin iletkenlik degerleri sirasiyla, 1.7x10° S/cm ve 4.4x10° S/cm’dir (Ferraro ve Williams,
1987). Poliasetilen iyodiir ile katkilandiginda iletkenligi 1.43x10° S/cm’dir ve bu deger
yaklasik olarak bakirmn iletkenligiyle aynidir. Bundan kaynakli iletkenligin 10** mertebesinde
artmast demektir (Naarmann ve Theophilou, 1987). McDiarmid, Shirakawa ve Heeger'e
DIP'lerin icad: igin 2000 yilinda Nobel Kimya Odiilii verilmistir. Literatiirde, polipirol (Jtnior
vd., 2019, Ates vd., 2022), polianilin (Pati vd., 2019), politiyofen (Kula vd., 2019) ve daha
sonra poli(3,4-etilendioksiyofen) (Ni vd., 2019) gibi diger konjuge polimerlerle ¢cok sayida
yaymn yapilmistir (Nezakati vd., 2018). fletken polimerler, miyokard dokusunun
yenilenmesini destekleyen veya kalp pili olarak kullanilan sentetik yapi1 iskelelerinde 6nemli
bir bilesen olarak kullammustir (Nezakati vd., 2018). Iletken polimerler, parkinson hastalig
gibi norolojik hastaliklarin tedavisi iginde kullanilmaktadirlar. Ayrica, biyosensorlerden ve
biyo-diizenleyicilerden ilag dagitim sistemlerine ve sinir protezlerine kadar, iletken
polimerlerin diger bir¢ok potansiyel kullanimlar1 vardir (Yang vd., 2017). Yeni iletken
polimerler, politiyofen (Diaz, 1981; Tourillon ve Garnier, 1982), polifuran (Tourillon ve
Garnier, 1982), polipirol (Diaz, 1979), poli-p-fenilen (Grem, 1992), poli-p-fenilen vinilen
(Burroughes vd., 1990), polifloren (Berthelot ve Simonet, 1985) ve polianilin (PA) (Mac
Diarmid ve Epstein, 1989)’dir.

PANI fletken Polimer:

Polianilin ilk ¢alismalarda, anilini oksitleyerek elde edilmistir. Polianilin ile ilgili yol
gosterici olarak yapilan ilk ¢alisma, Jazefowicz ve arkadaslari tarafindan yapilmis ve daha
sonra da degisik elektrokimya calisma gruplari tarafindan bu konuyla ilgili bir ¢ok problem
sonuglanabilmistir (Mac Diarmid vd., 1985; Genies vd., 1985). Polianilin ile ilgili
caligmalarin biiyiik bir kismi sulu ortamda yapilmustir. {lk defa Runge tarafindan elde edilmis
olan polianilin, daha sonra Fritzche tarafindan anilin siyahi olarak isimlendirilmis ve analiz
edilmeye calisilmistir (Genies vd., 1990; Ozaslan, 2004; Uzun, 2006).



Indirgenmis Grafen Oksit (rGO):

Grafen bazli karbon malzemeler, yiiksek yiizey alanlar1 (~2630 m?/(g), iyi
elektrokimyasal stabiliteleri, yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri, yiiksek gerilme mukavemetleri
(130 GPa) (Asl ve Namdar, 2019), diisiik 6zdirenclerine 10 Qxcm, iyi katalitik aktivite gibi

avantajlarindan dolay1 kullanilmistir (Kamat, 2011; Geim ve Novoselov 2007).

Tezde karbon bazli indirgenmis grafen oksit (rGO), geg¢is metal oksitlerinden (CuO ve
MnOy) ile iletken polimerlerden polianilin'den (PANI) olusan hibrit nanokompozit

sentezlenmistir.
Nanokompozit:

Nanokompozitler birden fazla malzemenin tek malzeme haline getirilmesiyle olusur
(Thostenson vd., 2005) ve genellikle 100 nm'den kii¢iik boyuta sahip olan malzemelerdir
(Hasnain ve Nayak, 2019). Sentezlenmeleri fiziksel olarak karistirma, film dokiimii, jellesme,
¢okeltme, kolloidal yapi, ve elektrospinleme ile olabilmektedir (Zheng vd., 2015; Kasirga vd.,
2012; Hu vd., 2014).

1.2 Calismanin Amaci ve Kapsam

Grafitten baglayarak grafen oksit (GO) ve mikrodalga metodu kullanilarak indirgemesi
sonucu indirgenmis grafen oksit (rGO), indirgenmis grafen oksit ile mangan dioksit
(rGO/MnQy), indirgenmis grafen oksit ile bakir oksit (rGO/CuQ), indirgenmis grafen oksit ile
mangan dioksit ve polianilin (rGO/MnO2/PANI), indirgenmis grafen oksit ile bakir (II) oksit
ve polianilin (rGO/CuO/PANI) ikili ve ii¢lii nanokompozitleri sentezlenmistir. FTIR-ATR,
SEM,-EDX, BET yiizey alanm1 ve por biylkligi, kati iletkenlik ve TGA-DTA analizleri
uygulanmustir. iki elektrotlu siiperkapasitdr cihazlar yapilmustir. Siiperkapasitdr cihazlarin
elektrokimyasal performans testleri CV, GCD ve EES gibi yontemlerle gerceklestirilip hibrit
siiperkapasitorlerden elde sonuglarin esdeger devre modellemesi gergeklestirilmistir.
Stiperkapasitor alaninda gerceklestirilen bu tez calismasi ile enerji depolama alanina énemli
katkilar saglayacagina inanmaktayiz. Elde ettigimiz ikili ve tg¢li nanokompozitlerden
stiperkapasitorler yiiksek elektrokimyasal performans gostermislerdir. Sonraki aragtirmalarla
ticarilestirilmesi  saglanabilirse tezin ulusal ekonomiye Onemli katki saglayacagi
diisiiniilmektedir. Hedeflenen siiperkapasitdr cihazlar endiistride ¢ok Onemli olan enerji

depolama ve pil teknolojileri ile bir¢ok farkli disiplinlerdeki alanlara yardimci olabilecektir.



Buna 6rnek olarak, robot, araba, ugcak ve uzay teknolojilerinde kullanilabilecektir. Bu tez
calismamizda yeni gelistirilen nanokompozit sentezleriyle yiiksek elektrokimyasal performans
gosteren siliperkapasitor cihazlar gelistirilmistir. Siiperkapasitorlerin devre simiilasyon

programlari ile elektrik devre parametreleri detayli olarak yorumlanabilmistir.



2. KULLANILAN MALZEME VE METOTLAR
2.1 Kullanilan Malzemeler

KMnOs (> 99.0 Sigma Aldrich), Grafit (Sigma Aldrich), CuSOsx5H20 (> 99.0
Sigma Aldrich), H20. (%35-37 Sigma Aldrich), Amonyum persiilfat (>99.9 Sigma Aldrich),
methanol (>99.8 sigma Aldrich), siilfiirik asit (> 99.9 Sigma Aldrich), anilin (>99.0, ANI,
Sigma Aldrich), hidroklorik asit (Sigma Aldrich), amonyak (%99.0-99.4, Merck) and NaOH
(%95-97 Sigma Aldrich), CH3OH (Sigma-Aldrich), CoHsOH (Sigma Aldrich) and aseton

(Merck) malzemelerin sentezlerinde kullanilmak {izere temin edildi.

