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OZET

Bazi Grafen Esasli Malzemelerin Siiperkapasitor Sistemlerindeki

Performanslarinin Incelenmesi

Melih Besir Arvas

Kimya Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Yiicel SAHIN

Bu tez calismasinda, mevcut enerji depolama sistemlerine alternatif olabilecek
siiperkapasitorler icin grafen esasli malzemeler gelistirilmistir. Elektrokimyasal
cift tabaka kapasitorleri icin gelistirilen heteroatom katkili grafen esash elektrot
ve toz malzemeler kullanilarak yiiksek performansl siiperkapasitor sistemleri
yapilmistir. Bu kapsamda, Yucel Metot ile elde edilen kiikiirt (S), azot (N), klor
(CD, fosfor (P) ve kiikiirt-azot katkili grafen esasli malzemelerin elektrot olarak
kullanilmasiyla genis potansiyel calisma araligina, yiiksek enerji ve gic
yogunluguna sahip simetrik siiperkapasitor sistemleri gelistirilmistir. Yucel Metot
ile iiretilen heteroatom katkili grafen esasli malzemeler, literatiirde yer alan
mevcut grafen sentez yontemlerine gore daha cevreci ve ekonomiktir. Bu
yontemde, grafit gibi bir ucuz onciil malzeme kullanilarak klasik ii¢ elektrotlu
elektrokimyasal hiicrede tek basamakta, yiiksek kalitede, heteroatom katkili
grafen sentezi yapilmaktadir. Sentezlenen grafen esasli elektrot ve tozlarin
karakterizasyonlar1 i¢in elektrokimyasal (doniisiimli voltametri, elektrokimyasal

empedans spektroskopisi ve doniisimlii sarj desarj testleri), spektroskopik ve
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mikroskobik yontemler kullanilmistir. Grafen esasli toz malzemelerin
siiperkapasitor performanslari diigme tipi (coin cell) hiicre icinde incelenmistir.
Bu tez calismasinda, en yiiksek kapasitans degeri (2531 mF/cm?) klor katkili
grafen esash elektrot ile tozlarda ise N-katkili grafen esasli toz malzeme ile (235.3
F.g") elde edilmistir. Tez kapsaminda elde edilen kapasitans degerlerinin
literatiirde mevcut olan kapasitans degerlerinden daha yiiksek oldugu

saptanmigtir.

Anahtar Kelimeler: Enerji depolama sistemleri, grafen, siiperkapasitor,

elektrokimya, doniistimlii sarj desarj testi, dontisimlii voltametri.
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Investigation Of Performance Of Some Graphene-Based

Materials In Supercapacitor Systems
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In this thesis, graphene-based materials have been developed for supercapacitors,
which can be an alternative to conventional energy storage systems. High-
performance supercapacitor systems have been made by using heteroatom-doped
graphene-based electrode and powder materials developed for electrochemical
double-layer capacitors. In this context, by using sulfur (S), nitrogen (N), chlorine
(CD, phosphorus (P) and sulfur-nitrogen doped graphene-based materials
obtained by Yucel’s Method as electrodes, symmetrical supercapacitor systems
with wide potential operating range, high energy and power density have been
developed. Heteroatom-doped graphene-based materials produced by the Yucel’s
Method are more environmentally friendly and economical than the existing
graphene synthesis methods in the literature. In this method, high quality,
heteroatom-doped graphene is synthesized in conventional three-electrode
electrochemical cell in one step using an inexpensive precursor material such as
graphite. Electrochemical (cyclic voltammetry, electrochemical impedance
spectroscopy and cyclic charge-discharge tests), spectroscopic and microscopic

methods were used for the characterization of the synthesized graphene-based
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electrodes and powders. Supercapacitor performances of graphene-based powder
materials were investigated in a coin cell. In this thesis study, the highest
capacitance value (2531 mF.cm™) was obtained with chlorine-doped graphene-
based electrode and in powders with N-doped graphene-based powder material
(235.3 F.g™"). It has been determined that the capacitance values obtained within
the scope of the thesis are higher than the capacitance values available in the

literature.

Keywords: Energy storage systems, graphene, supercapacitor, electrochemistry,

cyclic charge discharge test, cyclic voltammetry
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Giliniimiizde enerjiye olan ihtiyac gelisen teknolojiyle birlikte giderek artmaktadir.
Ulkemizde ve diinyada enerji sistemlerine son dénemde biiyiik yatirimlar
yapilmakta ve bu kapsamda yapilacak Ar-Ge calismalarina oncelik verilmektedir.
Enerji pek cok kaynaktan elde edilebilmekte ve elde edilen bu enerjinin biiyiik
cogunlugu elektrik enerjisi olarak tiiketilmektedir. Ancak elektrik enerjisinin
depolanarak istenilen zamanda ve ihtiya¢c duyulan yerde kullanimi stratejik ve
ekonomik acidan en az iiretimi kadar énemli hale gelmistir. Uretilen enerjinin
depolanmasi ve ihtiyac halinde verimli sekilde tekrardan kullanilmasi icin cesitli
depolama teknolojileri gelistirilmistir. Bu amacla lityum bazl piller (lityum iyon,
lityum siilfiir), nikel bazli piller (nikel- kadmiyum, nikel metal-hidriir), cinko-
siilfiir piller, kursun-asit akiiler, redoks akigkan bataryalar ve siiperkapasitorler
ticari olarak kullanilan sistemlerin basinda gelmektedir. Siiperkapasitorler son
donemde hem o06zel uygulama alanlarina yonelik hem de batarya sistemleri ile
hibrit sistemlerinde kullanimlar1 ile son yillarda O6nemli arastirmalarda yer
almistir. Gelecegin en oOnemli yeni nesil enerji depolama sistemleri olarak
diisiiniilen siiperkapasitorler endiistrinin pek cok alaninda pil sistemlerine
alternatif veya bu sistemler ile birlikte kullanimi 6n plana cikmaktadir.
Siiperkapasitorlerin gii¢c yogunluklarinin pillere gore yiliksek olmasi sebebiyle pil
sistemlerini destekleyecek sekilde hibrit sistemlerde kullanimi sayesinde batarya
sistemlerinde karsilasilan sorunlara 6nemli katkilar saglamaktadir. Ge¢misten
gliiniimiize hizla gelisen teknoloji ile enerji depolama sitemlerinde kullanilacak
nitelikli malzemelere duyulan ihtiyac her gecen giin artis gostermektedir.
Stiperkapasitorlerde sistemin en 6nemli bileseni olan, elektrot malzemesi olarak
kullanilan karbon esasli malzemeler basta olmak iizere cesitli malzemeler

kullanilabilmektedir. Bunlarin arasinda karbon esasli malzemeler ucuz olmalari,



cevreye zararlar1 yok denecek kadar az olmalari ve siirdiirtilebilir tiretim acisindan
kaynaklarinin bollugu sebebiyle endiistriyel anlamda sikca tercih edilmektedir.
Bircok acidan iistiin Ozelliklere sahip karbon esasli bir malzeme olan grafen bu
alanda one cikmaktadir. Grafen, kararli yapisiyla iki boyutlu karbon atomlarinin
kristal karakteristi§ine sahip olan oldukca énemli bir malzemedir. Ustiin fiziksel,
kimyasal ve elektriksel oOzelliklerine bagli olarak, giliniimiiz ileri teknoloji
malzemeleri arasinda yer alan grafen, kullanim alanlar1 acisindan
diisiiniildiigiinde bircok avantaj sunmakta olup giiniimiizde akademik ve ticari
calismalarin ilgi odagi olmustur. Grafen tek bir atom kalinliginda, iki boyutluy,
nano yapida ve sp® karbon atomlar: iceren bir karbon esasli malzemedir. Genis
ylizey alani, iyi elektronik iletkenlik, yiiksek 1s1l, mekanik ve kimyasal dayaniklilik
gibi Dbircok stiin ozelliklere sahiptir [1,2]. Grafen malzemelerinin
siiperkapasitorlerde kullanimi, stiperkapasitor Ozelliklerini iyilestirmekte ve
performanslarina 6nemli diizeyde katki saglamaktadir. Ayrica, 1s1l dayanimlari
sebebiyle ekstra sogutma sistemine ihtiya¢ duyulmadan kullanilmaktadir. Yiiksek
ylizey alan1 sayesinde depolama esnasinda gerekli olan miktarda iyonlarin
ylizeyde tutunmasini saglamakta ve bu durum bir siiperkapasitoriin performansini
etkileyen birincil parametreler arasinda bulunmaktadir [3,4]. Grafenin bir diger
istlin 6zelligi de yiiksek elektronik iletkenligi sayesinde siiperkapasitorlerde hizl
sarj Ozelligi saglamasidir [5]. Enerji depolamada grafenin performansini
iyilestirmek icin cesitli uygulamalar arastirilmistir. Bu uygulamalar arasinda
grafenin elektronik oOzelliklerinde degisiklik ve yiik dagilimina etki icin
heteroatomlar1 (O, N, S, B ve P) grafenin halka yapis: icerisine katkilamak,
grafenin elektrokimyasal 6zelliklerini gelistirmek icin en etkili yontemler arasinda
yer almaktadir [6]. Grafen nanotabakalarina azot (N), bor (B), fosfor (P), kiikiirt
(S), klor (Cl) ve flor (F) katkilama yapilmaktadir. Katkilanan grafen malzemesinin
iletken ve yari iletken 6zelliklerini gelistirmekte ve bu malzemeler enerji depolama
sistemlerinde kullanilmaktadir. Ayrica bu katkilama islemi yiizey o6zelliklerini
iyilestirir ve yapisal ilave ozellikler kazandirabilir. Grafenin altigen halka yapisi
icerisine heteroatom katkilama grafene yeni 6zellikler kazandirmakta ve bant

boslugunun ayarlanmasina yardimci olmaktadir. Bu sayede elektrokimyasal

2



ozellikleri degisen ve gelisen grafen esasli malzemeler siiperkapasitorler basta
olmak iizere pek cok enerji depolama sistemlerinde kullanilmaktadirlar [7-9].
Heteroatomlar grafen yapisina kovalent olarak baglanabilir ve heteroatom katkisi
p tipi veya n tipi elektronik yapiya etki eder. Elektronik yapinin degisimi kapasitif
bir etki yapabilmekte ve dontisiimlii sarj desarj testi esnasinda kararliligi
artirmaktadir. Katkilama islemi elektronik bant yapisinin gelismesiyle ve farkl
bolgelerine heteroatom yerlesmesiyle enerji depolama performansina ek 6zellikler

sunmaktadir [10-12].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinda, ilk kez Yucel Metodu kullanilarak iiretilen heteroatom katkili
grafen elektrot ve grafen tozlarinin siiperkapasitor performanslari incelenmistir.
Bu amacla hazirlanan hetetoatom katkili grafen esasl elektrotlarin spektroskopik,
morfolojik ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 yapilmis olup doniisiimlii sarj
desarj testleri ile sliperkapasitor performanslari arastirilmistir. Elektrotlarin
kulombik yiik verimlilikleri, spesifik kapasitanslari, enerji ve gii¢ yogunlugu
degerleri hesaplanmistir. Hazirlanan heteroatom katkili grafen tozlarinin yiizey
morfolojilerini incelemek amaciyla taramali electron mikroskobu analzileri
yapilmistir. Ayrica grafen tozlarinin Ozelliklerini belirlemek icin Raman
spektroskopisi analizleri yapilmistir. Yiizey alanlarinin artirilmasi amaciyla grafen
tozlar ultrasonik homojenizatérle ogiitiilerek boyut optimizasyonlar yapilarak,
Oglitme esnasinda zeta potansiyel degerleri de Olcililmiistiir. Yiizey 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla iiretilen heteroatom katkili grafen tozlarina X-151m1
fotoelektron spektroskopisi analizleri yapilmistir. Yucel Metodu ile hazirlanan
heteroatom katkili grafen tozlarinin diigme pil seklinde simetrik siiperkapasitor
performanslar1 incelenmistir. Burada elektrolit olarak sulu cozeltilerin
kullanilmasiyla genis potansiyel araliklarinda calisabilen yiiksek spesifik
kapasitans, enerji ve glic yogunluguna sahip siiperkapasitor cihazlar
gelistirilmistir. Elde edilen diigme pil seklindeki simetrik siiperkapasitorlerin

elektrokimyasal performanslarinin incelenmesinde doniisiimlii voltametri,



elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve doniisiimlii sarj desarj testleri

kullanilmastir.



1.3 Hipotez

Yapilan tez calismasinda Yucel Metodu ile iiretilen heteroatom katkili grafen esash
elektrotlarin ve grafen tozlari kullanilarak elde edilen diigme pil seklindeki
simetrik siiperkapasitorlerin performanslarinin arastirilmasi1 ve  mevcut grafen
liretim metotlariyla iiretilen grafen tozlarindan elde edilen siiperkapasitorlerden
daha iyi performans Ozelliklerine sahip siiperkapasitorlerin literature
kazandirilmasi diisiiniilmiistiir. Yucel Metot ile iiretilen heteroatom katkil1 grafen
tozlarinin hazirlanmas:1 tek basamakta, cevreci ve cok diisiik maliyetlerle
yapilabildiginden mevcut iiretim yontemlerine kiyasla pekcok avantaja sahiptir.
Bu grafen tozlarinin simetrik siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak
kullanilmasiyla birlikte sulu elektrolit ortaminda genis potansiyel araliginda
calisabilen yiiksek kapasiteli siiperkapasitor cihazlari elde edilmistir. Bu tez
calismasinda grafit gibi ucuz bir 6nciil kullanilarak ek bir ayristirma ve saflastirma
islemine ihtiya¢ duyulmadan iiretilen heteroatom katkili grafen elektrotlar ve
grafen tozlar1 kullanilarak sulu elektrolitlerle calisan yiiksek performansli simetrik

stiperkapasitor sistemlerinin olusturulmasi hedeflenmistir.
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SUPERKAPASITOR

Kapasitorler, iki metal plaka arasina yerlestirilmis yalitim tabakasindan
olusmustur. Olusan elektrik alan sayesinde elektrostatik olarak yiik depolanir.
Biriken yiik’iin miktari, levhalarin arasindaki bosluk (d) ve alanin (A) bir
fonksiyonu olarak olciiliir ve kapasitans olarak ifade edilir (C). Kapasitorde d=1
pwm ve A ise 1’den kiicliktiir. Yani depolanan yiik’iin miktarinin ¢ogalmasi icin
mesafeyi kisaltmak ve alan degerini biiylitmek gereklidir. Siiperkapasitorlerin
temeli iste bu noktada atilmistir. Siiperkapasitorde, kisa devreyi olusumunun
ontiine gecmek icin elektrotlar arasina ayirici (seperatoér) konulur ve icerisine sivi
elektrolit ilave edilir [13]. Elektrolit iyonlar1 sarj-desarj esnasinda zit yikli
elektrodun yiizeyine gelerek bir yiik katmani olusturur. Elektrot ile elektrolit
arasindaki araytiizde biriken yiik nanometre diizeyinde bir ayirma mesafesinde iki
yikli katman olusturur ve bu mekanizmanin isledigi siiperkapasitorler
elektrokimyasal cift tabaka siiperkapasitorleri olarak adlandirilir. Genellikle
karbon esasli malzemelerin kullanildig: cift tabaka siiperkapasitorlerinde, yiizey
alani son derece oOnemli bir parametredir. Yiiksek yiizey alanina sahip
malzemelerin kullanilmasiyla siiperkapasitorler kapasitorlerden yaklasik olarak
10.000 kat daha fazla yiikii depolayabilirler. Geleneksel siiperkapasitor ile

siiperkapasitor calisma mekanizmalarinin gosterimi Sekil 2.1’de verilmistir [14].
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Sekil 2.1 Geleneksel Siiperkapasitor ile Stiperkapasitér Calisma Mekanizmalari

2.1 Siiperkapasitorler ve Bataryalar

Stiperkapasitorler ile bataryalar arasinda calisma prensibi olarak temel farkliliklar
vardir. Batarya sisteminde anot ve katot bulunur ve elektrolit, pilin desarj edilmesi
esnasinda iyonlarin anottan katoda tasinmasina, sarj sirasinda katottan anoda
gecmesini saglar [15]. Batarya tipine gore elektrot ve elektrolit arasindaki tasinan
ylkiin mekanizmasi degisir. Bataryalarin cesitleri, potansiyelleri ve sarj desarj
sirasinda gerceklesen elektrokimyasal reasksiyonlar Sekil 2.2’de gosterilmistir. Bu
noktada piller ile stiperkapasitorler arasindaki temel bir fark ortaya ¢ikmaktadir.
Pil sisteminde enerji kimyasal olarak depolanirken, siiperkapasitor sisteminde
enerji ylzeyde sarj ile depolanmaktadir. Pillerin ve siiperkapasitorlerin gic
performanslar1 arasindaki biiyiik farkin varligi depolama mekanizmalariyla
anlasilabilir. Pil sisteminde gii¢ yogunlugu reaksiyon hizi ve iyonlarin anottan
katoda toplu tasinmasi ile sinirliyken, siiperkapasitorde bu tiir sinrlamalar
olmadigindan yiiksek giic kapasiteleri elde edilebilir [16]. Kapasitor,

siiperkapasitor ve batarya’nin mekanizmalar: Sekil 2.2’de gosterilmistir [17].
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Sekil 2.2 Kapasitor, Siiperkapasitor ve Batarya Sematik GOsterimi
Piller ve sliperkapasitorler arasindaki diger temel farklardan biri sarj desarj dongii
sayllar1 arasindaki farkdir. Pil sistemleri yaklasik olarak 1000 dongii kadar
calistirilabilirken, siiperkapasitorler neredeyse 100.000 doéngiiniin {izerinde
calistirilabilirler. Ancak siiperkapasitorler (5-7 Wh/kg), pillere (20-150 Wh/kg)
kiyasla daha diisiik enerji yogunluklarina sahip olduklarindan, bu kisimlarinin

gelistirilmesi icin calismalar yapilmaktadir [6,7].
2.2 Siiperkapasitér Performans Ozellikleri

Stiperkapasitorlerin, geleneksel enerji depolama cihazlarina gore cesitli
avantajlara sahiptir: Siiperkapasitorler, geleneksel kapasitorler ve pillerin
arasinda orta seviyede bir performans gosterir. Geleneksel kapasitorlerden daha
yliksek enerji yogunlugu ancak daha yiiksek gilic yogunlugu iiretirler.
Stiperkapasitorler, piller icin saatlere ve kapasitorler icin milisaniyeye kiyasla
saniyeler icinde sarj edilebilir. Stiperkapasitorler, sarji oldukca yiiksek oranl geri
dontisiimlii bir siirecte depolar [20]. Tipik sarj edilebilir piller yalnizca birkag yiiz
sarj/desarj dongiisii boyunca dayanirken, siiperkapasitorler yiizbinlerce dongiiye
ulasabilirler. ~ Stiperkapasitorler olagantistii calisma  kosullar1  altinda
kullanilabilirler. Ornegin, siiperkapasitérler, pillerin kullanilamadi§i —40°C'ye
kadar diisiik sicakliklarda kullanilabilir. Geleneksel pillerde oldugu gibi agir

metaller direkt olarak kullanilmaz ve ¢miirleri tiikendiginde imha sorunlar1 da



yoktur [21]. Kapasitor, Siiperkapasitor, Batarya ve Yakit Pilleri'nin Enerji ve giic

yogunluk degerleri Sekil 2.3’te Ragon egrisi ile gosterilmistir.
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2.3 Siiperkapasitorlerin Enerji Depolama Mekanizmalar

Yiikk depolama mekanizmasina gore, siiperkapasitorler {ic ana tipte
siniflandirilabilir: elektrikli cift tabaka kapasitorler, psodokapasitorler ve hibrit

kapasitorler.

Tablo 2.1 Elektrikli cift tabaka kapasitorler, psodokapasitorler ve hibrit
kapasitorler i¢in karsilastirma tablosu

Siiperkapasitér | Elektrikli cift tabaka | Psoddokapasitorler Hibrit

Tipleri kapasitorler Kapasitorler

Mekanizma Elektrostatik olarak Faradayik Reaksiyon | Faradayik
iyon adsorpsiyon ve Reaksiyon ve
desorpsiyonu Elektrostatik

olarak iyon
adsorpsiyon ve

desorpsiyonu




Tablo 2.2 Elektrikli cift tabaka kapasitorler, psodokapasitorler ve hibrit
kapasitorler icin karsilastirma tablosu (devami)

Elektrot Aktif Karbon, Grafen, Iletken Polimer, Kompozit
Malzemesi Karbon Nanotiip, Metal Oksitler, Malzemeler,
Karbon Esash Redoks aktif Asimetrik
Malzemeler malzemeler Psodoaktif
Malzeme/EDLC
Enerji ve Giig¢ | E:Diisiik E: Orta E: Orta
Yogunlugu P: Cok Yiiksek P: Yiiksek P: Yiiksek

Elektrikli cift tabaka kapasitorlerde yiikler kapasitif malzemede depolanmasi
yerine esas olarak elektrot ve elektrolit arasindaki ara yiizde olusturulan bir
elektrokimyasal ¢ift tabakada depolar. Elektrokimyasal ¢ift tabaka
siiperkapasitorleri ve psodokapasitorler’in enerji depolama mekanizmalar1 Sekil

2.4de gosterilmistir [22].
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Sekil 2.4 Elektrokimyasal cift tabaka siiperkapasitorleri ve Psodokapasitorler'in
Enerji Depolama Mekanizmalari

Bu nedenle, kapasite agirlikli olarak elektrolit iyonlarinin erisebildigi yiizey
alanina baglidir [23]. Elektrokimyasal cift tabaka kapasitorlerin performanslarini
etkileyen onemli faktorler arasinda spesifik yiizey alani, gézenek boyutu dagilimi,
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gozenek sekli ve yapisi, elektriksel iletkenlik ve yiizey islevselligi bulunmaktadir
[24]. Psodokapasitorler, iletken polimerlerin veya metal oksitlerin yiizeyinde
meydana gelen hizli ve tersinir redoks reaksiyonlar1 yoluyla yiikii depolar [25].
Psodokapasitorde meydana gelen redoks reaksiyonlar1 nedeniyle, genellikle diisiik
dongiisel kararlilik gosterirler. Hibrit sistemler, pil 6zelligi gosteren elektrotu aymni
hiicrede kapasitor oOzellikteki elektrotla birlestirerek psodokapasitorlere ve
elektrokimyasal cift tabaka kapasitorlere bir alternatif sunar [26]. Ayrica,
optimum performans icin farkli elektrolitler tasarlayarak bu tiir hibrit
konfigiirasyonlarda, calisma potansiyel araligini genisletmek ve kararli bir yapi

olusturmak icin de tasarlanabilirler [27].
2.4 Siiperkapasitorlerin Endiistride Kullanimi

Kesintisiz giic kaynag1 uygulamalarinda, akiiler, bir jenerator baslamadan 6nce
genellikle 5 ila 15 dakikalik yedek zamanli gilic saglar ve tam yiikii
karsilayabilirler. Stiperkapasitorler, tam giicte yalnizca 5 ile 20 saniye yedekleme
saglayabilir. Bu nedenle, siiperkapasitorlerin yiiksek fiyatlari, yiiksek boyutlar1 ve
kiitleleri nedeniyle yalnizca uzun calisma stiresi gerekmediginde kullanimlarinin
s0z konusu olabilecegi anlamina gelir [16,17]. Giiniimiizde, daha yiiksek enerjili
kesintisiz gii¢ kaynaklar1 icin geleneksel akiiyii ve daha yiiksek giiclii kesintisiz gii¢
kaynaklar1 icin siiperkapasitorleri birlestirmek faydalidir. Siiperkapasitorlerin
yliksek gelisme yasadiklarini ve fiyat acisindan giderek daha rekabetci hale
geldikleri de bildirilmistir [30]. Hibrit arag sistemlerinde kullanilan yakit hiicreleri
yavas dinamiklere sahiptir. Bu durum depolama cihazlariyla daha hizh
dinamiklerle telafi edilebilir. Piller en iyi enerji yogunlugu sunmalarina ragmen
kot bir giic yogunluguna sahiptir. Pillerin aksine, stiperkapasitorler daha diisiik
enerji yogunluguna (1000 kat daha diisiik) ancak daha yiiksek gii¢c yogunluguna
(100 kat daha yiiksek) sahiptir ve ¢ok hizli dinamik dongiiler (1 ms'ye yakin sarj)
saglar [31]. Ayrica pil omrii calisma sicakligi; bosaltma dongiilerinin sayisi ve
derinligi; orani1 ve nihayetinde desarj olmus bir durumda dinlenme miktar1 ve
sayis1 ve asir1 sarj gibi bircok faktére baghdir. Ayrica siiperkapasitorler pillerden

daha fazla dongii saglayabilir ve cok hizli dinamik dongiilere cok uygundur
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[20,21]. Siiperkapasitor, mikro dongiileri ve hizli dinamik gii¢ kaynagini saglayan
en yiiksek dinamik giic kaynagidir. Akii, dinamik siniflandirmada yakit hiicreleri
ve sliperkapasitorler arasindadir. Hibrit elektrikli aracglarda, metro trenleri ve
tramvay tasimacilig1 vb, kisa mesafelerde sik sik durur. Bunlar 6zellikle; yiiksek
glic kapasitesine, uzun calisma omriine ve diisiik bakim gereksinimlerine sahip
olmas1 gereken giivenli ve giivenilir enerji depolama cihazlar1 gerektirir.
Elektrokimyasal stiperkapasitorler, bu gereksinimleri karsilayabilecek cihazlardan
biridir [34]. Hizlanma veya tirmanma sirasinda elektrokimyasal kapasitorler yiik
gereksinimleri saglamak ve biitiin bunlar diisiik sicakliklarda da yapabilmek
adina 6nemlidir. 5-10 s siiren normal frenlemede, elektrokimyasal siiperkapasitor
bir sonraki hizlanma icin kinetik enerjiyi depolamak icin yakalar. Elektrikli ve
hibrit elektrikli araclar icin birincil enerji kaynagi olarak hizmet etmek uygun
olmasa da, pik gii¢ saglamak ve hizlanma sirasinda ana yiikii akiiden almak icin
ideal bir enerji depolama cihazidir. Frenleme, enerjiyi rejeneratif frenlemeden
yakalamak/saklamak ve motoru daha diisiik sicakliklarda bile sik sik calistirmak
icin elektrokimyasal stiperkapasitorler kullanilabilir [23,24]. Bir diger ornek
yenilenebilir enerji kaynaklarinda kullanimidir. Giines ve riizgar enerjisi genellikle
hava kosullariyla dalgalanir. Hava degisimleri milisaniye veya bir dakika icinde
meydana gelir. Hava degistikce, giic cikis ve elde edilen potansiyel %10'a kadar
degisebilir. Bu degiskenlik, kararsizlik olusturur ve kaynaklarin %30-50
oranlarinda zayif bir sekilde kullanilmasina neden olur. Elektrokimyasal kapasitor
daha kiiciik bir paket boyutunda birkag saniye reaktif gii¢c saglayarak bu durumun

olusmasini engelleyerek yiiksek verimle depolama saglar [37].
2.5 Siiperkapasitorlerde Kullanilan Elektrot Malzemeleri

2.5.1 Elektrikli Cift tabaka Kapasitorler i¢in Malzemeler

Elektrikli Cift tabaka Kapasitorlerde (EDLC) kapasitans degerini yiikseltmek icin
yliksek spesifik yiizey alam1 ve elektronik olarak iletken elektrotlar
kullanilmaktadir. Grafen, karbon nanotiipler, aktif karbonlar grafen gibi ¢ok cesitli
malzemeler siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak denenmistir [38]. Cesitli

gozenek boyutlarina sahip olarak iiretilen aktif karbonlar elektrikli cift tabaka
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kapasitorlerde siklikla tercih edilmelerine ragmen, yiizey alanlariyla dogrusal
olarak kapasitans degerleri artmaz. Bu nedenle yalnizca aktif karbonlarin
kullanildig1 calismalarda diisiik spesifik kapasitans degerleri elde edilir [27,28].
Tek boyutlu malzemeler olan karbon nanotiipler, elektrikli c¢ift tabaka
kapasitorlerde ¢ok fazla miktarda calisilmistir. Yiiksek elektrik iletkenlikleri ve
kolayca erisilebilen yiizey alanlar1 nedeniyle genellikle yiiksek gii¢ uygulamalari
icin tercih edilen malzemelerdir. Ancak yiizey alanlar1 genellikle 750 m®.g"den
kiiciik oldugundan aktif karbonlara gére daha az enerji yogunluguna sahiptirler
[41]. Grafen ayrica kimyasal kararlihigi, diistik maliyeti, ~2630 m?.g"'lik en {ist
spesifik yiizey alani, olaganiistii elektriksel iletkenligi, iyi mekanik esnekligi ve
~21 pF dahili kapasitansi nedeniyle siiperkapasitor elektrotlari icin cok uygun bir
aday olarak rapor edilmistir [42]. Bu nedenle, grafenin yiizey alani siiperkapasitor
cihazlarinin performansini 6nemli 6lciide etkiler. Bununla birlikte, stiperkapasitor
cihazlarinda bir elektrot malzemesi olarak grafenin kullanilmasinin ana
dezavantaji, aglomerasyonu ve ardindan bitisik tabakalar arasinda Van der Waals
cekim kuvvetleri yoluyla yeniden istiflenmesidir. Yeniden istiflenme, etkin yiizey
alanini1 ve dolayisiyla kapasitansini diisiirecektir. Bu nedenle, grafene MnO, ve
RuO, gibi metal oksit nanopartikiillerinin eklenmesi bu dezavantajin ve iistiin
kapasitansinin {istesinden gelebilir. Grafen elektrotlara dayali siiperkapasitorlerin
elektrokimyasal performansini gelistirmek icin nanopartikiillerin kullanilmasina
iliskin bu yaklasim da avantajlidir. Ornegin, siiperkapasitérler icin elektrot
malzemeleri olarak MnO, nanopartikiillii grafenin bilesimi, yaklasik 216 F.g*
toplam kapasitansla sonuclanmistir. Pozitif elektrotu olarak MnO,/grafen
kompozit ve negatif elektrotu olarak ayri grafen iceren asimetrik siiperkapasitoriin
~30 kW.kg" ideal gii¢ yogunlugu ve ~42Wh.kg" enerji yogunlugu gosterdigi
bildirilmistir. Stiper kapasitorlerde baska karbonlar da kullanilir. Elektrot secimi
icin genel 6zellikler arasinda, iyi elektrik iletkenligine sahip yiiksek ve erisilebilir
spesifik bir yiizey alamdir. Ornegin, karbonnanotiipler'in tipik tiibiiler yapisi
yerine konik bir yapiya sahip tek duvarli karbon nanohornlar, yiiksek giiclii

stiiperkapasitorler icin kullanilmistir [43].
2.5.2 Psodokapasitorler icin Malzemeler
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Psodokapasitorlerde elektrot olarak kullanim icin redoks davranisi sergileyen
malzemeler arasinda gecis metal oksitleri ve iletken polimerler bulunur.
Psodokapasitor uygulamalari icin kullanilabilen metal oksitlerin, elektronik olarak
iletken olmasi, geri doniisii olmayan faz/yap1 degisiklikleri olmaksizin siirekli bir
potansiyel aralig1 {izerinde iki veya daha fazla oksidasyon durumunda bulunmasi
gereklidir. Kapasitif davranisi, elektrot ylizeyinde veya yakininda protonlarin
adsorpsiyonuyla birlestirilen bir dizi hizli, tersinir elektron transfer
reaksiyonunuyla elde edilir [32,33]. Bircok metal oksitin denendigi
psodokapasitorlerde manganez oksit yiiksek enerji yogunlugu ve yaklasik 1380
F.g"! yiiksek teorik kapasitansi nedeniyle ilgi cekici olmustur [46]. Ancak metal
oksitlerle yapilan siiperkapasitorlerin ¢ogu pahali olduklarindan ticari olarak

kullanilmaz.

Ayrica psodokapasite icin pekcok iletken polimer (polianilin, polipirol, politiyofen
ve bunlarin tiirevleri) denenmis ve yaklasik 3.0 V'luk calisma voltajlarinda cesitli
susuz elektrolitlerde yiiksek gravimetrik ve hacimsel psddokapasitans elde
edilmistir. Ancak zayif kararli yapilar1 nedeniyle iletken polimerler kompozitleri
halinde kullanilirlar [47]. Metal oksit ve iletken polimerlerin kullanildig
prsodokapasitorlerde faradayik olaylar diisik hizla gerceklestiginden,
elektrokimyasal cift tabaka siiperkapasitorlere gore daha diisiik giic

yogunluklarina sahiptirler [48].
2.5.3 Hibrit Siiperkapasitorler icin Malzemeler

Asimetrik siiperkapasitorler olarakta bilinen hibrit siiper kapasitorlerde asimetrik
konfigiirasyon, sulu elektrolitlerin calisma potansiyelini suyun termodinamik
sinirinin (~1.2 V) Otesine uzatabilir. Karbon, hidrojen evrimini nominal
termodinamik degerin altindaki potansiyellere kaydirdigindan, yiiksek oksijen
asir1 potansiyeline sahip psodokapasitif metal oksitler ile birlestiginde, 2.0V’a
kadar calisabilirler. Hibrit siiperkapasitorlerin enerji yogunlugu 20 Wh.kg™* kadar
yiiksek olabilir, bu bir kursun asit bataryasina yakindir ayrica ¢evrim omrii daha

yliksek olmasi diger bir avantajidir [37,38].

14



Lityum iyon kapasitorler, pil tipi pozitif elektrot ve karbon negatif elektrot
kombinasyonunu iceren yeni ortaya ¢ikan bir baska hibrit kapasitor teknolojisidir.
Lityum iyon kapasitorler elektrokimyasal cift tabaka kapasitorlerin enerji
yogunlugunun iki katindan fazla olan 15 Wh.kg' degerine ulasmiglardir.
Genellikle, pil tipi elektrot, pozitif elektrot potansiyelini diisiiren ve 3.8-4.0 V'a
kadar yiiksek cikis voltajina izin veren lityum iyonlari ile 6nceden katkilanir.
Mevcut lityum iyon pillerde son teknoloji anot malzemesi olan grafit dahil olmak

izere cesitli pil tipi elektrotlar gelistirilmis ve ticarilestirilmistir [39,40].
2.6 Siiperkapasitorlerde Kullanilan Elektrolitler

Elektrokimyasal siiperkapasitorlerin temel bileseni olan elektrolitler iyonik
iletkenlik saglar ve bodylece hiicredeki her elektrotta yiik dengelemesini
kolaylastirir. Bir elektrokimyasal siiperkapasitor icindeki elektrolit, yalnizca
elektriksel cift katman olusumunda ve sarj depolama icin tersinir redoks
reaksiyonlarinda (psodokapasitorlerde) temel bir rol oynamakla kalmaz, aym
zamanda elektrokimyasal siiperkapasitoriin performansini belirler. Su anda, ticari
elektrokimyasal siiperkapasitorlerin ¢ogu hiicre calisma potansiyeli 2.5-2.8 V olan
organik elektrolitleri kullanir. Cogu organik elektrolit bazli asetonitril ¢oziiciiyii
kullanirken digerleri propilen karbonat c¢oziiciiyi kullanir. Elektrolit yapisinda:
iyon tipi ve boyutu; iyon derisimi ve ¢Oziicii; iyon ve ¢oziicli arasindaki etkilesim;
elektrolit ve elektrot malzemeleri arasindaki etkilesim; ve potansiyel caligma
aralig1 gibi ozellikler elektrokimyasal cift tabaka kapasitansi, psodokapasite,
enerji/glic yogunluklar ve elektrokimyasal stiperkapasitor dongii 6mrii {izerinde
bir etkiye sahiptir. Ayrica, iyon ve ¢oziicii arasindaki ve elektrolit ile elektrot
malzemesi arasindaki etkilesimler, elektrokimyasal siiperkapasitor'lerin 6mriinii
ve kendi kendine desarjini etkileyebilir. Elektrolitler esas olarak siv1 elektrolitler
ve kati/yar kat1 hal elektrolitleri olarak iki kisima ayrilirlar. Genel olarak, sivi
elektrolitler ayrica gruplandirilabilir. Sulu elektrolitler, organik elektrolitler ve
iyonik sivilar kat1 veya yar1 kati haldeki elektrolitler genel olarak organik
elektrolitlere ve inorganik elektrolitlere boliinmistiir. Her elektrolitin kendi

avantajlar1 ve dezavantajlari bulunmaktadir. Ornegin, sulu elektrolitler hem
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yliksek iletkenlige hem de kapasitansa sahiptir, ancak calisma potansiyelleri dar
ayrisma ile smirhdir. Iyonik sivilar organik elektrolitlerden daha yiiksek
voltajlarda calisabilir. Kat1 hal elektrolitleri sivi elektrolitlerin potansiyel sizinti
problemini 6nleyebilir, ancak ayni1 zamanda diisiik iletkenlik gibi bir dezavantaja

sahiptirler [53].
2.6.1 Sulu Elektrolitler

Genel olarak, enerji yogunlugu goz ontine alindiginda, sulu elektrolitler, dar voltaj
pencereleri nedeniyle ticari elektrokimyasal siiperkapasitor iiriinleri icin pek
kullanilmaz. Bu durum, cogu ticari elektrokimyasal siiperkapasitorlerin sulu
elektrolitler yerine organik elektrolitler kullanmasinin ana nedenlerinden biri
olabilir. Ancak sulu elektrolitler daha c¢ok arastirilmakta ve gelistirilmeye
calisiimaktadir. Ornegin, 2014 yilinda, yaymlanan literatiiriin yaklasik %84.81
elektrokimyasal siiperkapasitorler icin sulu elektrolitler kullanilmistir. Bunun
temel nedeni, sulu elektrolitlerin ucuz olmasi ve 6zel kosullara ihtiya¢ duymadan
laboratuvarda kolayca kullanilabilmesi ve dolayisiyla imalat ve montaj islemlerini
biiyiik 6lciide basitlestirmesidir. Ote yandan organik elektrolitler ve iyonik sivilar,
genellikle karmasik saflastirma prosediirleri gerektirir. Normalde, sulu
elektrolitler yiiksek iletkenlik sergiler (6rnegin, 25 ° C'de 1 M H,SO, icin yaklasik
0,8 S.cm?), bu deger organik ve iyonik siv1 elektrolitlerinkinden daha yiiksektir
[54]. Ayrica bu degerin yiiksek olmasi direnci diistirmek icin faydalidir ve daha iyi
giic dagitimina yol acar. Sulu elektrolitler icin se¢im kriterleri genellikle ciplak ve
hidratlanmis katyonlarin ve anyonlarin boyutlarini ve iyonlarin hareketliligini
dikkate alir; bu durum, yalnizca iyonik iletkenligi degil, ayn1 zamanda spesifik
kapasitans degerini de etkiler. Ek olarak, elektrolit seciminde bir elektrolitin satbil

potansiyel calisma aralig1 ve korozyon olusturma derecesi de dikkate alinmalidir.

Genel olarak, sulu elektrolitler, H,SO,, KOH ve Na,SO,'{in genel olarak kullanildig:
ve ayni zamanda en sik kullanilan elektrolitlerin oldugu asit, alkali ve notr
cozeltiler halinde gruplandirilabilir. Sulu elektrolitlerin ana dezavantaji, suyun
ayrismastyla sinirlanan nispeten dar potansiyel calisma araliklaridir. Ornegin,

hidrojen evrimi, standart hidrojen elektroduna standart hidrojen elektrodu’na
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kars1 kars1 yaklasik O V'luk bir negatif elektrot potansiyelinde meydana gelir ve
yaklasik 1.23 V'luk bir pozitif elektrot potansiyelinde oksijen olusumu meydana
gelir; ortaya cikan elektrokimyasal stiperkapasitor, yaklasik 1.23 V'luk bir hiicre
voltajina sahiptir. Gaz olusumu, potansiyel olarak siiperkapasitor hiicrelerinin
yirtilmasina neden olur, giivenligi tehdit eder ve performans: diistiriir [55]. Gaz
olusumunu oOnlemek igin, sulu elektrolitli siiperkapasitorlerin hiicre voltaji
genellikle yaklasik 1.0 V ile sinirlandirilir. Farkli asidik elektrolitler arasinda
H,SO,, esas olarak cok yiiksek iyonik iletkenligi nedeniyle (1.0 M H,SO, icin 0,8
S.cm™) sulu bazl stiperkapasitorler i¢in en yaygin kullanilan asit elektrolittir. Tabi
ki, bu iletkenlik biiyiik 6l¢iide H,SO, derisimine baglidir. Genel olarak, elektrolitin
iyonik iletkenligi asit derisimi cok diisiikse azaltilabilir. H,SO, elektrolitinin
maksimum iyonik iletkenligi, 25 ° C'de 1.0 M derisimde elde edilir ve ¢alismalarin
cogunda, Ozellikle karbon bazli elektrot malzemeleri kullanan siiperkapasitorler
icin 1.0 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisi kullanir. Ek olarak, notr elektrolitlere kiyasla
H,SO,lin daha yiiksek iyonik iletkenligi nedeniyle, ¢ozelti direnci genellikle n6tr
elektrolitlerden daha disiiktiir [56]. H,SO, gibi giicli bir asit elektroliti iceren
elektrokimyasal cift tabaka siiperkapasitorler icin, son birka¢ yilda yayinlanan
literatiirde bildirilen spesifik kapasitanslar esas olarak 100 ila 300 F.g’
araligindadir [44,45]. Aslinda, spesifik kapasitansa en biiylik katki, bircok
calismada incelendigi {izere karbon bazli elektrot malzemelerinden yapilir, ve
kapasitans degerine elektrolit katkisi elektrot malzemelerinden daha az olmalidir
[26,46,47]. Elektrokimyasal cift tabaka siliperkapasitorlerin diisiik enerji
yogunlugu nedeniyle, psodokapasitorler gibi diger siliperkapasitor tiirlerini
kesfederek enerji yogunlugunun degerini artirmak icin yogun ¢aba sarf edilmistir.
Karbon bazli elektrot malzemeleri icin, sulu H,SO, elektrolitindeki spesifik
kapasitansin, ¢ift tabaka kapasitansinin yani sira bazi psodokapasitans katkilarini
da icerdigi gosterilmistir [4,48]. Bu durumun oksijenli karbon tiirleri gibi belirli
ylizey islevlerinde meydana gelen hizli redoks reaksiyonlari sebebiyle oldugu
aciklanmistir [60]. Bu psodokapasite, karbon malzeme yiizeylerine heteroatomlar
(6rnegin oksijen [61], azot [50,51] ve fosfor [64]) katilarak daha da artirilabilir.

Elektrolitin dogasinin, karbon esasli malzemelerin psodokapasitif 6zellikleri
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tizerinde giiclii bir etkiye sahip oldugu vurgulanmalidir ¢iinkii ylizey islevsellikleri

farkli elektrolitlerle farkl sekilde davranir.

2.6.2 Notr Elektrolitler

Asidik ve alkali elektrolitlerin yani sira, notr pH degerine sahip elektrolitler de
elektrokimyasal siiperkapasitorler icin genis capta incelenmistir. Bu durum, daha
biiyiik calisma potansiyeli pencereleri, daha az korozyon ve daha fazla giivenlik
gibi avantajlarindan kaynaklanmaktadir. Notr elektrolitlerdeki tipik iletken tuzlar
arasinda Li (or. LiCl, Li,SO,4 ve LiClO,), Na (or. NaCl, Na,SO, ve NaNOs), K (¢or.
KCl, K,SO, ve KNO3), Ca (Ca(NOs),) ve Mg (6rnegin, Mg,SO,) tuzlar verilebilir
[53,54]. Cesitli notr elektrolitler arasinda, Na,SO, en yaygin kullanilan noétr
elektrolittir ve bircok psédokapasitif malzeme icin umut verici bir elektrolit oldugu
gosterilmistir [55,56]. Bu notr elektrolitler cogunlukla psodokapasitorlerde ve
hibrit stiperkapasitorlerde kullanilir, ancak bazi ¢alismalar elektrokimyasal cift

tabaka kapasitorlere de odaklanmistir.
2.6.3 Elektrikli Cift tabaka Kapasitorler i¢in Notr Elektrolitler

Daha diisiik iyonik iletkenlikler nedeniyle, notr elektrolitler kullanan
elektrokimyasal siiperkapasitorlerin direncleri genellikle daha diistiktiir. Bununla
birlikte, notr elektrolitli karbon bazli elektrokimyasal siiperkapasitorler, hem
asidik hem de alkali sulu elektrolitlerle karsilastirildiginda artan elektrolit kararl
potansiyel pencereleri nedeniyle daha biiyiik ¢alisma potansiyel araliklari verebilir

[57-59].

Bir notr elektrolit, asidik ve alkalin elektrolitlere kiyasla daha diisiik H" ve OH
derisimlerine sahiptir. Bu nedenle, artan bir calisma potansiyeliyle hidrojen ve
oksijen olusumu reaksiyonlarn icin daha yiiksek potansiyel gerekebilir. Bir
calismada 0.5 M Na,SO, elektrolitli simetrik aktif karbon bazli bir stiperkapasitor
icin 1.6 V yiiksek hiicre potansiyelinde 10.000 sarj-desarj dongiisiiyle miikemmel
bir cevrim Omrii gostermistir [66]. Bir diger calismada karbon nanofiber

elektrotlar icin nitrojen ve oksijen katkisi1 kullanildi ve siiperkapasitor hiicre
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voltajin1 1.8 V'a yiikseltmis ve elektrolit olarak 1 M Na,SO, ile 450 W.kg" gii¢
yogunlugunda 29,1 W.kg" yiiksek enerji yogunlugu elde edilmistir [72]. 1 M
Li,SO, elektrolit olarak kullanildig1 bir calismada karbon bazli simetrik bir
elektrokimyasal siiperkapasitor icin 2.2 V gibi daha da yiiksek bir ¢alisma voltajt
elde edilmistir [73]. Notr elektrolit bazli siiperkapasitorler icin elde edilen calisma
voltajlari, KOH ve H,SO, elektrolitleri ile hazirlanan elektrokimyasal
siiperkapasitorlerin calisma potansiyellerinden oldukca yiiksek oldugundan ve
notr elektrolitler genellikle giiclii asidik ve alkali elektrolitlerden daha az asindirici
olduklarindan, elektrokimyasal siiperkapasitorler icin daha uygun adaylar olarak

belirlenmislerdir.
2.6.4 Organik Elektrolitler

Akademik arastirmalarda sulu elektrolit bazli siiperkapasitorlere odaklanan
kapsamli calismalar olmasina ragmen, organik elektrolit bazli siiperkapasitorler,
tipik olarak 2.5 V ila 2.8 V araliginda yiiksek calisma potansiyeli pencereleri
nedeniyle su anda ticari pazarda kullanilmaktadir. Ayrica, organik elektrolitlerin
kullanilmasi, mevcut toplayicilar ve paketler i¢cin daha ucuz malzemelerin
kullanilmasina izin verir. Ticari elektrokimyasal cift tabaka siiperkapasitorleri icin
tipik organik elektrolitler, asetonitril veya polikarbonat c¢oOziiciisii icinde
coziindiiriilmiis iletken tuzlardan (Ornegin; Tetraetilamonyum tetrafloroborat
(TEABF,) olusur. Bununla birlikte, siiperkapasitorler icin organik elektrolitler
kullanilirken dikkate alinmasi gereken baska konular da vardir. Sulu elektrolitler
kullanan siiperkapasitorler ile karsilastirildiginda, organik elektrolitli
siiperkapasitorler genellikle daha yiiksek bir maliyete, daha kiiciik bir 6zgiil
kapasiteye, daha diisiik bir iletkenlige ve yanicilik, uguculuk ve toksisite ile ilgili
giivenlik sorunlarn olusturur. Ayrica, organik bir elektrolit, biiyiik performans
diisiistine ve ciddi kendi kendine desarj sorunlarina yol acabilecek herhangi bir
kalint1 kirliligi (6rnegin, su) gidermek icin siki bir sekilde kontrol edilen bir

ortamda uzun ve zor saflastirma stirecleri gerektirir [53].

2.7 Siiperkapasitorlerde Kullanilan Seperatérler
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Bir siliperkapasitordeki ayirici (seperatdr), iyon tasinmasina izin verir ancak
elektronlarin gecisine izin vermez ve iki elektrot arasindaki elektriksel ve fiziksel
temas1 0nlemeye yoneliktir [74].Yaygin olarak kullanilan ayiricilar arasinda filtre
kagidi, dokunmamis poliprolin mati, goézenekli poliprolin membran bulunur
[63,64]. Ideal bir ayirici, iyi elektrik yaliimina, yiiksek gozeneklilige, diisiik
kalinliga ve iyi mekanik kararliliga sahip olmalidir. Bir ayirici, esdeger seri direnci
etkileyerek stiperkapasitor’iin performansina katkida bulunur ve gii¢ yogunlugunu
daha da etkiler. Seri direncin artan ayirici kalinligiyla arttigi ve daha yiiksek
gozeneklilige sahip bir ayiricinin daha diisiik seri dirence yol actig1 bildirilmistir
[77]. Galvanostatik sarj-desarj egrisine gore bir siiper kapasitoriin gii¢ yogunlugu
P = E/t olarak ifade edilebilir, burada E enerji yogunlugunu ve t desarj siiresini
temsil eder. Daha biiyiik es deger direng, desarj potansiyelinin azalmasina ve
dolayisiyla daha diisiik giic yogunluguna yol acar [78]. Bir siiperkapasitor
seperatorii, yapisal uygulamalar igin gerekli olan o6zellikleri, elektrotlara yiik
tasima ve arayliizey yapismasini da saglamalidir [79]. Bir calismada cam elyaf kece
(0.16 mm), filtre kagidi (0.18 mm) ve polipropilen zar (20 um) dahil olmak iizere
cesitli asindirict ayiricilarin hem elektriksel hem de mekanik performansi
karsilastirilmistir. Ayirici olarak polipropilen membran kullanan siiperkapasitorde,
diger ayiricilara kiyasla en diisiik kalinlik nedeniyle en iyi elektrokimyasal
ozellikleri sundugu bulunmustur [80]. Ayirici olarak filtre kagidini kullanan
siiperkapasitorde, en kotii elektrokimyasal performansi sergilerken, iyi bir ara
ylizey sunmustur. Ayiricinin gozenekliligi, sliperkapasitore yeterli miktarda
elektrolit saglayabilmesi icin optimum olmalidir. Cok yiiksek go6zeneklilik,
mekanik mukavemette azalmaya neden olur ve yiiksek sicaklikta biiziilmeye
neden olur. Ote yandan, gozeneklilik cok diisiikse, ayirici yeterli miktarda
elektrolit saglayamaz ve cihazin i¢c direnci artacak ve dolayisiyla giic
yogunlugunda bir azalma beklenmektedir. Ayiricinin gozenekliligi tekdiize
olmalidir, aksi takdirde ayirici elektroliti tiim elektrot malzemesine saglayamaz ve

bu nedenle nihai performans tekrar azalacaktir [81].

Yiiksek i¢ direng, siiperkapasitor cihazinin  performansini  sinirlar.

Stiperkapasitoriin i¢ direnci, elektrolit ve elektrot'un temas direncine, elektrolit
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direncine ve ayiricidaki iyonlarin molar iletkenligine baglidir. Ayirici malzeme,
elektrotlar arasinda iyonik ylik dengelemesinden sorumlu olan yar1 gecirgen bir
malzemedir. Bu nedenle, elektrolit cozeltisindeki elektrolit iyonlar’nin molar
iletkenligi 6nemlidir [82]. Yiiksek siiper kapasitor performansi elde etmek icin
ayirict malzeme bilesimi, yapisi ve kalinligi onemli faktorlerdir. Ayiricinin
1islanabilirligi ve iyonik iletkenligi yeterince yiiksek olmalidir, aksi takdirde

stiperkapasitoriin gii¢c performansi sinirli olacaktir.
2.8 Grafen

iki boyutlu bir malzeme olan grafen, cok yiiksek tasiyici hareketliligi [83], oda
sicakliginda gosterdigi Kuantum Hall etkisi [84] ambipolar elektrik alan etkisi gibi
benzersiz elektriksel Ozelliklerinden dolay1 cok ilgi cekmistir. Grafenin ayni
derecede ilginc olan diger baz1 6zellikleri, beklenmedik derecede yiiksek beyaz 151k
emilimidir [85]. Yiiksek elastikiyet [86], olagandisi manyetik Ozellikler [87],
yiiksek yiizey alani [88], gaz adsorpsiyonu [89] ve molekiillerle yiik-transfer
etkilesimleri gibi diger 6zellikleri de bulunmaktadir. Grafen normalde tek bir sp?
bagl karbon atomu katmanini ifade ederken, iki ve birkac tabakali grafenler
tizerinde de 6nemli arastirmalar vardir. 2004 yilinda grafen, grafit tabakalardan
mikromekanik boliinme ile iiretilmistir. O zamandan beri, grafen sentezinde cok
ilerleme kaydedilmis ve tek tabakali grafenler ve birka¢ tabakali grafenler
hazirlamak i¢in bir dizi yontem gelistirilmistir. Grafenin karakterizasyonu, grafen
arastirmalarinin 6nemli bir boliimiinii olusturur ve cesitli mikroskobik ve
spektroskopik tekniklere dayali 6lciimleri icerir. Karakterizasyon, tabaka sayisinin
ve kusur yoklugu veya varlig1 acisindan numunenin safliginin belirlenmesini icerir.
Farkl yiizeylerdeki grafen tabakalarinin sayisinin belirlenmesi i¢in optik kontrasti
en basit ve etkili yontemdir. Bu yontem, havadan grafene, grafenden dielektrige
ve (ince dielektrik filmler durumunda) dielektrik-substrat arayiizlerindeki
yanstyan 151k 1sinlarinin girisiminden kaynaklanan kontrasta dayanmaktadir [90].
Taramali elektron mikroskobik (SEM) goriintiilerinde kontrast, tabaka sayisini
belirlemenin baska bir yoludur. Diisiik elektron ivme geriliminde calisan

numuneden gelen ikincil elektron yogunlugu, grafen tabakalarinin sayisi ile
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dogrusal bir iligskiye sahiptir [91]. Transmisyon elektron mikroskobu (TEM),
numunenin kenarlarini goriintiilerken tabaka sayisin1 gdzlemlemek icin dogrudan

kullanilabilir, her tabaka koyu bir cizgiye karsilik gelir.

Raman spektroskopisi, grafenin yapisal ve elektronik 6zelliklerini arastirmak i¢in
tahribatsiz bir arag¢ olarak yaygin bir sekilde kullanilmistir [92]. Raman grafen
spektrumunun {i¢ ana bandi vardir. 1300 cm™ civarinda bulunan D bandi, kusur
kaynakl bir banttir. 1580 cm™ civarinda bulunan G-bandi, sp* karbon atomlarinin
diizlem igi titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 2700 cm™ civarindaki 2D bant,
ikinci dereceden bir islemden kaynaklanir. D ve 2D bantlarinin goriiniimii, cift
rezonans Raman sacilma siireci ile ilgilidir ve tabaka sayisinin artmasiyla 2D bandi

genisler [93].
2.9 Grafen Uretim Yontemleri

2.9.1 Mekanik Eksfoliasyon

Tabakalarin grafitte istiflenmesi, kismen doldurulmus pz veya 7 orbitalinin
tabakanin diizlemine dik olarak (van der Waals kuvvetleri dahil) {ist iiste
binmesinin sonucudur. Pul pul dokiilme, istiflemenin tersidir. Kii¢iik kafes araligi
ve altigen kafes diizleminde daha giiclii baglanma ile karsilastirildiginda dikey
yonde zayif bag ve genis kafes arali§i nedeniyle, grafitin tabakalar halinde
dokiilmesi yoluyla grafen levhalar {iretimi yapilmistir [94]. Gergekten de farkl
kalinliktaki grafen levhalar, mekanik soyma yoluyla veya oldukca diizenli pirolitik
grafit, tek kristal grafit veya dogal grafit gibi grafit malzemelerden tabakalarin
soyulmastyla elde edilebilir. Tabakalarin katlanmasi ve yirtilmasi, tercihen grafitin
simetri eksenleri boyunca meydana gelen sp® grafitik agda sp3 benzeri hat

kusurlarinin olusmasi nedeniyle ortaya cikar.
2.9.2 Kimyasal Eksfoliasyon

Kimyasal olarak tabakalar halinde dékiilme iki asamali bir islemdir. ilk adim, ara
katman araligin1 artirmak, boylece ara katman van der Waals kuvvetlerini
azaltmaktir. Bu, grafen interkalasyonlu bilesikler hazirlamak icin grafenin

interkalasyonuyla elde edilmistir [95]. Grafenin interkalasyonuyla daha sonra
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hizli 1sitma veya sonikasyon yoluyla tek veya birka¢ tabaka grafen halinde
dokiiliir. Kimyasal olarak tabakalar halinde dokiilmenin klasik bir 6rnegi,
ultrasonikasyonla grafit oksitten hazirlanan tek tabakal1 grafen oksit olusumudur.
Grafen oksit (GO), grafitin H,SO,/H;PO,'te KMnO, ve NaNO; gibi giiclii oksitleyici

maddelerle oksidasyonunu iceren Hummers yontemi ile kolayca hazirlanir [96].
2.9.3 Kimyasal Buhar Birikimi

Kimyasal buhar birikimi iyi derecede yiiksek kaliteli grafenin biriktirilmesi i¢in en
umut verici, ucuz ve kolayca erisilebilir yaklasim olarak belirlenmistir. Siirec,
yiiksek sicaklikta bir hidrokarbon gazina maruz kalan bir gecis metalinin karbon
doygunluguna dayanir. Substrat sogutulurken, gecis metalindeki karbon
coziiniirliigli azalir ve yiizeyden ince bir karbon filminin c¢okeldigi
diisiiniilmektedir. Metan, etilen, asetilen ve benzen gibi farkli hidrokarbonlar, Ni,

Cu, Co, Au ve Ru gibi cesitli gecis metali substratlar tizerinde ayristirilmistir [97].
2.9.4 Ark Desarji ile Grafen Uretimi

Hidrojen varliginda grafitin ark buharlagmasiyla grafenin sentezi rapor edilmistir.
Bu prosediir, 100-200 nm'lik tabaka boyutuna sahip iki ila ii¢ tabakali1 H, atmosfer
tabakalarinda grafen ark bosaltim grafeni verir. Bu, ark bosaltma islemi sirasinda
H,'nin varliginin, hidrojen ile sarkan karbon baglarini sona erdirdigi ve kapali
yapilarin olusumunu engelledigi bilgisinden yararlanir. Bu yontem, grafeni bor ve

nitrojenle katkilamak icin uygun sekilde kullanilmistir [98].
2.9.5 Grafit Oksitin Indirgenmesi

Grafit oksidin kimyasal indirgenmesi, biiyiik miktarlarda grafen hazirlamak i¢in
yerlesik prosediirlerden biridir [99]. Suda ultrasonikasyona tabi tutuldugunda
grafit oksit, homojen bir koloidal dispersiyonu olusturur. Grafene benzer
ozelliklere sahip indirgenmis grafen oksit, kimyasal, termal veya elektrokimyasal
indirgeme yollartyla hazirlanir. Gogu giiclii indirgeyici su ile hafif veya giicli

reaktiviteye sahipken, hidrazin monohidrat buna neden olmaz.

2.10Grafenin Bazi Ozellikleri

2.10.1 Manyetik Ozellikler
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Grafitle ilgili malzemelerde yiiksek sicaklikta ferromanyetizmanin ortaya ¢ikmasi
onemli konudur. Bir calismada, grafendeki manyetizmanin bosluk kusurlar1 veya
hidrojen kemisorpsiyonu tarafindan indiiklenebilecegi gosterilmistir [100]. Mikro
gozenekli karbon, grafenle iliskili topolojik bozukluktan kaynaklanan yiiksek
sicaklikta ferromanyetizma sergiler [101]. Grafen oksidin hidrazin ile kismi
indirgenmesi ve ardindan numunelerin bir argon atmosferinde farkli sicakliklarda
tavlanmasiyla hazirlanan bir grafen numunesinde oda sicakliginda

ferromanyetizma olustugu bildirilmistir [102].
2.10.2 Elektriksel Ozellikler

Grafen, yar1 metal veya sifir bosluklu yari iletkendir. Fonksiyonellendirilmis
grafenler, 100-300 K araliginda ¢ok az degisiklik gosteren 6zdirenc ile yar1 iletken
yap1 gosterir. Fonksiyonellendirilmis grafen'in direnci, yiiksek sicakliklara
isitildiginda 6nemli Olclide azalir. Grafen’in oda sicakligi termal iletkenligi,
temassiz bir optik teknik kullanilarak dl¢tilmiistiir. Ortalama tabaka sayisi, ytlizey
islevselligi gibi farkli faktorlerin, farkli numunelerde farkli 6zelliklerin

gozlemlenmesinden sorumlu oldugu bulunmustur [103].
2.10.3 Yiizey Alan1 ve Gaz Adsorpsiyonu

Tek tabakali grafen’in teorik olarak 2600 m?.g ~' [104] gibi genis bir yiizey alanina
sahip oldugu tahmin edilirken, fonksiyonellendirilmis grafen'in yiizey alani1 270-
1550 m?.g"' 'dir [105]. Serbest enerjiye ve denge sabitine kuantum etkilerinin
katkisin1 dikkate alarak hesaplamalar yapilmis ve H, adsorpsiyon kapasitelerini
Onerilmistir. Hazirlanan fonksiyonellendirilmis grafen numunelerinde, atmosfer
basincinda agirlikca %1.7'1ik bir H, adsorpsiyon degeri ortaya ¢ikmis ve H,'nin
adsorpsiyonunun yiizey alaniyla dogru orantili oldugu bulunmustur. Grafen icin
298 K ve 100 atm'de agirlikca %3'liikk bir maksimum adsorpsiyon elde edilmistir
[106].

2.10.4 Mekanik Ozellikler

AFM'de nano indentasyon ile serbest duran tek tabakali grafen membranlarin

elastik 6zelliklerini ve i¢sel kirilma mukavemetini ol¢tiiler. Kusursuz tek tabakali
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grafen levhalarin ~1 TPa'lik bir elastik modyiillii ve 130 GPa'lik bir kuvvet ve 42
N.m™"lik bir kirilma mukavemeti gibi miikemmel mekanik Ozelliklere sahip
oldugunu gosterdiler. Bu, grafen takviyeli polimer matriks kompozitlerin

kesfedilmesine yol acmistir [107].

2.11 Heteroatom Katkili Grafen Sentez Yontemleri

Grafen malzemelerinin sentezi icin, cesitli katkilama stratejilerinin tiiretilebilecegi
cok cesitli yontemler gelistirilmistir. Ayn1 anda grafen sentezi ve heteroatom
katkilamay1 basarabilen yontemler, kimyasal buhar biriktirme, bilyeli 6giitme ve
asagidan yukariya sentezi icerir. Islem sonrasi yéntemler arasinda yas kimyasal
yontemler, grafen oksitlerin (GO) heteroatom Onciileriyle 1s1l tavlanmasi, plazma

ve ark desarj1 yontemleri yer alir.
2.11.1 Kimyasal Buhar Biriktirme

Biiyiik, siirekli, hatasiz, tek veya birkac tabakali grafen filmleri sentezlemek i¢in
bircok kimyasal buhar biriktirme yontemi gelistirilmistir. Katalitik biiytime
mekanizmasi, grafen filmlerin olusumu sirasinda heteroatomlari, 6zellikle de
heteroatomlar1 dogrudan grafitik karbon kafeslerine dahil etmek i¢in uygun bir
yol haline getirir. Katkilama istenen yabanci atomlar1 iceren kati, sivi veya gaz
halindeki onciilerin karbon kaynaklari ile birlikte biiylime firinina sokulmasiyla
gerceklestirilebilir [108]. Bazi durumlarda, karbon ve yabanci atomlar aymi
Oncliyii paylasir. Ortak katki maddeleri arasinda sinerji yaratma amaci ile birden
fazla tiirlin birlikte katkis1 da gerceklestirilebilir. Bor (B) ve nitrojen (N), karbon
(C) ile benzer boyutlara ve degerlik elektron numaralarina sahip oldugundan,

bunlar grafene dahil etmek nispeten daha kolaydir.
2.11.2 Bilyali Ogiitme

Bilyal 6giitme, grafiti tabakalandirarak ve C-C baglarimi kirarak, diisiik maliyetle
biiyiik miktarda grafen nano tabakalar iiretmenin etkili bir yoludur. Grafen katkisi
icin benzersiz bir olanak saglar. Kenarlarda yeni olusturulmus aktif karbon tiirleri

(ornegin karboradikaller, karbokatyonlar ve karbanyonlar), mekanokimya yoluyla
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katki maddeleri ile kolayca reaksiyona girebilir. BoOyle bir kenar secici
islevsellestirme siireci, grafen bazal diizleminin miikemmel kristalligini (ve
dolayisiyla grafenin elektronik 6zelliklerini) korur [109]. Grafiti 48 saat boyunca
N, atmosferi altinda bilyeli frezeleme ile N,yi grafen nanoplakalarin kirik
kenarlarinda, agirlikca %14.84 (agirlik ytizdesi) yiiksek nitrojen icerigi ile basarili
bir sekilde gerceklesmistir [98,99]. Buna ek olarak, tane boyutunun
kiictiltiilmesinden elde edilen entropi kazanci ve kenar islevsellestirmesinden
kaynaklanan entropi artisi, grafen nanotabakalarinin cesitli polar ¢oziiciiler icinde

dagilimini kolaylastirir.
2.11.3 Asagidan Yukariya Sentez

Waurtz tipi indirgeyici birlestirme reaksiyonu, yiiksek kaliteli heteroatom katkili
grafenin hazirlanmasi icin asagidan yukariya bir yontem olarak Onerilmistir.
Tetraklorometanin (CCl,), bor tribromiir (BBr;) varliginda, hafif bir reaksiyon
kosulu altinda potasyum (K) ile reaksiyona sokulmasiyla, B katkil1 birka¢ tabakali
grafen, 2.56 katki seviyesi ile basariyla sentezlenmistir [112]. Benzer sekilde, N-
katkili grafenin gram o6l¢egi (%4.5-16.4), 12 saat 120 °C'de lityum nitriir (Li;N) ve

CCl,'ten sentezlenmistir [113].
2.11.4 Termal Tavlama

Kimyasal olarak tabakalar halinde dokiilme yaklasimlariyla hazirlanan grafen
oksitler (GO), O-katkil1 grafen malzemeleri olarak kabul edilebilir. GO iizerindeki
bol oksijen fonksiyonel gruplari ve kusurlari, diger heteroatomlarin katkilanmasi
icin reaktif bolgeler olarak islev gorebilir. Yiiksek sicakliklarda GO'nun veya
indirgenmis GO'nun 1s1l tavlamasi, sp*yi geri kazanmak icin etkilidir. Karbon agi
ve es zamanli olarak uygun onciillerin mevcudiyetiyle heteroatom katkisi1 elde

edilir [102,103].
2.11.5 Islak Kimyasal Yontemler

Katkili grafen malzemelerin seri iiretimi icin diisik maliyetli yontemler
gelistirmeye calisilmistir. Grafen oksit sahip oldugu 6zelliklerden dolay1 suda ve

cesitli coziiciilerde iyi dagilabilir ve ylizeyindeki oksijen fonksiyonel gruplari,
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heteroatom Onciileriyle reaksiyon icin uygun kimyasal ortam saglar. Hidrazin,
eszamanli GO azaltma ve ¢ozelti icinde N-katkisi icin kullanilmistir [116]. Halojen
katkili grafen, grafit'in siv1 fazli tabakalar halinde dokiilmesi (6rnegin sonikasyon)
ile de elde edilebilir. Bununla birlikte, katk: seviyesi bu tiir yontemler kullanilarak

ayarlanamaz ve genellikle biiylik miktarda halojenli grafit yapmak zordur [117].

2.12Yucel Metot

Grafen iiretimi icin doniisiimlii voltametri yontemi alternatif bir yontem olarak
kabul edilir, zararli kimyasal indirgeyicilerin kullanilmasini Onler ve tek bir
adimda grafen tozlar elde etmeye uygundur. Heteroatom katkilanmasina olanak
taniyan Yucel metot ile grafen elektrotlu malzemelerin basit, cevreci, diisiik
maliyetli, tek basamakta sentezlenmesine olanak tanimaktadir. Yontem, belirli bir
aralikta bir potansiyel uygulanarak grafit cubuktan hazirlanan grafen oksit ve
grafen tozlarinin iiretimine dayanir. Yontemin bir baska avantaji, grafit cubuklar
gibi yaygin ve ucuz onciillerin kullanilmasidir. Dontisiimlii voltametri yontemi,
taranan potansiyeli degistirerek fonksiyonel grup dahil azotun, siilfiiriin ve klorun

secici olusumunu saglar [106-112].
2.13Heteroatom Katkili Grafenin Ozellikleri

Heteroatomlarin bozulmamis grafenin miikemmel altigen karbon tabakasina
istilas1 kaginilmaz olarak yapisal ve elektronik bozulmalara neden olacak ve termal
kararlilik, yiik tasima, fermi seviyesi, bant araligi, optik 6zellikler ve manyetik
ozellikler de, degisikliklere yol acacaktir. Katki maddelerinin tipine ve bunlarin
baglanma konfigiirasyonlarina bagl olarak, yeni veya gelistirilmis 6zellikler
ortaya cikabilir ve belirli uygulamalar icin faydali olabilir. Grafen 6zelliklerinin
heteroatom katkisi ile nasil uyarlanabilecegine dair iyi bir anlays, arastirmacilarin
grafen malzemelerinin yeni islevlerini tasarlamalari ve kesfetmeleri ve bu nedenle
uygulamalarinin kapsamini daha da genisletmeleri icin kritik 6neme sahiptir

[125].

2.13.1 Azot (N) Katkilama
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Azot periyodik tablodaki karbona komsu bir elementtir. Esas olarak ii¢ N
baglanma konfigiirasyonu mevcuttur, grafitik (veya kuaterner), piridinik ve
pirorik N. C = N (1.41 A) ve C - C (1.42 A), piridinik ve grafitik N grafen yapis1
lizerinde olaganiistii bir etki yapar. Buna karsilik, sp3 bagh pirrolik N, grafenin

diizlemsel yapisini bozar [126].

Grafene azot katkilanmasi grafenin p-tipi yar1 iletken malzeme olmasini
saglayabilir [127]. Azot katkisi, azot atomlarinin boyutu ve azotun degerlik
elektronlarinin etkisiyle grafen malzemelerinin elektronik ve yapisal 6zelliklerinin
gelistirilmesinde oOnemli rol oynar [128]. Azot katkis1 grafendeki karbon
atomlarinin daha yiiksek pozitif yilikte olmasini neden olarak 6zelliklerini iyilestirir
[129]. Azot grafenin yapisina, piridinik N (bir altigende iki CN bag1), pirolik N (bir
besgende iki CN bag1) ve kuaterner N (ii¢ sp> CN bag1) dahil olmak iizere cesitli
baglanma konfigiirasyonlar1 ile dahil olabilir. Grafen’in yapisinda pridinik ve
pirolitik azotun bulunmasi, bir siiperkapasitorde elektrot malzemesi olarak
kullanildiginda yap1 {izerindeki elektron transferini hizlandirarak hizli sarj

olmasini saglar [118,119].

N'nin (Pauling olceginde 3.04) C'den (Pauling Olceginde 2.55) daha biiyiik
elektronegatifligi, karbon aginda polarizasyon yaratir ve boylece grafenin
elektronik, manyetik ve optik 6zelliklerini etkiler [131]. N-katkili grafenin yar1
iletken davramisi, katkilama konfiglirasyonlarina baghdir. Grafitik N igin,
nitrojenin li¢ degerlik elektronu, komsu karbon atomlar ile {i¢ s-bag1 olusturur,
bir elektron bir p bagi olusumuna girer ve besinci elektron kismen iletim bandinin
orbitalinde yer alir [132]. Bir calismada ayrica artan bir N-katkis1 seviyesi ile p-
tipinden n-tipine gecis davranisi bildirilmistir. Burada baskin tiirler bile piridinik
ve pirolik tiplerdir [133]. Hem pirorik hem de piridinik N, baglanmayan bir
elektron ciftine sahip olmasina ragmen, yalnizca pirrolik N, spin polarizasyonuna
yol acan p ve p * durumlarini olusturabilir. Bu nedenle, pirorik N, giiclii manyetik

momentler olusturabilirken, piridinik N yalnizca zayif bir etkiye sahiptir [134].

Periyodik tablodaki komsusu karbon olan azot, karbonunkine benzer bir atom

boyutuna ancak farkli bir elektronik konfigiirasyona sahiptir. Grafenin nitrojenle
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katkilanmas1 (N-katkis1), elektronik yapiy1 kolaylikla manipiile ederek grafitik
kafes icinde pirolik, piridinik ve grafit benzeri veya kuaterner nitrojen olarak
adlandirilan {i¢ ortak baglanma konfigiirasyonuyla sonuclanir. Yiik tasiyici
yogunlugunu artirmaya ek olarak, biiyiik arayiiz kapasitesine yol acar, katki
konfigiirasyonu genel olarak N katkili grafenin kapasitif 6zelligini biiyiik 6lciide
belirler ve bu nedenle bir elektrot tasariminda kilit bir faktordir [135]. N-katkili
grafenin tabaka dagilimi nedeniyle, CVD olmayan yontemlerin gradyen katkilama
yapmak icin kullaniminda bir artis olmasi sentez prosediiriine baghdir. Termal
gibi yontemler grafen oksidin (GO) tavlanmasi [136], yas kimyasal hidrotermal
[137], solvotermal gibi yontemler [9], mikrodalga [138] ve plazma destekli
teknikler [139], birkac tabakali N katkili grafen elde etmek icin yaygin olarak
kullanilmistir. Azot icerigi ve konfigiirasyonu, plazmanin giicii ve maruz kalma
siiresi ile diizenlenebilir. Bu nedenle, uygun azot konfiglirasyonu, N katkil
grafenin kapasitansini biiyiik 6lciide artirabilir. Bir siiperkapasitor’iin ¢alismasi
icin diger gerekli ve faydali 6zellikleri korurken, elektrot yiiksek giic kapasitesi ile
miikemmel ¢evrim 6mrii ve esnek alt tabakalarla uyumluluk sergilemistir. Ayrica,
N katkili grafen bazli cihaz, hem KOH hem de organik elektrolitte bozulmamis
grafene dayal bir cihazdan cok daha yiiksek bir kapasitans gostermistir [8]. Ureyi
katki maddesi ve indirgeyici olarak kullanarak, genis 6zgiil ylizey alanina (593
m>.g") ve %10.13'e varan azot seviyesine sahip N-katkili grafen nano-tabakalar
sentezlenmistir. 6.0M sulu KOH elektrolitinde, sentezlenen nanotabakalar, 0.2 A
gl akim yogunlugunda 326 F g'lik spesifik bir kapasitans elde ederek miikemmel
dongii kararlilig1 saglamistir (2000 dongiiden sonra% 99.85 kulombik verimlilik)
[140]. Grafitik N, elektron transferini kolaylastirabilir ve piridinik N, biiyiik dipol
momentleri nedeniyle katkili grafenin islanabilirligini artirabilir. Baska bir
calismada hidrazin ve amonyak varliginda hidrotermal olarak grafen oksit
sentezlendiginde elde edilen cihazin 194 F.g" kapasitans artigina yol actigi
bildirilmistir [141]. Hem piridinik hem de pirolik N'nin alkali sulu bir ¢o6zelti
icinde elektrokimyasal olarak aktif olduklarindan yiiksek psodokapasite
sunduklari, grafitik azot'un ise grafen malzemenin iletkenligini arttirdig

gosterilmistir.
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2.13.2 Fosfor (P) Katkilama

Fosfor, Azot’dan daha biiyiik oldugu icin, P-katkis1 daha fazla yapisal bozulmaya
neden olur. Sp® hibritlenmis karbonu sp3 durumuna déniistiirerek, {ic karbon
atomlu piramit benzeri bir baglanma konfigiirasyonu olusturabilir. N'nin aksine,
elektronegatiflik P atomunun (2.19), C atomununkinden (2.55) 6nemli 6l¢iide
daha diistiktiir, bu nedenle, C-P baginin polaritesi C-N bagininkinin tersidir.
Ayrica, N-katkisi ile karsilastirildiginda, P-katkisinin farkli etkileri, P'nin (3s2 3p3)
ek yoriingesinden de kaynaklanabilir [142].P katkili iki tabakali grafenin belirgin
n tipi davranis sergiledigi gosterilmistir. Islem gérmemis iki tabakal1 grafenden 5
kat daha yiiksek elektron hareketliligine sahipken, N-katkili iki tabakali grafen,
bozulmamis grafenden daha zayif bir n-tipi davranis ve daha diisiik bir hareketlilik
gostermektedir. Teorik tahmin ile deneysel gozlem arasindaki tutarsizlik, grafitik
N'den N-katkisinin, birlikte var olan elektron kabul eden piridinik ve pirorik N
tarafindan kismen notralize edilmesinden kaynaklaniyor olabilir. Ayrica P-
katkisinin, manyetik momentleri indiiklemede N-katkisindan daha etkili oldugu

gosterilmistir [133,134].

Azotla aynmi sayida valans elektronuna sahip olan fosfor (P), benzer o6zellikleri
paylasir, ancak daha biiyiik bir atom boyutuna ve daha diisiik elektronegatiflige
sahiptir. Bu nedenle, P-katkisi, sp®> hibritlenmis karbonu sp3 durumuna
doniistiirerek daha fazla yapisal bozulmaya neden olabilir ve ayrica kusur kaynakl
bir aktif yiizey saglayabilir. P-katkisinin karbona daha fazla oksijen igeren
fonksiyonel grup getirdigi goz oOniine alindiginda iskelet (tipik olarak %15'in
lizerinde), fosforla zenginlestirilmis gozenekli karbonlardan siiperkapasitorlerin
kararli performansi daha once bildirilmistir [64].Genel olarak, karbon
motiflerinden ayri olarak, bir grafen kafesinin P ile katkilanmasi nispeten nadirdir.
Yakin zamanda yapilan bir ¢alisma, indirgenmis grafen oksitii 220°C'de fosforik
asitle tavlayarak P-katkili grafeni hazirlamistir. Fosforik asit aktivasyonunun,
mikro gozenekleri ve fosfor iceren fonksiyonel gruplari indirgenmis grafen oksite
kattig1 bulunmustur. Hazirlanan siiperkapasitor elektrodu 5 mV.s™ tarama hizinda
367 F.g"' kapasitans ve 1.0 M H,SO, elektrolitinde 59 Wh.kg" enerji yogunlugu
sunmustur. Fosfor katkis1 ve grafen oksitte azalmaya bagli artan iletken ag, artan
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psodokapasite ile iligkilendirilmistir. 5000 sarj-desarj dongiisiinden sonra spesifik
kapasitansta hicbir bozulma go6zlenmemistir [145]. P-katkili grafen, sulu
elektrolit icinde 1,7 V'ta miikemmel dongii performansi ile kararh bir sekilde
calisabilir. Ayrica bu stiperkapasitérden 11.64 Wh.kg" yiiksek enerji yogunlugu ve
831 W.kg" yiiksek gii¢ yogunlugu elde edilmistir [146]. % 2,9 N ve % 4,3 P ile
N/P ortak katkili inidrgenmis grafen oksit elektrotlari, %80'in iizerinde bir
performans ile 165 F.g" kapasitans gostermistir [147]. Bir diger ¢alismada 1 M
H,SO, ve 6 M KOH'de, P/N katkili grafenin, 271 F.g" ve 236 F.g" gibi yiiksek bir
0zgiil kapasitansa sahip oldugu bulunmustur [148]. Bagka bir durumda, %1.57 P
ve %4.81 N ile yiiksek 6zgll yiizey alanina sahip N/P ortak katkili grafen
malzemeleri de 6zgiil kapasitansi arttirmak amaciyla sentezlenmistir. 6 M KOH
elektrolitinde 10.000 doéngiiden fazla kararlilik ile 244 F.g"'lik gelistirilmis spesifik
kapasitans elde edilmistir [149].

2.13.3 Kiikiirt (S) Katkilama

Teorik bir calisma, grafen {izerindeki S-katkisinin iki asamada gerceklestigini
onermistir: Kusur bolgelerinin olusumunun ardindan bag kopmasi ve katkilama
seviyesine bagl olarak, ortaya cikan grafen levha, kiiciik bant aralikli bir yari
iletken veya daha metalik olabilir. B, N ve P'nin aksine, S (2.58) ve C (2.55) 'in
benzer elektronegatifligi nedeniyle C-S baginda ihmal edilebilir polarizasyon
mevcuttur [140,141]. Ozellikle, grafen tabakalar iizerinde kiikiirt atomlar1 ve
fonksiyonel gruplar iceren kiikiirt katkisi, gelistirilmis elektrokimyasal aktif ylizey
alan1 ve elektrokimyasal aktivite ile malzeme yapisi {izerinde aktif taraflarin
olusmasina izin verir [142,143]. Kikiirt katkili grafen bazli malzemeler, katkisiz
olanlara kiyasla gelismis elektrokimyasal oOzellikler gostermistir [154]. Grafen
yapisina kiikiirt atomlarinin dahil edilmesi, grafenin bazi1 6zelliklerini iyilestirir.
Silfir atomlarinin caplar1 karbon atomlarindan daha biyiiktiir, bu nedenle
elektronlar kolayca polarize olur ve grafenin yiiksek kimyasal aktivite
gostermesine izin verir. Grafen yapiya katkili kiikiirt, bag polarizasyonunu
artirmaya izin verir ve ayrica elektrot malzemelerinin enerji depolama
kapasitesini, iletkenligini ve 1slanabilirligini iyilestirebilir [155]. Karbon kafesine
kiikiirt katkisi, katalitik aktivitenin iyilestirilmesinde anahtar bir rol oynar ve pek
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cok calisma {istiin aktivite ve performans bildirmistir. Kiikiirt, karbonla
katkilandiginda komsu karbonun {izerindeki yiikii pozitif olarak degistirir.
Bununla birlikte, B ve N ile karsilastirildiginda, siiperkapasitor elektrotlari igin S
katkili grafen hala oldukca nadirdir ve karbon nano malzeme arastirmalarinda
yeni ortaya c¢ikan bir alami temsil eder. Daha oOnce, S-katkili karbon bazli
malzemeler hazirlanmis ve elektrikli ¢ift tabaka kapasitorler i¢in elektrotlar olarak
kullanilmistir. Ayrica, bu tiir sistemlerin kapasitif davranisinin oksitlenmis siilfiir
tiirlerinin (stlfonlar ve siilfoksitler) varligiyla baglantili oldugu 6ne siiriilmiistiir

[146-148].