2.2 Kullanilan Cihazlar

Tez calismasinda, potansiostat/Galvanostat cihazi (IVIUMSTAT model) kullanildi.
Malzemelerin karakterizasyonlar1 i¢in FTIR-ATR cihazt (Bruker, Vertex 70 ATR)
malzemelerin kizilotesi 1sinlari altinda spektroskopik 6l¢timlerinde, SEM-EDX (Fei, Quanta
FEG 250) malzemelerin morfolojik goriintilleme analizlerinde, BET yiizey analizleri
malzemelerin por biyiikliikleri ve yiizey alanlari, TGA-DTA malzemelerin bozunma
sicakliklar1 (degredasyon) ve 1sil davraniglarimi ve AFM  (NanoMagnetics Instruments)
analizleri malzemelerin yilizey piriizliklerini ve rms degerleri hakkinda bilgiler

vermektedirler.

Ayrica, kati iletkenlik cihazi (Qiatek, FFP 4), ultrasonik banyo (Elma, E30H,
Elmasonic), deiyonize su makinesi (purelab Option-Q, Elga, CV25), vakum firm (Qiatek,
QVO055), pres makinesi (MTI Corporation, YLJ-24T), mikrodalga firin (Bosch,
HMT84G421), manyetik karigtirict (Heidolph) ve dijital kumpas (Mitutoyo) deney siiresince

¢esitli asamalarinda kullanilmustir.



3. MALZEME SENTEZLERI
3.1 GO ve rGO Sentezi

Grafitten baslayarak grafen oksit (GO) Hummers metodunu modifiye ederek
sentezlenmistir (Ates vd., 2019).

3.1.1 Indirgenmis Grafen Oksit (rGO) Sentezi

Grafen oksitin (GO) mikrodalga firinda mikrodalga islemi ile (180 Watt’da 10 dk)
indirgenmesi sonucu indirgenmis grafen oksit (rGO) elde edilmistir (Ates vd., 2019).

Sekil 3.1.1. Grafen oksitin indirgenme reaksiyonu (Subhashree vd., 2018).
3.2 MnOz2 Sentezi

63,2 mg KMnOg4 ve 14,8 mg NH4F bir beher igine alinir ve 50 ml destile su icerisinde
¢Oziiniir. Cozelti autoklav icerisine aktarilir ve 180°C’de 48 saat siireyle hidrotermal isleme

maruz birakilir. Elde edilen kat1 siiziiliir ve oda sicakliginda kurutulur.
3.3 rGO/MnO:2 Sentezi

rGO/MnQO; nanokompoziti hidrotermal metod ile hazirlanicaktir. 0,3 gram GO alinir
ve 50 ml destile su igerisinde 2 saat sonikasyon ile dispers edilir. Daha sonra 63,2 mg KMnO4
ve 14,8 mg NHsF karistirma altinda GO ¢ozeltisine ilave edilir. Elde edilen karisim autokalva
aktarilir ve 180°C’de 48 saat siireyle hidrotermal islem uygulanir. Elde edilen kat1 toplanir ve

180 Watt’da 10 dakika indirgenerek rGO/MnO: elde edilir.



3.4 PANI Sentezi

0.1M 100 ml anilin monomeri DI su igerisinde ¢oziildii. Baska bir beher igerisinde 200
mg Amonyum persiilfat (APS) 10 ml 2 M HySOs ile karistirildi. APS ¢ozeltisi
polimerizasyonu baslatmak igin anilin monomerinin {izerine yavas yavas eklendi. 60 °C'de 8
saat karstirilarak yesil renkli ¢okelti olustu. Olusan PANI birka¢ kez DI su, metil alkol, etil
alkol ile yikanarak filtre kdgidindan siiziildii ve 80 °C'de etiivde kurutuldu.

3.5 rGO/MnO2/PANI Nanokompozit Sentezi

Elde edilen GO/MnO2 nanokompozitinin anilin monomeri ile polimerlesmesi i¢in 1,1
M anilin 1 M HCI ile 0,625 g Amonyum persiilfat (APS) baslatici ile 4 saat siiresince oda
sicakliginda karistirilarak 95 °C'de 4 saat boyunca hidrotermal isleme tabi tutuldu. Daha sonra
180 Watta 10 dakika siiresince GO/MnQO2/PANI nanokompozitindeki GO indirgenerek
rGO/MnO2/PANI nanokompoziti elde edildi. Elde edilen nanokompozit hidroklorik asit
(HCI), etil alkol (C2HsOH), amonyak (NHz) ve DI su ¢oziiciileri ile safsizliklardan yikanarak
giderildi.

3.6 CuO Sentezi

CuO nano-yapilarindaki son gelismelere genis bir alandaki uygulamalar i¢in yapi tasi
olarak odaklanilmaktadir. Bu alanlar Li iyon bataryalar, siiperkapasitorler, sensorler, giines
pilleri, foto-detektorler, kataliz, nano-akiskan, nano-enerjik malzemeler, alan emisyonlari,
stiperhidrofobik yiizeyler ve arsenik ve organik kirleticilerin atik sudan uzaklastiritlmasi gibi

uygulama alanlarini igerirler.

CuO metal oksitleri 1s1l islem uygulayarak ultrasonikasyon metodu ile sentezlendi.
Bunun i¢in 2,4 g bakir siilfat penta hidrat (CuSO4x5H20), 100 ml DI suda ¢oziindiiriildii.
Karigima 100 ml, 0,2 M NaOH ¢ozeltisi eklendi ve 2 saat siiresince ultrasonikasyon islemine
tabi tutuldu. 60 °C isitma islemi uygulandi. Sentezlenen koyu kahverengi ¢oken madde
santrifiij ve DI suda yikanip, 80 °C de etiivde 24 saat kurutuldu.

3.7 rGO/CuO Nanokompozit Sentezi

GO (0,5 g) 200 ml DI suda ile 40 dakika stiresince ultrasonikasyon ile dispers edildi.
Bakir siilfat penta hidrat (CuSO4x5H20, 2,5 g) karisgima 4 saat siiresince, 1:1 amonyum

hidroksit koyu mavi rengine doniigiinceye kadar damla damla ilave edildi. Karigim 24 saat
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karistirilarak bekletildi ve dekante edildi. Daha sonra damla damla 0.1 M iyonal NaOH
¢ozeltisi ilavesi ile karisimin rengi siyaha dondiiriildii. Baz etkisi sonucu GO, rGO vya
indirgendi. Elde edilen iiriin bir ka¢ defa DI su ve son olarak etil alkol ile yikanarak siizgeg
kagidin da siiziildii. 100 °C de vakum etiiviinde kurutularak rGO/CuO nanokompoziti elde
edildi.

3.8 rGO/CuO/PANI Nanokompozit Sentezi

5 mg GO ile, 8 ml DI su ile dispers edilip, 0,1 M CuSOsx5H.0 ve 0,1 M, 100 ml
PANI monomeri, 25 ml su i¢inde ¢Oziiniip eklendi. Ayr1 bir beherde 200 mg Amonyum
persiilfat (APS), 10 ml, 2 M H2SO4 c¢ozeltisi icerisinde oda sicakliginda homojen dagilim
saglanarak damla damla ilk ¢ozelti ile 5 saat siiresince magnetik karistirict yardimiyla
karistirildi. Cozelti pH'l, 2 M KOH ilavesiyle oldukga bazik hale getirildi. pH=13 ve 90 °C'de
hidrazin hidrat indirgeyici ilavesiyle 2 saat siiresince karistirildi1 ve GO indirgendi. Elde edilen
GO/CuO/PANI nanokompoziti DI su, metil alkol, etil alkol, ve aseton gibi ¢oziiciilerle
yikanarak safsizliklardan giderildi (Ates vd., 2019; Chodankar vd., 2017).
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4. MALZEMELERIN KARAKTERIZASYONLARI

4.1 FTIR-ATR Analizleri

rGO, PANI, rGO/MnO; ve rGO/MnO./PANI malzeme ve nanokompozitlerinin FTIR-
ATR spektrumlar1 Sekil 4.1'de verilmistir. rGO/MnQO2/PANI nanokompozitleri i¢in 834, 713
ve 869 cm™ deki pikler O-C=0 gerilme bagina ait olup, rGO/MnO; nanokompozitleri
(Stankovish vd., 2007; , Low vd., 2015) ve GO malzemeleri icin 587 cm™deki pike karsilik
gelmektedir (Deveraj vd Munichandraiah, 2008). rGO/MnO2 nanokompozitleri i¢in 441, 531
ve 599 cm? ve rGO/MnO2/PANI nanokompozitleri icin 435 cm™deki pikler Mn-O (Jamal
vd., 2016) ve Mn-O-Mn baglarinin gerilme titresimine karsilik gelmektedir (Chen ve He,
2008). PANI icin 1096, 1233 ve 1283 cm™'deki pikler elektron delokalizasyonuna atifta
bulunarak N=Q=N (Q, kinoit halkay1 veya C-N gerilme titresimlerini belirtir) ile ilgilidir (Gao
vd., 2014; Fei vd., 2009). 1555, 1475 ve 1441 cm™'deki pikler sirasiyla benzonoid ve kinoit
halkalarinin titresimine karsilik gelir (Hung vd., 2010). rGO/MnO; ic¢in 1624 cm™ ve
rGO/MnO2/PANI nanokompozitleri icin 1606 cm™'deki piklerde baz1 kaymalar vardir. 2352
cm™ civarindaki tepe noktasi, C-H bagmin gerilme titresimlerini ortaya cikartir (Zheng vd.,
2010). rGO/MnQOz'e ait 2352 cm™'deki pik rGO icin sirasiyla 2351 cm™ ve 2326 cm'
degerlerine kaymaktadir. Ayrica, 3220 cm™ civarindaki absorpsiyon pikleri PANI icin N-H
gerilme titresimlerine aittir (Kim vd., 2012; Biswas vd., 1999).

Gecirgenlik/%
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Sekil 4. 2. rGO, PANI, rGO/MnO: ve rGO/MnO2/PANI malzeme ve nanokompozitlerinin
FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 4. 3. rGO, rGO/CuO, PANI, ve rGO/CuO/PANI malzeme ve nanokompozitlerinin
FTIR-ATR spektrumlari

rGO, PANI, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI nanokompozitlerinin FTIR-ATR
spektrumlar1 Sekil 4.2 ve Cizelge 4.1'de verilmistir. 867 cm™ ve 850 cm™deki pikler
rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI nanokompozitlerinin O-C=0 gerilme bagina karsilik
gelmektedir (Low vd., 2015). PANI icin 3220 cm™’deki N-H gerilme titresimine ait
absorpsiyon pikleri rGO/CuO/PANI nanokompozitinde 3385 cm™ degerine kaymustir (Jeon
vd., 2010). rGO/CuO nanokompoziti i¢in ~2352 cm™? C-H bagmin gerilme titresimini
gostermektedir. Bu pik GO i¢in 2326 cm™’de elde edilmistir. rGO/CuO/PANI i¢in 1090 cm
Ldeki pik N=Q=N (Q, kinoit halkayr veya C-N gerilme titresimini gdsterir. rGO/CuO
nanokompoziti icin 1550 cm? ve rGO igin 1620 cm™, PANI icin 1555 cm™? ve
rGO/CuO/PANI nanokompoziti igin 1492 cm™’e karsihik gelen pikler benzoid ve kinoit

halkalarinin titresimine karsilik gelmektedir.
4.2 SEM-EDX Analizleri

rGO, PANI, rGO/MnO2 ve rGO/MnO2/PANI malzemelerinin SEM goriintiileri Sekil
4.3'te verilmistir. rtGOnun SEM goriintiisii incelendiginde kirisik ve kivrimli morfolojiye
sahiptir (Liu vd., 2020) (Sekil 4.3a). PANI Sekil 4.3b ile Sekil 4.3d rGO/MnO2/PANI
nanokompoziti benzer morfoloji gostermektedir. rGO/MnO2 nanokompozitinde rGO tabakali
yiizeyin lizerinde g¢ubuk benzeri bir yapr vardir (Sekil 4.3c). Bu yapt MnO:2 nano-
partikiillerinden kaynaklanmaktadir. rGO/MnO2/PANI nanokompozitinde bu ¢ubuk yapilari
goriilmemektedir. Ayni sekilde de PANI SEM goriintiilerinde de mevcut degildir (Sekil 4.3b).
Dolayistyla PANI yiizeyde ¢ubuk malzemeyi kapatmaktadir.
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Sekil 4.4. a) rGO, biyiitme:5 um, ek: 2 pum, b) PANI, biiylitme:5 pm, ek: 2 pum, C)
rGO/MnO: biiyiitme:5 pm, ek: 2 pm, ve d) rGO/MnO2/PANI, biiyiitme:5 pum, ek: 2 um,
malzeme ve nanokompozitlerinin SEM goriintiileri.

Enerji dagilimlhi X-isinlar1 spektroskopisi (EDX) element haritalama analizinde
malzemelerin karbon elementine ait agirlikga yilizdelerinin birbirinden farkli oldugu

goriilmektedir. Bu element haritalama analizleri malzemelerin yilizdesel birlesim dagilimini

anlamak i¢in yapilmistir (Sekil 4.4).

Sekil 4.5. a) rGO, b) PANI, ¢) rGO/MnO., d) rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin EDX
goriintiileri. Ek: C, N, Mn, O elementleri.
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Cizelge 4.1. rGO, PANI, rGO/MnO2, ve rGO/MnO2/PANI malzeme ve nanokompozitlerinin
EDX analizleri.

Elementler Malzemelerin agirhikca viizdeleri / %
rGO PANI rGO/MnO2  rGO/MnO2/PANI
C 73.83 71.25 68.90 87.02
O 26.17 - 28.03 10.13
N - 2875 - 2.54
Mn e e 3.07 0.31

Sekil 4.5a-d'de farkli renklerde EDX goriintiileri bulunmaktadir. C, N, Mn ve O
elementlerine ait agirlikga yiizde bilesimlerini veren goriintiiler Sekil 4.4 ve Cizelge 4.1'de
verilmistir. Karbon elementine ait agirlikca yiizde rGO i¢in % 73.83, PANI i¢in % 71.25,
rGO/MnOz igin % 68.90 ve rGO/MnO2/PANI nanokompoziti i¢in % 87.02'dir. Ote yandan N
elementi PANI i¢in %28.75 ve rGO/MnO2/PANI nanokompozitleri i¢in %2.54 agirhik
yiizdesine sahiptir. Ancak Cizelge 4.1'de verildigi gibi rGO ve rGO/MnO2 nanokompozitleri
icin Mn elementi yoktur. Ayrica Mn elementinin renk yogunlugunun en zayif olmasi, Mn
elementinin agirlik yiizdesinin rGO/MnO2/PANI nanokompozitinde minimum oldugunu

gosterir (Cizelge 4.1).
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Sekil 4.6. a) rGO, b) PANI, c) rGO/CuO, ve d) rGO/CuO/PANI, malzeme ve
nanokompozitlerinin SEM goriintiileri.