Benzer sekilde, yiiksek oranda oksitlenmis grafen oksit iceren polimer (stiren-
siilffonat sodyum tuzu) tiirevli karbon kompozitleri sentezlenmistir ve
siiperkapasitorler olarak test edilmistir. Kiiciik gozeneklerde bulunan kiikiirt
tiirlerinin ¢ift tabaka kapasitorlerin performanslarini artirdigi, daha biiyiik
gozeneklerde bulunan siilfon ve siilfoksitlerin ise psodokapasitif etkiye katkida
bulundugu bulunmustur. Katkili olmayanlara kiyasla siilfiir katkili grafen
malzemelerinin artan gravimetrik kapasitansi (50 mA g''de ~109 F g') rapor
edilmistir [159]. Baska bir calisma 5 mV.s" tarama hizinda 445,6 F.g"' spesifik
kapasitans ile 3D S katkili indirgenmis grafen oksit aerojellerinin sentezini
gostermistir. Ayrica bu calisma da calisma voltaji iyonik sivi elektrolit kullanilarak

3,5 V'a kadar genisletilebilecegi gosterilmistir [160].
2.13.4 Klor (Cl) Katkilama

Cl-katkili grafende grafen iizerindeki Cl atomlarinin F ve Hninkinden daha diisiik
bir baglanma enerjisine ve daha uzun bir bag uzunluguna sahip oldugunu gosterir,
bu da kovalent Cl — C baginin C — F'den daha az kararli oldugunu ifade eder. Bag
uzunlugu nedeniyle, Cl katkili grafen (1.1-1.7 nm) F katkili grafenden daha
kalindir [144,145]. Grafen tabakalar1 {iizerinde halojenlerin veya azotun
katkilanmasi, grafen’in elektronik yapilarini degistirebilir ve grafenin elektron
tasima Ozelliklerini gelistirerek enerji depolamada {iistiin 6zellikler kazandirir.
Halojen katkisi, halojen atomunda bulunan elektron ciftinin varligindan

kaynaklanan rezonansi artirir hem de yiiksek elektronegatiflik sayesinde
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elektronlarin grafen tabakalarina cekilmesini saglar. F ile benzer baglanma
diizenlemesine ek olarak Cl, kovalent baglanma ve fiziksel absorpsiyon yoluyla C
ile etkilesime girebildigi gosterilmistir [126]. Cl bir p-katki maddesidir ve Cl-
katkis1 grafenin iletkenligini 2 kat artirir [153,154]. Klor atomlar1 ile grafenin
katkil1 siiperkapasitorlerin uygulanmasi literatiirde ¢ok az arastirilmistir. Bununla
birlikte, klor katkili grafen oksidin kapasiteyi iyi artirdig1 gosterilmistir ve yiiksek
ozgiil kapasiteye ulasilmistir [155,156]. Hem grafen hem de grafen oksit bazl
elektrotlarla yapilan siiperkapasitorlerin de iyi bir dongiisel yiik bosaltma déngiisii

omriine sahip oldugu bulunmustur.
2.13.5 Es (Ortak) Katkilama

Ek olarak, son zamanlarda grafene heteroatomlarin girmesi, karbon atomlarinin
doniis yogunlugunu ve yiik dagilimini etkileyerek grafen elektrotunun kapasitif
performansini artirmanin bir yolunu gostermistir, bu da grafen yiizeyindeki
aktivasyon bolgesini artirarak enerji depolama kabiliyetini gelistirmistir

[157,158].

Birlikte katkilama, katkili elemanlar arasindaki sinerjistik etki nedeniyle grafen
bazli malzemelerin 6zelliklerini tekli katkilama ile karsilastirildiginda daha fazla
ayarlayabilir Ornegin, grafende kiikiirt bulunmasi ba§ polarizasyonunun
arttirllmasi, tabaka bozulmas:1 gibi etkilere sahiptir ve ayrica elektrot
malzemelerinin enerji depolamasini, iletkenligini ve 1slanabilirligini de
gelistirebilir. Grafeni nitrojenle katkilamak elektronik yapiy1 kolayca manipiile
ederek tabakalarda kafes yapi icerisine baglanan pirolitik piridinik veya kuaterner
azot Kkonfiglirasyonunu olusturur [159,160]. Sarj tasiyict yogunlugunu
arttirmanin yani sira, biiylik ara yiizey kapasitansa yol acan N katkilanmasi
konfigiirasyonu, bu nedenle siliperkapasitor icin bir elektrot malzemesinin
tasariminda 6nemli bir faktordir. Grafitik N elektron transferini kolaylastirabilir
ve piridinik N, biiyiik dipol momentleri nedeniyle katkil1 grafenin islanabilirligini
artirabilir. Yapilan calismalarda hetero-atom katkisinin sinerjik etkiler sundugu
gosterilmistir. Grafenin yapisinda es katkili heteroatomlarin varhigr yiik

dagilimlarin1 fazlalastirarak aktivasyon bolgelerini gelistirir ve yiik transfer
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direncini azaltarak electron iletimini kolaylastirir. Tekli heteroatom ile
karsilastirildiginda coklu heteroatomlarin katkilanmasi grafen yiizeyinde farkl
yapilar ve baglanmalar olusturur [161,162]. Kiikiirt ve azotun es katkilanmasi iki
heteroatomun sahip oldugu kimyasal, fiziksel ve elektronik 6zelliklerin
birlesmesinde ve daha iyi 0zelliklere sahip grafen elde edilmesinde 6nemli rol
oynar. Grafen kafesine yapilan kiikiirt katkis1 kolayca polarize olabilen elektronlari
sayesinde yiiksek kimyasal reaktivite goOstmersini saglarken, ayni zamanda
katkilanan azot ise grafenin yapisindaki karbonun elektron tasima 6zelliklerini
gelistirir bu da kapasitans artisina neden olur. Ayrica kiikiirt katkis1 elektronik
ozellikleri ayarlayarak redoks aktif bolgelerin olusmasini saglar bu sayede ek bir
kapasitans elde edilir. Son yillarda yapilan calismalar grafende -S ve -N ortak
katkilamanin tekli heteroatom katkisina gore daha iyi kapasitans degerlerine sahip
oldugunu gostermistir. Ornegin, tek N katkiss ve tek S katkis
siiperkapasitorlerdeki grafenin 0zgiil kapasitansini ve dongili performansini
iyilestirmistir [173]. N tek katkili grafen, yiik polarizasyonuna bagl olarak en aza
indirgenmis bir konjugasyon uzunlugu degisikligiyle elektrokimyasal bolgelere
modifiye edilmis elektronik yapiya sahiptir. Kiikiirt atomu, biiyiik boyutundan
dolay1 bag polarizasyonu, grafenin kafes yapisinin bozulmasi ve yiik yogunlugu
dagiliminin uyarlanmasi gibi benzersiz etkilere sahiptir. Ek olarak, katkilanan
kiikiirt grafen matrisinde yapi1 kusurlarina neden olur, bu da bu malzemelere
benzersiz elektronik yapi, yiiksek 6zgiil yiizey alan1 ve ¢ok sayida aktif bolge verir

[164,165].

Bununla birlikte, tek katkili grafenin 6zelliklerini daha da ayarlayabilen ¢oklu
katkilama c¢ok yonli bir sentetik yaklasim olmustur [166,167]. Katkili karbon
malzemeler arasinda, elektronegatif kiikiirt atomu, en dis kabugunda p
orbitallerine sahiptir ve azot atomununkine benzer benzersiz bir elektronik yapiya
sahiptir. Bu nedenle, azot ve kiikiirt aym1 anda grafene katilabilir. Azot ve
kiikiirt'iin grafene birlikte katilmasindan sonra, grafen sadece benzersiz elektronik
yapiya, bozuk morfolojiye sahip olmakla kalmaz, ayni zamanda pirol ve piridin
gruplarinda meydana gelen bir dizi redoks faradayik reaksiyona ve soOzde

kapasitans:t artirmak icin ek siilfon ve siilfoksit tiirlerine sahiptir. N ve S'nin
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avantajlarin1 ayni1 anda grafene sokmanin, grafenin kapasitif performansinin
kapasitif performansini artirmak icin etkili oldugu dogrulanmistir [178].
Heteroatomlarin N/S gibi grafene ikili birlikte katkilanmasi, kapasitif performansa
katkida bulundugu diisiiniilen giiclendirilmis veya sinerjistik etki nedeniyle
onemli Olciide dikkat cekmistir. Bu nedenle, N ve S ¢ift katkili mezogozenekli
karbon bazli malzemeler ve yiiksek spesifik kapasitanslara sahip 3D N ve S ortak

katkili grafen hidrojelleri de yakin zamanda rapor edilmistir [166,169].
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3

MATERYAL VE YONTEM

3.1 Doniistimlii Voltametri

Doniisiimlii voltametri (CV), kimyanin bircok alaninda énemli ve yaygin olarak
kullanilan bir elektroanalitik yontemdir. Genelde redoks islemlerinin incelenmesi
icin, reaksiyon tirtinlerinin kararliligini elde etmek icin reaksiyon ara maddelerini
anlamak icin, elektrot reaksiyon mekanizmalari hakkinda kalitatif bilgi igin,
elektrotlarin iyonlar1 ve yiizey atomlar1 arasindaki elektrokimyasal reaksiyonlarin
analizinde, elektrot yiizeyinden elektrolit iyonlar1 ve elektronlar arasindaki yiik
transfer reaksiyonlarimi incelemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu nedenle,
stiperkapasitor calismasinda yiik depolama mekanizmasi icin anahtar rol oynayan
redoks reaksiyonunu incelemek icin giiclii bir tekniktir. Uc¢ elektrotlu bir
elektrokimyasal hiicre de gerceklesen doniisiimlii voltametri, akimi gozlemlerken
hem ileri hem de geri yonlerde (belirlenen tarama hizinda) calisan bir elektrotta
uygulanan potansiyelin degistirilmesine dayanir. Bu teknik, calisan ve karsi
elektrotlar arasinda akan akimi Olgerek bir potansiyel araligi icinde calisan ve
referans elektrotlar arasinda elektrot potansiyelinin dogrusal ve dongiisel bir
degisimini igerir. Donilisimlii voltametri, calisma elektrodunun potansiyelinin
baslangic potansiyeline geri donmek igin ters yonde yiikseldigi potansiyodinamik
bir elektrokimyasal 6l¢limdiir. Bu dongiiler bircok kez tekrarlanabilir. Doniistimli
voltamogram, uygulanan potansiyele karsi akimin grafigini verir [180].
Elektrokimyasal hiicrede kimyasal bir reaksiyon gerceklesir. Bu elektrokimyasal
reaksiyonlar belirli yiik tiirleri sayesinde gerceklesmektedir. Bu tiirlerin enerjisi,
bu tiirleri iceren fazin potansiyeli ile ilgilidir. Iki bitisik tiiriin arayiizii boyunca
iyonlarin veya elektronlarin transferi, bu reaksiyonlardaki temel adimdir. Yiik
transferini kacinilmaz olarak iceren bir arayiiz reaksiyonu, elektrot reaksiyonu
olarak bilinir. Bu tiir reaksiyonun hiz1 belirlenebilir ve genel hiz, arayiiziin birim

alaniyla ilgilidir. Yiik aktarimu ile iligkili kimyasal reaksiyon, adsorpsiyon, yapisal
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yeniden diizenleme gibi islemler arayiizey veya elektrot reaksiyonlarinda yer alir
ve hiicre icinden akim akisi sirasinda elektrotta meydana gelen tiim degisiklikler
ve islemler elektrot proseslerine dahil edilir. Boylece elektrot reaksiyonlari ve

kiitle tasima islemleri elektrot rekasiyonlarinda mevcuttur.

Uygulanan potansiyelde, calisan bir elektrodun yiizeyinde bir maddenin
indirgenmesi veya yiikseltgenmesi, yeni malzemenin elektrot yiizeyine toplu
olarak tasinmasina ve bir akimin olusmasina neden olur. Uc olas1 toplu tasima
islemi: Difiizyon, Go¢ ve Konveksiyondur. Elektrik alani varliginda yiikli iyonun
hareketi GO¢ olarak bilinir. Elektroaktif tiirlerin termal akimlarla, elektrodu
dondiirerek veya c¢ozeltiyi karigtirarak hareketi Konveksiyon olarak bilinir.
Reaktan tiirleri elektrot yiizeyi yoniinde hareket ettig§inden ve {iriin molekiilleri
araytiiz bolgesini terk ettiginden, Difiizyon her zaman dikkate alinmalidir. Genel
olarak, baslangicta reaktan cozelti icerisinden elektrot arayiiziine yayilir. Daha
sonra potansiyel, elektrot yiizeyi ile ¢ozelti icerisindeki tiirler arasinda elektron
degisimini indiikleyen hiicreye uygulanir. Akim, bir tiiriin elektrot yiizeyinde ne
kadar hizli indirgendiginin veya yiikseltgendiginin bir 6l¢iistidiir. Aslinda bu akim
bircok ek faktorden etkilenir. Bu faktorler; cogunlukla redoks tiirlerinin derisimi,
elektrot’'un boyutu, sekli ve malzemesi, ¢ozelti direnci, hiicre hacmi ve aktarilan
elektron sayisi olarak ifade edilebilir. Doniistimlii voltametri tekniginde, elektrot
potansiyeli dongiisel olarak zamanla dogrusal olarak artar. Tarama hizi, her
dongii sirasinda zaman icindeki voltaj degisim oranina gore verilir. Gerilim,
calisma ve referans elektrodu arasina uygulanir ve akim, calisma elektrodu ile
karsi elektrot arasinda Olciiliir. Yiikseltgenme ve indirgeme pikleri, reaksiyon geri
dontisiimlii ise daha benzer olacaktir. Dolayisiyla, dontisiimlii voltametri verileri
redoks potansiyelleri ve elektrokimyasal reaksiyon hizlar1 hakkinda bilgi saglar.
Bu sekilde potansiyel, belirli bir tarama hizinda V,'den V,'ye taranir. Tek veya
coklu dongiiler gerceklestirilebilir. Belirli bir potansiyel araliginda, potansiyostat

elde edilen akimi voltaja gore verir [171,172].

Doniistimlii voltametri deneyleri, elektrotlarin icerisinde oldugu bir hiicrede bir
cozelti tlizerinde gerceklestirilir. Voltametrik deneyin gerceklestirildigi
elektrokimyasal hiicre, bir calisan elektrot, bir referans elektrot ve bir karsit
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elektrottan olusur. Calisma elektrotu, potansiyelin kontrol edildigi ve akimin
oOlciildiigh elektrottur. Bu, incelenen elektrokimyasal olaylarin (indirgenme veya
ylikseltgenme) gerceklestigi elektrottur. Calisma elektrodu, elektrokimyasal
reaksiyon’un gerceklestigi bir yiizey gorevi goriir. Referans elektrot, calisma
elektrot potansiyelini 6l¢cmek icin kullanilir. Icinden akim gecmedigi siirece sabit
bir elektrokimyasal potansiyele sahip olmalidir. Yaygin olarak kullanilan referans
elektrotlar, glimiis-giimiis kloriir elektrodu (Ag/AgCl) veya doymus kalomel
elektrotudur(SCE). Calisma elektrodu araciligiyla cozeltiye akan akim, karsit
elektrot araciligiyla ¢ozeltiden ayrilir. Karsi elektrot, platin veya karbon gibi reaktif
olmayan, yiiksek ytiizey alanli bir elektrot olmalidir. Bu ti¢ elektrot bir elektrolitin
icine daldirilir. Elektrolit, yeterli iletkenligi saglamak icin kullanilmaktadir.
Coziicii, elektrolit ve calisma elektrotu icin kullanilan malzeme, tiim bu faktorler
dontiistimlii voltametri deneyi sirasinda erisilebilecek potansiyel araligini belirler

[173,174].
3.2 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Empedans spektroskopisi (EIS), iyonik iletimin elektronik iletide baskin oldugu
malzemeler icin gecerlidir [185]. Bu tiir sistemlerin ornekleri kat1 ve sivi
elektrolitler, camlar ve polimerlerdir, ancak bu teknik biiyiik 6l¢iide korozyon veya
elektrokimyasal ve yakit hiicreleri, piller veya giines cihazlarn gibi
fotoelektrokimyasal hiicreler de karakterizasyon amaciyla kullanilmaktadir [176-
180]. EIS, incelenen sisteme bir alternatif akim (AC) voltajinin uygulanmasina ve
frekansin bir fonksiyonu olarak AC akim (voltaj) yanitinin analizine dayanair.
Genellikle bir potansiyostat ve bir frekans yanit analizorii kullanilarak
gerceklestirilir ve potansiyeli bilinen ve sabitlenmis bir referans elektroduna gore
Olciim alinir [191]. Genellikle elektrokimyasal sistemler dogasi geregi dogrusal
degildir, ancak kiiciik sinyal kosullar1 altinda 6l¢tim, sistemin akim-voltaj egrisinin
sozde dogrusal bir bolgesinde sinirlandirilabilir; tipik degerler mV'nin onda biri
araligindadir [192]. Frekans, genellikle baz1 MHz'den birka¢ mHz'e kadar genis
bir aralig1 kapsayabilir.
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3.3 Kullanilan Cihazlar

Bu tez calismasinda calisilan yontemler ve kullanilan cihazlara ait bilgiler

asagidaki tabloda verilmektedir.

Tablo 3.1 Calisilan yontem/Kullanilan cihaz

Calisilan Yontem Kullanilan Cihaz-Marka/Model

Doniisiimlii Voltametri Potantiyostat/Galvanostat

Gamry Referance 3000 (Gamry Instruments, A.B.D)

Elektrokimyasal Empedans Potantiyostat/Galvanostat

Spektroskopisi ve Doniigiimli Gamry Referance 1000 (Gamry Instruments, A.B.D)

Sarj Desarj Testleri

Yiizey Morfolojisi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Zeiss EVO LS10

Raman Spektroskopisi Raman Cihaz1

Thermo Scientific DXR Raman

X-1511m1 Fotoelektron XPS Cihazi

Spektroskopisi Thermo Scientific

K-Alpha Surface Analysis

Yiizey Alani Olciimleri BET Cihaz1

Micromeritics ASAP 2020

Partikiil Boyutu ve Yiizey Yiikii Zetasizer Cihazi

Ol¢limii Malvern Nano ZS

Film Halinde Elektrot Dr.Blade Cihazi MSK-AFA-II-VC

Olusturma Automatic Film Coater with 12"W x 24"L Vacuum Chuck

and 250mm Adjustable Doctor Blade -

Hassas Terazi Shimadzu ATX224

39



3.3.1 Taramali Elektron Mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu (SEM), mikroyap: morfolojisi ve kimyasal bilesim
karakterizasyonlarinin incelenmesi ve analizi icin mevcut olan ¢ok yonli
araclardan biridir. Ciplak g6z, ~ 0.1 mm'lik bir coziintirliige karsilik gelen (25
cm'lik optimum goriis mesafesinde) yaklasik 1/60° gorsel aciya sahip nesneleri
ayirt edebilir. Optik mikroskopi, gorsel agiy1 optik mercekten genisleterek ~ 2.000
A'luk ¢oziiniirlik smirna sahiptir. 1890'larda cok sayida deneyde elektronlarin
manyetik alan tarafindan saptirilabildiginin kesfedilmesinden bu yana, 1sik
kaynaginin yiiksek enerjili elektron demeti ile degistirilmesiyle elektron

mikroskobu gelistirilmistir [193].

SEM'deki goriintii olusumu, elektron 1s1m1 ve O6rnek etkilesimlerinden {iretilen
sinyallerin alinmasina baghdir. Bu etkilesimler iki ana kategoriye ayrilabilir:
elastik etkilesimler ve esnek olmayan etkilesimler. Elastik sacilma, gelen
elektronun numune atom cekirdegi veya benzer enerjiye sahip dis kabuk
elektronlar1 tarafindan saptirilmasindan kaynaklanir. Bu tiir bir etkilesim,
carpisma sirasinda ihmal edilebilir enerji kayb1 ve sagilan elektronun genis acili
yon degisikligi ile karakterizedir. 90°'den daha biiyiik bir aciyla elastik olarak
sacilan olay elektronlari, geri sagilmis elektronlar (BSE) olarak adlandirilir ve
numuneyi gorlintiilemek i¢in yararh bir sinyal verir. Esnek olmayan sacilma, gelen
elektronlar ile numunenin elektronlar1 ve atomlar1 arasindaki cesitli etkilesimler
yoluyla meydana gelir ve bu atoma 6nemli enerji aktaran birincil 1sin elektronuyla
sonuclanir. Enerji kayb1 miktar1, numune elektronlarinin tek basina mi yoksa toplu
olarak mi1 uyarildigina ve elektronun atoma baglanma enerjisine baglidir. Sonuc
olarak, numune atomlarinin iyonizasyonu sirasinda numune elektronlarinin
uyarilmasi, geleneksel olarak sahip olma olarak tanimlanan ikincil elektronlarin
(SE) olusumuna yol acar. SEM cihazinda kolonun iistiinde bulunan elektron
tabancas: elektronlar1 iiretir ve onlari 0.1-30 keV enerji seviyesine kadar
hizlandirir. Olusan elektron akisinin numune yiizeyine dagilmadan ulasabilmesi
icin elektromanyetik lensler ve acikliklar, elektron 1smnin1 odaklamak ve
tanimlamak ve numune tizerinde kiiciik bir odaklanmis elektron noktas:
olusturmak icin kullanilir. Bu islem elektron kaynaginin boyutunu (tungsten
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filaman icin ~ 50 um) gerekli son nokta boyutuna (1-100 nm) indirir. Numune
asamasi, elektron 1s1n1 tarama bobinleri, sinyal algilama ve isleme sistemi, numune

ylizeyinin gercek zamanl gozlemini ve goriintii kaydini saglar [184,185].
3.3.2 Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Brunauer-Emmett-Teller (BET) teorisi, gaz molekiillerinin kati bir yiizey
tizerindeki fiziksel adsorpsiyonunu aciklamayr amaclamaktadir ve malzemelerin
spesifik yiizey alanlarinin 6lciimii i¢in Onemli bir analiz tekniginin temelini
olusturmaktadir. BET teorisi, cok katmanli adsorpsiyon sistemleri icin gecerlidir
ve genellikle spesifik ylizey alanini 6lgmek icin adsorbat olarak malzeme
ylizeyleriyle kimyasal olarak reaksiyona girmeyen gazlari kullanir. Azot, BET
yontemleriyle yiizey arastirmasi icin kullanilan en yaygin gaz halindeki
adsorbattir. Spesifik yiizey alani, tanimlanabilir spesifik yiizey alaninin tek bir
gercek degeri olmayan, Olcege bagli bir 6zelliktir ve bu nedenle BET teorisi ile
belirlenen spesifik ylizey alan1 miktarlari, kullanilan adsorbat molekiiliine ve

adsorpsiyon kesitine bagl olabilir [196].
3.3.3 Zeta Sizer

Nanopartikiillerin ve stispansiyonlarin fiziksel 6zellikleri, partikiil-siv1 arayiiziiniin
dogasina ve kapsamina biiyiik ol¢iide baghdir. Partikiiller ve siv1 arasindaki sulu
dispersiyonlarin davranisi, 6zellikle ara yiiziin iyonik ve elektriksel yapisina
duyarhidir. Zeta potansiyeli, partikiil-sivi arayiiziindeki elektrokimyasal dengeyi
Olcen bir parametredir. Parcaciklar arasindaki elektrostatik itme/cekme
biiyiikliigiinii 6lcer ve bu nedenle koloidal parcaciklarin kararliligini etkiledigi
bilinen temel parametrelerden biri haline gelmistir. Kolloidal dispersiyonlara
uygulandiginda kararlilik teriminin genellikle dispersiyonun zamanla degismesine
karsi diren¢ anlamina geldigine dikkat edilmelidir. Zeta potansiyelini, dispersiyon
ortami ile partikiil tabakasina bagl sivinin sabit tabakasi arasindaki potansiyel
fark olarak kabul edebiliriz. Bu nedenle, deneysel Ol¢iimlerde zeta potansiyeli,
koloidal dispersiyonlarin hazirlanmasi ve kullanilmasi ve istenmeyen kolloid
dispersiyonlarin yok edilmesi gibi siireclerde anahtar faktordiir. Ayrica zeta

potansiyel analizi ve Ol¢limleri giintimiizde bircok gercek diinya uygulamasina

41



sahiptir. Biyomedikal arastirma alaninda, organizmayi bozabilecek kimyasal
analiz yontemlerinin aksine, zeta potansiyeli 0l¢limii, bir organizmanin en dis
bolgelerinde bulunan bilgileri saglama konusunda 6zel bir avantaja sahiptir. Bir
ylizey ve ¢oOzelti arasinda bir elektrik cift tabaka (EDL) bulundugundan, EDL'nin
sert ve hareketli parcalar1 arasindaki herhangi bir goreceli hareket, bir
elektrokinetik potansiyelin olusmasina neden olacaktir. Yukarida tarif edildigi
gibi, zeta potansiyeli esasen elektrokinetik olaylardan yiikselen bir elektrokinetik
potansiyeldir. Bu nedenle, elektrokinetik potansiyelin iiretilebilecegi farkl

durumlar anlamak, zeta potansiyel degerlerini yorumlamak icin énemlidir [197].
3.3.4 Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, monokromatik 1sinin esnek olmayan sacilmasina dayanan
molekiiler ortamda yapilan spektral Olctimler ailesini icerir. Bu islem sirasinda
enerji, foton ve molekiil arasinda, sacilan fotonun gelen fotondan daha yiiksek
veya daha diisiik enerjiye sahip olacag: sekilde degis tokus edilir. Enerjideki fark,
molekiiliin donme ve titresim enerjisindeki bir degisiklikten olusur ve enerji
seviyeleri hakkinda bilgi verir. Baslangictan beri, Raman spektroskopisindeki
teorik ve deneysel calismalarin cogu, esnek olmayan sacilmanin temelleri ve
molekiiler yapiy1 anlamak icin uygulanmasi {izerine yogunlasmistir. Bununla
birlikte, zaman gectikce, Raman spektroskopisi kimyasal ol¢timlerin ilerlemesi icin
giderek daha 6nemli hale gelmistir [198]. Mikro-Raman spektroskopisi, Raman
15181n1n yogunlugunun numune hacminden bagimsiz olmasi ve kirinim limiti ile
belirlenen boyuta ve dolayisiyla dalga boyuna kadar azalan numune boyutuyla
esasen sabit kalmasi gerektigi bulundugunda Raman spesktroskopisinde biiyiik
ilerleme saglandi. Nanogram araligindaki rutin algilama sinirlar1 ve yiiksek
molekiiler secicilik ile mikro-Raman spektroskopisi artik hem endiistride hem de
arastirmada onemli bir analitik uygulama teknigi haline geldi. Konfokal optik
tasarimlar ve goriintiileme yetenekleri, bu yaklasimin giiciini daha da
genisletmistir. Piirlizli ylizeylere adsorbe edilen molekiiller i¢in Raman
yogunlugunun artisinin gozlemlenmesiyle bu yeni teknigin adi ylizey destekli

Raman spektrometrisi olarak belirlenmistir [189,190].
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3.3.5 X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi

X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) siklikla adlandirildigi iizere, fizik ve
kimyanin bir¢cok dalinda uygulama bulan giiclii bir analitik teknik haline geldi.
XPS analizi kati, sivi ve gazlardaki elektronik durumlar ve elektronik yapi

hakkinda bilgi saglar.

XPS deneyinde, numune, x-1s1nlar1 ile 1sinlanir. Kesin olarak bilinen enerji ve atilan
fotoelektronlar, bir elektrostatik veya elektromanyetik analizor yardimiyla kinetik
enerjileri acisindan analiz edilir. Elektronlar ve seviyeleri, maddenin maddi
ozelliklerinden sorumlu oldugundan, XPS cok sayida fizik ve kimya probleminde
uygulama bulmustur. Metalleri, yar1 iletkenleri, organik malzemeleri, polimerleri
ve stiper iletkenleri arastirmak icin cok yonlii bir ara¢ haline gelmistir. Cekirdek
seviye spektrumlar1 atomun kimyasal durumu hakkinda bilgi saglarken, degerlik
bolgesi spektrumlari bant yapisini ve molekiiler yoriinge bilgilerini verir. Yalnizca
ylizeyin yakininda olusan fotoelektronlar numuneden Kkacabilir, dolayisiyla
XPS'nin verdigi bilgilerin ¢ogu yiizey katmani hakkindadir [201]. Metallerin,
adsorbe edilmis tabakalarin, yar iletkenlerin, polimerlerin, stiper iletkenlerin ve
diger malzemelerin yiizeylerini arastirmak icin yaygin olarak kullanilmaktadir.
Her bir atomun 1s, 2s, 2p gibi elektronik seviyeleri spesifik baglanma enerjisine
sahip oldugundan, genel bir arastirma spektrumu kolaylikla belirli bir numunenin
elementel analizine gotiiriir. Analitik bir ara¢ olarak XPS'nin hassasiyeti yiiksektir.
Atomlar1 milyarda bir parca olarak mevcut olduklarinda bile tespit edip
tanimlayabildigi kanitlanmistir. Ayrica, farkli atomlar icin cesitli elektronik
seviyeler o kadar uzaktir ki, baglanma enerjisi 6lcegindeki seviyelerin iist {iste
binmesi ciddi bir problem olusturmaz. Farkli seviyelerin goreceli enine kesitleri
hesaplanmistir ve bu nedenle, belirli bir numunenin spektrumundan yar1 kantitatif

analizini yapmak oldukca basittir [202].
3.4 Kullanmilan Kimyasallar ve Elektrotlar

Tez calismasi siiresince kullanilan kimyasallar Tablo 3.2’de, elektrokimyasal
Olciimlerde kullanilan elektrotlara ve malzemelere ait bilgiler ise Tablo 3.3’de

ayirintili sekilde verilmektedir.
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Tablo 3.2 Kullanilan kimyasallar

Kullanilan Kimyasal/Elektrot Marka
Siilfiirik Asit Merck, % 98
Sodyum Siilfat Merck =% 98
Nitrik Asit Sigma-Aldrich, >65
Sodyum Nitrat Sigma-Aldrich, >% 98
Perklorik Asit Sigma-Aldrich, > % 70-72
Sodyum Perklorat Merck, 98%
Fosforik Asit Sigma-Aldrich, >% 85
Sodyum dihidrojen Fosfat Merck, >% 98
Karbon Karasi Sigma-Aldrich
Polivinilidin Floriir Merck
N-Metil-2-Pirolidon Merck

Tablo 3.3 Elektrokimyasal Olctimlerde kullanilan elektrotlar ve malzemeler

Kalem ucu elektrot ( 0.1 cm?) Tombow,HB,0.5mm

Referans Elektrot Ag/AgCl (3 M KCl icinde)
Karsit Elektrot Platin tel

Diigme Pil Ust Kapak CR2032 Pil

Diigme Pil Alt Kapak CR2032 Pil

Ayiric1 (Paslanmaz Celik) CR2032 Pil

SikistiriciYay ve Seperator (Whatman) CR2032 Pil

Grafit Rot Mersen, (06X200E), >99.9%,
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3.5 Heteroatom Katkil1 Grafen Elektrotlarin ve Tozlarinin

Hazirlanmasi

Heteroatom katkili grafenin sentezinde ve elektrolit olarak kullanilan HNOs,
H,SO, HCIO,, H;PO, Merck firmasindan, elektrotlar arasi ayrici ozellik goren
seperator Whatman (Size 11cm GF/D) firmasindan alinmistir. Grafen {iretimi i¢in
kullanilan grafit rot Mersen firmasindan alinmistir. Diigme pil CR2032 icin gerekli
tiim malzemeler TEKNIS firmasindan alimmistir. Heteroatom katkili grafen
elektrotlar kalem grafit elektrot ile ve grafen tozlar1 doniisiimli voltametri
kullanilarak grafit rottan iiretilmistir. Klasik 3 elektrotlu sistem kullanilarak
iretilen grafen tozlarinin iiretimi asamasinda Pt tel karsit elektrot, Ag/AgCl (3.0
M KCl) referans elektrot olarak kullanilmistir. Elektrotlar kalem grafit elektrot'un
calisma elektrodu olarak kullanildig1 sentez asamasinda farkli asit elektrolitleri
kullanilarak dontisiimli voltametri ile oda sicakliginda 50mV/s tarama hizinda
{iretilmistir. Uretim esnasinda kullanilan yéntem ve parametreler Tablo 3.4'te
gosterilmistir.  Grafit rotun (@6X200E, >99.9%, 0.5 cm capinda) calisma
elektrodu olarak kullanildigi sentez asamasinda farkli asit elektrolitleri
kullanilarak dontisiimli voltametri ile oda sicakliginda 50mV/s tarama hizinda
grafen toz malzemeleri iiretilmistir. Grafit yiizeyinde olusarak ardindan cozelti
icerisine dokiilerek gecen grafen tozlari filtre icerisinde deiyonize suyla yikanarak
asit ortamdan uzaklastirilmis ve siiperkapasitor uygulamasi yapilmadan 6nce oda
sicakliginda kurumaya birakilmistir. S1-GT, S2-GT, S3-GT, S4-GT, S-GOT olarak
isimlendirilen grafenlerin hazirlanmasinda 5.0 M H,SO, literatiirde yer alan
onceki calismalarimizdan optimize edilmis bir derisim degeridir. N1-GT, N2-GT,
N3-GT, N4GT, N-GOT olarak isimlendirilen grafenlerin hazirlanmasinda
kullanilan 5.0 M HNO;, CI1-GT, Cl2-GT ve CI-GOT olarak isimlendirilen
grafenlerin hazirlanmasinda 5.0 M HCIO,, P1-GT, P2-GT ve P-GOT olarak
isimlendirilen grafenlerin hazirlanmasinda 5.0 M H;PO,, SN1-GT, SN2-GT ve SN-
GOT olarak isimlendirilen grafenlerin hazirlanmasinda 5.0 M H,SO, ve 5.0 M
HNO; kullanilmistir. Heteroatom katkili grafen tozlarinin tiretiminde kullanilan

yontemler ve parametreler Tablo 3.5te gosterilmistir.
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Tablo 3.4 Heteroatom katkili grafen elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan
yontemler, parametreler ve kisaltmalar

Materyal Ismi

Hazirlama Yontemi

Potansiyel Tarama

Elektrolit Tiirii ve Derigimi

Aralig1 (Ag/AgCl)

S1-GE DoOntisiimli Voltametri (-1.0V)-(1.9V) 5.0 M H,SO,

S2-GE Dontisiimli Voltametri (-04V)-(19V) 5.0 M H,SO,

S3-GE DoOntisiimli Voltametri 0.8V) -(1.9V) 5.0 M H,SO,

S4-GE Doniistimli Voltametri 14v)-Q1.9Vv) 5.0 M H,SOq4
N1-GE Doniistimli Voltametri -1.0V)-(19V) 5.0 M HNOs;

N2-GE Doniistimli Voltametri (-0.7V)-(1.9V) 5.0 M HNOs;

N3-GE Doniistimli Voltametri (0.5V)-(1.9V) 5.0 M HNOs
N4-GE Doniistimli Voltametri 1.2V)-(1.9V) 5.0 M HNO;

Cl1-GE Doniistimli Voltametri -r.ov)y-@a.9v 5.0 M HCIO,
Cl2-GE Doniisiimli Voltametri 0.8V)-(19V) 5.0 M HCIO,4
Cl2-GE Doniisiimli Voltametri 1.25V)-(19V) 5.0 M HCIO,

P1-GE Doniisiimli Voltametri -1.ov)y-(2.1V) 5.0 M H3POq4

P2-GE Doniisiimli Voltametri 04V)-(2.1V) 5.0 M Hs;PO,

P3-GE Doniisiimli Voltametri a1.o0vV)-(2.1V) 5.0 M Hs;PO,
SN1-GT Doniisiimli Voltametri (-1.0v) - (2.1V) | 5.0 M H,SO,4 + 5.0 M HNOs
SN2-GT Doniisiimlii Voltametri (-1.0V) - (2.1V) | 5.0 M H,SO4 + 5.0 M HNOs
SN-GOT Doniisiimlii Voltametri (-1.0V) - (2.1V) | 5.0 M H,SO4 + 5.0 M HNOs

5NO0.1S-GE Doniisiimlii Voltametri (-1.0V) - (2.1V) | 5.0 M H,SO4 + 5.0 M HNOs
5N1S-GE Doniisiimlii Voltametri (-1.0V) - (2.1V) | 5.0 M H,SO4 + 5.0 M HNOs
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Tablo 3.4 Heteroatom katkili grafen elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan

yontemler, parametreler ve kisaltmalar (devami)

SN3S-GE Doniisiimlii Voltametri (-1.0V) - (2.1V) | 5.0 M H,SO4 + 5.0 M HNO;
5S0.1N-GE Doniisiimlii Voltametri (-1.0V) - (2.1V) | 5.0 M H,SO4 + 5.0 M HNO;
5SIN-GE Doniisiimlii Voltametri (-1.0V) - (2.1V) | 5.0 M H,SO4 + 5.0 M HNO;
5S3N-GE Doniisiimlii Voltametri (-1.0V) - (2.1V) | 5.0 M H,SO4 + 5.0 M HNO;
5S5N-GE Doniisiimlii Voltametri (-1.0V) - (2.1V) | 5.0 M H,SO4 + 5.0 M HNO;

Tablo 3.5 Heteroatom katkili grafen tozlarinin hazirlanmasinda kullanilan
yontemler, parametreler ve kisaltmalar

Materyal Ismi

Hazirlama Yontemi

Potansiyel Tarama
Arahg (Ag/AgCl)

Elektrolit Tiirii ve Derigimi

S1-GT Doniisiimlii Voltametri (-1.0V)-(3.0V) 5.0 M H,SOq,
S2-GT Doniisiimlii Voltametri (-0.4V) - (3.0V) 5.0 M H,SOq,
S3-GT Doniisiimlii Voltametri (0.8V) - (3.0V) 5.0 M H,SO,
S4-GT Doniisiimlii Voltametri (1.4V) - (3.0V) 5.0 M H,SO,
S-GOT Kronoamperometri +3.0V 5.0 M H,SO,
N1-GT Doniisiimlii Voltametri -1.ovV)-(2.5V) 5.0 M HNOs3
N2-GT Doniisiimlii Voltametri (-0.7V) - (2.5V) 5.0 M HNO3
N3-GT Doniisiimlii Voltametri ov) -(2.5V) 5.0 M HNOs3
N4-GT Doniisiimlii Voltametri 1.2V)-(2.5V) 5.0 M HNOs3
N-GOT Kronoamperometri +2.5V 5.0 M HNO;s
Cl1-GT Doniistimlii Voltametri (-1.3V) - (2.5V) 5.0 M HCIO,
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Tablo 3.5 Heteroatom katkil1 grafen tozlarinin hazirlanmasinda kullanilan
yontemler, parametreler ve kisaltmalar (devami)

Cl2-GT Dontisiimli Voltametri (0.0V) - (2.5V) 5.0 M HCIO,

Cl-GOT Kronoamperometri +2.5V 5.0 M HCIO,

P1-GT DoOntisiimli Voltametri (-2.0V) -(4.0V) 10.0 M H3PO,

P2-GT Dontisiimli Voltametri (0.0V) - (4.0V) 10.0 M H3PO,
P-GOT Kronoamperometri +4.0V 10.0 M H3PO,4
SN1-GT Doniistimli Voltametri (-1.0v) - (3.0V) 5.0 M H,SO4 + 5.0 M HNOs
SN2-GT Doniistimli Voltametri (1.0V) - (3.0V) 5.0 M H,SO4 + 5.0 M HNOs
SN-GOT Kronoamperometri +3.0V 5.0 M H,SO4 + 5.0 M HNOs
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3.6 Elektrokimyasal Olciimler icin Diigme Pil Seklinde

Stiperkapasitorlerin Hazirlanmasi

Hazirlanan farkli heteroatom katkili grafen toz malzemeler Al folyo iizerinde Dr.
Blade metroduyla kaplanmistir. Baglayici amaciyla kullanilan 0.0352 g PVDF 3
mL N-metil pirolidon (NMP) ile ¢oziinmiistiir sonrasinda 0.0088 g karbon karasi
ilave edilmis ve 0.2 g grafen tozu eklenerek homojen hale gelene kadar
karistirllmistir. Ardindan 30 dakika boyunca ultrasonik banyoda bekletilmistir.
Hazirlanan camurumsu malzeme Al folyo iizerine konmus ve Dr.Blade metoduyla
film kalinlig1 200 mikrometre olacak sekilde kaplanmaistir. 80 derecede NMP ucup
kuruyana kadar 1 saat bekletilmis ardindan vakum etiiviinden 90 derecede 1 gece
tamamen kuruyana kadar bekletilmistir. Sonrasinda 12 mm capinda olacak
sekilde yuvarlak sekilli kesilerek CR2032 kodlu pil malzemelerine uygun hale
getirilmistir. Hedeflenen simetrik siiperkapasitoriin hazirlanmasi i¢in hem anoda

hem de katoda ayni elektrotlar yerlestrilmistir.
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4

SONUGC VE ONERILER

4.1 S-Katkili Grafen Elektrotlarin Doniisiimlii Voltametri ile

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Kiikiirt katkili grafen elektrotlar, Yucel Metot ile tek basamakta hazirlanmistir. Bu
kisimda kalem grafit elektrotlar (KGE), -1.0 Vile 1.9V, -0.4 Vile 1.9V, 0.8 V ile
1.9Vve 1.4Vile 1.9V gibi farkli potansiyel araliklarinda 5.0 M siilfiirik asit icinde
dontisiimlii voltametri ile sentezlenmistir. S1-GE, S2-GE, S3-GE ve S4-GE olarak
isimlendirilen elektrotlar1 elde etmek icin Ag/AgCl (3 M KCl icinde)’referans
elektroduna karst Pt telin karsit elektrot olarak kullanildigi elektrokimyasal
hiicrede sentezlenmistir (Sekil 4.1). Potansiyel -1.0 V ile 1.9 V arasinda
tarandiginda, 1.4 V ve 1.7 V civarindaki bazi yiikseltgenme pikleri, muhtemelen
hidroksil, epoksi, karbosiklik asit, stilfo gibi gruplarini da iceren fonksiyonel
gruplarin olusumuyla iligkilendirilmistir (Reaksiyon 1,2, ve 3) [123]. Potansiyel
1.9 V'dan -1.0 V'a ters tarafta tarandiginda, 1.55V, 1.50V, 1.30V, 0.4 V ve -0.6
V civarinda belirli indirgenme pikleri gozlemlenmistir. Bu pikler, yiikseltgenme
islemi sirasinda olusan oksijen igeren gruplarin, elektrot yiizeyinde grafen
tabakalar1 olusturacak sekilde acilarak indirgenmesi ile iliskilendirilmistir
(Reaksiyon 4 ve 5)[111,193]. Bu yiikseltgenme ve indirgenme siirecinde -C-S-C-
ve -C-SOx-C (x: 2,3) gruplarinin olusumu daha 6nceki calismalarda XPS analizi
ile gosterilmistir [123]. S2-GE, S3-GE ve S4-GE de literatiire gore hazirlanmis ve
S katkili grafen elektrotlarin doniisiimlii voltametri yontemiyle hazirlanmasinda
ayni yiikseltgenme ve indirgeme pikleri gozlenmistir [123]. S2-GE, S3-GE ve S4-
GE'nin hazirlanmasinda dar potansiyel araliklari tarandig icin anodik ve katodik
pik yogunluklar1 azalmistir. Bu ayni zamanda elektrot yiizeyinde fonksiyonel
gruplar iceren daha fazla oksijenin yiizeyden indirgenmeden durmasina da izin
verir. -C-S-C- grubunun olusumundaki azalma literatiirde de belirtilmistir. Burada,

KGE'nin yiizeyinde S-GE'lerin olusumu i¢in bir reaksiyon mekanizmasi eklenmistir
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(Reaksiyon 1, 2, 3, 4, 5). Ayrica, S-GE'lerin olusumu icin hazirlanma basamaklari

gosterilmistir (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3).