rGO, PANI, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI nanokompozitlerinin SEM goriintiileri
Sekil 4.6'da verilmistir. rGO parga par¢a burusuk ve kivrik bir goriinlime sahiptir. Sentez
sirasinda  tek nano-tabaka halinde elde edilmedigi goriilmektedir. Bu durum
aglemerasyonlarin olmasi ile agiklanabilir (Liu vd., 2020). Literatirde PANI'nin ¢ubuk
benzeri bir yapiya sahip oldugu bildirilmistir (Imran vd., 2014). rGO/CuO nanokompoziti saf
PANI SEM goriintiisiine gore daha homojen ve tabaka halinde gézlemlenirken (Sekil 4.6c),
rGO/CuO/PANI nanokompozitinde grafen katmanlar lizerinde dagilmis PANI globiilleri ile
pliriizli bir yiizey gozlemlenmistir (Sekil 4.6d). Ayrica saf PANI’deki gibi birka¢ cubuk
benzeri yap1 rGO/CuO/PANI nanokompozit SEM goriintiisiinde de vardir.
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Sekil 4.7. a) rGO, b) PANI, c¢) rGO/Cu0, d) rGO/CuO/PANI nanokompozitlerinin EDX
gorintiileri.

Cizelge 4.2. rGO, PANI, rGO/CuO, ve rGO/CuO/PANI malzeme ve nanokompozitlerinin
EDX analizleri.

Elementler Malzemelerin agirlikca yiizdeleri / %
rGO PANI rGO/CuO rGO/CuO/PANI
76.94 72.55 61.30 33.43
@) 23.06 - 37.82 59.17
N - 2745 e 3.27
Cu e e 0.88 4.13

Sekil 4.7a-d'de farkli renklerde EDX goriintiileri bulunmaktadir. C, N, Cu ve O
elementlerine ait agirlikga yiizde bilesimlerini veren goriintiiler Sekil 4.5 ve Cizelge 4.2'de
verilmigtir. Karbon elementine ait agirlik¢a yiizde rGO igin % 76.94, PANI i¢in % 72.55,
rGO/CuO icin % 61.30 ve rGO/CuO/PANI nanokompoziti i¢in % 33.43'dir. Ote yandan N
elementi PANI i¢in %27.45 ve rGO/CuO/PANI nanokompozitleri igin %3.27 agirlik
yiizdesine sahiptir. Ayrica Cu elementi rGO/CuO igin %0.88 ve rGO/CuO/PANI

nanokompozitleri i¢in %4.13 oranlarina sahiptir (Cizelge 4.2).
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4.3 AFM Analizleri

rGO, PANI, rGO/MnO; ve rGO/MnO./PANI nanokompozitlerinin atomik kuvvet

mikroskobu (AFM) goriintiileri Sekil 4.7 ve Cizelge 4.3'te verilmistir.

a)

5.0 um

b)

5.0 pm

239.6 nm

5.0 pm

5.0 pm

1429.7 nm

5.0 pm

Sekil 4.8. a) rGO, b) PANI, c) rGO/MnO2, ve d) rGO/MnO2/PANI, malzeme ve

nanokompozitlerinin AFM goriintiileri.

Cizelge 4.3. rGO, PANI, rGO/MnO., ve rGO/MnO2/PANI malzeme ve nanokompozitlerinin

AFM analizleri.

Numune ada

Karekok ortalama

Ortalama (Ra)/nm

Maksimum (Rp)/nm

(Rg)/nm
rGO 125.72 93.54 899.33
PANI 35.74 27.32 239.58
rGO/MnO> 160 130 1430
rGO/MnO2/PANI 100 80 1050
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rGO, PANI, rGO/MnO; ve rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin ortalama karekok

degerleri (rms) sirastyla 125.7; 35.74; 160 ve 100 nm olarak tespit edilmistir. Bu degerler

malzemelerin  piirtizliliigi hakkinda bilgi

rGO/MnOz'ye (rms: 160 nm) ve rGO/MnO2/PANI'ye (rms:100 nm) rms piiriizliligiindeki

vermektedir.

PANI'den (rms:35.74 nm,

arti, film pirizliligini arttirabilen rGO dolgu partikiillerinin varligina baglanir. Bunun

yaninda rms degerlerindeki ylizey piiriizliilligi artist BET analizlerinden elde edilen gézenek

boyutunun ve gézenek hacminim artmasindan da aciklanabilir (Khasim vd., 2020).

Sekil 4.9. a) rGO, b) PANI, c¢) rGO/CuO, ve d)

nanokompozitlerinin AFM goriintiileri.

rGO/CuO/PANI, malzeme ve

Cizelge 4.4. rGO, PANI, rGO/CuO, ve rGO/CuO/PANI malzeme ve nanokompozitlerinin

AFM analizleri.

Numune adi

Karekok ortalama Ortalama (Ra)/  Maksimum (Rp) / nm

nm
(Rq) / nm
rGO 125.72 93.54 899.33
PANI 35.74 27.32 239.58
rGO/CuO 83.82 64.22 647.89
rGO/CuO/PANI 100.13 76.54 663.84
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rGO, PANI, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI nanokompozitlerinin ortalama karekok
degerleri (rms) sirastyla 125.72; 35.74; 83.82 ve 100.13 nm olarak tespit edilmistir. Bu
degerler malzemelerin ylizey morfolojisine ait piiriizliiliigii hakkinda bilgi vermektedir.
PANI'den (rms:35.74 nm, rGO/CuQ'ya (rms: 83.82 nm) ve rGO/CuO/PANI'ye (rms:100.13
nm) rms degerlerindeki artig, malzemelerin yiizey piiriizliligiinii arttirabilen rGO nano-

tabakal1 partikiillerinin nanokompozit i¢erisindeki yapisindan kaynaklanmaktadir.
4.4. TGA-DTA Analizleri

rGO, PANI, rGO/MnO; ve rGO/MnO2/PANI, malzeme ve nanokompozitlerinin
Termal gravimetrik analizi (TGA) ve Diferansiyel termal analizi (DTA) (Sekil 4.9. a&b) ile
rGO, PANI, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI, malzeme ve nanokompozitlerinin Termal
gravimetrik analizi (TGA) ve Diferansiyel termal analizleri (DTA) (Sekil 4.10. a&b)'de

verilmistir.
20
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Sekil 4.10. rGO, PANI, rGO/MnQO2 ve rGO/MnO2/PANI, malzeme ve nanokompozitlerinin
a) Termal gravimetrik analizi (TGA), b) Diferansiyel termal analizi (DTA).
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Sekil 4.11. rGO, PANI, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI, malzeme ve nanokompozitlerinin a)
Termal gravimetrik analizi (TGA), b) Diferansiyel termal analizi (DTA).
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En kararli malzeme 100 °C’de rGO/MnO: nanokompozit i¢in elde edilmistir.
Uygulanan 1s1l islemde 100 °C’ye kadar % 0.43 kiitle kayb1 olmustur. Ancak rGO, PANI,
rGO/MnO2/PANI nanokompozitinde kiitle kayb1 sirasiyla % 2.57, % 2.57 ve % 9.50 olarak
bulunmustur. Bu kiitle kayiplar1 suyun buharlasmasindan dolayr meydana gelmektedir. TGA
sicaklik grafiginde PANI icin 500 °C’de kiitle kaybi1 ~% 40’dir. Sicaklik 1000 °C’ye
ciktiginda PANI igin kiitle kayb1 ~% 60 seviyelerindedir. Diger malzemeler i¢in en yiiksek
kiitle kayiplar1 sirastyla rGO/MnQO2/PANI, rGO ve rGO/MnO; nanokompozitleridir (Sekil
4.9a). DTA-Sicaklik grafiginden elde edilen tiim malzemelere ait 1s1l davraniglarin ekzotermik

oldugu goriilmektedir (Sekil 4.9b).
4.5. BET Analizleri

Hazirlanan rGO, PANI, rGO/Mn0O2, rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin yiizey
alanlar1 Brunauer-Emmett Teller (BET) yontemiyle hesaplanmistir. Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) gozenek boyutu dagilim grafigi ve azot adsorpsiyon / desorpsiyon izotermleri grafigi
Sekil 4.11'de verilmistir.

——1GO 9.0x10%4 3 ——1GO
o 45| PANI —+—PANI
né” ‘ [rGO],/MnO,], & [rGO],/[MnO,],
& |{—*—[GOL/MnO,],/[PANI], E —— [rGO],/[MnO, ] /[PANT],
- ~ -
Z S6.0x10
5 30 E
E =2
=] -
_5 ,r'" Ba30x10°
2 s | ‘ =
: E
=
= a)

T T T O O 1 T T T
0.0 0.5 1.0 0 60 120 180
Bagil basing (P/Po) Por genisligi/nm

Sekil 4. 12 . a) rGO, PANI, rGO/MnO, ve rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon  grafigi, b) rGO/PANI, rGO/MnO2 ve rGO/MnO2/PANI
nanokompozitlerinin gézenek boyutu dagilimlari.

Cizelge 4.5. rGO, PANI, rGO/MnO2, rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin BET analizi.

BET parametreleri rGco PANI rGO/MnOz rGO/MnQO2/PANI
Yiizey alani/m>xg! 58.62 33.92 28.26 30.20
Por Hacmi/cm3xg 0.077 0.034 0.037 0.030
Averaj por genisligi 5.27 4.06 5.17 3.95
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rGO/PANI, rGO/MnQO2/PANI nanokompozitlerinin BET analizi literatiirde gozenek
boyutu (¢ap1) 2 nm'den kiiciikk ise mikro-gézenekli olarak adlandirilir. Ayrica gozenek
boyutunun 50 nm'den biiyiik olmasi durumunda mezo gbzenekli yapi olarak adlandirilir
(Stengl vd., 2013). izoterm smiflandirmasina gére tip (IV) izotermi ve E tipi histerisiz
dongiisti, De Boer siniflandirmasina gore mezo gdzeneklilere atifta bulunur (de Boer, 1958;
Sing vd., 1985). Tiim nanokompozitler, mezo gézenekli yapiy1 igerir (por hacmi <0.4) Sekil
4.11a araliklarinda histerisis dongiilerine sahiptir (Tip IV) adsorpsiyon izotermleridir (Zhang
vd., 2015). Mezo gozenekli yap1 sarj/desarj islemi sirasinda iyon diflizyon direncini azaltir
(Zhang vd., 2015). Malzemelerin yiizey alani1 gézenek hacmi ve ortalama gézenek genisligi
Sekil 4.11b ve Cizelge 4.5'da verilmistir. Sentezledigimiz maddelerde ortalama gozenek

boyutu 4-6 nm arasindadir.

Tez  kapsaminda  hazirlanan rGO, PANI, rGO/CuO, rGO/CuO/PANI
nanokompozitlerinin yiizey alanlari, gézenek boyutu dagilim grafigi ve azot adsorpsiyon /
desorpsiyon izotermleri grafikleri Sekil 4.12'de verilmistir. rGO, PANI, rGO/CuO,
rGO/CuO/PANI nanokompozitleri, mezo gézenekli yapiy1 igerir (por hacmi <0.4) Sekil 4.12a

araliklarinda histerisis dongiilerine sahiptir (Tip IV) adsorpsiyon izotermleridir.

b 1GO a) 1 —i—1GO b)
PANI RN PANI
o 434—+—1GO),/[CuO), 2.0x1077 —+—[1GO],/[Cu0],
% ——[GO],/[CuO],/[PANT], : —+— [£GO],/[Cu0],/[PANT],
< e
s 'S 6.0x107 A
2 30- 5
£ =
: 2
B 3 3.0x10°7 1
3 151 P
<
0.0
0.0 05 10 0 60 120 180
Bagil basm¢(P/Po) Por genisliginm

Sekil 4.13. a) rGO, PANI, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI nanokompozitlerinin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon  grafigi, b) rGO/PANI, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI
nanokompozitlerinin gézenek boyutu dagilimlari.
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Cizelge 4.6. rGO, PANI, rGO/CuO, rGO/CuO/PANI nanokompozitlerinin BET analizi.

BET parametreleri réco PANI rGO/CuO rGO/CuO/PANI
Yiizey alani/m?xg! 58.62 33.92 46.11 70.14

Por hacmi/cm3xg! 0.077 0.034 0.058 0.074
Averaj por genisligi 5.27 4.06 5.02 4.23
BET/nm

Malzemelerin yiizey alan1 gézenek hacmi ve ortalama gézenek genisligi Sekil 4.12b ve
Cizelge 4.6'de verilmistir. Sentezledigimiz maddelerde ortalama gdzenek boyutu 4-6 nm

arasindadir.
4.6. Kati iletkenlik Analizleri

Malzemelerin kati elektrik iletkenlikleri Cizelge 4.7'de verilmigtir. Tim malzemeler
pelet makinesinde pelet yapilarak hazirlanmis ve 4-nokta prob cihazi ile dl¢iilmiistiir. Ayrica
tim malzemelerin kalinliklar1 dijital kumpas (Mitutoya) ile Olcililmiistiir. Denklem 4.1 ve
4.2'yve gore 4 nokta prob teknigi (Lakeshare diren¢ ve Hall 6l¢lim denklemlerine gore
yapilmistir (Ren vd., 2016).

Resistivity (p, Q-cm) = wxt/In2 (V/I) = 4.53 xtx(resistance) 4.1)
Conductivity (o, S/cm) = 1/p (4.2)

Denklemde t numunenin kalinligi, V 6l¢iilen voltaj ve I uygulanan akim degeridir. En
yiiksek iletkenlik sonucu rGO/MnO2/PANI nanokompozit igin 9.54x10* S/cm olarak elde
edilmistir. Diger iletkenlikler ise rGO/MnOz igin 2.20x10° S/cm, PANI igin 6.99x10° S/cm
ve rGO i¢gin 3.83x10® S/cm olarak elde edilmistir.
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Cizelge 4.7. Kat1 iletkenlik oOlgiimlerinden elde edilen rGO, PANI, rGO/MnO.,

rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin elektrik dzellikleri.

Malzemeler Kalinhk /mm Tabaka Direng (p)/  lletkenlik (o) /
direnci / Q/sq Q-cm Sxem?
rGO 0.95 2.74x10%® 260750.8 3.83x10°
PANI 1.39 NaN 143056.4 6.99x10°
rGO/MnO; 0.19 2.39x10%° 45541.3 2.20x107
rGO/MnO,/PANI 0.37 2.83x10™ 1047.3 9.54x10*

Cizelge 4.8. Kat1 iletkenlik Olciimlerinden elde edilen rGO,

rGO/CuO/PANI nanokompozitlerinin elektrik dzellikleri.