0.03
0.02 -
——S1-GE
——S2-GE
0.01 —3S3-GE
<
£
-~
< 0.00
-0.01
' ' ’ ' ’

-0.02 pokih — ok — —
1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Potansiyel / V

Sekil 4.1 KGE'lerin farkli potansiyel araliklarinda (-1.0 Vile 1.9V, -0.4 Vile 1.9
V,0.8Vile 1.9V, 1.4 Vile 1.9 V arasinda) 5.0 M H,SO, ¢ozeltisindeki Ag/AgCl
(3.0 M KCI)’ye kars1t 50 mV/s tarama hizinda alinan doniisiimlii voltamogramlar

AglAgCl Karsit Elektrot, Pt
Referans Elektrot  Tel Kalem Grafit Elektrot
/ Gahgma Elektrodu Yitkseligenme Ho- ;85[0}!
Qa5 S0s
HOO) :
1.0V;19V S1GE 0 [ 504
04V;1.9V S2GE T
H nooy E
0.8V; 1.9V S3.GE HO- _2:0[—]
14V ; 1.9V S4.GE 0 S04
3& | -coon
-S04
1002 [ 50

indirgenme

indirgenme
indirgenme

19V, 1.0V 19V, 1.4V

1.9V 04V
S1-GE30 $2.GE50 S4.GE50
HO- [l ~5 HO-R s
5 y-50: sZ Jid-50,
@8- B =5 o.3- =5
s- §-coon s= lj§-coon
" M, Hoor Rl
0,5-J8 =5 D,;- :s!
ST Ml-on s<Kd-on

Sekil 4.2 S-GE'lerin hazirlanma basamaklari
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Sekil 4.3 S-katkili grafen reaksiyon mekanizmasi

Her bir S-GE, 10, 20, 30, 40 ve 50 voltametrik dongiilerde hazirlanmistir ve 1.0 M

stilfiirik asit ¢ozeltisi icerisinde doniisiimlii voltametri ile karakterize edilmistir. Bu
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elektrotlar siiperkapasitoriin elektrot malzemeleri olarak kullanildigindan,
elektrotlarin  optimizasyonu 0 V ile 1.2 V arasindaki dontisimli
voltamogramlarinda gozlenen elektrokimyasal davranislara gore yapilmistir. Sekil
4.4 ab,c ve dde S1-GEler, S2-GE'ler, S3-GE'ler ve S4-GE'lerin doniistimli
voltamogramlar1 gosterilmistir. Her voltamogramin elektrokimyasal cift tabaka
kapasitorlerde beklenen dikdortgen sekline yakin sekilleri olusmustur ve
doniistimlii voltamogramlardaki yiiksek akimlar S-GE'lerin kapasitif davraniglarini
desteklemistir [204]. En yiiksek akimlar S1-GE30, S2-GE50, S3-GE50 ve S4-
GE50'de goriildiigii icin bu elektrotlar optimum elektrotlar olarak secilmis ve
doniisiimlii sarj-desarj testlerinde kullanilmistir. S1-GE'lerin sentez siirecinde
artan dongiiniin bir fonksiyonu olarak katodik potansiyele dogru gidildikce
ylikseltgenme ile olusan oksijen iceren gruplar azalmistir [205]. S2-GE50, S3-
GES50 ve S4-GE50, sentez esnasinda artan voltametrik dongiilerin bir fonksiyonu
olarak yapida artan oksijen iceren fonksiyonel gruplar orani nedeniyle dontisiimlii
voltametri analizinde en yiliksek akimlara sahip olduklari gozlenmistir. Elektrotlar
bu kisimda kapasitif davranislarina gore optimize edildiginden, sonraki

boliimlerde optimum olarak belirlenen elektrotlara baska karakterizasyonlar

yapilmistir.
6.0 4.0
a  _ S1.GE10 b}  —s2-GE10
— S1-GE20 — S2-GE20
¥ T SIGE30 — S2-GE30
— SI-GE40 — S2.GE40
E y — S1-GE50 é 20 — $2.GES0
S E
X o0 =z
< < ,
-20
-4.0 -2.0
0 0.2 0.4 0.6 08 L0 12 0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 1.2
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Sekil 4.4 S katkili grafen esash elektrotlarin 50 mV.s™' tarama hizinda Ag/AgCl'ye
(3.0 M KCl'de) kars1 1.0 M H,SO,'teki 0.0 V ile 1.2 V arasinda elde edilen a) S1-
GE, b) S2-GE, c¢) S3-GE ve d) S4-GEnin doniisiimlii voltamogramlari
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Sekil 4.5 S katkili grafen esash elektrotlarin 50 mV.s™' tarama hizinda Ag/AgCl'ye
(3.0 M KCl'de) kars1 1.0 M H,SO,'teki 0.0 V ile 1.2 V arasinda elde edilen a) S1-
GE, b) S2-GE, ¢) S3-GE ve d) S4-GE'nin doniistimlii voltamogramlar1 (devami)

4.2 S-Katkili Grafen Elektrotlarin Spektroskopik ve Morfolojik

Karakterizasyonu

S1-GE30, S2-GE50, S3-GE50 ve S4-GE50'nin raman spektrumlari Sekil 4.5'te
gosterilmistir. Raman spektrumlarinda belirli D bandi1 (1350 cm™) ve G bandi
(1580 cm™) elde edilmistir. S-GE'lerin raman spektrumlarinda halka yapisinda sp?
hibridizasyonundan olusan atomlarin tiim ciftlerinin bag gerilmesi ve sp?
hibridizasyonundan olusan halkalarda atomlarin modlarn ile ilgili oldugu
gozlenmistir [206]. I,/1; orani, grafen esasli malzemelerin optik seffaflig:
hakkinda bilgi vermektedir [197,198]. Bu degerler S1-GE30, S2-GE50, S3-GE50
ve S4-GE50 icin 1.06, 1.08, 1.04 ve 0.88 olarak hesaplanmistir. Bu oran S1-GE30,
S2-GE50 ve S3-GE50 icin neredeyse 1 olmasina ragmen daha yiiksek optik
seffaflign gosterirken, S4-GES50'de optikce seffaflik en distiktiir. S4-GE50'nin
ylizeyinin daha fazla oksijenli gruplara sahip olmasi nedeniyle, bu grafen kapl
elektrotun seffaflig1 azalmistir. La, nanokristalin alan boyutu olarak bilinir ve 7,/7;
oraniyla ters orantili olan Tuinstra ve Koenig denklemi (TK) hesaplanmistir [209].
La degerleri TK denklemi kullanilarak S1-GE30, S2-GE50, S3-GE50 ve S4-GE50
icin 42.3 nm, 40.7 nm, 42.3 nm ve 50 nm olarak hesaplanmigtir. Sp* karbon
halkalar1 da S1-GE30, S2-GE50, S3-GE50 icin ~15 ve S4-G50 icin ~18 olarak
hesaplanmistir. S katkili grafen elektrotlarin hazirlanmasinda dar potansiyel

araliklar1 tarandiginda sp® karbon halkalarinin sayisi artmistir. Burada olusan
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grafen oksit tabakalari sayesinde yapida daha c¢ok halkaya sahip olduklan
goriilmistiir. Bu durum muhtemelen dar potansiyel araliklarinda sentezlenen
grafen elektrotlarin indirgeme islemi olmadan elde edilmesiyle de ilgili olabilecegi
distintlmistir. Yiizeyde indirgenmeden kalan oksijen iceren gruplar,
indirgenerek yilizeye kovalent olarak baglanan kiikiirt heteroatomlarindan daha
az halka kusurlarina sahip oldugu raman analizi ile halka sayilarinin
hesaplanmasiyla desteklenmistir. Fonksiyonel gruplar1 iceren oksijen atomlari
karbon atomlari ile kovalent olarak baglanirken, grafitik yapilar acilarak grafene

tabakalarina doniisiim gerceklesmistir.

JESSSS S IVEVETN FUFHYEASSS PSS SR ISR, m— T S S, ST UM S P ST R,
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Raman Kaymasi/ cm”

Sekil 4.6 S1-GE30, S2-GE50, S3-GE50 ve S4-GE50'nin Raman spektrumlari

Yiizeyde grafen tabakalarinin olusturulmasi sirasinda KGE'nin yiizeyinde meydana
gelen degisimlerini arastirmak icin taramali elektron mikroskobuyla goriintiiler
alinmistir. Sekil 4.6a)PGE, b)S1-GE30, ¢)S2-GE50, d)S3-GE50 ve e)S4-GE50 SEM

goriintiileri gosterilmistir. KGE'de grafen yapisina 6zgii olan herhangi bir tabaka
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gozlenmemis olmasina ragmen (Sekil 4.6a), S1-GE30, S2-GE50, S3-GE50 ve S4-
GES5O0 icin Sekil 4.6b,c,d ve e'de olusan grafen tabakalari kolayca goriilebilir. S-
GE'lerin optikce seffaf yapilar1 S1-GE30, S2-GE50 ve S3-GE50'de daha yiiksek
olmasina ragmen, S4-GE50'de en diisiik oldugu gozlenmistir (Sekil 4.6e). Daha
dar potansiyel aralig1 tarandiginda yiizeyde indirgenmeden kalan oksijen iceren
fonksiyonel gruplar grafen tabakalarinin optikce seffafligini azaltmistir. SEM
analizi, KGE yiizeyinde grafenik tabakalarin olusumunu da desteklemistir (Sekil
4.6). Biiylitme oran1 100000 x'e ciktiginda, daha ytiiksek oksijen icerigi nedeniyle
S4-GE50'de daha gozenekli bir yapi tespit edilmistir (Sekil 4.7d). En diisiik mezo
gozeneklilik, oksijen iceren fonksiyonel gruplarin yiizeyinde en az oldugu S1-

GE30'da gozlenmistir (Sekil 4.7 a).

Sekil 4.7 a) KGE, b) S1-GE30, c¢) S2-GE50, d) S3-GE50 ve e) S4-GE50nin 20000
X biytikligiinde SEM gortintiileri
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Sekil 4.8 a) S1-GE30, b) S2-GE50, ¢) S3-GE50, ve d) S4-GE50'nin 100000 X
biiyiikliiglinde SEM goriintileri

Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’da S1-GE30, S2-GE50, S3-GE50 ve S4-GE50'nin
Cls, Ols ve S2p spektrumlar: gosterilmistir. Sekil 4.8 a,b,c ve d’de yaklasik 284.5
eV civarinda —-C=C- yapisini gostermektedir. C1s spektrumlarinda gézlenen 285.8
eV ve 286 eV civarlarinda gozlenen pikler —C-O- yapist ile iligkilidir. Ayrica
yaklasik 288.1 eV ve 290.5 eV civarinda gozlenen pikler -C=0 ve O=C-O
yapilarini gostermektedir [200,201]. -C=0 bag yapisina ait pikin siddeti S1-GE30
elektrodunda daha az iken, S2-GE50, S3-GE50 ve S4-GE50 elektrotlarinda daha
fazla oldugu gozlemlenmistir. Bu durum en genis sentez araliginda sentezlenen
S1-GE30 elektrodunun yiizeyinde olusan oksijenli fonksiyonel gruplarin tam
olarak indirgenmesiyle oksijen iceren gruplarin S1-GE30 elektrodunun yilizeyinde
azalmasiyla aciklanabilir. Sekil 4.9’de S1-GE30, S2-GE50, S3-GE50 ve S4-GE50
elektrotlarinin Ols spektrumlar1 gosterilmistir. Spekrumlarin tamaminda
gozlenen yaklasik 531.4 eV, 532.2 eV ve 533.5 eV civarlarinda gozlenen pikler —
C=0, -C-0, ve O=C-0 bag yapilarim1 gostermektedir. Sekil 4.10’da S1-GE30, S2-
GE50, S3-GE50 ve S4-GE50 elektrotlarinin S2p spektrumlari gosterilmistir.
Yaklasik 164.5 eV'deki pikler, -S ve —O iceren fonksiyonel gruplari ile oksitlenmis
KGE ylizeyinin indirgenmesiyle elde edilen —C-S-C- yapisin1 gostermektedir (Sekil
4.10 ave b). 167.5 eVile 171.5 eV arasinda elde edilen pikler,~C-SOx-C- (x: 2, 3)
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gruplarini temsil etmektedir [202,203]. S2p spektrumlarinda indirgenmeyle
birlikte yiizeyde olusan —C-S-C- bag yapilar1 S1-GE30 ve S2-GE50 elektrotlarinda
gozlenmistir. Ancak S3-GE50 ve S4-GE50 elektrotlarinin sentezi esnasinda
dontisiimli voltametride katodik potansiyel’in taranmamasiyla birlikte —C-S-C
gruplarina ait pikin meydana gelmedigi bu elektrotlarin Cls spektrumlarinda

gozlenmistir (Sekil 4.8 c ve Sekil 4.8 d).

a) b)
-C=C-

T Y T L S T L T X T v N il L PSS S T - SN TR RN RN SUSN.
280 282 284 286 288 290 292 294 296 280 282 284 286 288 290 292 294 296

Baglanma Enerjisi/ eV Baglanma Enerjisi / eV
c) -C=C-
-C-0O-
=0 0=C-0
e s s s e s e ————— x Tt

T T T T T T T T
280 282 284 286 288 290 292 294 280 282 284 286 288 290 292 294 296
Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerjisi / eV

Sekil 4.9 a) S1-GE30, b) S2-GE50, ¢) S3-GE50 ve d) S4-GE50 elektrotlarinin C1s
XPS spektrumlari
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a) b)

T T T T T T T T T T L T
526 528 530 532 534 536 538 540 526 528 530 532 534 536 538 540 542

Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerjisi / eV

c) d)

—

T T T
530 532 534 536 538 540
Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerijisi / eV

T
526 528 530 532 534 536 538 540 542 526 528

Sekil 4.10 a) S1-GE30, b) S2-GE50, ¢) S3-GE50 ve d) S4-GE50 elektrotlarinin
O1s XPS spektrumlari

a) b)

-C-8-C-
T ﬁ T T T 3 ! T T T 1 T T ! T ' T T T
160 162 164 166 168 170 172 174 162 164 166 168 170 172 174

Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerjisi / eV

Sekil 4.11 a) S1-GE30, b) S2-GE50, ¢) S3-GE50 ve d) S4-GE5O0 elektrotlarinin
S2p XPS spektrumlari
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c) d)

==
T T 1 ' T 1 N 1 i
172 174 160 162 164 166 168 170 172 174

T T T T
162 164 166 168 170

Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.12 a) S1-GE30, b) S2-GE50, ¢) S3-GE50 ve d) S4-GE5O0 elektrotlarinin
S2p XPS spektrumlar1 (devami)

4.3 S-Katkili Grafen Elektrotlarin Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopik Karakterizasyonu

S-GE'lerin karakterizasyonu icin elektrokimyasal empedans spektroskopisi
kullanilmistir. EIS analizinde cozelti direnci (Rs), yiik transfer direnci (Rct), cift
tabaka kapasitans (Cdl) ve Warburg empedansi (W) incelenmistir. Burada Rs
degeri elektrot yiizeyinde biriken korozyon iiriinlerinin, elektrot sisteminin
elektrolit ve elektrik baglantilarinin direncinden olusur. Rct degeri,
elektrokimyasal reaksiyonun yiik transferinin direnci ile iligkilidir [214]. Cdl ve
W, elektrotlarin kapasitif davranisi ve mobil iyonlarin gézenekli elektrot yilizeyine
difiizyon hizi ile de iligkilidir [215]. Sekil 4.11 a ve b'de verilen esdeger bir devre
modeline S1-GE30, S2-GE50, S3-GE50 ve S4-GE50'nin fitlenmis EIS spektrumlari
gosterilmistir. Tiim olctimler 1.0 M silfiirik asit icinde yapildigindan, Rs degerleri
1.390 O ila 1.564 arasinda kiiciik bir degisiklik gostermistir (Tablo 4.1). Rct
degerleri S1-GE30, S2-GE50, S3-GE50 ve S4-GE50 icin 425,4 (), 267,6 (), 7589 ()
ve 1474 () olarak belirlenmistir (Tablo 4.1). Her elektrotun kimyasal bilesimi
farkli oldugundan, Rct degerleri degiskenlik gostermistir. Elektrot yiizeyinde (S1-
GE30 ve S2-GE50'de) fonksiyonel gruplari iceren oksijen miktar1 azaldiginda,
elektrokimyasal reaksiyonlarin yiik transfer direnci diisme egiliminde oldugu
gozlenmistir (Tablo 4.1). Burada grafen tabakalarinda olusan -C-S-C- gruplari

muhtemelen reaksiyon icin bir katalizor gibi davranabilir [216]. Elektrotlarin
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kapasitif davramislari S1-GE30'dan S4-GE50'ye yiikselmistir (Tablo 4.1). Bu
durumun muhtemelen elektrotlarin kimyasal ve morfolojik yapisiyla da ilgili
oldugu diisiintilmiistiir. S3-GE50 ve S4-GE50'nin yiizeyinde daha fazla oksijenli
grup olustugundan, bu elektrotlar, elektrot yiizeyindeki elektrolitin adsorpsiyonu
icin daha fazla kapasiteye sahip olduklar1 goriilmiistiir [49,207]. Ayrica, S3-GE50
ve S4-GE50'nin yiizeyinde olusan mezo-gozenekli yapi, bu elektrotlarin kapasitif
davraniglarini artirmistir [218]. Elektrotlarin Warburg empedans degerleri
incelendiginde en yiiksek degerler S3-GE50 ve S4-GE50'de belirlenmistir (Tablo
4.1) .Warburg empedansi difiizyon ile ilgili bilgi verdiginden S3-GE50 ve S4-GE50
elektrotlarinda S1-GE30 ve S2-GE50'den daha fazla olusan ve SEM analizi ile de

desteklenen mezo-gozenekli yapilari desteklemistir (Tablo 4.1).

a
1200
1100 \\
i S4-GES0
- S3-GES0
800 \
£ \
£ 700
° +
S - f
N . 2 ey
500 E i 77
400 2 ; '!‘ £
YA $2-GE50 of Ao
‘ S1-GE30 2 i T "
200 300 400 500 600 700 800 900
Z'| ohm
b
Ca
i1
i
Rs
“Wh— -
Ret W
Ay ]

Sekil 4.13 a) S1-GE30, S2-GES50, S3-GE50 ve S4-GE50in EIS spektrumlar: ve b)
fitleme icin kullanilan esdeger devre modeli
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Tablo 4.1 S-Katkili grafen esash elektrotlarin EIS 6l¢iimlerinde elde edilen
fitlenmis empedans verileri

Elektrot Tipi R () R (€2) Ca (B W
S1-GE30 1.572 425.4 0.0110 0.0028
S2-GES0 1.654 267.6 0.0125 0.0047
S3-GES0 1.648 7589 0.0129 0.0067
S4-GES0 1.390 1474 0.0135 0.0070

4.4 Siiperkapasitor Uygulamasinda S-Katkili Grafen Elektrotlarin
Doniistimlii Sarj-Desarj Testleri

Elektrotlarin kapasitesini belirlemek icin doniisimlii sarj-desarj testleri
yapilmistir. Sekil 4.12’de 1.0 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde S1-GE30, S2-GE50, S3-
GES50 ve S4-GES50'nin sarj-desarj egrilerini gostermektedir. En yiiksek kapasitans
183.3 mF olarak S4-GE50'de elde edilmesine ragmen, elektrotlar kapasitesini ilk
50 sarj-desarj dongiisiinde %15 kadar kaybetmistir (Sekil 4.12). Kapasitenin
50'den 1000'e kadar olan dongii boyunca kararli oldugu gézlenmistir. S4-GE50
elektrodu digerlerine gore daha fazla oksijen iceren gruplara ve ana yapisinda
daha fazla mezo gozeneklilige sahip oldugu icin en yiiksek desarj kapasitesine
sahip oldugu goriilmiistiir. DoOntisiimli sarj-desarj testleri sirasinda desarj
kapasitesindeki keskin diisiis, fonksiyonel gruplar iceren oksijen ve kiikiirt iceren
S4-GE50 yiizeyine elektrolit iyonlarinin yar tersine cevrilebilir adsorpsiyonu ile
aciklanabilir [219]. Ilk 50 dongiiden sonra, desarj kapasitesi kararli elektrot
ylizeyi nedeniyle kararh bir davranis gostermistir (Sekil 4.12). S3-GE50, S2-GE50
ve S1-GE30'un desarj kapasiteleri 43,3 mF, 26.7 mF ve 7.4 mF olarak
belirlenmistir (Sekil 4.12). Elektrotlarin oksijen seviyeleri S4-GE50'den S1-GE30'a
diistiigl icin desarj kapasite degerleri diizenli bir diisiis gostermistir. S-GE'lerde

fonksiyonel gruplari iceren oksijen ve kiikiirt, grafen tabakalarinin mezo-gozenekli
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yapisinin olusmasina izin vermistir. Bununla birlikte, elektrotlar {izerindeki
oksijen iceriginin S4-GE50'den S1-GE30'a diismesi, sarj-desarj testleri sirasinda
adsorbe edilmis iyonlarin desorpsiyonunu iyilestirmistir. Dolayisiyla, ilk 50
dongiiden sonra S1-GE30'da desarj kapasitesinin sadece %5'i kaybedilmistir. Daha
sonra devam eden sarj-desarj dongiileri boyunca kararh bir davranis gostermistir
(Sekil 4.12). S1-GE30, S2-GE50, S3-GE50 ve S4-GE50min en yiiksek spesifik
kapasitans degerleri literatiir ile karsilastirildiginda, hazirlanan S-katkili grafen
esash elektrotlarin literetiirde yer alan pekcok calismaya gore yiiksek spesifik
kapasitansa sahip oldugu goésterilmistir (Tablo 4.2). Ozellikle S4-GE5O0, literatiir
ile karsilastirilan metal oksit ve iletken polimerlerin kullanildig1 bazi calismalara
gore yiiksek bir spesifik kapasitansa sahip oldugu gosterilmistir (Tablo 4.2). S4-
GES50, hazirlanan elektrotlarda en yiliksek mezogozenekli yapiy1 gosteren ve en
yliksek oksijen ve kiikiirt iceren fonksiyonel gruplara sahip oldugu icin en yiiksek
spesifik kapasitansa sahip olmustur. Sekil 4.13’de elektrotlarin farkli akim
yogunluklarindaki sarj-desarj testleri verilmistir. Sekil 4.14’te verilen Ragon
egrisinde S-katkili grafen elektrotlarin literatiirdeki bazi caligmalarla
karsilastirmali olarak enerji ve gii¢ yogunlugu degerleri verimistir [210-212].
Sekil 3.14’te elektrotlarin kolombik yiik verimlilikleri gosterilmistir. Elektrotlarin
timiinde sarj desarj testlerinin basinda kulombik verimlilik %85-90 civarlarinda
iken devam eden dongiilerde %100+5 seklinde yiiksek verimle sarj desarj testleri

devam etmistir.
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Sekil 4.14 S1-GE30, S2-GE50, S3-GE50 ve S4-GE50'nin doniistimlii sarj-desarj
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Sekil 4.15 S-Katkli Grafen Esasli Elektrotlarin Farkli akim yogunluklarinda Sarj-
Desarj Egrileri
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Sekil 4.16 S-Katkili Grafen Esasli Elektrotlarin Literatiir ile Karsilastirmali Ragon
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Sekil 4.17 S-katkili grafen esash elektrotlarin a) S1-GE30, b) S2-GE50, c) S3-
GES50 ve d) S4-GE50 kulombik verimlilik egrileri
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Tablo 4.2 Bu calismada S-katkili Grafen esash elektrotlarla elde edilen en yiiksek
spesifik kapasitanslarin Literatiir ile Karsilastirilmasi

Spesifik Akim
Elektrot Tipi Elektrolit Kapasitans | Yogunlugu Ref.
(mF.cm™) (mA.cm?)
MnO,-Kapli Grafen Fiber | PVA/H,SO, 9.1-9.6 0.002 [223]
Poroz Grafen KOH 183.2 1 [224]
3 Boyutlu grafen
oks?tl/lpolinirol KCI 387.6 0.2 [225]
Co(OH)./3DGR KOH 730.23 S [226]
Grafen/MnO, Na,SO, 1420 0.5 [227]
MWCNT/NiO H,SO, 925.9 0.25 [221]
Grafen/polipirol LiClO, 151 1 [228]
MnO,/RGO/CF Na,SO, 205.7 S [229]
S1-GE30 H,SO, 74 10 Bu calisma
S2-GE50 H,SO, 267 10 Bu calisma
S3-GESO H,SO, 433 10 Bu calisma
S4-GES0 H,SO, 1833 10 Bu calisma

4.5 S Katkili Grafen Tozlarinin Doniisiimlii Voltametri ile

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

S-katkili grafen tozlar1 (S-GT'ler) 5.0 M H,SO, cozeltisinde farkli potansiyel
araliklarinin taranmasiyla Yucel Metot ile hazirlanmistir. Hazirlanan tozlar,
hazirlik siirecinde -1.0ile 3.0V, -04Vile3.0V,0.8Vie 3.0V, 14Vile3.0V
taranan potansiyel araliklarina gore S1-GT, S2-GT, S3-GT ve S4-GT olarak olarak
isimlendirilmistir. Bu kisimda, S-GT'lerin hazirlanmasi icin taranan potansiyel
araliklar optimize edilmistir. Bu nedenle, taranan potansiyel araliklarin bir
fonksiyonu olarak olusan farkli fonksiyonel gruplarin S-GT'lerin kapasitif
performansi iizerindeki etkileri arastirilmistir. Sekil 4.16’de S1-GT grafen tozlari

icin 0.5 Vve 2.1 V'de iki oksidasyon piki gozlenmistir. Oksidasyon pikleri, elektrot
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ylizeyinde oksijen ve fonksiyonel gruplar iceren kiikiirt olusumu ile
iligkilendirilmistir. S1-GT’nin sentez voltamograminda 2.0 V, 1.20 V, 0.75 V ve -
0.2 V'de indirgeme pikleri gozlenmistir (Sekil 4.16). Bu pikler, grafitik yiizeyden
S katkili grafenik tabakalarin olusumu meydana gelirken elektrotun grafitik
ylizeyinde kiikiirt ve oksijen iceren fonksiyonel gruplarin olusumu ile
iliskilendirilmistir (Sekil 4.16). Taranan potansiyel araliklar’’nin SG'lerin olusumu
tizerindeki etkilerini gérmek icin, S2-GT, S3-GT ve S4-GT'nin hazirlanmasi icin
daha dar potansiyel araliklar1 taranmistir. S-GT'lerin hazirlanmasinda daha dar
potansiyel araliklari tarandiginda, fonksiyonel gruplar1 iceren oksijen ve kiikiirt
miktar1 azalmistir. Taranan her potansiyel aralikta, -C-S-C- ve -C-SOx-C- (x: 2, 3)
olusumu literatiirdeki calismalarda XPS analizi ile dogrulanmistir [106,109,111].
Fonksiyonel gruplar iceren oksijen ve kiikiirdiin azaltilmasi, XPS analizinde -C-S-
C- nin pik yogunlugunun artarken -C-SOx-C- (x: 2, 3) grubunun pik yogunlugunun
azalmasina neden olmustur. Ayrica kiikiirt katkili grafen tozlarinin donsiimlii
voltametrik hazirlanmasinda daha dar potansiyel taranarak daha fazla
mezogozenekli yap1 elde edilmistir. Bu malzemeler i¢in olusturulan fonksiyonel

gruplar, ilerleyen boliimlerde XPS analizi boliimiinde de tartisilmistr.

2
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—S2GT
< —83-6T
=, —S4-GT
E
=
<
0
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-1 0 1 2 3

Potansiyel / V

Sekil 4.18 S1-GT, S2-GT, S3-GT ve S4-GT grafen tozlarinin tiretimi icin
doniisiimlii voltamogramlar
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4.6 S-Katkili Grafen Tozlarin BET ve Zeta Potansiyeli Analizleri ile

Karakterizasyonu

Aktif yiizey alani, siiperkapasitorlerin performansi icin énemli bir parametredir.
S-GT'lerin aktif yiizey alanlarini belirlemek icin her malzeme i¢in BET analizleri
yapilmistir. Tablo 4.3'de S-GT'lerin ylizey alanlar1 gosterilmistir. Tablo 4.3'te
goriilebilecegi gibi, siliperkapasitor uygulama kisminda en yiiksek spesifik
kapasitans S3-GT icin belirlendiginden bu malzemeye ultrasonik homojenizator
ile 1 saatten 7 saate kadar ogiitme islemi uygulanmistir. Elde edilen bu toza S3-
GTM ad1 verilmistir. Ultrasonik homojenizatorde 6giitme siiresinin bir fonksiyonu
olarak S3-GTM'nin toz boyutlarinin degisimi de Sekil 4.17'de gosterilmistir. S3-
GTM, ultrasonik homojenizatorde 5 saatte ogiitiildiiginde en diisiik partikiil
boyutu 378.7 nm olarak elde edilmistir. S katkili grafen tozlarinin partikiil
boyutlar1 baslangictan itibaren 5 saat boyunca kii¢iilmiis, ardindan artma egilimi
gostermistir(Sekil 4.17). Homojenizasyon islemi 5 saatten fazla uygulandiginda,
kiiciik parcaciklar daha biiylik boyutlu toz olusturmak icin topaklanma egilimi
gostererek partikiil boyutlar1 biiyiimeye baslamistir. Bu nedenle S3-GTM 'nin
ultrasonik homojenizasyon islemi icin optimum siire 5 saat olarak secilmistir.
Farkli zamanlarda homojenize edilen S3-GTM grafen tozlari icin igin Zeta-
potansiyeli analizleri de yapilmistir. S3-GTM’nin pH'a bagli Zeta potansiyel
degerleri Sekil 4.18'de goriilmektedir. Her bir saatte farli pH larda alinan zeta
potansiyel degerlerinde S3-GTM’nin koloidal kararlilik gostermedigi goriilmiistiir
(Sekil 4.18). Bu sonucun muhtemelen 6giitiilmiis S3-GTM’nin yiizeyinde yer alan
fonksiyonel gruplari ile ilgili olabilecegi diisiiniilmiistiir. Her malzeme -C-SOx-C-
(x: 2, 3), hidroksil ve karboksil asit gruplarina sahip oldugundan, incelenen her
pH'ta (2'den 12'ye kadar) tozlarin proton vermesine ve proton almasina neden
olmuslardir [220-222]. Partikiil boyutunun bir fonksiyonu olarak, her bir toz
iyonlarin etkilesimi i¢in farkl sterik engellere sahip olduklar1 gozlenmistir (¢ozelti
icinde tozlarin fonksiyonel gruplari ile H30" ve OH). 5 saatte 6giitiilen S3-GTM
en disiik partikiil boyutuna sahip oldugundan, pH'a bagh Zeta potansiyellerinde

oldukca 6nemli bir degisiklik gozlemlenmistir. Bu nedenle, bu malzemenin en
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yliksek spesifik kapasitansa sahip oldugunun bir gostergesi olabilecek faydali bir

sonug olabilir ve siiperkapasitorlerin uygulama kisminda tartisilmstir.

Tablo 4.3 S-GT’lerin Bet Yiizey Alanlar1

Grafen Tiirleri Yiizey Alam (m?.g™)
S1-GT 37,43
S2-GT 39,03
S3-GT 37,21
S4-GT 29,43
S3-GTM 40,54

1 §4160

Boyut (nm)

Zaman (saat)

Sekil 4.19 Ultrasonik homojenizatérde farkli zamanlarda 6giitiilmiis S3-GTM'nin
partikiil boyut dagilimi
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Sekil 4.20 Ultrasonik homojenizatorde 6giitiilmiis S3-GTM'nin pH bagh zeta
potansiyeli 6lciimleri

4.7 S-Katkili Grafen Tozlarinin Morfolojik Karakterizasyonu

Grafen tozlarinin yiizey morfoloji 6zelliklerini gormek icin SEM analizi yapilmistir.
Sekil 4.19’de S3-GTM'nin farkli biiyiikliiklerdeki SEM gortintiileri gosterilmistir.
S3-GTM'nin SEM goriintiileri, doniisimlii voltametri yontemiyle grafit cubuktan
grafen tozlarinin olusumunu desteklemistir. Sekil 4.20’de, PVDF baglayicisinin
kullanildig1 Aliiminyum (Al) folyo yiizeyinde elektrot malzemeleri olarak S3-GTM
tozunun SEM goriintiileri gosterilmistir. Al folyonun yiizeyi, elektrot malzemesi
olusturmak i¢in S3-GTM tozu ile homojen bir sekilde kaplanmistir. Sekil 4.21°de,
Al folyo iizerinde S3-GT'nin elektrot malzemesi formu gosterilmistir. Sekil 4.20’e
gore, S3-GTM olusturmak icin S3-GT'min ultrasonik homojenizasyonu, S3-
GTM'nin homojenlik seviyesini arttirmistir (Sekil 4.20). S3-GT de daha biiyiik
partikiil boyutlar1 ve daha az aktif yiizey alani nedeniyle bu toz ile elde edilen
elektrot malzemesinde daha az homojen kaplama elde edilmistir (Sekil 4.21).
Ayrica, S3-GTM formuna getirilmesi icin S3-GT'e uygulanan 6giitme islemi,
elektrot kaplama isleminin verimliliginin artmasina neden olmustur (Sekil 4.21).
Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24, Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da S1-GT, S2-GT, S3-
GT, S4-GT ve S-GOT tozlarinin SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.21 a) 75000 %, b) 50000 %, ¢) 30000 x, d) 20000x ve e) 10000 X
biiyiikliiklerinde 6giittilmiis S3-GTM tozunun SEM gortintiileri
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Sekil 4.22 a) 50000 %, b) 30000x%, ¢) 20000x, d) 10000 % ve e) 1000 x
biiyiikliiklerinde Al folyo iizerine kaplanmig S3-GTM tozunun SEM goriintiileri
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Sekil 4.23 a) 75000 %, b) 30000x, ¢) 50000x%, d) 20000 x ve e) 5000 X
biiytikliikleri icin Al folyo {izerinde 6giitiilmiis S3-GT tozunun SEM goriintiileri

73



Sekil 4.25 S2-GT tozlarina ait farkl biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri

74



Sekil 4.26 S3-GT tozlarina ait farkli biiytitmelerdeki SEM gortintiileri

Sekil 4.27 S4-GT tozlarina ait farkl biiylitmelerdeki SEM gortintiileri
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Sekil 4.28 S-GOT tozlarina ait farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri
4.8 S-Katkili Grafen Tozlarimin Raman Spektroskopik

Karakterizasyonu

Sekil 4.27’de, S-GT1, S-GT2, S-GT3, S-GT4, S-GOT ve S3-GTM'mnin Raman
spektrumlar1 gosterilmistir. Her numunede, karakteristik grafen Raman pikleri D
(~1350 cm™), G (~1580 cm™) ve 2D (~2690 cm™) gézlenmistir. Burada, I,/7;
orani, grafen esasli malzemelerin optik seffaflig1 hakkinda bilgi saglar [233][234].
Bu deger 1'e yaklastiginda, malzemenin optikce seffafligi artar [199,225].
Malzemelerin 1,/7; oranlar1 S1-GT, S2-GT, S3-GT, S4-GT, S-GOT ve S3-GTM icin
0.70, 0.58, 0.20, 0.61, 0.69 ve 0.29 olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla,
malzemelerin seffaf yapis1 S3-GT ve S3-GTM'de en diisiik seviyede oldugu
goriilmiistiir. Nanokristal alan boyutu ve 1,/7; orani ile ters orantili olan Lo degeri
Tuinstra ve Koenig denklemi (TK) ile hesaplanabilir. Bu deger S1-GT, S2-GT, S3-
GT, S4-GT ve S3-GTM icin 46.3 nm, 45.7 nm, 44.3 nm, 47 nm, 48 nmve 44.7 nm
olarak hesaplanmistir. sp® karbon halkalar ayrica S1-GT, S2-GT, S3-GT, S4-GT ve
S3-GTM icin 17, 16, 18, 17, 17ve 16 olarak belirlenmistir. Bu ayn1 zamanda, her
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potansiyel araliginda hazirlanan grafenik tabakalarin ana yapilarinda yaklasik
olarak aymi grafenik halkalara sahip oldugunu goOstermistir. Raman
spektroskopisinde elde edilen sonuglar grafen tabakalarinin olusumunu da

desteklemistir.

L/I; = CQA)/La (Tuinstra ve Koenig Denklemi)

—S1-GT
—S82-GT
—S83-GT
— S4-GT
—S-GOT
—3S83-GTM

T Y T T T y T y
1000 1500 2000 2500 3000
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 4.29 S1-GT, S2-GT, S3-GT, S4-GT, S-GOT ve S3-GTM'nin Raman
spektrumlar1

4.9 S-Katkili Grafen Tozlarinin XPS Analizleri

S1-GT, S2-GT, S3-GT, S4-GT, S-GOT ve S3-GTM'nin kimyasal karakterizasyonu
icin Cls, Ols ve S2p XPS analizleri yapilmistir. Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve Sekil
4.30’da S1-GT, S2-GT, S3-GT, S4-GT, S-GOT ve S3-GTM'nin Cls, Ols ve S2p XPS
spektrumlar1 gosterilmistir. Sekil 4.28'de, yaklasik 283.4 eV, 284.8 eV, 285.6 eV
ve 288.8 eV'de S1-GT'in Cls XPS spektrumlarinda elde edilen pikler,-C=C-,-C-O-
,-C=0 ve O=C-O yapilarinin olusumunu gostermistir [106,109]. S1-GT'nin O1s
XPS spektrumlar ayrica, 531.2 eV, 533.3 eV, 534.5 eV civarinda karsilik gelen
piklerle -C=0, -C-O ve O=C-OH baglarinin olusumunu desteklemistir (Sekil
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4.29)[226-228]. 164.5 eV civarlarinda —C-S-C grubuna ait pikler gozlenmistir.
Ayrica -C-SOx-C- olusumu 167.9 eV ve 169.1 eV civarinda elde edilen piklerle
belirlenmistir (Sekil 4.30)[226,229]. Bununla birlikte, karsilik gelen piklerin
yogunlugunda belirli farkliliklar gézlenmistir. Ozellikle S3-GT ve S3-GTM'de
anodik potansiyelin taranmasi ile oksijen ve kiikiirt iceren fonksiyonel gruplarin
pik yogunluklar1 artmistir. Bu nedenle, daha fazla miktarda oksijenli tiirlerin

olusumu XPS analizi ile dogrulanmustur.

a) -C=C- b)
-C=C-
0
T 0=C-0
T — T | L B | — T
282 284 286 288 290 292 294 280 282 284 286 288 290 292 294

Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi / eV

T T T T T 1 T T l T 1 T
280 282 284 286 288 290 292 294 280 282 284 286 288 290 292 294
Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerjisi / eV

Sekil 4.30 a) S1-GT, b) S2-GT, ¢) S3-GT, d) S4-GT, e) S-GOT ve f) S3-GTM'nin
C1s spektrumlari
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T T T T T T
280 282 284 286 288 290 292 294 280 282 284 286 288 290 292 294

Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerjisi / eV

Sekil 4.31 a) S1-GT, b) S2-GT, ¢) S3-GT, d) S4-GT, e) S-GOT ve f) S3-GTM'nin
C1s spektrumlar1 (devamai)

a) b)

-C=

L

T T T T T T T T T T T L !
526 528 530 532 534 536 538 540 542 526 528 530 532 534 536 538 540 542

Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi / eV

c) d)

L) .