PANI, rGO/CuO,

Malzemeler Kalnhk /mm Tabaka Direng (p) / Tletkenlik (o)
direnci/ Q/sq Q-cm / Sxem?

rGO 0.95 2.74x10* 260750.8 3.83x10°

PANI 1.39 143056.4 6.99x10°

rGO/CuO 0.54 1.91x10% 10334.9 9.68x107°

rGO/CuO/PANI 0.45 2.67x10"° 12028.9 8.31x10°

Malzemelerin kat1 elektrik iletkenlikleri Cizelge 4.8'da verilmistir. En yiiksek

iletkenlik sonucu rGO/CuO nanokompozit i¢in 9.68x10° S/cm olarak elde edilmistir. Diger
iletkenlikler ise rGO/CuO/PANI nanokompoziti icin 8.31x10° S/cm, PANI icin 6.99x10®

S/em ve rGO igin 3.83x10® S/cm olarak elde edilmistir.
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5. SUPERKAPASITOR CiHAZ VE PERFORMANSLARI
5.1 Siiperkapasitor Cihaz Yapim

Stiperkapasitor iki elektrot, bir membran ve bir elektrolitten olusturulmus olup 3 farkli
yontemle (CV, GCD, EES) elektrokimyasal performans testler Ol¢lilmiistiir. Depolanan
elektrik enerjisinin miktar1 elektrodun yiizeyine ve elektrolitin cinsine baghdir. Elektrotlar
iyonlarin gegisine izin veren ama elektriksel baglantinin olmadigi membran ile ayrilmistir. Bu
amagla ¢alisma ve yardimci elektrotlar birbirinden Celgard 3501 membran ile ayrilmistir.
Kullanilan 1 M H2SO4 elektrolit ise ortama Helmoltz bolge igerisinde iyon hareketi katkilar
ve bu iyonlarin elektrotlar arasindaki hareketliligi nedeniyle elektriksel iletkenlik saglanir.
Tez calisgmamizda 2 elektrot sistemi kullanilmistir. Calisma elektrodu ve diger elektrot olarak
referans elektrot ise yardimci elektrot ile birbirine baglanmistir. Literatiirde polipropilenden

yapilmis membranlar kullanildig1 rapor edilmistir.
5.2 Kullanilan Elektrokimyasal Yontemler

Sentezlenen nanokompozit elektrokimyasal performanslarinin belirlenmesi i¢in CV,

GCD, EES ve stabilite dl¢timleri yapilmigtir.
5.2.1. CV Olgiimleri

Elektrotlarin kapasitif performansi dongiisel voltamogram (CV) ile dl¢giilmiistiir. Tim
orneklerde ideal dikddrtgen kutu model sekli elde edilmemistir. Yalmz 100-1000 mVxs™
tarama hizinda rGO igin yakin deger olarak elde edilmistir (Sekil 4.13b). Hem pseudo-
kapasitif hem de elektrik ¢ift katman kapasitér (EDLC) davranislar1 gosterirler. Numunelerin

spesifik kapasitanslari Denklem 1'den hesaplanabilir (Xu vd., 2015).

Csp =1 (IxdV) / (vxmxAV) (5.1)
Bu formiilde spesifik kapasitans (Csp) (F/g), I desarj akimi (A), AV potansiyel aralig1 (V), v
tarama hiz1 (V/s) ve m toplam elektrot aktif kiitlesidir (g).
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Sekil 4.14. rGO icin CV grafikleri, a) 2-75 mVxs™, b) 100-1000 mVxs™, PANI i¢in c¢) 2-75
mVxs?, d) 100-1000 mVxs™, rGO/MnO; nanokompoziti i¢in €) 2-75 mVxs?, f) 100-1000
mVxs?, rGO/MnO2/PANI nanokompoziti igin g) 2-75 mVxs?, h) 100-1000 mVxs™,
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Sekil 4.15. a) rGO, rGO/MnO2 nanokompoziti ve PANI, b) rGO/MnO./PANI
nanokompozitin Csp'ye karsi tarama hizi grafikleri. CV dlgiimleri 0.002 Vxs™'den 1 Vxste
kadar alinmistir. Tiim stiperkapasitorlerde 1 M H2SO4 elektrolit ¢ozeltisi kullanilmigtir.

CV yontemi ile rGO, PANI, rGO/MnO ve rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin en

yiiksek spesifik kapasitanslar1 sirasiyla 2 mVxstde Csp= 135,62; 452,29; 155,47 ve 1565
Fxg? elde edilmistir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.16. a) rGO, b) PANI, c) rGO/CuO nanokompoziti ve d) rGO/CuO/PANI
nanokompozitin CV grafikleri. Tarama hiz1 2-1000 mVxs™ de l¢iimler alinmistir.

CV yontemi ile rGO, PANI, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI nanokompozitlerinin en
yiiksek spesifik kapasitanslari sirasiyla 2 mVxstde Csp= 135,62; 452,29; 142,18 ve 261.04
Fxg? elde edilmistir (Sekil 4.15).

5.2.2. GCD Olciimleri

Simetrik siiper kapasitorlerin farkli akim yogunluklarinda (0.015, 0.03, 0.075 ve 0.15
Axg?) galvanostatik sarj-desarj grafikleri Sekil 4.16'da verilmistir. Sarj-desarj testleri
sonuglara gore enerji yogunlugu (E) ve gii¢ yogunluklar1 (P) denklem 2, 3 ve 4'e gore
hesaplanmistir (Huang vd., 2016).

Csp: IxAt / mXAV (52)
E= Cspx(AV)?/ (2x3.6) (5.3)
P=E x 3600 / Alg (5.4)
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Bu formiilde Csp (Fxg™) hiicrenin gravimetrik (spesifik) kapasitansidir. I (Axg™) desarj
akim yogunlugudur. m (g) aktif malzemenin toplam kiitlesidir. At (s) desarj siiresidir ve AV

(V) desarj isleminden sonraki voltaj distisiidiir. Ayrica bu formiilde tq (s) cinsinden desarj

siiresidir.
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Sekil 4.17. GCD ol¢tim grafikleri, a) rGO, b) PANI, ¢) rGO/MnO2 nanokompoziti ve d)
rGO/MnO2/PANI nanokompozit. Siiperkapasitor cihaz performanslari 2 elektrotlu sistemde
sirastyla 0.015, 0.03, 0.075 ve 0.15 Axg™ sabit akim yogunlugunda almmustir.

rGO, rGO/MnO; ve rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin esdeger seri direnci (ESR
/ Q) denklem 5 kullanilarak desarj egrilerinden hesaplanmistir (Hu vd., 2019).

ESR= IxRgrop / 2x| (5.5)

Denklem 5.5'te 1 sarj/desarj dlgiimleri sirasinda uygulanan sabit akim yogunlugudur.
rGO/MnO2/PANI nanokompozitinin elektrolit ilavesiyle iyon diflizyon yolunu kisaltarak
ESR'deki elektrolit ¢ozeltisinin Rs direncini azaltir (Fu vd., 2012). Tez ¢alismasinda, GCD
Ol¢iimlerinden elde edilen rGO, PANI, rGO/MnOz ve rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin
Csp, E, P ve ESR degerleri Cizelge 4.9'da verilmistir.
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Cizelge 4.9. GCD olgiimlerinden elde edilen rGO, PANI, rGO/MnO; ve rGO/MnO2/PANI
nanokompozitlerinin Csp, E, P ve ESR degerleri.

Parameters rGO PANI rGO/MnOz2 rGO/MnO2/PANI
Csp / Fxg? 2.63 478 12.49 458
E / Whxkg? 2.51 2.73 3.23 6.78
P/ W/kg 913.25 1003 882.75 418.25
ESR/Q 38.45 1.55 57.56 22.37
a) N b)
! — 0015 Axg”
- 0,75 4 ——0.03 A= g
3 ey oueny
% 0 0025 Axg-' 2 00 L
- ——0.050 Axg” ®
-1 ; 47
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Sekil 4.18. GCD olgiim grafikleri, a) rGO, b) PANI, ¢) rGO/CuO nanokompoziti ve d)

rGO/CuO/PANI nanokompozit. Siiperkapasitor cihaz performanslar1 2 elektrotlu sistemde
farkli sabit akim yogunlugunda alinmustir.
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GCD olgiimlerinden elde edilen rGO, PANI, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI
nanokompozitlerinin Csp, E, P ve ESR degerleri Cizelge 4.10'da verilmistir.

Cizelge 4.10. GCD o6l¢iimlerinden elde edilen rGO, PANI, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI
nanokompozitlerinin Csp, E, P ve ESR degerleri.

Parameters rGo PANI rGO/CuO  rGO/CuO/PANI
Csp / Fxgl 2.63 4.78 7.17 5.27
E / Whxkg™ 251 2.73 4.09 5.02
P/ W/kg 913.25 1003 1504.5 1826.5
ESR/ Q 38.45 1.55 1.55 38.45

5.2.3. EES Olciimleri

Elektrokimyasal empedans spektroskopik (EES) &lciimleri Iviumstat model
potansiyostat / galvanostat cihazi ile 1 M H2SO4 ¢ozeltisinde 2 elektrotlu bir siiperkapasitor
cihaz igin alimmistir. Olgiimler 10 mHz-100 kHz araliginda 10 mV voltaj genligi ile
gerceklestirilmigtir. rGO, rGO/MnO2 ve rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin spesifik
kapasitanslar1 Cizelge 4.11'de Nyquist grafiklerinden elde edilmistir. Empedans ve direng
Olctimleri denklem 6 ile hesaplanmistir (Ghorai vd., 2022).

Cop= -1/ (2nxfxZ") (5.6)

Denklem 5.6'da n= 3,14 f ise Hz cinsinden frekanstir. -Z" empedansin sanal kismidir
(Q). En yiiksek spesifik kapasitans (Csp) rGO/MnO2/PANI nanokompoziti igin Csp= 3.08 Fxg’
! olarak elde edilmistir. Ayrica diger Csp degerleri Cizelge 4.18a ve b'de verilmistir. Nyquist
grafiginden elde edilen PANI icin 8.70x107 Fxg?, rGO/MnO2 nanokompoziti igin 1.54x10
Fxg?ve rGO igin 2.88x102 Fxg? elde edilmistir.

Cift katmanli kapasitans (Cqi) degeri Bode-magnitude grafiginden Denklem 5.7'ye
gore w=1 (logw=0) degerinde lineer ekstrapolasyon yapilarak hesaplanmistir (Cizelge 4.18c).
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1Z1=1/Caq (5.7)

En yiiksek c¢ift katmanli kapasitans (Cai) degeri rGO/MnO2/PANI nanokompoziti igin
Ca= 0.276 Fxg* olarak elde edilmistir. Ayrica diger Cai degerleri Cizelge 4.18c'de verilmistir.
Bode-Magnitude grafiginden elde edilen PANI igin Ca=0.0321 Fxg?l, rGO/MnO;
nanokompoziti igin Cgi=0.121 Fxg™ ve rGO igin Cai = 0.102 Fxg? elde edilmistir.

Bode-faz agilar1 (0) Cizelge 4.18d'de agisal frekansin logaritma degerlerine karsi
cizilmistir. En yiiksek faz agist (0) rGO i¢in 0.152 Hz'de 6=79.44° olarak clde edilmistir.
Diger faz acgilar1 PANI igin 0.785 Hz'de 6=72.93°, 10.147 Hz'de 6=71.40° ve
rGO/MnO2/PANI nanokompoziti i¢in 22.47 Hz'de 6=60.12° olarak elde edilmistir. GO,
rGO/MnOz ve rGO/MnQO2/PANI nanokompozitlerinin Admitans grafikleri Cizelge 4.18¢'de
verilmistir. Iletkenlik siras1 rGO > rGO/MnO; > PANI > rGO/MnO2/PANI olarak elde

edilmistir.
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Sekil 4.19. EES ol¢timleri Nyquist grafigi igin, a) PANI, rGO/MnOz ve rGO/MnO./PANI
nanokompozitleri, b) rGO, ¢) Bode-Magnitude grafikleri, d) Bode-faz grafikleri, €) Admitans
grafikleri. Siiperkapasitor cihazlar igin 1 M H2SO4 ¢ozeltisinde 1 mHz ile 100 kHz frekans
araliginda deneyler gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.20. EES olg¢timleri Nyquist grafigi i¢in, @) rGO, PANI, rGO/CuQ ve rGO/CuO/PANI
nanokompozitleri, b) Bode-Magnitude grafikleri, c) Bode-faz grafikleri, d) Admitans
grafikleri. Siiperkapasitor cihazlar i¢in 1 M H2SOs ¢6zeltisinde 1 mHz ile 100 kHz frekans
araliginda deneyler gergeklestirilmistir.

En yiiksek spesifik kapasitans (Csp) rGO/CuO/PANI nanokompoziti i¢in Csp= 4.35x10"
8 Fxg? olarak elde edilmistir. Ayrica diger Csp degerleri Cizelge 4.19a'da verilmistir. Nyquist
grafiginden elde edilen PANI igin 8.70x1073 Fxg?, rGO/CuO nanokompoziti i¢in 1.31x1072
Fxg! ve rGO igin 2.12x10? Fxg* elde edilmistir.

En yiiksek ¢ift katmanli kapasitans (Cql) degeri rGO/CuO/PANI nanokompoziti igin
Ca= 0.0161 Fxg? olarak elde edilmistir. Ayrica diger Ca degerleri Cizelge 4.19b'de
verilmistir. Bode-Magnitude grafiginden elde edilen PANI igin Cqi=0.0321 Fxg?, rGO/CuO
nanokompoziti igin Cgi=0.0482 Fxg™ ve rGO igin Cai = 0.102 Fxg? elde edilmistir.