T —T T T
526 528 330 532 534 536 538 540 542 526 528 530 532 534 536 538 540 542

Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerjisi / eV

Sekil 4.32 a) S1-GT, b) S2-GT, ¢) S3-GT, d) S4-GT, e) S-GOT ve f) S3-GTM'nin
O1s Spektrumlari
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e) f)

T T T T T T T T T T N T T T T T 1 T 1 T T
526 528 530 532 534 536 538 540 542526 528 530 532 534 536 538 540 542
Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerjisi/ eV

Sekil 4.33 a) S1-GT, b) S2-GT, ¢) S3-GT, d) S4-GT, e) S-GOT ve f) S3-GTM'nin
O1s Spektrumlar1 (devami)

a) b)

! T T T T T ! 1 T T
158 160 162 164 166 168 170 172 174 162 1é4 1&6 1&8 1+0 1%2 1+4

Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enetrjisi / eV

c) d)

T T T T T T T T T T T
162 164 166 168 170 172 174 162 164 166 168 170 172 174

Baglanma Enerjisi/ eV Baglanma Enerjisi / eV

Sekil 4.34 a) S1-GT, b) S2-GT, ¢) S3-GT, d) S4-GT, e) S-GOT ve f) S3-GTM'nin
S2p spektrumlari
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e) f)

T T T T T T T T T T T T T T
162 164 166 168 170 172 174 162 164 166 168 170 172 174

Baglanma Enerjisi [ eV Baglanma Enerijisi / eV
Sekil 4.35 a) S1-GT, b) S2-GT, ¢) S3-GT, d) S4-GT, e) S-GOT ve f) S3-GTM'nin
S2p spektrumlar1 (devami)

4.10Diigme Pil Seklindeki Simetrik Siiperkapasitérlerin Doniistimlii

Voltametri Yontemiyle Karakterizasyonlar

S-katkili grafen tozlariyla hazirlanan simetrik diigme pil seklindeki simetrik
siiperkapasitorlerin elektrokimyasal davranislar1 dontisiimlii voltametri ile
incelenmigtir. Sekil 4.31 a) ve a’)’de S1-GT'nin hem anot hem katotta
kullanilmasiyla 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, destek elektrolitleri ile hazirlanan
simetrik diigme pil seklindeki siiperkapasitoriiniin dontisiimlii voltamogramlari
gosterilmistir. Sekil 8 a)da S1-GT'nin 1.0 M H,SO, icerisinde alinan
voltamogramlarinda -2 V’dan + 2 V’a kadar potansiyel taramasi yapilirken sinir
akima ulagsmadan kapasitif davranis gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica 1.0M Na,SO,
icerisinde alinan doniisimlii voltamogramlarina gore S1-GT malzemesi 1.0M
H,SO, icerisinde elektrokimyasal cift tabaka kapasitorlere uygun bir davranis
gostererek dontistimlii voltamogramlar: dikdortgen bir sekil gostermistir [283].
Ancak 1.0 M Na,SO, icerisindeki doniisimli  voltamogramlarda,
voltamogramlarin sekillerinden de goriilecegi gibi oksijen olusumunun daha az
gerceklestigi gozlenmistir. Sekil 4.31 b) ve b')’de S2-GT tozlariyla yapilan
simetrik stiperkapasitériin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, destek elektrolitleri
icerisinde alinan doniisiimli voltamogramlar1 gosterilmistir. Ayni sekilde S2-GT
tozlarinin elektrot malzemesi olarak kullanildig1 simetrik siiperkapasitoriin notral

pH degerine sahip 1.0 M Na,SO, icerisinde cift tabaka siiperkapasitorlerine benzer
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bir davranis sergiledigi goriilmiistiir. Sekil 4.31 c), c*) ve Sekil 8 d),d")’de S3-GT
ve S4-GT ile yapilan siiperkapasitorlerin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, destek
elektrolitleri ile alinan doniisimlii voltamogramlar1 gosterilmistir. Sekil e) ve
e )’de kronoamperometri ile iiretilen S-GOT’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO,
destek elektrolitli diigme pil seklindeki stiperkapasitoriiniin doniistimlii
voltamogramlar1 gosterilmistir. Yucel metot ile {iretilen S katkili grafen tozlarina
kiyasla S-GOT’de psodokapasiteye neden olan pikler ¢ok genis ve diisiik akim
siddetinde oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.31 f) ve f')’de S3-GTM tozlar ile elde
edilen simetrik siiperkapasitor’in 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, destek
elektrolitleri ile alinmis voltamogramlar1 gosterilmistir. Sekil 4.31c) ve c')’de
verilen S3-GT'nin voltamogramlarindan farkli olarak pik akimlari 6giitmenin
etkisiyle artan yiizey alani sayesinde artmistir. Bu sonug, artan yiizey alaninin bir
etkisi olarak elektrolitin yiizeydeki fonksiyonel gruplarla daha fazla etkilesim
icerisine girmis olmasiyla aciklanabilir [284]. Ayrica S3-GTM’nin hem 1.0 M
H,SO, hem de 1.0 M Na,SO, destek elektrolitlerindeki voltamogramlarinda pik
akimlari,, diger tiim S-katkili grafenlerle hazirlanan siiperkapasitorlerin
voltamogramlarina gore oldukca yiliksek oldugu gozlenmistir. Ayrica verilen tim
voltamogramlarda hem katodik hem anodik yonde taranan potansiyel araliklari
mevcuttur. Bu sonuglar hazirlanan S-katkili grafen tozlarinin hem pozitif hem de
negatif elektrot olarak siiperkapasitorlerde kullanilabilecegini gostermistir. Ancak
kronoamperometri ile iiretilen S-GOT’de anodik yonde 1.0 V'u asan potansiyel
taramasinda pik akimi ve voltamogramin alani azaldigindan 1.0 V’'un {izerinde bir

potansiyel taramasi yapilmamistir.
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Akim Yogunlugu (A.g") Akim Yogunlugu (A.g”) Akim Yogunlugu (A.g-1)

AKim Yogunlugu (A.g”)

Sekil 4.36 a-a*) S1-GT, b-b*) S2-GT, c-c') S3-GT, d-d*) S4-GT, e-e*) S-GOT ve
f-f') S3-GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icerisinde alinan anodik ve

a)
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Sekil 4.37 a-a*) S1-GT, b-b*) S2-GT, c-¢*) S3-GT, d-d*) S4-GT, e-e*) S-GOT ve
f-f') S3-GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icerisinde alinan anodik ve
katodik potansiyelin birlikte taranmasiyla elde edilen doniistimlii
voltamogramlar1 (devami)

4.11 S-Katkili Grafen Tozlarinin Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopik Karakterizasyonu

Kikiirt katkili grafen tozlarinin elektrokimyasal karakterizasyonu icin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanilmistir. Analizler, olusturulmus
digme pil stiperkapasitorler ile gerceklestirilmistir. EIS analizlerinde c¢ozelti
direnci (Rs), ylik transfer direnci (Rct), cift tabaka kapasitans (Cdl) ve Warburg

empedans (W) degerleri incelenmistir. Rs degeri, elektrolit ve elektrotun
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elektriksel baglantilarinin direncidir. Rect degeri, elektrokimyasal reaksiyonun ytiik
aktarim direncini temsil eder. Cdl ve W degerleri ayrica elektrotlarin kapasitif
davranisi ve hareketli iyonlarin gozenekli elektrot yiizeyine difiizyon hizlari ile de
ile ilgilidir [230,231]. Sekil 4.32’de, 1.0 M siilfiirik asit ve 1.0 M sodyum siilfat
icinde S1-GT, S2-GT, S3-GT, S4-GT ve S3-GTM'nin EIS spektrumlari gosterilmistir.
Her spektruma,% 5'ten daha diisiik bir hata orami ile Sekil 4.32 c'de verilen
esdeger bir devre ile fit edilmistir. Siilfiirik asit elektrolitinde, analizler ayni
cozeltilerde yapildigindan Rs degerleri birbirine yakin degerlere sahip oldugu
goriilmiistiir (Tablo 4.4). S3-GTM tozlarindan elde edilen simetrik
stiperkapasitorde Rect degeri en diisiik oldugu gozlenmistir. Bu sonug, S3-GTM'nin
daha oksijenli fonksiyonel gruplari ile en yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahip
oldugunu gostermistir (Tablo 4.4 ve Tablo 4.5). Bu elektrot bilesimi digerlerine
gore daha aktif yiizey alanina ve daha az partikiil boyutuna sahip oldugu icin, S3-
GTM'den olusan diigme pil seklindeki simetrik siiperkapasitorde kapasitif
davranislar artmistir. Elde edilen en yliksek W degerleri, daha gozenekli yapisi ve
daha yiiksek aktif yiizey alanlar1 ile S3-GTM'de artmis difiizyon oranimi da
gostermistir. Sodyum siilfat elektrolitinde elde edilen EIS spektrumlarinda da ayni
durumlar gézlenmistir. En diisiik Rct degeri ve en yiiksek Cdl ve W degerleri, S3-
GTM'den olusan simetrik siiperkapasitorde gozlenmistir (Tablo 4.4 ve Tablo 4.5).
Farkli destek elektrolitlerdeki EIS analizine gore S3-GTM, daha oksijenli aktif
yanlar1 ve daha yiiksek aktif yiizey alani ile S-GT'lerde en yiiksek kapasitif 6zellige

sahip oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.38 a-a") S1-GT, b-b*) S2-GT, c-c*) S3-GT, d-d") S4-GT, e-e*) S-GOT ve
f-f*) S3-GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, coOzeltileri icerisinde alinan
fitlenmis empedans spektrumlari ve g) fitleme isleminde kullanilan esdeger

devre modeli
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Sekil 4.39 a-a*) S1-GT, b-b*) S2-GT, c-¢') S3-GT, d-d*) S4-GT, e-e*) S-GOT ve
f-f') S3-GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, c¢ozeltileri icerisinde alinan
fitlenmis empedans spektrumlari ve g) fitleme isleminde kullanilan esdeger

devre modeli (devami)
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Tablo 4.4 S1-GT, S2-GT, S3-GT, S4-GT, S-GOT ve S3-GTM grafen tozlarinin 1.0
M siilfiirik asit icerisindeki fitlenmis empedans degerleri

Grafen | Rs/Q | R/Q | Ra/Q | Ra/Q | Ca/F Ca/F W w
Tipleri Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj
Desarj | Desarj Desarj Desarj Desarj Desarj Desarj Desarj
Oncesi | Sonras1 | Oncesi | Sonrasi | Oncesi | Sonrasi Oncesi Sonrasi
S1-GT | 1.510 9.241 23.20 25.38 | 15.59e- | 6.695e- | 34.25e-3 | 8.655e-3
6 6
S2-GT | 915.5e- | 43.84 6.835 33.54 | 6.311e- | 10.50e- | 68.51e-3 | 4.372e-3
3 6 6
S3-GT | 368.7e- | 4.342 8.977 4.906 | 15.15e- | 6.567e- | 46.23e-3 | 24.15e-3
3 6 6
S4-GT | 1.276 6.853 3.126 6.452 | 12.85e- | 12.56e- | 33.99e-3 | 9.985e-3
6 6
S-GOT | 1.453 14.88 2.965 17.80 | 7.297e- | 8.469e- | 57.7e-3 | 3.828e-3
6 6
S3- 1.210 5.117 2.885 4.002 | 20.35e- | 16.50e- | 73.31e-3 | 69.53e-3
GTM 6 6

Tablo 4.5 S1-GT, S2-GT, S3-GT, S4-GT, S-GOT ve S3-GTM grafen tozlarinin 1.0
M sodyum siilfat icerisindeki fitlenmis empedans degerleri

Grafen | R/ Q R/Q | Re/Q | Ra/Q | Ca/F | Ca/F W w
Tipleri Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj
Desarj Desarj Desarj Desarj Desarj Desarj Desarj Desarj
Oncesi | Sonrasi | Oncesi | Sonrasi | Oncesi | Sonrasi | Oncesi | Sonrasi
S1-GT | 693.1e- 1.289 738.3e 1.506 5.792e | 6.236e-6 | 13.1e-3 | 38.60e-3
3 -3 -6
S2-GT | 586.0e- 5.202 916.4e 8.555 4.851e | 6.316e-6 | 12.6e-3 | 30.45e-3
3 -3 -6
S3-GT | 1.167 1.758 6.467 8.128 4.034e | 3.171e-6 | 16.60e-3 | 31.05e-3
-6
S4-GT 1.276 6.853 1.726 6.452 9.85e- | 7.56e-6 | 25.99e-3 | 9.985e-3
6
S-GOT | 1.167 1.758 6.467 8.128 4.034e | 3.171e-6 | 16.60e-3 | 31.05e-3
-6
S3- 561.0e- 1.162 1.160 3.514 11.70e | 13.25e-6 | 33.13e-3 | 24.92e-3
GTM 3 -6
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4.12Diigme Pil Simetrik Siiperkapasitor Cihaz Performanslarinin

Incelenmesi

Farkli potansiyel araliklarinda sentezlenen S-GT’lerin kapasitif davranislarini
belirlemek icin hazirlanan simetrik siiperkapasitorler dontisiimlii voltametri ve
dontisiimli sarj desarj testleri ile karakterize edilmistir. Sekil 4.33 a-a",b-b",c-
¢',d-d",e-e’ ve f-f’de 1.0 M siilfiirik asit ve 1.0 M sodyum siilfat icinde S1-GT,
S2-GT, S3-GT, S4-GT ,S-GOT ve S3-GTM'nin doniisimli voltamogramlari
gosterilmistir. Destek elektrolitin etksini belirlemek icin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M
Na,SO, ¢ozeltileri icerisinde elektrokimyasal testler gerceklestirilmistir. S-katkili
grafen  tozlarinin  elektrot malzemesi olarak kullanildigi  simetrik
siiperkapasitorlerde kiikiirt katkisi ile sinerjik etki olusturmasi amaciyla 1.0 M
H,SO, ve 1.0 M Na,SO, destek elektrolit ¢ozeltileri kullanilmistir. Bu amacla ilk
olarak calisma potansiyel araliginin belirlenmesi amaciyla dontisiimli
voltamogramlar alinmistir. Sekil 4.33a ve a’’de S1-GT ile elde edilen diigme pil
seklinde simetrik siiperkapasitorin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, destek
elektrolitleri icerisindeki doniistimlii voltamogramlar1 gosterilmistir. 1.0 M H,SO,
icerisinde alinan voltamogramlarda potansiyelin 2.0 V’a kadar ¢iktig1 goriilmiistiir.
Tiim S-katkili grafen tozlariyla yapilan simetrik siiperkapasitorlerde 1.0 M Na,SO,
icerisinde alinan voltamogramlar daha yiiksek potansiyel degerlerine ulagmistir.
Asidik karakterdeki 1.0 M H,SO, elektrot yiizeylerinde korozyonu hizlandirdigi
icin daha yiiksek potansiyel araliklarinda calisilmasina izin vermemis olabilir.
Ancak noétral bir sulu elektrolit olan 1.0 M Na,SO,, 2.0 V degerinin iizerinde bir
potansiyelde calisilmasina izin vermistir. Sekil 4.33 f ve f° S3-GTM ile elde edilen
simetrik sliperkapasitoriin potansiyel araligi optimizasyonu icin alinmis
doniisiimli voltamogramlart gosterilmistir. Sekil 4.33c ve ¢’ de S3-GT’nin
simetrik siiperkapasitoriiniin doniisiimlii voltamogramlar: verilmistir. Ancak S3-
GTM'nin voltamogramlarina baktigimizda daha yiiksek pik akimina sahip oldugu
goriilmiistiir. Yapilan oOgilitme islemiyle partikiil boyutunun kiiciiltiilmesiyle

birlikte artan yilizey alam1 sayesinde daha fazla iyon vyiizeye adsorbe
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olabildiginden, diger grafen tozlariyla hazirlanan simetrik siiperkapasitorlere gore

S3-GTM'nin pik akimlarinda artis meydana gelmistir.

Akim Yogunlugu (A.g™) Akim Yogunlugu(A.g")
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Sekil 4.40 a-a*) S1-GT, b-b*) S2-GT, c-c*) S3-GT, d-d") S4-GT, e-e") S-GOT ve
f-f*) S3-GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icerisinde alinan simetrik

siiperkapasitor cihazlar’nin doniisiimlii voltamogramlari
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Sekil 4.41 a-a*) S1-GT, b-b*) S2-GT, c-¢c*) S3-GT, d-d") S4-GT, e-e") S-GOT ve
f-f°) S3-GTM'nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icerisinde alinan simetrik
siiperkapasitor cihazlar’nin dontiisiimlii voltamogramlar1 (devami)

Sekil 4.34’de S-katkili grafen tozlarinin elektrot malzemesi olarak kullanilmasiyla
elde edilen simetrik siiperkapasitorlerin bir 6nceki boliimde belirlenen potansiyel
araliklarinda alinmis farkli tarama hizlarindaki doniisiimlii voltamogramlarini

gostermektedir. Sekil 4.34a,a’,b,b",c,c’,d ,d ,e ,e’ vef, f’de 1.0 M siilfiirik
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asit ve 1.0 M sodyum siilfat icinde S1-GT, S2-GT, S3-GT, S4-GT ,S-GOT ve S3-
GTM'nin farkli tarama hizlarinda alinmis doniisimlii voltamogramlar:
gosterilmistir. Sekil 4.34a,b,c,d ve e’de S1-GT, S2-GT, S3-GT, S4-GT, S-GOT ve
S3-GTM’nin 1.0 M siilfiirik asit igerisinde alinan farkli tarama hizlarindaki
doniisiimlii voltamogramlarinda tarama hizi arttikca dontisiimlii voltamogamlarin
pik alanlar1 diizenli olarak artis gostermemistir. Sonuclarin tamami
degerlendirildiginde elektrot yiizeylerinde meydana gelen reaksiyonlarin difiizyon

kontrollii olarak gerceklesmistir.
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Sekil 4.42 a-a*) S1-GT, b-b*) S2-GT, c-c*) S3-GT, d-d") S4-GT, e-e*) S-GOT ve
f-f*) S3-GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icerisinde alinan simetrik
siiperkapasitor cihazlari’nin tarama hizi optimizasyonlarini gosteren doniistimli
voltamogramlari
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Sekil 4.43 a-a*) S1-GT, b-b*) S2-GT, c-¢') S3-GT, d-d*) S4-GT, e-e*) S-GOT ve
f-f') S3-GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icerisinde alinan simetrik
siiperkapasitor cihazlar’nin tarama hizi optimizasyonlarini gosteren doniisimli
voltamogramlar1 (devamai)

Sekil 4.35a,a", b, b',c, c',d ,d",e ,e’ ve f, f'’del.0 M siilfiirik asit ve 1.0 M
sodyum siilfat icinde S1-GT, S2-GT, S3-GT, S4-GT ,S-GOT ve S3-GTM'nin simetrik
stiperkapasitorlerinin farkli akimlarda alinan sarj desarj egrileri gosterilmistir. Sarj
desarj potansiyelleri arasindaki bosluk en az S3-GT ve S3-GTM’de (Sekil 4.35c, ¢’
f, f) gozlenmistir. S3-GTM de sarj desarj egrileri arasindaki bosluk diger grafen
tozlarina gore daha fazla miktarda azalmistir. Muhtemelen 6giitmenin bir etkisi
olarak kiiciilen partikiil boyutlar1 sayesinde, elektrot filmleri hazirlanirken
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ylizeyde bosluk kalmayacak sekilde biraraya geldiklerinden, sarj desarj esnasinda
yiiklerin adsorbsiyon ve desorbsiyonu kesintisiz bir sekilde devam etmistir. Farkli
akimlarda yapilan sarj desarj egrilerinde 2,4,6 ve 8 mA sarj desarj akimi olmak
tizere dort farkli akim denenmistir. Kronoamperometri ile iiretilen S-GOT’nin
simetrik siiperkapasitoriiniin sarj desarj egrilerinde, sarj desarj arasi bosluk diger
grafen tiirlerine gore fazla oldugu gozlenmistir. Bu sonug¢ Yucel Metodun diger
bir istiin yanidir. Potansiyel araliginin degistirilmesiyle fonksiyonel gruplar
kontrol edilebildigi gibi, bu fonksiyonel gruplarin seciciligi sayesinde sarj desarj

potansiyelleri arasindaki boslukta azalmistir.
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Sekil 4.44 a-a*) S1-GT, b-b*) S2-GT, c-¢*) S3-GT, d-d") S4-GT, e-e*) S-GOT ve
f-f*) S3-GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icerisinde alinan simetrik
siiperkapasitor cihazlar’'nin farkli akimlarda elde edilen sarj desarj egrileri
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Sekil 4.45 a-a*) S1-GT, b-b*) S2-GT, c-c*) S3-GT, d-d") S4-GT, e-e") S-GOT ve
f-f*) S3-GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icerisinde alinan simetrik
stiperkapasitor cihazlar’min farkli akimlarda elde edilen sarj desarj egrileri

(devami)
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4.13S-Katkili Grafen Tozlarimn Siiperkapasitér Uygulamalari

S-GT'lerin kapasitif davranislarini belirlemek icin doniisiimlii sarj-desarj testleri
yapilmistir. Sekil 4.36a ve b’de, 1.0 M siilfiirik asit ve 1.0 M sodyum siilfatta 1000
dongii boyunca S-GT'lerin spesifik kapasitansi gosterilmistir. Destek elektrolitin
etkilerini belirlemek icin, bu farkli elektrolit ¢ozeltileri, doniisiimlii sarj-desarj
testlerinde incelenmistir. Siiperkapasitor daha yiiksek potansiyel degerlerinde
deforme oldugu icin S-GT'lerin doniisiimlii sarj-desarj testleri doniisiimlii
voltametride elde edilen potansiyel araligina gore yapilmistir. En yiiksek spesifik
kapasitans S3-GTM'de 187.2 F/g olarak belirlenmistir (Tablo 4.6). Ilk 50 déngiide
spesifik kapasitansin yaklasik %10'u kaybedilmesine ragmen, kapasite 100 ve
1000 dongii sirasinda neredeyse sabit kalmistir (Sekil 4.36a). S3-GTM'nin
kimyasal yapisi, fonksiyonel gruplar iceren daha fazla oksijenli kikiirt
icerdiginden, en yiiksek spesifik kapasitans bu tozda belirlenmistir. Ayrica, daha
aktif ylizey, elektrolit iyonlarinin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu i¢in daha fazla
elektrokimyasal aktif taraf olusumuna izin verir. Aslinda, tozun (S3-GTM) en
diisiik partikiil boyutu, gelistirilmis spesifik kapasitans ile mobil iyonlarin elektrot
ylizeyine difiizyonu i¢in daha fazla mezogozenekli taraflarin olusmasina izin
vermistir. S-GT'lerin yiizeyi proton tarafindan aktive edildiginden, diigme pil
seklindeki simetrik siiperkapasitoriin spesifik kapasitansi, sodyum  siilfat
elektrolitinde elde edilen sonuclardan daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Elde
edilen sonuglar ayn1 zamanda bu calismada hazirlanan S-GT'lerin artan kimyasal
kararliligin1  desteklemistir. Hesaplanan spesifik kapasitans literatiir ile

karsilastirildiginda S3GTM'de yiiksek bir performans gozlenmistir.
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Sekil 4.46 S1-GT, S2-GT, S3-GT, S4-GT, S-GOT ve S3-GTM’nin 1.0 M H,SO, ve
1.0 M Na,SO, icerisinde alinan simetrik siiperkapasitor cihazlar’'nin 1000
dongiiliik sarj desarj performans testleri
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Tablo 4.6 S3-GTM’nin a) 1.0 M H,SO, ve b) 1.0 M Na,SO, icerisindeki spesifik
kapasitans, enerji ve giic yogunluklari

a)
1(A) | At(s) AV | Alan | m(g) Cs Cs E E P P
(V) | cm2 (F/cm2) | (F/g) | (Ws/g) | (Wh/Kg) | (W/g) | (W/kg)
0.002 | 210.56 | 1.8 |1 0.0025 | 0.234 187.2 303.2 84.2 1.4 1440
0.004 | 90.22 1.8 |1 0.0025 | 0.200 160.4 259.8 72.2 2.9 2880
0.006 | 49.88 1.8 |1 0.0025 | 0.166 133.0 215.5 59.9 4.3 4320
0.008 | 28.20 1.8 |1 0.0025 | 0.125 100.3 162.4 45.1 5.8 5760
b)
1(A) At(s) AV | Alan | m(g) Cs Cs E E P P
(V) | cm2 (F/cm2) | (F/g) | (Ws/g) | (Wh/Kg) | (W/g) | (W/kg)
0.002 | 203.60 | 2 1 0.0025 | 0.204 162.9 325.8 90.5 1.6 1600
0.004 | 92.01 2 1 0.0025 | 0.184 147.2 294.4 81.8 3.2 3200
0.006 | 49.14 2 1 0.0025 | 0.147 117.9 235.9 65.5 4.8 4800
0.008 | 29.62 2 1 0.0025 | 0.118 94.8 189.6 52.7 6.4 6400
Tablo 4.7 Bu calismada elde edilen spesifik kapasitans degerleri
Spesifik Elektrolit Sarj Desarj Potansiyeli (V)/Sarj
Grafen Tipi Kapasitans 5 5
F/) (1.0 M) Akimi Yogunlugu (A/g)
S1-GT 113.9 H,SO, (0-1.8V) /0.8 A/g
S1-GT 100.3 Na,SO, (0-2.0V) /0.8 A/g
S2-GT 132.3 H,SO, (0-1.8V) /0.8 A/g
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Tablo 4.7 Bu calismada elde edilen spesifik kapasitans degerleri (devamai)

S2-GT 114.8 Na,SO, (0-2.0V) /0.8 A/g
S3-GT 160.1 H,SO, (0-1.8V) /0.8 A/g
S3-GT 140.1 Na,SO, (0-2V) /0.8 A/g
S4-GT 126.7 H,SO, (0-1.7V) /0.8 A/g
S4-GT 100.2 Na,SO, (0-2.0V) /0.8 A/g
S-GOT 84.8 H,SO, (0-1.8V) /0.8A/g
S-GOT 96.8 Na,SO, (0-2V) /0.8 A/g
S3-GTM 187.2 H,SO, (0-1.8V) /0.8 A/g
S3-GTM 162.9 Na,SO, (0-20V) /0.8A/g

Tablo 4.8 Bu calismada elde edilen spesifik kapasitans degerlerinin literatiirdeki
bazi calismalarla karsilastirilmasi

Spesifik Akim Yogunlugu

Electrode Tiirii Elektrolit Kapasitans /Tarama Hiz1 Ref.
(F/g) (A/g-mV/s)
Grafen/MnO, ve
1 MNa,SO, 113.5 1 mV/s [242]
Karbon Nanofiber
Grafen/MnO,
1 MNa,SO, 122 10mV/s [243]
Nanohibrit
Grafen/Aktif Karbon EMIBF4 122 0.5mA/g [244]
Makropor6z Grafen
1 MH,SO, 93 1A/¢g [245]
Film
S-Grafen/S-Grafen BMIM-PF6 150 0.2A/g [246]
PAN/BMIM
Hummer’s Grafen TESI 108 1A/g [247]
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Tablo 4.8 Bu calismada elde edilen spesifik kapasitans degerlerinin literatiirdeki
bazi calismalarla karsilastirilmas: (devamai)

CVD- Grafen
Oksit/Indirgenmis | H;PO,/PVA 141.2 1A/¢g [248]
Grafen OKksit
N-S Es Katkili
6 M KOH 386.5 10 A/g [249]
Grafen
N/S Es Katkil
1M Na,SO, 262.43 1A/¢g [250]
Grafen
rGO 1M Na,SO, 101.25 1mA/cm? [251]
CNT/Grafen-NiCo,S, 6 M KOH 218 1A/g [252]
EMIMBF4/
S-Katkil1 Grafen 261 1A/g [253]
acetonitrile
S3-GTM 1M H,SO, 187.2 0.8A/g Bu Calisma

4.14N-Katkili Grafen Elektrotlarin Doniigiimlii Voltametri ile

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Azot katkili grafen elektrotlar Yucel Metoduyla tek basamakta hazirlanmistir
[108,110]. Kalem grafit elektrotlarin (KGE'ler) grafitik yiizeyleri, elektrokimyasal
sentez yoluyla 5.0 M nitrik asit icerisinde fonksiyonel gruplar dahil olmak iizere
farkli azot (-N) gruplar1 katkisi ile grafenik yiizeylere donistiirilmiistiir. Bu
asamada, KGE calisma elektrotlar1 Ag/AgCl (3.0 M KCl)'ye karsi dort farkh
potansiyel araliginda (-1.0 Vile +1.9V, -0.7 Vile +1.9V,0.5Vile +19V, 1.2V
ile +1.9 V) sentezlenmistir. Sekil 4.37°de, bu potansiyel araliklarinda elde edilen
KGE'lerin doniisimlii voltamogramlar1 gosterilmistir. Grafene azot katkisi icin
onerdigimiz mekanizmada, ilk asamada asidik ¢Ozeltide nitroz asit olusmustur
(Reaksiyon 1). N1-GE'nin elektrokimyasal sentezi sirasinda + 0.80 V ve +1.83
V'de iki oksidasyon piki gozlenmistir. Bu oksidasyon pikleri, grafitik yiizeyde

epoksi, karbonil ve hidroksil gibi fonksiyonel gruplari iceren nitro gruplar1 ve
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oksijen olusumu ile ilgili oldugu gosterilmistir (Reaksiyon 2). Ozellikle N3-GE ve
N4-GE icin elde edilen +1.83 V'deki oksidasyon pik yogunlugu degerleri, N21-GE
ve N2-GE icin elde edilen oksidasyon pik yogunluklarindan daha diisiik oldugu
gozlenmistir (Sekil 4.37). N3-GE ve N4-GE'nin hazirlanmasinda daha dar
uygulanan potansiyel araliklar (daha anodik) tarandigindan, tepe noktasi’nin +
1.83V civarinda mevcut yogunluklar1 diisiik oldugu gozlenmistir. N1-GE ve N2-
GE'nin hazirlanmasinda, katodik potansiyel taramasi sirasinda grafit’in i¢indeki su
interkalasyonu meydana gelmistir. N3-GE ve N4-GE'nin hazirlanmas: icin
potansiyel tarama anodik bolgeden basladigindan, bu interkalasyon diisiik
seviyede goriilmistiir. Bu nedenle, bu voltamogramlarin pik yogunluklar
azalmistir. Grafit yiizeyine kovalent olarak baglanmis nitro gruplari, indirgeme
isleminin ilk adiminda yaklasik 0.65 V'de amin gruplarina indirgenmistir. Bunu
0.47 V ve -0.20 V pik potansiyel degerlerinde amin gruplarinin pirolik N'ye
indirgenmesi izlemistir. Bu yiikseltgenme ve indirgeme siirecleri sirasinda -C-NH-
C- olusumu (Reaksiyon 2) gosterilmistir. N1-GE ve N2-GE icin katodik potansiyel
taramasit sirasinda, nitro gruplart pirolik N ve piridinik N yapisina
indirgenmistir(Reaksiyon 3). Ancak ylizeydeki fonksiyonel gruplari iceren
oksijenin bir kism1 N1-GE ve N2-GE elektrotlarinda kalmistir. Ote yandan N3-GE
ve N4-GE'nin hazirlanmasinda katodik potansiyeller taranmadigi icin elektrot
ylizeyinde nitro gruplar1 ve oksijen iceren fonksiyonel gruplar kalmstir.
Elektrotlarin N1s ve Cls (XPS) spektrumlarinda bir diger 6nemli farklilik
gozlenmistir [244,245]. N3-GE ve N4-GE elektrotlarinin yiizeyinde, taranan
potansiyel araliklarinda fonksiyonel gruplarin azalmasinin bir sonucu olarak daha
az miktarda pirolik, piridinik ve -NO, formlar1 go6zlenmistir [246,247].
Fonksiyonel gruplarin elektrot yiizeyindeki uyumu, calismanin karakterizasyon
boliimiinde XPS analizi ile yapilmistir. Bu noktada, KGE yiizeyinde azot katkili
grafeni sentezlemek icin genel bir mekanizma onerilmistir (Sekil 4.38 ve Sekil

4.39).
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Sekil 4.47 KGE'lerin farkli potansiyel araliklarinda (-1.0 Vile 1.9V, -0.4 V ile
1.9V,0.8Vile 1.9V, 1.4 Vile 1.9 V arasinda) 5.0 M HNO; ¢6zeltisindeki
Ag/AgCl (3.0 M KCI)’ye kars1 50 mV/s tarama hizinda déniistimlii

voltamogramlari
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Sekil 4.48 N-GE'lerin hazirlanma basamaklari
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N-katkili grafen esash elektrotlar, dontisimlii voltametri yontemi kullanilarak
farkli dongii sayilarinda (10, 20, 30, 40 ve 50) sentezlenmistir. Daha sonra
elektrotlarin 1.0 M siilfiirik asit c¢ozeltisinde 0 V ile 1.2 V arasinda kapasitif
davranislar1 incelenmistir. Farkli voltametrik dongii sayilarinda hazirlanan N1-
GE'lerin, N2-GE'lerin, N3-GE'lerin ve N4-GE'erin doniisimlii voltamogramlar:
Sekil 4.40a,b,c ve d'de gosterilmistir. Voltamogramlardaki olusan dikdortgen
sekiller ve yiiksek akim, hazirlanan elektrotlarin kapasitif ozelligi ile
iligkilendirilmistir [258]. Calismanin bu asamasinda en yiiksek akim kontrol
edilerek, farkli potansiyel araliklarinda elektrot hazirligi icin optimum dongii
sayist belirlenmistir (Sekil 4.40). Optimum elektrotlar N1-GE20 (20 voltametrik
dongiide hazirlanmis), N2-GE50 (50 voltametrik dongiide hazirlanmis), N3-GE20
(20 voltametrik dongiide hazirlanmig) ve N4-GE50 (50 voltametrik dongiide
hazirlanmig) olarak secilmistir. Bu elektrot bilesimlerinde, en yiiksek pik
kapasiteleri ve en yiliksek pik akimlari gozlenmistir. Elektrotlarin hazirlanmasi
sirasinda, dongii sayisina bagh olarak oksijen miktar1 50 dongiiden 10 dongiiye
diismiistlir. Dongii sayis1 arttikca elektrot yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin
miktar1 da artmistir. Belirlenen potansiyel araliginda hem grafen tabakalarinin
olusumu devam etmekte hem de dongii sayisi ile orantili olarak fonksiyonel grup
sayist artmistir. Oksijenli gruplarin psodokapasitif etkisi literatiirde bildirilmistir
[249,250]. Hidroksil ve karboksil gibi oksijenli gruplar, elektrolitin icindeki
tiirlerle kimyasal etkilesimi hizlandirir ve elektrotlarin islanabilirligini arttirir.
Ayrica, karbonil gruplarinin, herhangi bir iyon degisimi olmaksizin bir elektronu
depolayip sonra birakarak psodokapasiteye neden oldugu gosterilmistir [261]. Bu
gruplarin psodokapasitif etkileri N3-GE ve N4-GE'de daha dar (daha anodik)
potansiyel araliklarinda sentezlenen elektrot yiizeyinde indirgenmemis biiyiik
miktarda oksijenli grup nedeniyle gozlenmistir. Sekil 4.40 d'de 0.62 V ve 0.88 V
civarinda gozlemlenen pikler, N4-GE'deki oksijenli fonksiyonel gruplarin
psodokapasitif 6zelliklerini gostermistir. Bu nedenle, en yiiksek spesifik kapasitans
degerine ulasmak icin N4-GE elektrotunda cift tabaka kapasitansa ek bir
psodokapasitans gozlenmistir. Ayrica Sekil 4.40a ve b'de N1-GE ve N2-GE

elektrotlarinin doniisiimlii voltamogramlarinda 0.35 V ve 0.42 V tersinir pikler
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elektrotlarin psodokapasitif etki gostermesine neden olmustur. Ancak
psodokapasitif 6zelliklerine ragmen spesifik kapasitans tizerindeki etkileri N3-GE
ve N4-GE'den daha diisiik oldugu gozlenmistir. Ayrica dongii sayisindaki artisin
bir fonksiyonu olarak grafit tabakalari kademeli olarak acilir ve boylece grafen
olusumu gerceklesirken yiizeye kovalent olarak baglanan fonksiyonel gruplarin
miktar1 artmistir [120]. Bu durum, N1-GE20'deki en yiiksek mezo gozenekli
yapiya izin vermistir (Sekil 4.40 a) [195,252]. N2-GE50, N3-GE20 ve N4-GESO0,
artan oksijen gruplar ve elektrot yiizeyindeki fonksiyonel gruplari iceren N
nedeniyle doniisiimlii voltametri analizinde de en yiiksek akima sahip olduklari
gozlenmistir. Diger boliimlerde belirlenen optimum elektrotlar kullanilarak daha

fazla karakterizasyon yapilmustir.
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Sekil 4.50 N katkili grafen esasli elektrotlarin 50 mV.s™ tarama hizinda
Ag/AgCl'ye (3.0 M KCl'de) kars1 1.0 M H,SO,'teki 0.0 Vile 1.2 V arasinda elde
edilen dontisiimlii voltamogramlari
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4.15N-Katkili Grafen Elektrotlarin Spektroskopik ve Morfolojik

Karakterizasyonu

Grafen esashi elektrotlarin karakterizasyonu i¢in raman spektroskopisi
kullanilmistir. N1-GE20, N2-GE50, N3-GE20 ve N4-GE50'nin raman spektrumlari
Sekil 4.41'da gosterilmistir. 1350 cm™, 1580 cm™ ve ~ 2700 cm''de elde edilen D-
bandi G-bandi ve 2D bandi, sp® karbondaki kusurlarla iliskiliyken, G piki C-C sp?
baglarinin gerilmesinden kaynaklanir. I,/7; orani, karbon esasli malzemelerin
optik ozellikleri hakkinda bilgi verir [263]. N1-GE20, N2-GE50, N3-GE20 ve N4-
GES50 icin degerler 0.691, 0.642, 0.792 ve 0.788 olarak hesaplanmistir. Sonuclar,
N-GE'lerin optik seffaf yapisinin N4-GE50'den N1-GE20'yve distiigiini
gostermistir. Bu sonug, N1-GE20'de indirgenmis N iceren fonksiyonel gruplarin
olusumundan kaynaklanabilir. Nanokristalin alan boyutu (La) degerleri, 1,/7;
oraniyla ters iliskili olan Tuinstra ve Koenig denklemi (TK) kullanilarak
hesaplanmustir [209]. Tlgili La degerleri N1-GE20, N2-GES50, N3-GE20 ve N4-GE50
icin 73.9 nm, 76.5 nm, 63.4 nm ve 64 nm olarak hesaplanmistir. Hesaplanan sp?
karbon halkalar1 N1-GE20 i¢in ~27, N2-GES50 i¢in 28, N3-GE20 icin 22 ve N4-G50
icin 22 olarak hesaplanmistir. Sonuclar, genis potansiyel araliklarinda hazirlanan

elektrotlarda daha fazla grafen halkasi olustugunu gostermistir.
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Sekil 4.51 N1-GE20, N2-GE50, N3-GE20 ve N4-GE50'nin Raman spektrumlari