Bode-faz agilar1 (0) Cizelge 4.19c'de agisal frekansin logaritma degerlerine karsi
cizilmistir. En yiiksek faz agis1 (0) rGO igin 0.16 Hz'de 6=79.78° olarak elde edilmistir. Diger
faz acilar1 PANI i¢in 0.16 Hz'de 6=50.85°, rGO/CuO igin 0.16 Hz'de 6=67.25° ve
rGO/CUO/PANI nanokompoziti i¢in 0.16 Hz'de 6=72.03° olarak elde edilmistir. rGO,
rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI nanokompozitlerinin Admitans grafikleri Cizelge 4.19d'de
verilmistir. Tletkenlik siras1 rGO > rGO/CuO > PANI > rGO/CuO/PANI olarak elde edilmistir.
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5.2.4. Stabilite Ol¢iimleri

rGO, PANI, rGO/MnO,, rGO/MnO2/PANI malzemelerine ait stabilite grafikleri (Csp-
dongii sayis1) 1000 dongiiye kadar Sekil 4.20°de verilmistir. Stabilite testlerinden 1000 defa
yiikleme / bosalma sirasinda bazi siiperkapasitorler icin (rGO icin %122 ve PANI i¢in
%109.3) %100’in lizerinde kapasitans degerleri elde edilmistir. Ayn1 zamanda rGO/MnO2
icin ilk kapasitansin %60°1, rGO/MnQO2/PANI nanokompoziti i¢in ~%62 kapasitans tutma elde
edilmistir (Sekil 4.20).
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Daéngii sayisi

Sekil 4.21. rGO, PANI, rGO/MnO2 ve rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin stabilite
grafikleri. Olgiimler 1000 defa yiikleme/bosalma ile CV metodu ile 1 M H2SOs elektrolit
¢ozeltiisinde 100 mVxs™ tarama hizinda alinmustir.

Kulombik verim Denklem 8 kullanilarak hesaplanmistir.

n=taltc (5.8)

Denklemde tc ve tg sirasiyla sarj ve desarj siirelerini tanimlar. rGO ve PANI’nin
kulombik etkinlikleri 1000 dongii igerisinde %100’{in tizerinde kalmaktadir. GO ve PANI igin
ilk kapasitansa gore 1000 dongii sonrasi kapasitansin %100’iin {lizerinde olmasinin nedeni
elektrolitlerdeki iyonlarin interkalasyonundan kaynaklanmaktadir (Chen vd., 2018). Bu
durum aktif malzemelerin paslanmaz c¢elik (SS) akim toplayici ile iyi bir temasi oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.22. rGO, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI nanokompozitlerinin stabilite grafikleri.
Olgiimler 1000 defa yiikleme/bosalma ile CV metodu ile 1 M H2SOj4 elektrolit ¢ozeltiisinde
100 mVxs? tarama hizinda alinmustir.

rGO, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI malzemelerine ait stabilite grafikleri (Csp-dongii
sayis1) 1000 dongiiye kadar Sekil 4.21°de verilmistir. Stabilite testlerinden 1000 defa yiikleme
/ bosalma sirasinda bazi siiperkapasitorler i¢in (rGO igin %122 ve GO/CuO nanokompoziti
icin %110.86) %100’tin tizerinde kapasitans degerleri elde edilmistir. rGO/CuO/PANI
nanokompoziti igin %76.46 kapasitans tutma elde edilmistir (Sekil 4.21).
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6. ESDEGER DEVRE ANALIZLERi

rGO, rGO/MnO; ve rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin teorik ve deneysel EES
verileri Sekil 4.21°de verilmistir. EES verileri ZsimpWin 3.21 yazilim programi kullanilarak
cesitli elektrik bilesenlerinin degerlerini belirlemek igin R(C(R(QR)))(CR)) devresi ile
gerceklestirilmistir. Yerlestirilen deneysel ve teorik verilerin dogrulugunu bulmak i¢in

Kramers-Kronig testleri kullanilmistir (Yoo vd., 2019).

6.1. R(C(R(QR)))(CR) Devre Analizi
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Sekil 4.23. Bode-magnitude grafikleri i¢cin R(C(R(QR)))(CR)) devresinin esdeger devre
modeli, a) rGO, b) rGO/MnO: ve ¢) rGO/MnO,/PANI nanokompozitleri.

Cizelge 4.11. EES o6l¢iimlerinden elde edilen rGO, rGO/MnOz ve rGO/MnO2/PANI
nanokompozitlerinin elektriksel 6zellikleri.

Malzemeler Ri1/Q Ci/F CPE, Yo n R2/ C/F R3:/Q
/ S-sec" Q

rGO 1.001  2.23x10* 6.36x10% 0.74 5427 4.45x10* 2.7

rGO/MnO; 1.022  1.28x10* 3.14x10% 0.72 5613 3.78x10* 1.16

rGO/MnO2/PANI 1558  6.77x10° 7.82x10* 0.77 1082 9.44x10®° 2.41
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Devre elemanlar incelendiginde, R1 ¢ozelti direnci, R2 ve Rz yiik transfer direncleri,
C1 ve Cy ise kapasitans parametreleridir. Sabit faz elemani (CPE) nispeten ideal olmayan bir
davranista atifta bulunarak deneysel verileri R(C(R(QR))))(CR)) esdeger devresine
benzetmek i¢in kullanilmistir. CPE’nin n degeri (0.70 < n < 1) kompozit malzemenin
homojen olmadigmi agiklamak icin kullanilir (Girija vd., 2006). EES o6l¢iimlerinden elde
edilen rGO, rGO/MnO2 ve rGO/MnO2/PANI nanokompozitlerinin elektriksel oOzellikleri
Cizelge 4.11°da verilmistir.
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Sekil 4.24. Bode-magnitude grafikleri i¢in R(C(R(QR)))(CR)) devresinin esdeger devre
modeli, a) rGO, b) rGO/CuO ve c) rGO/CuO/PANI nanokompozitleri.

Cizelge 4.12. EES olglimlerinden elde edilen rGO, rGO/CuQ ve rGO/CuO/PANI
nanokompozitlerinin elektriksel 6zellikleri.

Malzemeler R1/Q Ci/F R2/QQ  CPE, n R2/Q CalF R3/Q
Yo/Ssec”

rGO 0.83 1.58x10* 9.46  9.5x10% 0.77 2282 5.1x10* 5.84x10*

rGO/CuO 1.16 7.48x10°  16.7  4.2x10* 0.66 1909 1.9x10° 1.3x10%

rGO/CuO/PA 159  2.88x10° 27.31 1.46x10° 0.68 2.81 2.56x10° 1.12x10°
NI 4 x10% 4
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rGO, rGO/CuO ve rGO/CuO/PANI malzemelerinin EES verilerinden elde edilen
ZSimpWin 3.22 devre programi sonuglarina gore teorik ve deneysel verilerin Bode-magnitude
grafigine gore ¢akisma durumlar1 Sekil 4.23'te verilmistir. Malzemelerin R(C(R(QR)))(CR))
esdeger devresinde cok iyi cakistign (% hata < 25 ve y? < 10 veya 10™) tespit edilmistir
(Cizelge 4.12).
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7. SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda rGO, MnOz, CuO, PANI, rGO/MnQO,, rGO/CuO,
rGO/MnO2/PANI  ve rGO/CuO/PANI malzemelerinin sentezleri gergeklestirilmistir.
Sentezlenen malzemelerin karakterizasyonlar1 FTIR-ATR, SEM-EDX, AFM, TGA-DTA,
BET ylizey analizi, 4-nokta prob kat1 iletkenlik yontemleriyle incelenmistir. 2 elektrot sistemli
stiperkapasitor cihazlar yapilarak elektrokimyasal performans testleri CV, GCD, EES ve
stabilite Olgtimleriyle gergeklestirilmistir. CV Ol¢limlerinden elde edilen en yiiksek spesifik
kapasitans sonuglarma gore en yiiksek deger 2 mVxs? tarama hizinda Cg=1565 Fxg?
rGO/MnO2/PANI  nanokompoziti i¢in ve Cg=261.04 Fxg? rGO/CuO/PANI
nanokompozitinde elde edilmistir. R(C(R(QR)))(CR)) esdeger devre modeli {izerinde devre

parametreleri detaylica incelenmistir.
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