N katkili grafen tabakalarinin olusumu yoluyla KGE'ler iizerindeki morfolojik
degisiklikleri belirlemek icin SEM analizi yapilmistir. Sekil 4.42 ve Sekil 4.43’de,
farkli biiyiitmelerde KGE, N1-GE20, N2-GE50, N3-GE20 ve N4-GE50'nin SEM
goriintiileri verilmistir. KGE goriintiisiinde gozlemlenebilir tabakalar olmamasina
ragmen (Sekil 4.42 a), N1GE20 (Sekil 4.42b), N2GE50 (Sekil 4.42c), N3GE50
(Sekil 4.42d) ve N4GE50 (Sekil 4.42e) icin grafen tabakalarinin olusumlari
gozlenmistir.  Gorlintiiler =~ KGE'de  grafen  tabakalarnin  olusumunu
desteklemistir(Sekil 4.42). Ayrica, en yiiksek gozeneklilik N4-GE50'de
belirlenmistir ve elektrot yiizeyinde fonksiyonel gruplar ve kusurlu dahil daha
fazla oksijeni gostermistir (Sekil 4.43d). Gozeneklilik seviyesi beklendigi gibi N1-
GE20'de en disik olmustur (Sekil 4.43a). Elektrot yiizeyinin kimyasal

karakterizasyonu XPS analizleri yapilmistir.
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Sekil 4.52 a) KGE, b) N1-GE20, c¢) N2-GE50, d) N3-GE20 ve e) N4-GE50'nin
20000 x biiyiikliigiinde SEM gortintiileri
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Sekil 4.53 a) N1-GE20, b) N2-GE50, ¢) N3-GE20 ve d) N4-GE50’nin 100000 X
biiyiikliikte SEM goriintiileri

Sekil 4.44’de hazirlanan elektrotlarin Cls XPS spektrumlar1 gosterilmistir.
Elektrotlarin C1s spektrumlar analiz edildiginde, C=C (sp? hibridize), sp3 C, N—C
(sp? hibridize), CO ve C=0 i¢in ana pikler 284.5 eV, 285.6 eV, 286.7 eV, 287.9
eV, 285.8 eV'de belirlenmistir [254,255]. Bu sonug, her elektrot bilesiminde azot
atomunun ana karbon yapisina kovalent olarak baglandigini gostermistir.
Elektrotlarin O1s XPS spektrumlar1 Sekil 4.45'de gosterilmistir. 531.2 eV, 532.3
eV ve 533.5 eV civarinda elde edilen pikler -C=0, -C-O ve O=C-O gruplarn ile
iliskili oldugu gozlenmistir [266]. N1-GE ve N2-GE'nin XPS spektrumlari
incelendiginde elektrot yiizeyinde sadece piridinik N ve pirorik N gozlenmistir.
Ancak daha dar araliklarda hazirlanan N3-GE ve N4-GE olarak elektrotlar, 399.3
eV, 400.2 eV, 401.5 eV,402.9 eV ve 405.8 eV civarindaki piklere gore piridinik N,
pirrolik N, grafitik N, oksitlenmis N ve -NO, gruplarina sahip oldugu gézlenmistir
(Sekil 4.46) [114,256]. Bu noktada elektrotlarin yiizeyinde olusan N-iceren
fonksiyonel gruplarin miktarindaki degisim, XPS spektrumlarinda karsilik gelen
piklerin yogunluklarinda gosterilmistir (Sekil 4.46). Olusan piridinik N ve pirrolik

N'nin miktari, N-iceren fonksiyonel gruplarin tamamen azalmasi nedeniyle N1-GE
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ve N2-GE icin Sekil 4.46 a ve Sekil 4.46 b'deki yogunluklara gore hemen hemen
ayni oldugu gorilmiistiir. Bununla birlikte, piridinik N ve pirrolik N miktar1 nitro
gruplarindan daha disiiktii ve N3-GE (Sekil 4.46c) ve N4-GE (Sekil 4.46d)
yapisinda -N ve oksijenin tam olarak azalmamasi nedeniyle oksitlenmis N
fonksiyonel gruplar dahil oksijenli fonksiyonel gruplarin yogunlugu daha fazla

oldugu goriilmiistiir.

al N b)

. ! ' ! ' T v - - T T
0 W 2 X M W0 W 280 282 204 286 208 290 292 294

Baglanma Enerjisi/ eV Baglanma Enerjisi / eV

200 282 284 286 288 20 292 294 280 282 284 286 288 290 292

Baglanma Enerjisi/ eV Baglanma Enerjisi / eV

Sekil 4.54 a) N1-GE20, b) N2-GE50, ¢) N3-GE20 ve d) N4-GE50 elektrotlarinin
C1ls XPS spektrumlari
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Sekil 4.55 a) N1-GE20, b) N2-GE50, ¢) N3-GE20 ve d) N4-GE50 O1s XPS

spektrumlari
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Sekil 4.56 a) N1-GE20, b) N2-GE50, c¢) N3-GE20 ve d) N4-GE50 elektrotlarinin
N1s XPS spekrumlar1

111



4.16N-Katkili Grafen Elektrotlarin Elektrokimyasal Empedans

Spektroskopik Karakterizasyonu

N-GE'lerin elektrokimyasal karakterizasyonu icin EIS analizi yapilmistir. Burada
¢ozelti direnci (Rs), yiik transfer direnci (Rct), Warburg empedans (W) ve cift
tabaka kapasitans (Cdl) degerleri incelenmistir [267]. Yiik transfer direnci, hiz
kontrol edici elektrokimyasal reaksiyonun direnci ile iligkilidir [268]. Cdl
elektrotlarin kapasitif 6zelligi ile iligkili iken, Warburg empedansi hareketli
iyonlarin gozenekli elektrot yilizeyine difiizyon hizi ile iliskilidir [106,205]. N1-
GE20, N2-GE50, N3-GE20 ve N4-GE50'nin fitlenmis EIS spektrumlari1 Sekil 4.47
a'da gosterilmistir. Her spektrum, islemin esdeger bir devreye fitlenmesinden
sonra elde edilmistir (Sekil 4.47b). Tiim analizler 1.0 M H,SO,'te incelendiginden,
Rs degerleri her elektrot bilesiminde hemen hemen ayni oldugu goriilmiistiir
(Tablo 4.9). Rect degerleri N1-GE20, N2-GE50, N3-GE20 ve N4-GE50 i¢in 129.9 (),
75.35 (1, 38.92 () ve 28.11 olarak belirlenmistir (Tablo 4.9). Elektrotlarda N1-
GE20'den N4-GE50'ye diizenli bir diistis gozlenmistir. Bu sonucun muhtemelen
elektrotlarin N1-GE20'den N4-GE50'ye artan oksijen icerigi ile ilgili oldugu
diistintlmistir. Elektrotlarin yiizeyini iceren daha fazla oksijenli ve -C-N-C-
gruplari, N4-GE50'deki modifiye elektrotlarin elektrokatalitik o6zelliklerini
artirmistir(Tablo 4.9) [206,259].Elektrotlarin kapasitif 6zelligi de N1-GE20'den
N4-GE50'ye yiikselmistir (Tablo 4.9). Bu sonucg, N4-GE50'de artan oksijen icerigi
ve elektrot gbzenekliliginin artmasi ile agiklanmistir [49,208]. En yiiksek Warburg
empedansi N3-GE50 ve N4-GE50'de belirlenmistir, bu sonu¢c da N1-GE20 ve N2-
GE50'den SEM analizi ile de desteklenen daha fazla mezo-gozenekli yapi

olusumunu gostermistir (Tablo 4.9).
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Sekil 4.57 a) N1-GE20, N2-GE50, N3-GE20, ve N4-GE50 elektrodunun
empedans spektrumlari ve b) fitleme isleminden kulanilan es deger devre modeli

Tablo 4.9 N-katkili grafen esash elektrotlarin fitlenmis EIS spekrum degerleri

Elektrot Tipi R, () R.: (Q2) Ca (® w
N1-GE20 1.598 112.7 0.00512 0.00108
N2-GES0 1.479 86.92 0.00661 0.00246
N3-GE20 1.528 32.91 0.01379 0.00596
N4-GE50 1.488 20.18 0.01798 0.00891
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4.17 Siiperkapasitor Uygulamasinda N-Katkili Grafen Elektrotlarin
Doniistimlii Sarj Desarj Testleri

N-GE'lerin kapasitif 6zelliklerini incelemek i¢in, doniisiimlii voltametri analizinde
belirlenen optimum elektrotlar kullanilarak doniisimli sarj-desarj testleri
gerceklestirilmistir. 1.0 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde N1-GE20, N2-GE50, N3-GE20
ve N4-GE50 icin elde edilen sarj-desarj egrileri Sekil 4.48'de gosterilmistir. En
yliksek kapasitans degeri 203.4 mF ile N4-GE50'ye ait oldugu gozlenmistir.
Bununla birlikte, ilk 100 dongiide kapasitesini %15'e kadar kaybetmesine ragmen
kapasitanslar1 100 ila 1000 dongii arasinda kararh bir davranis gostermistir. N4-
GE50'nin elde edilen en yiiksek spesifik kapasitanslari esas olarak elektrot’'un
mezo-gozenekli yapisi ile ilgili oldugu diisiiniilmiistiir. Sonuclar Sekil 4.42 ve Sekil
4.43'de verilen SEM gorintiileriyle uyumlu oldugu go6zlenmistir. SEM
fotograflarinda N4-GE50 elektrodunun mezo gozenekli bir yapiya sahip oldugu
gorilmustiir (Sekil 4.43d). Bu nedenle en yiiksek yilizey alanina ve gozenek
boyutuna sahip olan N4-GE50 elektrodu SEM fotograflari ile desteklenmistir. N4-
GES5O0 elektrotlar1 en dar potansiyel araliginda sentezlendiginden, yiizeylerinde
oksijen iceren fonksiyonel gruplar diger elektrotlara gore daha fazla oldugu XPS
analizi ile de desteklenmistir. Oksijen iceren fonksiyonel gruplar, N4-GE50
elektrodunun yiizey alanini ve gbézenek boyutunu artirmis olabilir. Ayrica,
elektrotun daha fazla oksijenli icerigi kapasitesini artirmaya olanak tanimustir.
Azot ve oksijen iceren gruplar tarafindan modifiye edilen N4-GE50'nin yiizeyi,
elektrolitin hareketli iyonlarinin gozenekli elektrot yiizeyine geri dondiiriilemez
adsorpsiyonuna neden olmus ve elektrotun desarj kapasitesinde keskin bir diisiis
gozlenmistir (Sekil 4.48). Kapasitanslar N3-GE20, N2-GE50 ve N1-GE20 icin
101.2 mF, 39.7 mF ve 17.8 mF olarak belirlenmistir (Sekil 4.48). Elektrotlarin
kapasitanslarindaki azalma oksijen icerigi'nin N4-GE50'den N1-GE20'ye diismesi
ile aciklanabilir. Burada elektrotlarin oksijen icerigi, adsorpsiyonun tersine
cevrilebilirligi {izerinde 6nemli bir rol oynamistir. Elektrot yiizeyindeki oksijen
iceren gruplarin miktar1 N4-GE50'den N1-GE20'ye diistiigi icin sarj islemi

sirasinda elektrot yiizeyine adsorbe olan iyonlarin desorpsiyonu desarj sirasinda
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N1-GE20 ve N2-GE50'de daha iyi gerceklesmistir. Boylece, N1-GE20, ilk 50 dongii
sirasinda baslangic kapasitanslarinin %5'ini kaybetmistir (Sekil 4.48). Ayrica
silfiirik asit cozeltisindeki elektrotlarin  doniisiimlii voltamogramlarinda
psodokapasitif etkiler gozlenmistir(Sekil 4.48). Oksijen iceren fonksiyonel
gruplarin malzemelere psodokapasitif 6zelligi ekledikleri literatiirde iyi
bilinmektedir [260,261]. Bu ¢alismada, yiiksek oksijen icerigi nedeniyle daha dar
potansiyel araliginda sentezlenen N4-GE elektrodunda en yiiksek psodokapasitif
davranis gozlenmistir. Psodokapasitif Ozellikler N1-GE, N2-GE ve N3-GE'de
belirlenmesine ragmen, bu etki en yiiksek N4-GE'de olmustur. Nitekim, en yiiksek
ylizey alani ve gozenek boyutlari, bu elektrottaki 6zgiil kapasitansin artmasina izin
vermistir. Elektrotlarin kulombik verimleri Sekil 4.49’de gosterilmistir. N3-GE20
ve N4-GE50, 1000 sarj-desarj dongiisii sirasinda en diisiik kulombik verime sahip
oldugu gozlenmistir. Bu muhtemelen tersinmez adsorpsiyon ve mobil iyonlarin
ylizeylerindeki artan oksijen icerigi nedeniyle gozenekli elektrot yiizeyindeki
etkilesimi ile ilgili oldugu gorilmiistiir. Esitlik 1 Elektrotlarin spesifik
kapasitansinin  hesaplanmasi1 icin  kullanilmistir. Burada, C elektrot
malzemelerinin spesifik kapasitansini, i sarj / desarj akimini, At her sarj / desarj
islemi icin gecen siireyi, AV sarj / desarj sirasinda voltajdaki degisikligi ve A
elektrot yiizey alanini ifade eder [272].

At
T AvA

(4.1)

N-GE'ler, metal oksit bazli elektrotlardan ve sadece grafen esasli elektrotlardan
daha yiiksek spesifik kapasitansa sahip olduklar1 gosterilmistir (Tablo 4.10). Akim
yogunlugunun elektrotlarin kapasitif davranislar tizerindeki etkilerini belirlemek
icin farkl sarj-desarj akim yogunluklar ile cevrim sarj-desarj testleri yapilmistir
(Sekil 4.50). Sarj-desarjdaki akim yogunluklarinda 1 mA/cm?den 10 mA.cm™ye
bir artisla birlikte elektrotlarin kapasitif 6zelligini azaltmasina ragmen, N4-GE50
en yiiksek 6zgiil kapasitansa sahipti (Sekil 4.50). Esitlik 2 ve 3 elektrotlarin enerji
yogunlugu ve gii¢ yogunlugunun hesaplanmasi icin kullanilmistir [273]. N4-GE50
icin 429,6 mJ.cm™ ve 12.85 mW.cm™ enerji ve gii¢c yougunlugu hesaplanmistir. Bu

degerler Ragon grafigine eklenmis ve Sekil 4.51°de literatiir ile karsilastirilmistir.
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Artan gozenekliligi, oksijen icerigi ve azot icerigi ile modifiye elektrotlarin

performansinda elde edilen iyilesme Sekil 4.49’da gosterilmistir [264-266].

E=1/2 C.V? (4.2)
P=E/At (4.3)
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Sekil 4.58 N1-GE20, N2-GE50, N3-GE50 ve N4-GE50 elektrotlarinin 1000
dongii boyunca elde edilen spesifik kapasitanslari
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Sekil 4.59 a) N1-GE20, b) N2-GE50, c¢) N3-GE20 ve d) N4-GE50 elektrotlarinin
sarj desarj dongiileri boyunca elde edilen kulombik verimlilikleri
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Sekil 4.60 a) N1-GE20, b) N2-GE50, c¢) N3-GE20 ve d) N4-GE50 elektrotlarinin
sarj desarj dongiileri boyunca elde edilen kulombik verimlilikleri (devamai)
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Sekil 4.61 N1-GE20, N2-GE50, N3-GE20 ve N4-GE50 elektrotlarinin farkli sarj-
desarj akim yogunlukarindaki spesifik kapasitanslari
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Sekil 4.62 N- Katkil1 elektrotlarin enerji ve gii¢ yogunlugunu gosteren Ragon
Egrisi
Tablo 4.10 N-katkili grafen esasli elektrotlarin spesifik kapasitanlarinin
literatiirle karsilastirilmasi

Spesifik Akim
Elektrot Tipi Elektrolit Kapasitans | Yogunlugu Ref.
(mF.cm?) (mA.cm?)

Aktif Karbon Kagidi 1 M H,SO04 278 1 [277]

Mn30,4/Karbon Fiber 1 M Na,SO4 571 2 [278]

PPy/TiN 1 M HCI 242 0.2 [279]

N Katkal: Grafen Fiber 1 M H;PO,/PVA 1132 1 [280]

indirgenmis GO 1 M TEABF./AN 156.5 1 [281]

PPy/PSS 1 M KOH 175.3 5 [282]

3D PPy Film 1 MKCl 401 1 [283]

ALD/SnS Film 2 M KOH 805.55 0.5 [284]
N1-GE20 1 M H,SOq4 178 10 Bu calisma
N2-GE50 1 M H,SO4 397 10 Bu calisma
N3-GE20 1 M H,SOq4 1012 10 Bu calisma
N4-GE50 1 M H,SO4 2034 10 Bu calisma
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4.18 N-Katkili Grafen Tozlarinin Déniisiimlii Voltametri ile

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

N-katkili grafen tozlarinin sentezinde kullanilan farkli c¢alisma potansiyel
araliklarinin grafit rot elektrodunun elektrokimyasal davranislari iizerindeki
etkilerini incelemek amaciyla 5.0 M HNO; cozeltisi icerisinde doniistimlii
voltamogramlar alinmistir. N1-GT olarak kodlanan grafen tozunun sentezinde -
1.0 Vile 2.5 V calisma potansiyel araligi kullanilmistir (Ag/AgCl in 3.0 M KCl).
Sekil 4.52'de farkli potansiyel araliklarinda sentezlenen N-GT Ilerin
voltamogramlarinin  karsilastirilmast  gosterilmistir. Uygulanan potansiyel
araliginin  degistirilmesiyle fonksiyonel gruplarin secici olarak olusumu
saglanmistir. Taranan potansiyel 2.5 V’a dogru gittikce yiizeye baglanan nitro
gruplar ters yonde potansiyelin taranmasiyla -1.0 V’a dogru piridinik ve pirolitik
N’e indirgenmistir [122]. Taranan potansiyel -1.0 V’dan 2.5 V’a dogru gittikce
grafit rot yiizeyinde oksijenli fonksiyonel gruplarin (karboksil, hidroksil, epoksi ve
nitro gruplar1) olusumuyla ilgili olarak yaklasik 0.8 V ve 1.90 V civarlarinda
ylikseltgenme pikleri gozlenmistir. Grafit yapisindan grafene doniisiim esnasinda
heteroatom katkili fonksiyonel gruplarin olusumu interkalasyon mekanizmasina
gore Sekil 4.53’de gosterilmistir. Potansiyel taramasi 2.5 V’dan -1.0 V’a dogru
yapildiginda yaklasik 0.7 V civarinda kiiciik bir pik ve 0.4 V ve -0.5 V civarinda
gozlenen pikler nitro gruplarinin ve oksijenli diger tiirlerin indirgenmesiyle ilgili
olmalidir. Doniisimlii voltametri ile devam eden dongiilerde grafitten grafen
olusumu gercekleserek grafen tozlarinin ¢ozelti igerisine tabakalar halinde
dokiilmesi saglanmustir. Indirgenme piklerinin gézlendigi potansiyellere gore
secilen farkli potansiyel calisma araliklar1 sayesinde nitro gruplari ve diger
oksijenli tiirler tamamiyle indirgenmeyerek ylizeyde kalmistir. Boylece piridinik
ve pirolitik N’e indirgenmeden kalan -NO, gruplar1 farkli kimyasal yapida grafen
tozu iretimine olanak tanimistir. Farkli potansiyel araliklarinin kullanilmasiyla
elde edilen farkli fonksiyonel gruplar iceren dolayisiyla farkli kimyasal yapidaki
N-katkili grafen tozlar1 {iretilmistir [120]. Daha dar calisma potansiyel

araliklarinda indirgenmelere ait pikler goriilmemistir. —0.7 Vile +2.5V, 0 Vile
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+2.5V +1.2 Vile +2.5 V potansiyel araliklar kullanilarak N2-GT, N3-GT ve N4-
GT elde edilmistir. Ayrica 2.5 V sabit potansiyelde kronoamperometri ile N-katkili
grafen oksit yapisi elde edilmistir. Yiizeye kovalent olarak baglanan nitro, piridinik
ve pirolitik N gibi yapilar XPS analizi ile de desteklenmistir. Grafen tabakalarinin

olusumu mikroskobik ve spektroskopik analizler kullanilarak desteklenmistir.

4

Akim /A

".'\

1 0 1 2
Potansiyel / V

Sekil 4.63 N1-GT, N2-GT, N3-GT ve N4-GT tozlarinin 50 mV.s™ ile Ag/AgCl'ye
(3M KCl'de) kars1 hazirlanmast icin dontiistimlii voltamogramlar
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C, + aNOy + xHNOy; s=——= [C".NOy.2HNOy], + x¢

x=24n, (n=2,34,.. )

Sekil 4.64 Azot katkili grafenin interkalasyon mekanizmasi

4.19N-Katkili Grafen Tozlarinin BET ve Zeta Potansiyel Analizleri ile

Karakterizasyonu

Stiperkapasitorlerin performanslarini etkileyen temel parametrelerden biri de
ylizey alanmidir [285]. N-GT’lerin yiizey alanlarini belirlemek icin BET analizleri
yapilmistir. Tablo 4.11’de N-GT’lere ait yilizey alanlar1 gosterilmistir. Diigme pil
seklinde simetrik siiperkapasitor elde edilmesinin ardindan yapilan doniistimlii
sarj desarj testlerinde, en yiiksek kapasitans degerini N3-GT verdiginden bu
malzemeye yiizey alanini dolayisiyla kapasitans degerini daha da artirabilmek icin
ultrasonik homojenizatérle 6 saat boyunca égiitme islemi uygulanmistir. Ogiitme
isleminin  yapildigt = N3-GT  tozlarina ilerleyen  kisimlarda  baska
karakterizasyonlarda yapilacagindan bu toza N3-GTM kodu verilmistir.
Baslangicta boyutlar1 407 nm 6l¢iilen N3-GTM tozlarinin 4.saat 6giitme isleminin

sonunda grafen tozlarin boyutlarinin 230.2 nm’ye kadar diistiigii gézlenmistir
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(Sekil 4.54). Malzemenin yiizey alami 24.594 m’.g’ iken ogiitme isleminin
ardindan ylizey alan1 38.288 m®.g" civarina kadar yiikselmistir. 4. saat sonrasinda
uygulanan ogiitme isleminde kiiciik parcaciklar bir araya gelerek topaklanmaya
neden oldugundan N3-GTM grafenlerin toz boyutunda bir yiikselis meydana
gelmis olabilir. Bu nedenle ultrasonik homojenizatorle yapilacak oOgiitme
isleminde maksimum siire 4 saat olarak optimize edilmistir. Ogiitme islemi
esnasinda her bir saatin sonunda tozlarin pHa bagli zeta potansiyelleri
Olclilmistiir (Sekil 4.55). Her bir saatin sonunda pH 2 den 12’ye kadar alinan zeta
potansiyellerinde kollaidal kararlilik gézlenmemistir. N3-GTM grafen tozlarindaki
fonksiyonel gruplar ile ortamdaki hidroksil ve hidronyum iyonlarinin bir etkisi
olarak, ozellikle 4,5 ve 6. saatlerde 6lciilen pH a bagli zeta potansiyellerinde bazik
bolgeye dogru kollaidal kararhlik artis egilimi gostermistir. Her bir saatin sonunda
farkli pH’larda oOlcililen zeta potansiyelleri arasindaki fark partikiil boyutuyla
cozeltideki iyonlarin birbirleri arasindaki sterik engellerden kaynaklandigi
disiiniilebilir [286]. Partikiil boyutlarinin en kiictik oldugu 4. saatte ol¢iilen zeta
potansiyelleri arasindaki keskin degisimlerin sebebi, partikiil boyutu kiiciildiikce
etkilesim yiizeylerinin artmis olmasi olabilir [287]. Bu sonug partikiil boyutu ile
uyumludur ve sterik engellerin ortadan kalktigini ve boylelikle N3-GTM
ylizeyindeki fonksiyonel gruplarin cozeltiye ait iyonlarla etkilesimde oldugunu

gostermistir.

Tablo 4.11 N-GT’lerin BET yiizey alanlar1

Grafen Tiirii BET Yiizey Alan1 (m2.g?)
N1-GT 24.059
N2-GT 24.757
N3-GT 24.594
N4-GT 24.132
N-GOT 81.246
N3-GTM 38.288
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Sekil 4.65 N3-GTM'nin 6giitme isleminde her bir saat sonrasi Olciilen partikiil
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Sekil 4.66 N3-GTM’nin 6giitiilmesi sirasinda herbir saatin sonunda 6l¢iilen pH’a
bagli zeta potansiyel ol¢ctimleri
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4.20N-Katkili Grafen Tozlarinin Morfolojik Karakterizasyonu

Hazirlanan N-GT’lere yiizey oOzelliklerini gostermek amaciyla SEM analizi
yapilmistir. Sekil 4.56’da, N3-GTM’in farkl biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri
gosterilmistir. N3-GTM’nin seffaf yapiya sahip SEM goriintiileri grafen tozlarinin
olusumunu géstermistir. Ogiitme isleminin etkisiyle SEM goériintiilerinde daha
kiiciik partikiil yapisina sahip grafen tabakalar1 gozlenmistir. Sekil 4.57’de N3-
GTM tozlarinin PVDF baglayicisi kullanilarak hazirlanan karisiminin Al folyo
lizerine film halinde kaplandiktan sonra alinan SEM goriintiileri gosterilmistir.
Buradaki SEM fotograflarinda homojen bir film yapis1 acikca gozlenmistir. Sekil
4.58’de ise N3-GT’lerin Al folyo iizerine film halinde kaplandigi elektrot malzemesi
gosterilmistir. Buradaki film kaplamasinin N3-GTM ile Al folyo iizerine hazirlanan
filme gore daha az oldugu gozlenmistir. Bunun sebebi N3-GT’de partikiil
boyutlarinin N3-GTM’e gore daha biiyiik olmasindan ve N3-GT tozlarinin daha az
aktif ylizey alanine sahip olmasindan kaynaklaniyor olabilir. Bu sonuclar 6giitme
isleminin hem N-katkil1 grafenin partikiil boyutunu kiiciilttiig{inii hem de daha
homojen ve kaplama verimi yiiksek film elde edilebildigini gostermistir. N1-GT,
N2-GT, N3-GT, N4-GT ve N-GOT’nin SEM goriintiileri Sekil 4.59, Sekil 4.60, Sekil
4.61, Sekil 4.62 ve Sekil 4.63’de gosterilmistir.

- & ) };
Sekil 4.67 N3-GTM'nin a) 75000x, b) 50000%, c¢) 30000x, d) 20000x ve e)
10000 x biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.68 N3-GTM’nin a) 75000 %, b) 50000x%, c¢) 30000x, d) 20000 X ve e)
10000 X biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri (devami)

=

Ll 3 ¥ : pm

Sekil 4.69 Al folyo iizerine film halinde kaplanan N3-GTM tozlarinin a)
50000x%, b) 30000x%, c) 20000x, d) 10000x, ve €) 1000 X biiytitmelerdeki SEM
gorintiileri
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Sekil 4.70 Al folyo tizerine film halinde kaplanan N3-GTM tozlarinin a)
50000, b) 30000, c) 20000, d) 10000, ve €) 1000X biiylitmelerdeki SEM
goriintiileri (devamni)

Sekil 4.71 Al Folyo tizerine film halinde kaplanan N3-GT’nin a) 75000 X, b)
30000, ¢) 50000, d) 20000 ve e) 5000x biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.72 N1-GT’nin a) 75000x, b) 50000x ve c¢) 30000x biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri

Sekil 4.73 N2-GT’nin a) 75000%, b) 50000x ve c¢) 30000x biiyiitmelerdeki SEM
gorintileri
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Sekil 4.74 N3-GT’nin a) 75000%, b) 50000x ve c¢) 30000x biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri

Sekil 4.75 N4-GT’nin a) 75000%, b) 50000x ve c) 30000x biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri
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Sekil 4.76 N-GOT’nin a)75000x, b) 50000x ve ¢) 30000x biiyiitmelerdeki SEM
gortiintiileri

4.21 N-Katkili Grafen Tozlarinin Raman Spektroskopik
Karakterizasyonu

Raman spektroskpisi karbon esasli malzemelerin karakterizasyonunda kullanilan,
malzeme hakkinda cesitli bilgiler veren bir analiz yontemidir [288]. Sekil 4.64’de
N1-GT, N2-GT, N3-GT, N4-GT, N-GOT ve N3-GTM’nin Raman spektrumlari
verilmistir. Biitiin grafen malzemelerinde D (~1350 cm™), G (~1580 cm™) pikleri
gozlenmistir. N1-GT, N2-GT, N3-GT, N4-GT, N-GOT ve N3-GTM'nin /,/7; oranlari
0.958, 0.967, 0.981, 0.983, 0.939, 0.985 olarak hesaplanmistir. 7,77, oranlari
malzemenin optikce seffafligit hakkinda bilgi verdiginden ve bu deger 1’e
yaklastikca seffaflik arttigindan, en vyiiksek seffafik N3-GT ve N3-GTM
malzemelerinde oldugu gozlenmistir. La degeri I,/7; oraniyla ters orantilidir ve
Tuinstra ve Koenig denklemi (TK) hesaplanabilir [289]. La degerleri N1-GT, N2-
GT, N3-GT, N4-GT, N-GOT ve N3-GTM icin 45.43, 44.76, 46.18, 44.39, 46.88,
46.24 nm olarak hesaplanmistir. Karbon halka sayilar1 (sp?) N1-GT, N2-GT, N3-
GT, N4-GT, N-GOT ve N3-GTM icin 16, 17, 17, 18, 15, 16 olarak belirlenmistir.
Bu sonuclar farkli calisma potansiyel araliklari kullanilarak doniisiimlii voltametri

129



ile sentezlenen N-katkil1 grafen tozlarinin yapilarinda yaklasik olarak ayni grafen

halka sayilarina sahip oldugunu gostermistir.

| ! I ' | ' 1 !
1000 1500 2000 2500 3000
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 4.77 N1-GT, N2-GT, N3-GT, N4-GT, N-GOT ve N3-GTM’nin Raman
Spektrumlari

4,22 N-Katkil1 Grafen Tozlarinin XPS Analizleri

N-katkili grafen tozlarin (N-GT’ler) kimyasal yapisim1 gostermek amaciyla XPS
analizi yapilmistir. Sekil 4.65a,b ve c’de N1-GT’nin N1s, Ols ve Cls spektrumlari
gosterilmistir. N1-GT grafen tozu en genis calisma potansiyel araliginda (-1.0 V ile
2.5 V) sentezlenmistir. N1s spektrumlarinda 399.1 eV, 400.2 eV, 401.5 ve 402.8
eV civarlarinda gozlenen pikler piridinik N, pirolik N, grafitik N ve okside olmus
N’e aittir [256,280,281]. O1s spektrumlarinda 531.3 eV, 532.3 ve 533.6 eV
civarlarinda gozlenen pikler C=0, C-O ve O=C-O yapilarina aittir [292]. Sekil
4.63c de verilen Cls spektrumlarinda ise 284.9, 285.7 ve 289.2 eV civarlarinda
gozlenen pikler C=C, N-C ve C=0 baglarini gosterir. Potansiyel araliginin etkisiyle
ylikseltgenme ile olusan oksijenli azot gruplar1 pirolik ve piridinik N’e
indirgenmistir. Sekil 4.66a,b ve c’de N2-GT’'nin N1s, Ols ve Cls spektrumlari
gosterilmistir. N1s, Ols ve Cls’te elde edilen pikler N1-GT’nin spektrumlarinda
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elde edilen piklerin neredeyse aynisi oldugu gozlenmistir. N3-GT ve N4-GT’nin
sentez potansiyel araliklar1 0 Vile 2.5 Vve 1.2 Vile 2.5 V olacak sekildedir. N3-
GT ve N4-GTnin yiizeyinde yiikseltgenme ile olusan tiirler tam olarak
indirgenmedikleri i¢in oksijenli tiirlerin bir kismu1 yiizeyde kalmistir. N3-GT ve N4-
GT’nin XPS spektrumlar sirsiyla Sekil 4.67a,b,c ve Sekil 4.68a,b,c’de verilmistir.
N1s spektrumlarinda N1-GT ve N2-GT'den farkli olarak nitro gruplarn
gozlenmistir. Ayrica N3-GT'nin piridinik ve pirolitik N’e ait piklerin siddeti N1-GT
ve N2-GT’ye gore fazladir. Bu durum olusan oksijenli gruplarin grafende halkasal
kusurlara neden olarak pirolitik ve piridinik N miktarin1 artirmasi sebebiyle
olabilir. N-GOT kodlu grafen oksit tozunun XPS spektrumlari Sekil 4.69a,b ve c’de
verilmistir. N-GOT tozu kronoamperometri ile {iretildiginden olusan tozlarin
ylizeyinde herhangi bir indirgenme islemi olmadig1 icin daha fazla miktarda
oksijenli grup olusmustur. N-GOT yapisinda indirgenme islemi hi¢c olmadigi icin
pirolitik ve piridinik N miktarlar1 oldukca az oldugu gozlenmistir. Sekil 4.70a,b ve
c’de N3-GTM'nin N1s,01s ve Cls spektrumlar1 verilmistir. Spektrumdaki pikler
Sekil 4.68’de verilen N3-GT’nin spektrumlarina biiyltik oranda benzedigi
gozlenmistir. Bu sonug¢ ultrasonik prob ile 6giitme islemi yapilan N3-GTM
tozlarinin kimyasal yapisinda bir degisiklik olmadigini gostermistir. XPS sonuclari
degerlendirildiginde fonksiyonel gruplarin secici olusumu goézlenmistir. Yucel
Metot ile farkli calisma potansiyel araliklari kullanilarak fonksiyonel gruplar

kontrol edilerek, grafen yiizeyinde tiirlerin secici olusumu saglanabilmistir.

a) b)

Grafitik N

T 1 T T T T T T T T T . T g T T . T b T T T
392 304 396 398 400 402 404 406 408 410 526 528 530 532 534 536 538 540 542
Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerjisi / eV

Sekil 4.78 N1-GT’nin a) N1s, b) O1s ve c) Cls XPS Spektrumlari
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c)

C=C-

N-C

C=

T ' T
280 282 284

T
286

—
288
Baglanma Enerijisi / eV

F
290

Il
292 294

Sekil 4.79 N1-GT’nin a) N1s, b) O1s ve c) Cls XPS Spektrumlari (devami)

a)

Grafitik N

r 1 r r T T T r r T
392 394 396 398 400 402 404 406 408 410
Baglanma Enerjisi / eV

b)

526

T T T T T T
628 530 532 534 536 538

Baglanma Enerijisi/ eV

c}

Baglanma Enerjisi/ eV

T L2 T L SN |
280 282 284 286 288

290

292

1
294 296

Sekil 4.80 N2-GT’nin a) N1s, b) Ols ve ¢) Cls XPS Spektrumlari
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a) b)
Grafitik N

T T T T T T T T T T T T T T T
392 394 396 398 400 402 404 406 408 410 526 528 530 532 534 536 538 540 542

Baglanma Enerjisi/ eV Baglanma Enerjisi / eV

c)

T T T T T ~T T T
280 282 284 286 288 290 292 294 296
Baglanma Enerjisi / eV

Sekil 4.81 N3-GT’nin a) N1s, b) Ols ve ¢) Cls XPS Spektrumlari

a) b)

Grafitik N C:0

Kimyasal Adsorblanmig N
0=C-0

T T T T T T T T
392 394 396 398 400 402 404 406 408 410 526 528 530 532 534 536 538 540 542

Baglanma Enerjisi/ eV Baglanma Enerjisi/ eV

Sekil 4.82 N4-GT’nin a) N1s, b) Ols ve ¢) Cls XPS Spektrumlari
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<)
-C=C-

N-C

C=0

T T T T L S T T
280 282 284 286 288 290 292 294

Baglanma Enerjisi/ eV

Sekil 4.83 N4-GT’nin a) N1s, b) Ols ve c) Cls XPS Spektrumlari (devami)

a) b)

Kimyasal Adsorblanmig N
Grafitik N

T T T T T T T T
526 528 530 532 534 536 538 540 542

Baglanma Enerjisi/ eV Baglanma Enerijisi/ eV

C) -C=C-

N-C

C=0

. ~ _— oy 2
280 282 284 286 288 290 292 294

Baglanma Enerjisi/ eV

Sekil 4.84 N-GOT'nin a) N1s, b) O1s ve c¢) C1s XPS Spektrumlari
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a) b)
Grafitik N

—

Y T T T T T T T T T T T T T Y
392 394 396 398 400 402 404 406 408 410 526 528 530 532 534 636 538 540 542
Baglanma Enerjisi/ eV Baglanma Enerjisi/ eV

c)

T T e T T u
280 282 284 286 288 290 292 294

Baglanma Enerjisi / eV

Sekil 4.85 N3-GTM’nin a) N1s, b) Ols ve ¢) Cls XPS Spektrumlari

4.23Diigme Pil Seklindeki Simetrik Stiperkapasitorlerin Dontisiimlii

Voltametri ile Karakterizasyonu

N-katkili grafen tozlariyla hazirlanan diigme pil seklindeki simetrik
siiperkapasitorlerin elektrokimyasal davranislar1 dontisimlii voltametri ile
incelenmigtir. Sekil 4.71a ve a' ’de N1-GT’nin hem anot hem katotta
kullanilmasiyla 1.0 M HNO; ve 1.0 M NaNOs; destek elektrolitleri ile hazirlanan
simetrik diigme pil seklindeki siiperkapasitoriiniin dontiisiimlii voltamogramlari
gosterilmistir. Sekil 4.71a’da 1.0 M HNO; icerisinde alinan voltamogramlarinda -
2.0 V dan +2.0 V’a kadar sinir akima ulagsmadan kapasitif davranis gosterdigi
gozlenmistir. Ayrica 1.0 M NaNO; icerisinde aliman dontisimli
voltamogramlarina gore N1-GT malzemesi 1.0 M HNOs icerisinde psodokapasitif

davranista gostermistir [293]. Ancak Sekil 4.71a"’da voltamogram 2.4 V’a kadar
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sinir akima ulagsmadan alinabilmistir. Bu durumun muhtemelen ortam pH‘ ile
ilgili oldugu diistintilmistiir. Sekil 4.71b ve b*’de N2-GT tozlariyla yapilan diigme
pil seklindeki simetrik siiperkapasitoriin 1.0 M HNO; ve 1.0 M NaNOs; destek
elektrolitleri icerisinde alinan dontisiimli voltamogramlar1 gosterilmistir. Ancak
N2-GT tozlariyla yapilan stiperkapasitor katodik yonde -1.5 V’a kadar potansiyel
taranabilmistir. -1.5 V'dan sonra hazirlanan diigme seklindeki siiperkapasitorde
gaz cikist olusarak kapasitoriin yapisinda bozulma meydana gelmistir. Sekil
4.71c,c” ve Sekil 4.71d,d"’de N3-GT ve N4-GT ile yapilan siiperkapasitorlerin 1.0
M HNO; ve 1.0 M NaNO; destek elektrolitleri ile alinan doniisiimli
voltamogramlar1  gosterilmistir. N3-GT'nin 1.0 M HNO3 igerisindeki
spektrumlarinda (Sekil 4.71c) N1-GT’de gozlenen (Sekil 4.71a) psodokapasiteye
neden olan pikler daha az belirgin bir halde oldugu gézlenmistir. Ancak N3-GT ile
hazirlanan siiperkapasitor’iin katodik yonde -2.5 V’a kadar neredeyse dikdortgen
seklinde bir cift tabaka kapasitans gosterdigi gozlenmistir. Bu durum N-katkili
grafen tozlarinin sentezleri esnasinda meydana gelen fonksiyonel gruplarin her
bir grafen tozunda farkli miktarda olmasindan kaynaklanmistir. Sekil 4.71e ve
e ’de kronoamperometri ile iiretilen N-GOT'nin 1.0 M HNO; ve 1.0 M NaNO;
destek elektrolitli diigme pil seklindeki siiperkapasitoriiniin doniisiimlii
voltamogramlarin1 gostermektedir. XPS’te bahsettigimiz pirolik ve piridinik N
miktarlar1 azaldigindan N-GOT’de psodokapasiteye neden olan piklerin ¢ok genis
ve diisiik siddetli oldugu gozlenmistir. Ancak N1-GT ile yapilan siiperkapasitor’iin
1.0 M HNO; icerisindeki doniisiimlii voltamogramlarinda psédokapasite daha
belirgin bir durumda oldugu go6zlenmistir. N1-GT en genis sentez potansiyel
araligir kullanilarak iretildiginden yiizeyde olusan nitro gruplarinin biiyiik bir
miktar1 pirolitik ve piridinik N’e indirgenmistir. Sekil 4.71f ve f “’de N3-GTM
tozlari ile elde edilen simetrik siiperkapasitor’in 1.0 M HNO; ve 1.0 M NaNO;
destek elektrolitleri ile alinmis voltamogramlari gosterilmistir. Sekil 4.71c ve ¢ ’de
verilen N3-GT’nin voltamogramlarindan farkli olarak psddokapasite artmis
durumdadir. Bu durum muhtemelen artan yilizey alaninin bir etkisi olarak
elektrolitin yiizeydeki fonksiyonel gruplarla daha fazla etkilesim igerisine girmis

olmasiyla aciklanabilir [294]. Ayrica N3-GTM’nin hem 1.0 M HNO; hem de 1.0 M
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NaNO; destek elektrolitlerindeki voltamogramlarinda pik akimlari, diger tiim N-
katkili grafenlerle hazirlanan siiperkapasitorlerin voltamogramlarina gore oldukca
yiiksek oldugu gozlenmitir. Ayrica verilen tiim voltamogramlarda hem katodik
hem anodik yonde taranan potansiyel araliklart mevcuttur. Bu sonuclar hazirlanan
N-katkili grafen tozlarinin asimetrik konfiglirasyonlarda hem pozitif hem de

negative elektrot olarak siiperkapasitorlerde kullanilabilecegini gostermistir.
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Sekil 4.86 a-a*) N1-GT, b-b*) N2-GT, c-¢*) N3-GT, d-d") N4-GT, e-e*) N-GOT ve
f-f) N3-GTM’nin 1.0 M HNO; ve 1.0 M NaNO; icerisinde alinan dontistimli
voltamogramlari
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Sekil 4.87 a-a*) N1-GT, b-b*) N2-GT, c-¢*) N3-GT, d-d*) N4-GT, e-e') N-GOT ve
f-f°) N3-GTM’nin 1.0 M HNO; ve 1.0 M NaNO; icerisinde alinan doniistimlii
voltamogramlar1 (devami)

4.24N-Katkili Grafen Tozlarinin Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopik Karakterizasyonu

N-GT’lerin elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizleri icin, hazirlanmis
diigme pil seklindeki simetrik siiperkapasitorler kullanilmistir. EIS analizinde basit
devre elemanlar1 olan Rs (¢Ozelti direnci), Rct (yiik transfer direnci), Cdl (gift
tabaka kapasitans) ve W (Warburg empedans) degerleri incelenmistir. EIS
analizleri bir stiperkapasitoriin elektrokimyasal analizi i¢cin oldukca 6nemlidir. Rs
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degeri cozelti direnci ile ilglili olup stiperkapasitorde kullanilan destek
elektrolitlerin 6zelliklerinin anlasilmasinda yardimei olur. Ret yiik transfer direnci
olup, sarj desarj esnasinda elektrolite ait iyonlarin elektrot yiizeylerine tasinmasi
ile ilgili yorum yapmamizi saglar ve ayrica elektrot malzemesinin iletkenligi
hakkinda bilgi verebilir [284,285]. Cdl degeri cift tabaka kapasitans olup, cift
tabaka kapasitorlerde kapasitif davranisi belirleyen oldukca o©nemli bir
parametredir. W degeri iyonlarin elektrot yiizeyine difiizyon hizi ile ilgilidir [296].
Sekil 4.72a,a”, b, b',c, ¢’,d,d",e,e’ ve f,f ’de 1.0 M nitrik asit ve 1.0 M sodyum
nitrat icinde N1-GT, N2-GT, N3-GT, N4-GT, N-GOT ve N3-GTM'nin sarj desar;j
oncesinde ve sonrasinda alinan EIS spektrumlar1 gosterilmistir. Fitleme isleminde
meydana gelen hata oranlar1 % 5'ten daha diisiik oldugu goézlenmistir. Sekil 4.72
a’da N1-GT’nin 1.0 M HNO; icerisinde alinan empedans spektrumlarinda sarj
desarj sonrasi Rct degerinin beklenildigi gibi arttign gozlenmistir. Elektrot
ylizeyinde kimyasal bir degisim olmamasina ragmen yiizeye sarj adsorbe olan ve
sonrasinda desarj ile ylizeyden ayrilan iyonlar elektrot yiizeyinde kismi bir
yipranma meydana getirmis olabilir. Sekil 4.72a" ise 1.0 M NaNOs icerisinde hem
sarj desarj oncesi hem de sonrasinda alinan empedans spektrumlari1 gosterilmistir.
Doniistimli sarj desarj sonrasinda hem Rs hem de Rct degeri artis gostermistir.
Ayrica Warburg empedansina ait olan spektrumun diger kisminda Warburg
empedans degeri beklenildigi gibi azalmistir. Sekil 4.72c ve c*’de verilen N3-GT
ile yapilan diigme pil seklindeki simetrik siiperkapasitore ait 1.0 M HNO; ve 1.0
M NaNO; icerisinde sarj desarj Oncesi ve sonrasinda alinan empedans
spektrumlarinda Rct degeri azalmis durumda oldugu gozlenmistir. Diger grafen
tozlarina gore en yiisek Rct degeri, 1.0 M HNO; ve 1.0 M NaNOs icerisinde N4-
GT’ye ait oldugu goriilmistiir. Bu sonug¢ Sekil 4.71d’de verilen doniisiimlii
voltamogramindaki dikdortgen seklin bozulmasiyla da iliskilendirilebilir. Yani N4-
GT malzemesi en diisiik iletkenlige sahip oldugundan Rct degeri diger N-katkili
grafen tozlarina gore en yiiksek cikmis olabilir. N3-GTM ile yapilan simetrik
siiperkapasitoriin Rs ve Rct degerleri en diisiiktiir.N3-GTM ile yapilan simetrik
siiperkapasitoriin empedans spektrumlarina bakildiginda dontisiimlii sarj desarj

oncesi ve sonrasinda Rs ve Rct degerleri biiyiik bir degisiklik gostermemistir. N3-
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GTM sahip oldugu oksijenli gruplar ve yiiksek yiizey alanininda etkisiyle en yiiksek
en yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahiptir. N3-GTM’nin Cdl ve W degerleri de
diger grafen tozlariniyla yapilan simetrik siiperkapasitorlere gore yiiksek oldugu
gozlenmistir. Partikiil boyutu N3-GTM de en kiiciik oldugundan ve bunun sonucu
olarakta yiizey alani genislediginden N3-GTM kullanilarak hazirlanan diigme pil
seklindeki siiperkapasitoriin kapasitif davranislar1 artmistir. 1.0 M nitrik asit ve
1.0 M sodyum nitrat destek elektrolitlerinde benzer empedans sonuclari
gozlenmistir. Hazirlanan simetrik siiperkapasitorlerin sarj desarj testi 6ncesi ve
sonrasinda 1.0 M nitrik asit ve 1.0 M sodyum nitrat icerisinde alinan empedans

spekrumlarina ait Rs, Rct, Cdl ve W degerleri Tablo 4.12 ve Tablo 4.13’te

gosterilmistir.
100 100
a . . a
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Sekil 4.88 a-a*) N1-GT, b-b*) N2-GT, c-¢*) N3-GT, d-d") N4-GT, e-e’) N-GOT ve
f-f*) N3-GTM 1.0 M HNOs ve 1.0 M NaNOs ¢ozeltileri icerisinde alinan fitlenmis
empedans spektrumlari ve g) fitleme isleminde kullanilan esdeger devre modeli
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Sekil 4.89 a-a*) N1-GT, b-b*) N2-GT, c-¢*) N3-GT, d-d*) N4-GT, e-e') N-GOT ve
f-f°) N3-GTM 1.0 M HNOs ve 1.0 M NaNOs ¢ozeltileri icerisinde alinan fitlenmis
empedans spektrumlari ve g) fitleme isleminde kullanilan esdeger devre modeli

141



Ret

- )

P—_

W

Sekil 4.90 a-a*) N1-GT, b-b*) N2-GT, c-¢*) N3-GT, d-d*) N4-GT, e-e') N-GOT ve
f-f°) N3-GTM 1.0 M HNOs ve 1.0 M NaNO; ¢ozeltileri icerisinde alinan fitlenmis
empedans spektrumlari ve g) fitleme isleminde kullanilan esdeger devre modeli
(devami)

Tablo 4.12 N1-GT, N2-GT, N3-GT, N4-GT, N-GOT ve N3-GTM grafen tozlarinin
1.0 M nitrik asit icerisindeki fitlenmis empedans degerleri

Grafen | R/ Q R/Q | Re/Q | Ra/ Q) Ca/F Ca/F w w
Tipleri Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj
Desarj Desarj Desarj | Desarj Desarj Desarj Desarj Desarj
Oncesi | Sonrasi | Oncesi | Sonrasi | Oncesi | Sonrasi Oncesi Sonrasi
N1-GT | 771.0e-3 2.054 17.13 48.52 12.94e-6 | 8.971e-6 | 1.684e-3 | 27.76e-3
N2-GT 2.265 462.0e-3 | 9.190 20.87 28.08e-6 | 21.55e-6 | 36.81e-3 | 35.34e-3
N3-GT | 772.0e-3 1.269 18.70 30.27 51.4e-6 31.7e-6 | 41.38e-3 | 50.28e-3
N4-GT 1.608 2.779 81.96 156.3 25.65e-6 | 14.79e-6 | 38.63e-3 | 25.36e-3
N-GOT 2.754 25.52 36.84 76.21 45.48e-6 | 327.5e-9 | 47.82e-3 | 94.34e-6
N3- 695.7e-3 2.022 4.042 6.835 84.06e-6 | 59.08e-6 | 56.08e-3 | 40.34e-3
GTM

Tablo 4.13 N1-GT, N2-GT, N3-GT, N4-GT, N-GOT ve N3-GTM grafen tozlarinin

1.0 M sodyum nitrat icerisindeki fitlenmis empedans degerleri

Grafen Rs/ Q R/ Q R/ Q | Re/ Q Ca/F Ca/F W W
Tipleri Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj

Desarj Desarj | Desarj | Desarj Desarj Desarj Desarj Desarj

Oncesi | Sonrasi | Oncesi | Sonrasi | Oncesi | Sonrasi | Oncesi | Sonrasi
N1-GT 1.389 4.322 4.704 7.598 41.50e-6 | 28.66e-6 | 30.08e-3 | 18.28e-3
N2-GT 1.401 1.269 2.333 9.570 51.85e-6 | 38.43e-6 | 35.95e-3 | 30.20e-3
N3-GT 1.122 5.433 4.450 6.070 62.10e-6 45.1e-6 36.59e-3 | 34.89e-3
N4-GT 1.348 2.994 35.37 101.6 38.96e-6 | 3.820e-6 | 37.50e-3 | 38.06e-3
N-GOT 2.068 26.69 22.17 78.98 39.19e-6 | 328.9e-9 | 44.89e-3 | 91.51e-6

N3- 1.022 1.885 2.132 2.055 801.0e-6 | 409.9e-6 | 46.95e-3 | 44.89e-3

GTM
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4.25Diigme Pil Seklindeki Simetrik Siiperkapasitorlerin Cihaz

Performanslarinin Incelenmesi

Farkli potansiyel araliklarinda sentezlenen N-GT’lerin kapasitif davranislarini
belirlemek icin hazirlanan simetrik siiperkapasitorler doniisiimli voltametri ve
dontisiimlii sarj desarj testleri ile karakterize edilmistir. Sekil 4.73a,a", b, b’ ,c,
c',d,d,e.,e vef, f’de 1.0 M nitrik asit ve 1.0 M sodyum nitrat icinde N1-GT,
N2-GT, N3-GT, N4-GT ,N-GOT ve N3-GTM'nin doniisimlii voltamogramlari
gosterilmistir. Destek elektrolitin etksini belirlemek icin 1.0 M HNO; ve 1.0 M
NaNO; cozeltileri icerisinde elektrolimyasal testler gerceklestirilmistir. N-katkili
grafen  tozlarinin  elektrot malzemesi olarak kullanildigi  simetrik
siiperkapasitorlerde azot katkisi ile sinerjik etki olusturmasi amacryla 1.0 M HNO;
ve 1.0 M NaNO; destek elektrolit ¢ozeltileri kullanilmistir [297]. Bu amagcla ilk
olarak calisma potansiyel araliginin belirlenmesi amaciyla dontisiimli
voltamogramlar alinmistir. Sekil 4.73a ve a*’de N1-GT ile elde edilen diigme pil
seklinde simetrik stiperkapasitoriin 1.0 M HNO; ve 1.0 M NaNO; destek
elektrolitleri icerisindeki doniisiimlii voltamogramlari gosterilmistir. 1.0 M HNO;
icerisinde alinan voltamogramlarda potansiyelin 2.0 V’a kadar taranabildigi
goriilmustiir. Ancak 1.0 M NaNOs icerisinde alinan voltamogramlarda potansiyel
2.5 V’a kadar cikabilmistir. Tiim N-katkili grafen tozlariyla yapilan simetrik
stiperkapasitorlerde 1.0 M NaNOQjs igerisinde alinan voltamogramlar daha yiiksek
potansiyel degerlerine ulasmistir. Asidik karakterdeki 1.0 M HNO; elektrot
ylizeylerinde korozyonu hizlandirdig: i¢cin daha yiiksek potansiyel araliklarinda
calisilmasina izin vermemis olabilir. Ancak noétral bir sulu elektrolit olan 1.0 M
NaNO,, 2.0 V degerinin iizerinde bir potansiyelde calisilmasina izin vermistir
[298]. Literatiirde yer alan bazi calismalarda notral sulu elektrolitlerle karbon
esash elektrotlar kullanilarak 1.9 V’a kadar c¢ikilabilmistir [299]. Bu ¢alismada ise
N-katkili grafen elektrot malzemesi olarak kullanilmis ve 2.4 V’a kadar sarj desarj
yapilabilmistir. Yaklastk 0.5 V1luk bu artis grafenin diger karbon esash
malzemelere gore daha iyi olan kimyasal ve elektronik yapisindan kaynaklaniyor

olabilecegi diisiiniilmiistiir. Ayrica yapilan azot katkis1 da elektrot yiizeyine
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adsorbe eve desorbe olan elektrolit iyonlarinin sinerjik etkininde yardimiyla yiik
tasiyarak sarj olusturmasina yardimei olmustur [66]. Sekil 4.73 f ve f’de N3-GTM
ile elde edilen simetrik siiperkapasitoriin potansiyel aralig1 optimizasyonu icin
alinmis dontiisiimlii voltamogramlar: gosterilmistir. Sekil 4.73c ve ¢*’de N3-GT’nin
simetrik stiperkapasitoriiniin dontiisiimlii voltamogramlar: verilmistir. Ancak N3-
GTM’nin voltamogramlarina baktigimizda daha yiiksek pik akimina sahip oldugu
gozlenmistir. Yapilan oOgiitme islemiyle partikiill boyutunun kiiciiltiilmesiyle
birlikte artan yiizey alami sayesinde daha fazla iyon yiizeye adsorbe
olabildiginden, diger grafen tozlariyla hazirlanan simetrik siiperkapasitorlere gore

N3-GTM'nin pik akimlarinda artis meydana gelmistir.
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Sekil 4.91 a-a’) N1-GT, b-b*) N2-GT, c-¢*) N3-GT, d-d") N4-GT, e-e’) N-GOT ve
f-f) N3-GTM’nin 1.0 M HNO; ve 1.0 M NaNO; icerisinde alinan simetrik
siiperkapasitor cihazlar’nin dontisiimlii voltamogramlari
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f-f*) N3-GTM’nin 1.0 M HNO; ve 1.0 M NaNO; icerisinde alinan simetrik
siiperkapasitor cihazlar’nin doniisiimlii voltamogramlar1 (devami)
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Sekil 4.74’de N-katkili grafen tozlarinin elektrot malzemesi olarak kullanilmasiyla
elde edilen simetrik stiperkapasitorlerin bir 6nceki boliimde belirlenen potansiyel
araliklarinda alinmis farkli tarama hizlarindaki doniisiimlii voltamogramlari
gosterilmistir. Sekil 4.74a,a",b,b",c,c’,d ,d",e ,e’ ve f, f'’de 1.0 M nitrik asit
ve 1.0 M sodyum nitrat i¢cinde N1-GT, N2-GT, N3-GT, N4-GT ,N-GOT ve N3-
GTM'nin farkli tarama hizlarinda alinmis doniisimlii voltamogramlari
gosterilmistir. Sekil 4.74a,b,c,d ve e’de N1-GT, N2-GT, N4-GT ve N-GOT’nin 1.0
M nitrik asit icerisinde alinan farkli tarama hizlarindaki dontisiimli
voltamogramlarinda tarama hiz arttik¢a doniisiimlii voltamogamlarin pik alanlari
diizenli olarak artis gosterdigi gozlenmistir. Sekil 4.73c ve fde verilen N3-GT ve
N3-GTM’ye ait olan voltamogramlarda tarama hizinin artisiyla birlikte pik alani

diizenli bir sekilde artig gostermistir.
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Sekil 4.93 a-a*) N1-GT, b-b*) N2-GT, c-¢*) N3-GT, d-d") N4-GT, e-e*) N-GOT ve
f-f*) N3-GTM’nin 1.0 M HNO; ve 1.0 M NaNO; icerisinde alinan simetrik
siiperkapasitor cihazlari’nin tarama hizi optimizasyonlarini gosteren doniistimli
voltamogramlari
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Sekil 4.94 a-a*) N1-GT, b-b*) N2-GT, c-¢*) N3-GT, d-d*) N4-GT, e-e') N-GOT ve
f-f) N3-GTM’nin 1.0 M HNO; ve 1.0 M NaNO; icerisinde alinan simetrik
siiperkapasitor cihazlar’nin tarama hizi optimizasyonlarini1 gosteren doniisimli
voltamogramlar1 (devami)
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Sekil 4.75a,a",b,b",c,c ,d,d ,e,e’ vef, f’de 1.0 M nitrik asit ve 1.0 M sodyum
nitrat icinde N1-GT, N2-GT, N3-GT, N4-GT ,N-GOT ve N3-GTM'nin simetrik
stiperkapasitorlerinin farkli akimlarda alinan sarj desarj egrilerini gostermektedir.
Sarj desarj potansiyelleri arasindaki bosluk en az N3-GT ve N3-GTM’de (Sekil
4.75¢, ¢’ f, f) gozlenmistir. N3-GTM’de sarj desarj egrileri arasindaki potansiyel
boslugunun neredeyse olmadigi gozlenmistir. Muhtemelen 6glitmenin bir etkisi
olarak kiiciilen partikiill boyutlar1 sayesinde, elektrot filmleri hazirlanirken
ylizeyde bosluk kalmayacak sekilde biraraya geldiklerinden, sarj desarj esnasinda
yiiklerin adsorbsiyon ve desorbsiyonu kesintisiz bir sekilde devam etmistir [300].
Farkli akimlarda yapilan sarj desarj egrilerinde 2,4,6 ve 8 mA sarj desarj akimi
olmak tizere dort farkli akim denenmistir. Kronoamperometri ile iiretilen N-
GOT’nin simetrik siiperkapasitoriiniin sarj desarj egrilerinde, sarj desarj arasi
bosluk diger grafen tiirlerine gore fazla oldugu gozlenmistir. Bu sonu¢ Yucel
Metot’un bir diger iistlin yanlarindan biridir. Potansiyel araliginin degistirilmesiyle
fonksiyonel gruplar kontrol edilebildigi gibi, bu fonksiyonel gruplarin segiciligi

sayesinde sarj desarj potansiyelleri arasindaki boslukta azalmistir.
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Sekil 4.95 a-a*) N1-GT, b-b*) N2-GT, c-¢*) N3-GT, d-d*) N4-GT, e-e') N-GOT ve
f-f) N3-GTM’nin 1.0 M HNO; ve 1.0 M NaNO; icerisinde alinan simetrik
stiperkapasitor cihazlarr’'nin farkli akimlarda elde edilen sarj desarj egrileri
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Sekil 4.96 a-a*) N1-GT, b-b*) N2-GT, c-¢*) N3-GT, d-d*) N4-GT, e-e') N-GOT ve
f-f) N3-GTM’nin 1.0 M HNO; ve 1.0 M NaNO; icerisinde alinan simetrik
stiperkapasitor cihazlar’'nin farkli akimlarda elde edilen sarj desarj egrileri

(devami)
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4.26 N-Katkili Grafen Tozlarinin Siiperkapasitér Uygulamalari

N-GT’lerin elektrot malzemesi olarak kullanildig1 diigme pil seklindeki simetrik
siiperkapasitorlerin spesifik kapasitanslarini belirlemek amaciyla donstimlii sarj
desarj testleri yapilmistir. Sekil 4.76a ve b’de 1.0 M nitrik asit ve 1.0 M sodyum
nitratta 1000 dongii boyunca dontisimli sarj desarj testleri yapilan
siiperkapasitorlerin spesifik kapasitansi gosterilmistir. Doniisimlii sarj desarj
testinde destek elektrolitin etkilerini belirlemek amaciyla farkli sulu elektrolit
cozeltileri kullanilmistir. Azot katkili grafenler ile sinerjik etki olusturabilmesi
amaciyla nitrik asit ve sodyum nitrat elektrolit olarak kullanilmistir. Simetrik
stiperkapasitoriin bilesimi, genellikle 2.2 V'un iizerinde deforme oldugundan
doniisiimlii sarj desarj testlerinde potansiyel calisma araligina dikkat edilmistir.
Bu nedenle N3-GTM’de sarj-desarj potansiyel degeri 2.2 V olarak belirlenmistir.
En yiiksek spesifik kapasitans N3-GTM'nin elektrot malzemesi olarak kullanildigi
simetrik stiperkapasitorde 1.0 M HNO; ve 1.0 M NaNO; destek elektrotlitlerinde
207.9 F.g! ve 235.3 F.g" olarak hesaplanmustir (Tablo 4.14a ve b) . Ilk 100
dongiide spesifik kapasite degeri'nin yaklasik %5’ini kaybetmesine ragmen, devam
eden dongiilerde spesifik kapasitans degeri neredeyse sabit kalmistir. N3-GTM’nin
hem oksijenli fonksiyonel gruplar iceren kimyasal yapis1 hem de en kiiciik partikiil
boyutuna sahip morfolojik yapisi nedeniyle en yiiksek spesifik kapasitans degerine
ulagmistir. Simetrik siiperkapasitorlerin 1.0 M HNO; ile yapilan doniistimlii sarj
desarj testlerinin neredeyse tiimiinde ilk 100 dongii boyunca meydana gelen
spesifik kapasitanslarindaki kayip 1.0 M NaNO; icerisindeki testlere gore daha
fazla oldugu gozlenmistir. Muhtemelen asidik ortamda elektrot yiizeyleri
korozyonun daha hizli olmasi nedeniyle hizlanmistir. pH degeri notral olan 1.0 M
NaNO; te ise daha kararli bir durum s6z konusu oldugu gozlenmistir. Ayrica N3-
GTM’nin yilizey alanimin artmasiyla, daha fazla elektroaktif alan olusmus ve
elektrolit iyonlarinin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu daha fazla gerceklesmistir.
N3-GTM'nin artan kimyasal kararlilig1 hem elektrokimyasal hem de spektroskopik
olarak desteklenmistir. Calismada kullanilan N-katkili grafen tozlarinin simetrik
siiperkapasitorlerinde elde edilen spesifik kapasitanslarin tamami Tablo 4.15te

verilmistir. Elde edilen spesifik kapasitans degerleri literatiir ile
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karsilastirilmistir(Tablo 4.16). Simetrik siiperkapasitorlerin spesifik kapasitans,

enerji ve glic degerlerinin hesaplamalar esitlik 1,2 ve 3’te gosterilmistir.

C=2iAt/(AV.A) 4.1)
E= 1/2 C.V? (4.2)
P= E/At (4.3)
250
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Sekil 4.97 N1-GT, N2-GT, N3-GT, N4-GT, N-GOT ve N3-GTM’nin a) 1.0 M HNO;
ve b) 1.0 M NaNO:; icerisinde alinan simetrik siiperkapasitor cihazlarinin 1000
dongiiliik sarj desarj performans testleri
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Sekil 4.98 N1-GT, N2-GT, N3-GT, N4-GT, N-GOT ve N3-GTM’nin a) 1.0 M HNO;
ve b) 1.0 M NaNO:; icerisinde alinan simetrik siiperkapasitor cihazlarinin 1000
dongiiliik sarj desarj performans testleri (devami)

Tablo 4.14 N3-GTM’nin a) 1.0 M HNOs ve b) 1.0 M NaNOsicerisindeki spesifik
kapasitans, enerji ve gilic yogunluklari

a)
1(A) | At(s) | AV | Alan/ | m(g) Cs Cs E E P P
MV | cm? (F/cm?) | (F/g) | (Ws/g) | (Wh/Kg) | (W/g) | (W/kg)
0.002 | 285.9 | 2.2 | 1.000 | 0.0025 | 0.260 207.9 | 503.2 139.8 1.8 1760
0.004 | 128.2 | 2.2 | 1.000 | 0.0025 | 0.233 186.5 | 451.3 125.4 3.5 3520
0.006 | 71.56 | 2.2 | 1.000 | 0.0025 | 0.195 156.1 | 377.8 105.0 5.3 5280
0.008 | 38.27 | 2.2 | 1.000 | 0.0025 | 0.139 111.3 | 269.4 74.8 7.0 7040
b)
1(A) At(s) | AV | Alan | m(g) Cs Cs E E P P
V) | cm2 (F/cm2) | (F/g) | (Ws/g) | (Wh/Kg) | (W/g) | (W/kg)
0.002 | 323.6 | 2.2 | 1.00 | 0.0025 | 0.294 235.3 | 569.5 158.2 1.8 1760.0
0.004 | 120.0 | 2.2 | 1.00 | 0.0025 | 0.218 174.6 | 422.6 117.4 3.5 3520.0
0.006 | 68.7 2.2 | 1.00 | 0.0025 | 0.187 150.0 | 362.9 100.8 5.3 5280.0
0.008 | 41.2 2.2 | 1.00 | 0.0025 | 0.150 120.1 | 290.6 80.7 7.0 7040.0
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Tablo 4.15 Bu calismada elde edilen spesifik kapasitans degerleri

Grafen Tipi Spesifik Elektrolit Sarj Desarj Potansiyeli (V)/Sarj
Kapasitans F/g Akimi Yogunlugu (A/g)

N1-GT 111.4 HNO; (0-2V) /0.8A/g
N1-GT 48.8 NaNO; (0-2.4V) /0.8A/¢g
N2-GT 119.1 HNO; (0-2V) /0.8A/¢g
N2-GT 82.5 NaNO; (0-2.2V) / 0.8 A/g
N3-GT 160.6 HNO; (0-2.2V) /0.8 A/¢g
N3-GT 177 NaNO; (0-2V) /0.8 A/g
N4-GT 115.7 HNO; (0-2V) /0.8A/¢g
N4-GT 129.4 NaNO; (0-2.2V) /0.8 A/g
N-GOT 141.1 HNO; (0-1.8V) /0.8 A/¢g
N-GOT 165.8 NaNO; (0-2V) /0.8A/g

N3-GTM 207.9 HNO; (0-2.2V) /0.8 A/¢g

N3-GTM 235.3 NaNO; (0-2.2V) /0.8 A/¢g

Tablo 4.16 Bu calismada elde edilen spesifik kapasitans degerlerinin
literatiirdeki baz1 calisamalarla karsilastiriimasi

Spesifik Akim Yogunlugu
Elektrot Tipi Elektrolit Kapasitans /Tarama Hizi Ref.
(F/8) (A/g-mV/s)
S-Grafen//S-Grafen BMIM-PF6 150 0.2A/¢g [246]
PANI/VG/Ti 0.5M H,SO, 535.7 40 A/g [301]
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Tablo 4.16 Bu calismada elde edilen spesifik kapasitans degerlerinin

literatiirdeki baz1 calisamalarla karsilastirilmas: (devami)

Antrakinon Modifiye
. H,SO./PVA 259 1A/g [302]
Indirgenmis GO
N-CNF 6 M KOH 242 1A/g [303]
ZIF-67/Indirgenmis
1 M H,SO, 326 3A/g [304]
GO
CNTs/Grafen (NaClO4 in
223 1A/g [305]
Nanofiber EC/DMCQ)
GF/MnO, 1 M Na,SO, 240 0.1A/g [306]
CNT/Grafen Fiber PVA-H;PO, 138 1A/g [307]
CoFe,0,-Grafen 5 M KOH 253 4A/g [308]
rGO TEABF,/AN 170 1.5A/g [281]
GrMnO,//GrMoO; 1 M Na,SO, 307 0.5A/g [71]
N ve P es katkili
2 M Li,SO, 348 1A/g [309]
Grafen
N3-GTM 1M NaNO, 235.3 0.8A/¢g Bu calisma
N3-GTM 1M NaNO; 207.9 0.8A/¢g Bu calisma

4.27 Cl-Katkil1 Grafen Elektrotlarin Doniisiimlii Voltametri ile

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Oksijenli fonksiyonel gruplar iceren klor katkili grafen esaslh elektrotlar (Cl1-GE,
CI2-GE ve CI3-GE) kursun kalem grafit elektrot (KGE) ve 5.0 M HCIO, (perklorik
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asit) ¢ozeltisi kullanilarak Yucel Metot kullanilarak doniisiimlii voltametri yontemi
ile 10,20,30,40 ve 50 dongii olacak sekilde sentezlenmistir (Sekil 4.77). Farkli
fonksiyonel gruplara sahip klor katkili grafen elektrotlar elde etmek ve taranan
potansiyelin klor iceren fonksiyonel gruplarin olusumuna etkisini incelemek igin,
doniisimlii voltametri yontemi ile ti¢ farkli potansiyel araliginda sentezlenen
elektrotlar, (-1.0Vile + 1.9V, 0.8V ile +1.9V, 1.26V ile +1.9 V) CI1-GE, CI2-GE
ve CI3-GE olarak adlandirilmistir. Potansiyel araligi -1.0V ile +1.9V, CI1-GE
sentezi sirasinda tarandiginda, ii¢ yiikseltgenme (yaklasik 1.58, 1.41 ve 0.42V) ve
i¢ indirgeme pikleri (1.41, 1.10 ve - 0.24 V) elde edilmistir (Sekil 4.77). Taranan
potansiyel araliginda belirlenen yiikseltgenme pikleri, grafitik yiizeyde oksijen ve
kloriir iceren fonksiyonel gruplarin (epoksi, hidroksil, karboksil, klorat ve
perklorat) olusumuyla ilgili olabilecegi gosterilmistir [124]. Aym1 dongii icin,
1.9Vidan -1.0V'a potansiyel taranirken gozlemlenen indirgeme pikleri,
ylikseltgenme sirasinda olusan bu gruplarin ¢ogunun oksidasyonu sirasinda
olusan grafen tabakalarina kovalent olarak baglanan kloriir ve suyun indirgenmesi
ile ilgili olabilecegi gosterilmistir. C12-GE sentezi sirasinda, potansiyel aralig1 0.8
Vile +1.9 V tarandiginda, iki oksidasyon ve indirgeme pikleri gézlenmistir (Sekil
4.77). CI2-GEnin hazirlanmas: sirasinda negatif potansiyel uygulanmadig: icin
oksijen ve klor iceren fonksiyonel gruplar tamamen azaltilamamaistir. Bu sekilde
grafen katkili klor iceren fonksiyonel gruplarin kimyasal yapisinin potansiyel
aralig1 ayarlanarak degistirilmistir. C13-GE sentezi sirasinda, 1.26V ile +1.9V
potansiyel araligi tarandiginda, iki yiikseltgenme ve bir indirgenme piki
gozlenmistir (Sekil 4.77) [124]. Bu pikler, yiizeyine oksijen ve klor iceren
fonksiyonel gruplarin baglandig: grafen elektrot ile ilgilidir. Fonksiyonel gruplarin
elektrot yiizeyindeki konformasyonu calismanin karakterizasyon kisminda XPS
analizi ile yapilmistir. Bu noktada, KGE yiizeyine klor iceren fonksiyonel grup
katkil1 grafen elektrotlari sentezlemek icin genel bir mekanizma onerilmistir (Sekil

4.78 ve Sekil 4.79).
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Akim /A
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Sekil 4.99 KGE'lerin farkli potansiyel araliklarinda (-1.0 Vile 1.9V, 0.8 Vile 1.9
V, 1.26 Vile 1.9 V arasinda) 5.0 M HCIO, ¢ozeltisindeki Ag/AgCl (3.0 M KCl)’ye
kars1 50 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltamogramlari
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Sekil 4.100 CI-GFE’lerin Hazirlanma Basamaklari
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Sekil 4.101 Cl-katkili grafenin reaksiyon mekanizmasi
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Klor iceren oksijenli fonksiyonel gruplar katkili grafen esasl elektrotlarin sentezi
icin bir interkalasyon mekanizmasi onerilmistir. Klor iceren oksijen gruplarinin
grafen yapisina katkilama mekanizmasi alici tipi interkalasyon ile saglanmistir
[310]. Bu mekanizmaya gore elektrolit icindeki perklorat anyonlari, oksidasyon
islemi sirasinda alici olarak gorev yapar ve grafen tabakalari arasina girer. Bu
arada, karbokatyon olusumu meydana gelerek ve perklorat anyonlar1 karbokatyon
ile baglanmistir [301,302]. Klor iceren oksijenli fonksiyonel gruplar katkili grafen
elektrotlari, farkli dongi sayilarinda (10, 20, 30, 40 ve 50) doniisiimliivoltametri
kullanilarak sentezlenmistir. Daha sonra elektrotlarin 1.0 M siilfiirik asit
cozeltisinde O V ile 1.2 V arasindaki kapasitif davranislar1 incelenmistir. Farkl
voltametrik cevrimler iizerinden hazirlanan Cl1-GE'lerin, CI2-GE'lerin ve CI3-
GE'lerin doniisimlii voltamogramlar1 Sekil 4.80a,b ve c'de gosterilmistir.
Voltamogramlardaki dikdortgen sekile yakinlik ve yiiksek akim degerleri,
hazirlanan elektrotlarin kapasitif 6zelligi ile iliskilendirilmistir [303,304]. Sadece
calismanin bu asamasinda en yiliksek akim kontrol edilerek, farkli potansiyel
araliklarinda elektrot hazirligi icin optimum dongii belirlenmistir (Sekil 4.80).
Cl1-GE40 (40 voltametrik dongiide hazirlanmis), Cl2-GE20 (20 voltametrik
dongiide hazirlanmis) ve C13-GE50 (50 voltametrik dongii iizerinden hazirlanmais)
sarj desarj testleri icin elektrotlar bu voltamogramlara gore secilmistir (Sekil
4.80). En yiiksek kapasiteler ve en yiiksek pik akimlari, bu elektrot bilesimleriyle
gozlenmistir. Cl1-GE40, Cl2-GE20 ve CI3-GE50, elektrot yiizeyindeki artmis
oksijenli gruplar ve Cl iceren fonksiyonel gruplar nedeniyle dontisiimlii

voltamogramlarinda en yiiksek akima sahip olmuslardir.
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Sekil 4.102 Cl katkili grafen esash elektrotlarin a) Cl1-GE, b) ClI2-GE ve c) CI3-
GE’nin 50 mV.s" tarama hizinda Ag/AgCl'ye (3.0 M KCl'de) kars1 1.0 M
H,SO,'teki 0.0 Vile 1.2 V arasinda elde edilen dontisiimli voltamogramlar:

4.28 Cl-Katkili Grafen Elektrotlarin Spektroskopik ve Morfolojik

Karakterizasyonu

Klor iceren oksijenli fonksiyonel grup katkili grafen elektrotlarin karakterize
edilmesinde Raman spektroskopisi kullanilmistir. Cl1-GE40, Cl2-GE20 ve Cl3-
GE50 elektrotlarinin Raman spektrumlar1 Sekil 4.81’de gosterilmistir. D bandi
(1350 cm™), G band1 (1580 cm™) ve 2D bandi (2700 cm™) tiim spektrumlarda
gorlilmiistiir. D pikleri, grafen halkalarinda sp* hibritlenmis karbon kusurlarim
gosterir. G piki, bag yapisindaki sp® gerilmesinden kaynaklanir [315]. I,/7; orani,
karbon esasli malzemelerin optik 6zelliklerine iliskin bilgi verir [316]. Cl1-GE40,
Cl2-GE20 ve CI3-GE50 elektrotlarinin /,/7; oranlar1 0,452, 0,576 ve 0,590 olarak
hesaplanmigstir. Bu sonuglar, C1-GE elektrotlari i¢in optik gecirgenligin C13-GE'den
Cl1-GE'ye distiiglinii gostermistir. /,/7; orani ile ters iliskili, nanokristalin alan

boyutu (La) degerleri Tuinstra ve Koenig denklemi (TK) ile hesaplanmistir. La
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degerleri 98 (Cl1-GE), 74 (Cl2-G2) ve 71 (CI3-GE) (C (A), 44 A) olarak
bulunmugtur. Sp* karbon halkalar1 Cl1-GE i¢in 38 sp?, CI2-GE icin 34 sp® ve CI3-
GE icin 28 sp® karbon halkasi olarak hesaplanmistir. Bu sonuclar, genis potansiyel
araliginda (Cl1-GE) sentezlenen elektrottan dar potansiyel araliginda (Cl3-GE)
sentezlenen elektrota kadar karbon halka sayisinin azaldigini gostermistir. Bunun
nedeni, dar potansiyel aralikta indirgenmemis oksijen gruplarinin halka
kusurlarinda artisa neden olmasi ve hibridize yapiy1 etkilemesi olarak

diisiiniilmiistiir [307,308].

y T Y T Y T Y T Y T Y T Y T ¥
1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000
Raman Kaymasi(cm™')

Sekil 4.103 Cl1-GE40, C12-GE20 ve CI3-GE50'nin Raman Spektrumlari

Cl-katkili grafen tabakalarinin olusumu ile KGE'ler {izerindeki morfolojik etkiyi
incelemek icin taramali elektron mikroskobu analizi yapilmistir. Sekil 4.82a,b,c ve
d’de, 20000x biiyiitmede KGE, Cl1-GE40, CI2-GE20 ve Cl3-GE50'nin SEM
goriintiileri gosterilmistir. Sekil 4.83'de siiperkapasitor performanslar incelenen
elektrotlarin (Cl11-GE40, Cl2-GE20 ve CI3-GE50) 100000x biiylitmede SEM
fotograflar: verilmistir. KGE'nin SEM goriintiisiinde goriiniir tabaka olmamasina
ragmen (Sekil 4.82a), Cl1-GE40 (Sekil 4.82b), Cl2-GE20 (Sekil 4.82c), ve CI3-
GE50  (Sekil 4.82d) goriintiller grafen tabakalarinin  olusumunu
desteklemistir(Sekil 4.82 ve Sekil 4.83). Ayrica, CI3-GE50 elektrodunda grafen
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tabakalarinin en yiiksek orani goriilmiistiir (Sekil 4.83d). C13-GE50 elektrodunun
ylizeyinde klor iceren oksijenli fonksiyonel gruplar ve artan grafen tabakalari
nedeniyle kusurlara neden olmustur. Sentez sirasinda klor iceren oksijenli
fonksiyonel gruplar azaltilmadig: icin interkalasyonu artirarak daha fazla klor
iceren fonksiyonel gruplarin yapiya dahil edilmesini saglamistir. Boylece elektrot
ylizeyindeki grafit tabakalar1 hizla acilmis ve grafitten grafene doniisiim artmistir

[319].

Sekil 4.104 a) KGE, b) CI1-GE40, c) ClI2-GE20 ve d) CI3-GE50’nin 20000 X
biiytikliigiinde SEM goriintiileri
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Sekil 4.105 a) Cl1-GE40, b) CI2-GE20 ve ¢) CI3-GE50’nin 100000 X
biiytikliigiinde SEM goriintiileri

Klor iceren oksijenli fonksiyonel grup katkili elektrotlarin kimyasal yapisini
belirlemek icin XPS analizi yapilmistir. Sekil 4.84a,b, ve cde Cls XPS
spektrumlar: gosterilmistir. 284.6, 285.6, 286.6 ve 288.8 eV civarindaki pikler
—-C=C-, -C-Cl, -C-O ve -C = O bagin1 temsil etmektedir (Sekil 4.84a,b ve c)
[320]. Sekil 4.84c'de 285,5 eV civarinda gelen -C-Cl pikinin yogunlugunda
onemli bir artis oldugu gozlenmistir. Bu sonug, CI3-GE elektrodunun sentezi
sirasinda yapiya daha fazla -Cl katkili oldugunu gostermistir. Bu sonug, Cl3-
GE'nin elektronik yapisinin Cl1-GE ve Cl2-GE'den daha gelismis olabileceginin
bir gostergesi olmustur. Sekil 4.85a,b,c ve d’de, klor iceren fonksiyonel grup
katkili elektrotlarin Ols spektrumlarini gosterir. Gozlemlenen pik noktalari
531.2,532.3 ve 533.5eV’da -C=0, -C-O ve O = C-O bag yapilarini temsil
etmistir [311,312]. Sekil 4.85a'da yaklasik 531.2 eV'de gozlemlenen -C = O
baginin yogunlugu en yiiksek oldugu gozlenmistir. Sekil 4.85 b ve 3.85 c'de
CI2-GE ve CI3-GE elektrotlarinin Ols spektrumlarindaki -C=0O baginin
yogunlugu, Cl1-GE elektrotunun O1ls spektrumuna gore azalmistir (Sekil
4.85a). Bununla birlikte, yaklasik 532.3 eV'de gozlemlenen -C-O baginin
kuvvetinde hem Cl2-GE hem de CI3-GE'nin Ols spektrumunda bir artis
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gozlendigi gortilmektedir. Bu muhtemelen, indirgenmemis oksijen gruplari
nedeniyle grafen halkasinda kusurlara yol acan sentez potansiyeli araliklarinin
bir sonucu olarak ortaya ¢ikmistir[317]. Cl2p XPS spektrumlar: (Sekil 4.86)
incelendiginde klor'un yapiya 196 eV ile 204 eV arasinda zayif bir sekilde
kovalent olarak baglandig1 gozlenmistir (Sekil 4.86 a). Bununla birlikte, 196
ile 204 eV'de gortilen -C-Cl pikleri Sekil 4.84c'de gozlenmemistir. Bu sonuc,
CI3-GE elektrodunun yiizeyindeki klorlu yapilarin yiizeye oksijenle katkida
bulundugunu gostermistir. Ek olarak, -ClOs; ve -ClO, gruplarinin pikleri 206.8
eV ve 209.7 eV'de gozlenmistir(Sekil 4.86a, 4.86b ve 4.86c) [124]. Yaklasik
206.2 eV'de gozlemlenen pik, muhtemelen oksijenli klor radikalleri ile ilgili
oldugu bildirilmistir [152,244,313]. Uygulanan potansiyelin Cl-GE olusumu
tizerindeki etkileri, XPS spektrumundaki Cls, Ols ve Cl2p'den anlasilabilir.
Sonuclar, Yucel Metodu ile hazirlanan elektrotlarin klor ve oksijen ile
fonksiyonel modifikasyonunun doniisiimlii voltametri ile tek basamakta elde

edildigini gostermistir.

T T T T T T T T T T T T T T T T T
278 280 282 284 286 288 290 202 294 296 298 278 280 282 284 286 288 290 292 294 296 298

Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerjisi / eV

T T T T T T T T T
280 282 284 286 288 290 292 294 296 298

Baglanma Enerjisi / eV

Sekil 4.106 a) Cl1-GE40, b) CI2-GES50 ve c) CI3-GE50 elektrotlarinin Cls XPS
spektrumlari
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b)
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Sekil 4.107 a) Cl1-GE40, b) CI2-GE50 ve c¢) ClI3-GE50 elektrotlarinin O1s XPS

spektrumlari
a) b)
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Sekil 4.108 a) Cl1-GE40, b) CI2-GE50 ve ¢) ClI3-GE50, elektrotlarinin Cl1s XPS
spektrumlari
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4.29 Cl-Katkili Grafen Elektrotlarin Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopik Karakterizasyonu

CI-GE'lerin karakterizasyonu ic¢in EIS analizi yapilmistir. EIS analizinde cozelti
direnci (Rs), ylik transfer direnci (Rct), cift tabaka kapasitans (Cdl) ve Warburg
empedansi (W) incelenmistir. Rs degeri, elektrot sistemindeki elektrolit ve elektrik
baglantilarindan olusur. Rct degeri, elektrot ile elektrolit arasinda aktarilan yiikiin
direncini ifade eder. Cdl, elektrotlarin kapasitif davranisiyla ilgilenir. W ayni
zamanda mobil iyonlarin elektrot yilizeyine difiizyon hiziyla da ilgilidir [204,257].
Sekil 4.87a’da, Cl1-GE40, CI2-GE20 ve CI3-GE50'nin esdeger bir devre modeline
uygun olarak fitlenmis EIS spektrumlar1 gosterilmistir. Cl1 - GE40, CI2 - GE20 ve
CI3 - GE50 spektrumlar1 Sekil 4.87b'de gosterilen esdeger devre modeline gore
takilmistir. Fitleme isleminde hata orani %5'in altinda oldugu gozlenmistir. Tiim
empedans spektrumlari1 1.0 M H,SO,'te alindigindan, Rs degerleri 1.415'ten
2.350'a kiiciik bir degisiklik gostermistir. Ret degerleri Cl1 - GE40, CI2 - GE20 ve
CI3 - GE50 i¢in 1.550, 1.650, 2.415 () olarak belirlenmistir (Tablo 4.17).
Elektrotlarin kimyasal bilesimleri farkli olsa da XPS spektrumundan anlasilacagi
tizere Ret degerleri arasinda farkliliklar bulundugu gézlenmistir. Bununla birlikte,
yapidaki oksijen miktarinin bir fonksiyonu olarak, Rs'ye gore Rct degeri, Cl3-
GE'den CI1-GE'ye kiiclik bir fark gostermistir. Cl1-GE'deki Rct degerinin en az
gozlenmesi elektrotun yapisindaki -C-Cl- gruplarinin katalitik etkiyi artirmasina
katkis1 ve reaksiyonun hizli bir sekilde gerceklesmesini saglamistir [324].
Elektrotlarin Cdl degerleri Cl1 - GE40'tan CI3 - GE50'ye yiikselmistir (Tablo 4.17).
Bu sonuclar elektrot yiizeylerinin kimyasal yapisi ile iligkilendirilmistir. C13-GE50
elektrotu dar potansiyel araliginda sentezlendigi icin bu elektrotun yilizeyinde -
ClO; ve -ClO4 grubu miktar1 fazladir. -ClO; ve -ClO, gruplarinin olusumu ile
azalmadiklar icin, yiizeydeki kovalent bag yapilari, grafen elektrot yiizeyine
elektrolit penetrasyonunu hizlandirici bir etki saglamis olabilir [49,315]. Bu
nedenle, grafen tabakalar1 arasinda biiylik miktarlarda adsorbe edilen elektrolit
araciligryla C13-GESO0 elektrot yiizeyine yiiklenen biiyiik miktarda iyon, gec desar;j

islemine izin vermistir. En yliksek Warburg empedans degerine sahip elektrot CI3-
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GE50'dir (Tablo 4.17). Yapisal ve kimyasal karakterizasyon bu sonucu
desteklemistir. Yiizeyinde daha fazla oksijen iceren fonksiyonel grup iceren CI3-

GE50 elektrodunun iyon difiizyon hizi, artan katalitik etkiye bagl olarak daha

yliksek olmustur.
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Sekil 4.109 a) Cl1-GE40, CI2-GE20 ve ClI3-GE50, elektrodunun empedans
spektrumlar1 ve b) fitleme isleminden kulanilan es deger devre modeli

Tablo 4.17 Cl-katkili grafen esasl elektrotlarin fitlenmis EIS spekrum verileri

Elektrot R; (12) R. () Ca (F) W
Cl-G1 1.415 1.550 0.00166 0.00134
Cl-G2 1.540 1.650 0.00263 0.00385
Cl-G3 2.350 2.415 0.00473 0.00590
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4.30 Siiperkapasitor Uygulamasinda Cl-Katkili1 Grafen Elektrotlarin
Doniistimlii Sarj Desarj Testleri

Hazirlanan Cl1-GE40, Cl2-GE20 ve CI3-GE elektrotlarinin stiperkapasitorlerde
elektrot malzemesi olarak kullanimlarini incelemek icin doniistimli sarj-desarj
testleri yapilmistir. Sekil 4.88’de, 1.0 M siilfiirik asitte CI1 - GE40, Cl2 - GE20 ve
CI3 - GE50'nin sarj-desarj egrileri gosterilmistir. C13-GE50 elektrot 253.1 mF'de en
yliksek kapasitans degerine sahip olmasina ragmen, elektrot ilk 100 sarj-desarj
dongiisiinde kapasitesini yaklasik %10 kaybetmistir (Sekil 4.88). CI3-GE50
elektrot, kalan 900 dongii icin kapasitans degerini sabit tutmustur. CI3-GE
elektrot, yapisinda Cl1-GE ve CI2-GE'ye gore daha fazla klor iceren fonksiyonel
grup icerdigi icin en yiiksek kapasitans degerine ulasmistir. Ik 100 déngiide C13-
GE50 elektrodundaki kapasitans azalma orani’ nin Cl1-GE40 ve CI2-GE20'den
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.88). Bu sonug, klor iceren fonksiyonel
gruplarin etkisi altinda yiizey alanindaki kademeli artisla yorumlanmistir. Bu
durum nedeniyle, CI3-GE50 elektrodunun ilk 100 sarj desarj dongiisii sirasinda
grafen tabakalar1 arasindaki elektrolit penetrasyonunun gecikmesinden dolayi
adsorbe edilmis ve desorbe edilmis iyonlar arasinda kisa siireli bir dengesizlik
olusmustur. Bununla birlikte, devam eden dontisiimlii sarj desarjlarinda, bir diisiis
meydana gelmemis ve kararli durum korunmustur. Cl1-GE40 ve CI2-GE20 igin
desarj kapasitanslar1 24.8 ve 126.4 mF olarak belirlenmistir. Kapasitanslarin CI3-
GE50'den Cl1-GE40'ye hizl diisiisli, ayn1 egilime sahip elektrotlarin yiizeyindeki
klor iceren fonksiyonel gruplarin (-ClO; ve —ClO,) azalmasina baglanabilir. Ayrica
CI3-GE50'de daha yiiksek miktarlarda bulunan -ClO; ve -ClO, gruplar1 gorece daha
fazla grafen tabakalarinin olusmasina neden olmus olabilir. Bu durum nedeniyle
en yliksek desarj kapasitans degeri C13-GE50 olarak bulunmustur. Oksijen iceren
fonksiyonel gruplarin azalmasi, sarj desarji sirasinda iyonlarin dengeli bir sekilde
adsorbe edilmesini ve desorbe edilmesini saglarken, Cl1-GE40 elektrodunun
kapasitansi ilk 100 dongiide yaklasik %3 oraninda azalarak kararl bir yap1 ortaya
cikarmistir. Sekil 4.89 a,b ve c’de Cl1-GE40, CI2-GE20 ve Cl3-GE50'nin kulombik

verimliligi gosterilmistir. En yiiksek kulombik verimlilik en yiiksek o6zgiil
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kapasitans ile CI3-GE50 elektrotta %101+1.0 olarak goézlenmistir(Sekil 4.89 a).
En diisiik kulombik verimlilik, en diisiik spesifik kapasitans ile Cl1 - GE40
elektrotta goriilmiistiir ve dontiisiimlii sarj desarj testinin neredeyse sonuna dogru
% 100 seviyelere ulasmustir. Cl1-GE40, CI2-GE20 ve Cl3-GE50'nin spesifik
kapasitans degerleri Esitlik (1) [326] 'e gore hesaplanir.

C=iAt/(AV.A) 4.1)

C; ozgil kapasitans, At; bosaltma sirasindaki siire, I; sarj veya desarj akimi, A;

ylizey alani ve AV; desarj gerilimi.

Tablo 4.18'de doniisiimlii sarj-desarj testlerine tabi tutulan Cl1-GE40, C12-GE20
ve CI3-GE50 elektrotlarinin 6zgiil kapasitans degerlerinin literatiirdeki diger
calismalarla karsilastirilmas1  gosterilmistir. Sonuclar, 6zellikle CI3-GE50
elektrodunun, literatiirdeki metal oksit-grafen, polimer-grafen kompozitlerine
kiyasla daha yiiksek bir 6zgiil kapasitansa sahip oldugunu gostermistir. C13-GE50
hazirlanan diger elektrotlara gore daha yiiksek klor iceren oksijenli fonksiyonel
gruplara sahip oldugu icin en iyi 6zgiil kapasitans degerine ulagmistir. Farkh sarj
ve desarj akimlarindaki elektrotlarin 6zgiil kapasitans degerlerini eslestirmek icin
1'den 50mA.cm™®ye kadar bes farkhi akim yogunlugunda sarj-desarj testleri
gerceklestirilmistir (Sekil 4.90). 10mA.cm®den yiiksek akim yogunluklarinda
0zgiil kapasitans degerlerinde bir azalma olmustur. Sekil 4.91'de Cl1-GE40, Cl2-
GE20 ve CI3-GE50 elektrotlarinin giic ve enerji yogunlugu degerleri bir ragon
grafigi tizerinde gosterilmistir. Sonug olarak, C13-GE50 elektrot i¢cin 734.4 mJ.cm’
% enerji yogunlugu ve 21.3 mW.cm? giic yogunlugu elde edilmistir. C11-GE40, Cl12-
GE20 ve CI3-GE50 elektrotlarinin enerji ve gii¢c yogunluklarini hesaplamak icin 2
ve 3 esitlikleri kullanilmistir [317,318].

E=1/2 C.V2 (4.2)

P= E/At (4.3)
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Sekil 4.110 Cl1-GE40, C12-GE20 ve CI3-GES50 elektrotlarinin 1000 dongii
boyunca elde edilen spesifik kapasitanslari
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Sekil 4.111 a) CI1-GE40, b) CI2-GE20, ve c) CI3-GE50 elektrotlarinin sarj desarj
dongiileri boyunca elde edilen kulombik verimlilikleri
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Sekil 4.112 Cl1-GE40, C12-GE20 ve ClI3-GE50 elektrotlarinin farkli sarj-desar;j
akim yogunluklarindaki spesifik kapasitanslari
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Tablo 4.18 Cl-katkili grafen esash elektrotlarin spesifik kapasitanlarinin
literatiirle karsilastirilmasi

Spesifik Akim
Elektrot Elektrolit Kapasitans | Yogunlugu Ref.
(mF.cm?) (mA.cm™)
rGO/PPy NT H,SO,/PVA 807 1 [329]
Seliiloz/GO/PANI PVA/H,SO, 1218 1 [330]
Vs0,,/VO, 5.0 M LiCl 5003 1 [331]
Pamuk Esasli Karbon
6.0 M KOH 1087.9 2 [332]
Elektrotlar
PPy Kapli Kagit
PVA/H;PO, 2579 20 [333]
Elektrotlar
VO, Nanoflowers/3D
0.5 M K,SO., 466 3 [334]
Grafen
GN/AC/
MnO, Kompozit PVA/Na,SO, 1231 0.5 [335]
Elektrot
MnO,/ Karbon
PVA/LiCl 4475 1 [336]
Kompozit
N/O- Karbon Fiber 6.0 M KOH 1385 1 [337]
Ni Kopiik/N-
2.0 M KOH 680 1 [338]
CNTS/NiC0204
RuO, grafen ve CNT
2.0 M Li,SO, 1110 1 [339]
hibrit Kopiik
Cl1-GE40 1.0 M H,SO, 248.5 10 Bu calisma
CI2-GE20 1.0 M H,SO, 1264.8 10 Bu calisma
CI3-GES50 1.0 M H,SO, 2531 10 Bu calisma
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4.31 Cl-Katkili Grafen Tozlarinin Doniigiimlii Voltametri ile

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Klor iceren oksijenli fonksiyonel grup katkili grafen tozlari, potansiyel araliginin
ylizeyde olusan fonksiyonel gruplardaki seciciligini gostermek amaciyla farkl
potansiyel araliklarinda grafit gibi ucuz bir 6nciil kullanilarak 5.0 M HCIO, destek
elektroliti icerisinde Yucel Metodu ile iiretilmistir. Yucel Metot ile iiretilen klor
iceren oksijenli fonksiyonel grup katkili grafen tozlariyla kiyaslama yapmak ve
grafen oksit tozlarinin simetrik siiperkapasitordeki etkisini incelemek amaciyla
klor katkili grafen oksit tozlar1 sentezlenmistir. Grafit rotun 5.0 M HCIO,
icerisindeki, farkli calisma potansiyel araliklarinin elektrokimyasal davranisina
etkisini incelemek amaciyla doniistimlii voltamogramlar alinmistir (Sekil 4.92).
Taranan potansiyel araliginin etkisiyle fonksiyonel gruplarin olusumu kontrol
edilmistir. Sentez sirasinda en genis potansiyel aralig1 -1.3 V’dan 2.5 V’a olacak
sekilde anodik ve katodik pikler belirlenmistir. Potansiyel taramasi -1.3 V dan 2.5
V’a dogru gidildikce yiikseltgenme ile birlikte yilizeyde klor iceren oksijenli
fonksiyonel gruplar, hidroksil, karboksil gibi gruplar olusmustur. 2.5 V dan -1.3
V’a dogru gidildikce yilizeyde olusan oksijenli fonksiyonel gruplar indirgenme ile
birlikte grafen yapisina katilmislardir. Sekil 4.92’de gozlenen yaklasik 1.8 V’da
goriilen genis pik klorat, perklorat, klorit, hidroksil, epoksi, karboksilik asit gibi
oksijen iceren fonksiyonel gruplarin olusumu ile iligkilendirilmistir.
Yiikseltgenmenin bitmesiyle baglayan indirgenme isleminde ise yaklasik 1.32 V,
0.85V, 0.6 Vve -0.5 V civarinda gozlenen pikler olusan oksijenli gruplarin daha
az oksijenli gruplara indirgenmesi ile iliskilendirilmistir [109,112,198]. Bu
potansiyel araliginda iiretilen grafen tozlari Cl1-GT olarak isimlendirilmistir.
Katodik potansiyel araliginda -0.5 V’daki genis indirgenme piki'nin indirgenme
tizerindeki etkisini ortadan kaldirmak ve Cl1-GT’ye gore daha fazla oksijenli grup
iceren grafen tozu elde etmek i¢in potansiyel tarama aralig1 O V’dan 2.5 V’a kadar
taranarak grafen tozlari dretilmistir ve iretilen bu tozlar CI2-GT olarak
isimlendirilmistir. Ayrica sadece yiikseltgenmenin oldugu dolayisiyla daha fazla

miktarda oksijenli fonksiyonel grup iceren klor katkili grafen oksit tozu
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kronoamperometri yontemiyle 2.5 V sabit potansiyelde sentezlenmistir. Sentez
esnasinda klor katkili oksijenli fonksiyonel grup katkili grafen tozlari artan
voltametrik dongiilerle birlikte elektrokimyasal hiicre icerisine tabakalar halinde
dokiilmislerdir. Grafen ylizeyine kovalent olarak baglanan klor iceren oksijenli
fonksiyonel gruplarin, potansiyel araliklarinin degistirilmesiyle kontrol
edilebilirligi Yucel Metodun fiistiin yanlarindan biridir. Elde edilen grafen
tozlarinin kimyasal ve morfolojik yapilari birbirlerinden farklidir. Ayrica uygulama
esnasinda kimyasal ve morfolojik yapilarinin birbirlerinden farkliligi simetrik
siiperkapasitorlerin birbirlerinden farkli performanslari ile de gosterilmistir.
Ayrica klor iceren oksijenli gruplarin tabakalar arasina girmesiyle tabakalarin
daha da genislemesine yardimci olmuslardir. Klor'un grafen yapisina

interkalasyonunu anlatan bir mekanizma onerilmistir (Sekil 4.93) [97,330,331].

1.2

0.9 -

0.6

0.3 4

Akim/A

0.0 -

-0.3 4

v ' . R . ' v
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Potansiyel / V

Sekil 4.114 Cl11-GT ve CI2-GT grafen tozlarinin 50 mV.s™ ile Ag/AgCl'ye (3.0M
KCl'de) kars: hazirlanmasi icin dontisimlii voltamogramlar
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C, + 20y + xHCIO; s=——= [C".ClO; . 2HCIO |+ x¢°

x=24n, (n=2,34,.. )

Sekil 4.115 Klor katkili grafenin interkalasyon mekanizmasi

4.32Cl-Katkili Grafen Tozlarinin BET ve Zeta Potansiyel Analizleri ile

Karakterizasyonu

Elektrokimyasal cift tabaka siiperkapasitorlerde kapasitansi dogrudan etkileyen
birinci derece parametrelerden biri de yiizey alanidir [342]. Bu sebeple, klor
katkili oksijenli fonksiyonel grup katkili grafen tozlarinin yilizey alanlarim
hesaplamak i¢in BET analizi yapilmigtir. C1-GT’lerin BET yiizey alanlar1 (m?.g™)
Tablo 4.19’da gosterilmistir. klor katkili oksijenli fonksiyonel grup katkili grafen
tozlarinin elektrot malzemesi olarak kullanilmasiyla hazirlanan diigme pil
seklindeki simetrik siiperkapasitorlerde en iyi performansi ve kapasitans degerini
CI2-GT verdiginden bu malzemeye 6 saat boyunca ultrasonik homojenizatorle
%100 gii¢ seviyesinde partikiill boyutlarinin kii¢iilmesi amaciyla o6giitme
yapilmustir. Ogiitiilen C12-GT tozlar1 Cl2-GTM olarak isimlendirilmistir. Ogiitme
islemi uygulanmadan CI2-GT’nin partikiil boyutlar1 1450 nm olarak olciilmiistiir.
Ogiitme isleminde 4. Saatin sonuna gelindiginde dlciilen partikiil boyutu 486 nm
olarak olmustur (Sekil 4.94). 4. Saat sonrasinda partikiil boyutu giderek

biiylimeye devam etmistir. Bunun sebebi kiiciik partikiillerin bir araya gelerek
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aglomerasyona neden olmasiyla aciklanmistir. Optimum partikiil boyutuna sahip
olan 4. saat sonrasinda bir beherde saf su icerisindeki klor iceren oksijenli
fonksiyonel grup katkili grafen tozlar1 vakum etiiviinde kurutulmustur ve BET
ylizey alanlar1 baslangicta 20.004 m*.g" iken 6giitme isleminin ardindan 40.130
m?’.g" ylizey alam hesaplanmigtir. Ultrasonik homojenizatérle 6giitme isleminde,
biitlin saatlerin sonunda pH’a bagh zeta potansiyelleri Olctilmistiir (Sekil 4.95).
4. Ve 5. saatlerin sonunda o6lciilen pH’a bagli zeta potansiyellerinde yaklasik pH
7’den sonra kolloidal kararlilik gézlenmistir. Yiizey alaninin artistyla birlikte CI2-
GTM tozlarinin yiizeylerindeki fonksiyonel gruplarin, cozelti ortamina baz
ozelligine neden olan OH gruplariyla etkilesimi artmistir. Ayrica yiizeydeki
oksijenli gruplar ve ¢ozeltideki hidroksil iyonlar:1 negatif yiiklii olduklarindan zeta
potansiyeli negaitif yonde artis gostermistir. Ancak 6. saatte dikkat cekici bir
sekilde zeta potansiyel degeri yon degistirerek, pH arttikca O degerine dogru
ilerlemistir. Kiiciik partikiiller bir araya gelerek aglomerasyona neden
olduklarindan fonksiyonel gruplarin ¢ozelti ile etkilesimi azalmistir. Etkilesim
ylizeyi arttikca Olciilen pH’a bagl zeta potansiyelleri arasindaki fark daha dogrusal
bir durumdadir. Partikiil boyutu kiictildiikce sterik engeller giderek azalarak
etkilesim yiizeylerinin artisina neden olarak zeta potasniyellerindeki ¢ozelti ile
etkilesimlerinden kaynaklanan anlamli farklarin olusmasina neden olmustur. Bu
sonuclar CI2-GTM'nin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin ¢ozeltideki hidronyum
ve hidroksil iyonlariyla etkilesimde oldugunu gostermistir. Sulu elektrolit
icerisindeki grafen tozlarinin davranisina ornek olabilecek sekilde yapilan zeta
potansiyel Olctimleri, ylizey ile elektrolit etkilesimlerini aciklayabilmek icin

kullanilmistir.

Tablo 4.19 Cl-GT’lerin BET Yiizey Alanlari

Grafen Tiirii BET Yiizey Alan1 (m2.g1)
Cl1-GT 19.364
C12-GT 20.004
Cl-GOT 38.360
Cl12-GTM 40.130
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Sekil 4.117 Cl12-GTM’nin 6gtiilmesi sirasinda herbir saatin sonunda 6l¢iilen pH’a
bagli zeta potansiyel Olciimleri

4.33 Cl-Katkili Grafen Tozlarinin Morfolojik Karakterizasyonu

Klor iceren oksijenli fonksiyonel grup katkili grafen tozlarinin ve bu tozlar
kullanilarak elde edilen elektrotlarin yiizey morfolojilerini gostermek amaciyla
SEM analizi yapilmistir. Sekil 4.96’da C12-GTM’'nin SEM goriintiileri gosterilmistir.
Seffaf kenarli yapilara ve tabakalara sahip oldugu gozlenen Cl2-GTM’nin SEM
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goriintiileri grafen olusumunu desteklemistir. Ultrasonik homojenizatorle yapilan
ogiitme isleminin grafen partikiillerinin boyutlarini kii¢iilttiigii gozlenmistir. Sekil
4.97’de CI2-GTM tozlarn kullanilarak hazirlanan elektrotun SEM goriintiileri
gosterilmistir. Bu goriintiilerde homojen bir film kaplamasi oldugu goriilmektedir.
Elektrot olarak kullanilacak yilizeyin homojen dagilim gostermesi oldukca
onemlidir. Ciinkii diiz ve homojen bir yiizeyde iyonlar daha verimli bir sekilde
adsorblanir ve sonrasinda desorplanirlar. Sekil 4.98’de CI2-GT’ye ait farkl
bliylitmelerde alinan SEM goriintiilerine bakildiginda ise daha bosluklu bir
elektrot yapisi1 gozlenmistir. Bu bosluklar adsorblanan ve desorplanan iyonlarin
veriminin diismesine dolayisiyla kapasitede azalmaya neden olmuslardir. Ayrica
bu bosluklara giren iyonlarin desorbe olmasi gecikirse her defasinda biriken yiikler
nedeniyle uzun dongiilerde daha fazla kapasitans kaydi meydana gelebilir. Cl2-
GT, Cl2-GTM’ye gore daha az aktif yiizey alanina sahip oldugundan ve partikiil
boyutlar biiyiik oldugundan daha az homojen bir film meydana gelmistir. Sonug
olarak o6gilitme islemi hem yiizey alaninin artmasina, partikiil boyutunun
kiictilmesine dolayisiyla homojen yapili elektrotlar elde edilmesine neden
olmustur. Cl1-GT, Cl2-GT ve Cl-GOT’nin SEM goriintiileri Sekil 4.99, Sekil 4.100,
Sekil 4.101’de gosterilmistir.
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Sekil 4.118 a) 75000 X, b) 50000 X, c) 30000 x, d) 20000 X ve e) 10000 x
biiyiikliiklerinde 6giitiilmiis CI2-GTM tozunun SEM goriintiileri
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Sekil 4.119 a) 50000 X, b) 30000 X, c¢) 20000 x, d) 10000 x ve e) 1000 x
biiyiikliiklerinde Al folyo iizerine kaplanmis CI2-GTM tozunun SEM goriintiileri
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Sekil 4.120 a) 75000 X, b) 50000 X, c¢) 30000 x, d) 20000 x ve e) 5000 X
biiyiikliikleri icin Al folyo {izerinde 6giitiilmiis Cl12-GT tozunun SEM goriintiileri

Sekil 4.121 Cl1-GT’nin a) 75000%, b) 50000x ve c¢) 30000x biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri
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Sekil 4.122 Cl2-GT’nin a) 75000%, b) 50000x ve c¢) 30000x biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri

Sekil 4.123 CI-GOT’nin a) 75000x, b) 50000x ve ¢) 30000x biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri

4.34Cl-Katkili Grafen Tozlarinin Raman Spektroskopik
Karakterizasyonu

Raman spektroskopisi grafen hakkinda cesitli bilgiler elde edilmesine yarayan

kullanigh bir metottur [333,334]. Sekil 4.102’de Cl1-GT, CI2-GT, CI-GOT ve Cl2-
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GTM’nin Raman spektrumlar: verilmistir. Klor katkili grafen ve grafen oksit
tozlarina ait tiim spektrumlarda D (~1350 cm™), G (~1580 cm™) ve 2D (~2700
cm™) pikleri gozlenmistir. 7,7, oranlar1 Cl1-GT, C12-GT, CI-GOT ve CI2-GTM i¢in
0.76, 0.88, 0.54 ve 0.85 olarak hesaplanmistir. ,/7; orani malzemenin optik
ozellilkleri hakkinda bilgi verir. Bu deger ne kadar 1’e yaklastiysa malzemenin
optikce gecirgenligi yiikselir [335,336]. Buna gore 1,77, oranlar1 0.88 ve 0.85 olan
CI2-GT ve CI2-GTM grafen tozlarinin optikce seffafligi en yiiksek oldugu
gozlenmistir. I,/7; oraniyla ters orantili olan La degeri Tuinstra ve Koenig
denklemi (TK) hesaplanabilir. Cl1-GT, CI2-GT, CI-GOT ve CI2-GTM igin
hesaplanan La degerleri 53.2, 46.66, 82.17 ve 45.88 nm olarak hesaplanmistir.
Karbon halka sayilar1 Cl1-GT, Cl2-GT, CI-GOT ve Cl2-GTM icin 22, 20, 37 ve 22
olarak hesaplanmistir. Sonuclarda farkli potansiyel araliklarinda sentezlenen
grafen tozlar1 birbirine yakin halka sayilarina sahipken, kronoamperometri ile
sentezlenen Cl-GOT'nin daha fazla halkaya sahip oldugu gozlenmistir. Yucel
Metot ile sentezlenen klor iceren oksijenli fonksiyonel grup katkili grafen tozlari,
sentez esnasinda klor atomlarinin yapiya dahil olmasiyla birlikte daha fazla
yapisal kusur meydana getirdiginden daha az sayida karbon halkasi

hesaplanmustir.

I v I ' I v 1 N
1000 1500 2000 2500 3000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 4.124 Cl1-GT, CI2-GT, CI-GOT, ve Cl2-GTM’nin Raman Spektrumlar1
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4.35 Cl-Katkil1 Grafen Tozlarinin XPS Analizleri

Hazirlanan klor iceren oksijenli grup katkili grafen tozlarina XPS analizleri
yapilmistir. C11-GT,CI2-GT, CI-GOT ve Cl2-GTM grafen tozlarinin C1s, Cl1s ve Ols
XPS spektrumlar1 Sekil 4.103, Sekil 4.104, Sekil 4.105 ve Sekil 4.106'da
gosterilmistir. C11-GT, Cl2-GT, Cl-GOT ve Cl2-GTM'nin C1s XPS spektrumlarinda,
-C=C- baglar1284.55 eV, 284.48 eV, 284.51 eV ve 284.6 eV'da gozlenmistir [166].
C-Cl baglan CI1-GT, CI2-GT, CI-GOT ve CI2-GTM icin 285.82, 285.78, 286.1 ve
285.9 eV'de gozlenmistir. Son olarak C-O baglarini gosteren pikler 287.12,
287.05, 286.8 ve 287.2 eV'de gozlenmistir [124]. Klor iceren oksijenli grup katkili
grafen tozlarinin XPS spektrumlarinin tiimiinde goézlenen C-Cl baglari, farkl
potansiyel araliklarinda sentezlenen grafen tozlarinin hepsinde grafenin altigen
kafes yapisina klor atomlarinin kovalent olarak baglandigini géstermistir. Cl1-GT
ve Cl2-GT’nin Cl1s spektrumunda C-Cl baglarina ait pikler 200.12, 201.44 eV'de
ve 199.92 ve 201.35 eV'de gozlenmistir. CI-GOT’nin Cl1s XPS spektrumunda C-Cl
baglarina ait pikler yaklasik 200.15 ve 201.62 eV'de elde edilmistir. Son olarak
Cl2-GTM'’nin Cl1s spektrumunda C-Cl bagina ait pikler 200.04 ve 201.28 eV da
gozlemlenmigtir. C11-GT, CI2-GT, CI-GOT ve Cl2-GTM’nin Cl1s spektrumlarinda
206.8, 206.78, 206.92 ve 206.89 eV civarinda gozlenen pikler -ClO; yapilarini
gosterir. -ClO; baglarina ait pikerin hemen yaninda goézlenen pikler -ClO, baglari
ile ilgilidir ve Cl1-GT, CI2-GT, CI-GOT ve CI2-GTM i¢in 208.5, 208.81, 208.91 ve
209.01 eV civarlarinda pikler gozlenmistir. CI2-GT’nin Clls spektrumlarinda
gozlenen -ClO; ve -ClO, baglarina ait pikler Cl1-GT’de gozlenen ayni baglara ait
piklerden daha siddetlidir. Potansiyel araliginin da etkisiyle C12-GT’nin yilizeyinde
Cl1-GT’den daha az indirgenerek kalan oksijenli gruplar sayesinde daha fazla
miktarda klor iceren oksijenli fonksiyonel grup CI2-GT tozlarinin yiizeylerine
katkilanmistir. Cl1-GT, CI2-GT, Cl-GOT ve CI2-GTM’nin Ols spektrumlarinda
C=0 baglarina ait pikler 531.21, 531.45, 531.66 ve 531.57 eV da gozlenmistir. C-
O baglarina ait pikler Cl1-GT, CI2-GT, CI-GOT ve CI2-GTM icin 532.3, 532.41,
532.36 ve 532.55 eV'da gozlenmistir. C=0 baglarina ait en yiiksek pik CI-GOT
yapisinda gozlenmistir. Kronoamperometri yontemi ile sentezlenen CI-GOT de

herhangi bir indirgenme s6z konusu olmadigi icin yiizeyinde oksijenli fonksiyonel
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gruplar daha fazla miktarda kalmistir. Son olarak tiim grafenlere ait Ols
spektrumlarinda goézlenen O=C-O baglar1 Cl1-GT, CI2-GT, CI-GOT ve CI2-GTM
icin 534.18, 534.75, 534.6 ve 534.64 eV'da gozlenmistir. Sonu¢ olarak Yucel
metodu ile klor iceren oksijenli fonksiyonel grup katkili grafenlerin sentezi XPS

analizi ile desteklenmistir.
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Sekil 4.125 Cl1-GT’nin a) Cls, b) Cl1s ve ¢) Ols XPS Spektrumlari
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Sekil 4.126 Cl2-GT’nin a) C1s, b) Cl1s ve ¢) Ols XPS Spektrumlari
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Sekil 4.127 CI-GOT'nin a) Cls, b) Cl1s ve c) O1s XPS Spektrumlar1
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Sekil 4.128 Cl12-GTM’nin a) Cls, b) Cll1s ve ¢) Ols XPS Spektrumlari

Voltametri ile Karakterizasyonu

bolgesindeki

185

davranislari

4.36Diigme Pil Seklindeki Simetrik Siiperkapasitérlerin Doniisiimlii

Klor iceren oksijenli fonksiyonel grup katkili grafen tozlarinin elektrot malzemesi

olarak kullanildig1 diigme pil seklindeki simetrik siiperkapasitorlerin anodik ve

doniisimlii  voltametri ile



incelenmigstir. Sekil 4.107a)’da Cl1-GT ile hazirlanan simetrik stiperkapasitoriin
1.0 M Na,SO, destek elektroliti icerisindeki dontisiimli voltamogrami
gosterilmistir. Burada -2.0 V ile +2.0 V arasinda potansiyel taramasi yapilmis
olup, simetrik siiperkapasitoriin hem ¢ift tabaka kapasitor hem de psédokapasitor
davranisi gosterdigi goriilmistiir. Hem anodik yonde hemde katodik yonde
voltamogramlarin seklinin bozulmamasi ve gaz cikisindan kaynakli herhangi bir
bozulma meydana gelmedigi gozlenmistir. Notral elektrolitler ile ortamin pH’1inin
da etkisiyle sulu elektrotlitlerde genellikle 1.0 V kadar olan simir calisma
potansiyeli bu calismada Yucel Metoduyla tiretilen klor katkili grafenlerin elektrot
malzemesi olarak kullanildig1 simetrik siiperkapasitorlerde 2.0 V’a kadar
ulagmistir [337,338]. Sekil 3.104b)’de CI2-GT ile yapilan simetrik siiperapasitoriin
1.0 M Na,SO, destek elektroliti icerisindeki dontisiimli voltamogrami
gosterilmistir. Ayni destek elektrolit kullanilmasina ragmen CI1-GT ve CI2-GT
voltamogramlar1 arasindaki farklilik malzemeleri farkli potansiyel araliklarinda
sentezlenmesinden  ylizeylerindeki fonksiyonel gruplarin farkliligindan
kaynaklanmis olabilir. Sekil 4.107¢c) ve Sekil 4.107d)’de CI-GOT ve CI2-GTM ile
yapilan simetrik siiperkapasitorlerin potansiyel tarama araligi optimizasyonu
gosterilmistir. Sekil 4.107c)’de verilen Cl-GOT nin voltamogramlarinda ¢ift tabaka
kapasitansa ek olarak bir psédokapasitans gdzlenmistir [260,339]. Onemli bir fark
Sekil 4.107d)’de gosterilen Cl12-GTM’nin voltamogramlar ile Sekil 4.107 c¢)’de
verilen Cl2-GT’nin voltamogramlar1 arasinda oldugu gozlenmistir. CI12-GTM de
anodik ve katodik pikler arasi mesafe artarak voltamogram genislemistir. Bu
durum CI2-GTM’nin yapisindan kaynaklamiyor olabilir. Ogiitiilerek partikiil
boyutu kiiciilen CI2-GTM’nin yiizey alani artarak iyon depolama kapasitesi de
artmistir. Genel olarak voltamogramlarin tamaminda az da olsa bir psédokapasite
gozlenmistir. Yani oksijenli fonksiyonel gruplar yapida psodokapasiteye neden
olmuslardir. Sonraki boliimlerde simetrik siiperkapasitorlerin son {iiriin olarak
cihaz performanslari 0 V’dan baslatilarak incelenmistir. Ancak buradaki sonuglar
klor katkili oksijenli fonksiyonel gruplar iceren grafen esasli elektrodun hem
negatif hem de pozitif elektrot olarak genis bir potansiyel calisma araliginda

kullanilabilecegini gostermistir.
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Sekil 4.129 a) Cl1-GT, b) CI2-GT, c) CI-GOT ve d) ClI2-GTM’nin 1.0 M HNO; ve
1.0 M NaNO; icerisinde alinan doniistimli voltamogramlari

4.37 Cl-Katkili Grafen Tozlarinin Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopik Karakterizasyonu

Cl katkili grafen tozlar1 kullanilarak hazirlanan diigme pil simetrik
siiperkapasitorlerin empedans analizleri yapilmistir (Sekil 4.108). EIS analizi
siiperkapasitorlerin  performanslarinin belirlenmesinde ve elektrokimyasal
davranislarinin nedenlerinin anlasilmasinda kullanilan etkili bir analiz yontemidir
[350]. Klor iceren oksijen katkili grafen tozlarinin elektrot malzemesi olarak
kullanildig1 simetrik siiperkapasitorlerin EIS analizlerinde Rs (Gozelti direnci), Ret
(sarj transfer direnci), Cdl (kapasitans) ve W (Warburg empedansi) devre
elemanlar1 incelenmistir. Rs genel olarak ¢ozelti direncinden meydana gelmekte
olup, elektrolit iyonlarinin etkisiyle degisim gosterebilir. Rct ise elektrot yiizeyine
hareket eden iyonlarin karsilastiklari direnc ile ilgilidir. Elektrot modifikasyonu ve
uygun destek elektrolit ¢ozeltileriyle Ret degeri kiiciiltiilebilir. Cdl elektrodun

kapasitanst hakkinda bilgi verirken, W degeri iyon difiizyonu hakkinda yorum
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yapilabilmesini saglar [341-343]. Sarj desarj oncesi ve sonrasinda eld edilen Rs
degerleri arasindaki fark Cl2-GTM’de en kiiciik oldugu gozlenmistir. Ret degeri
Cl2-GT’de daha yiiksek olmasina ragmen CI2-GTM’de Rct degeri azalmustir.
Partikiil boyutu azalarak ytizey alani artan C12-GTM tozunda, sarj desarj esnasinda
iyonlar yiizeyden daha fazla miktarda adsorbe ve desorbe olmuslardir. Cdl degeri
23.397e° ile beklenildigi gibi en yiiksek Cl2-GTM’de gozlenmistir (Tablo 4.20).
Sarj desarj oncesinde ve sonrasinda Cdl degerleri arasindaki en yiiksek fark Cl-
GOT’de gozlenmistir. Bu sonuc sarj desarj testi ile de desteklenmistir. Cl-GOT,
doniisiimlii sarj desarj testi esnasinda daha fazla kapasitesi diismiistiir. Warburg
empedanst degeri Cl2-GTM’de en yiiksek degere ulasmistir. Yiizey alaninin
artmasiyla birlikte CI2-GTM’de etkin elektrokimyasal yiizeyde artmistir. Boylece
ylizeye yaklasan iyonlarin elektrot yiizeyindeki difiizyonu hizlanmistir. Rs degeri
en diisiik olan deger Cl1-GT’ye aittir ve sarj desarj sonrasinda da ¢ok az bir artis
gostermistir. Biitiin elektrokimyasal empedans 6lciimleri 1.0 M Na,SO, icerinde
yapildigindan bu durum’un c¢ozeltiden kaynaklanmadigini gosterir. Cl1-GT
ylizeyinde yer alan ve indirgenmeyle fazla miktarda olusan C-Cl baglarinin

katalitik etkisiyle Rs degerleri diisiik kalmistir.
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Sekil 4.130 a) Cl1-GT, b) CI2-GT, c) CI-GOT, d) Cl12-GTM’nin 1.0 M Na,SO,
icerisinde alinan fitlenmis empedans spektrumlari ve e) fitleme isleminde
kullanilan esdeger devre modeli

Tablo 4.20 CI1-GT, CI2-GT, CI-GOT ve CI2-GTM grafen tozlarinin 1.0 M sodyum
siilfat icerisindeki fitlenmis empedans degerleri

Grafen | R./Q | R/Q | Re/Q | Ra/Q | Ca/F Ca/F W w
Tipi Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj
Desarj | Desarj | Desarj | Desarj Desarj Desarj Desarj Desarj

Oncesi | Sonrasi | Oncesi | Sonras: | Oncesi Sonrasi Oncesi | Sonrasi

Cl1- | 995.7e- | 1.278 | 4.077 | 5.553 | 12.11e-6 | 8.17e-6 | 22.76e-3 | 15.08e-3
GT 3

Cl2- 4.036 4.235 51.03 71.06 | 17.673e- | 15.916e-6 | 28.69e-3 | 25.64e-3

GT 6

Cl- 1.082 28.37 | 6.154 | 28.37 | 14.42e-6 | 9.516e-6 | 23.71e-3 | 24.73e-3
GOT

Cl2- 3.580 3.654 | 32.37 | 40.37 | 23.397e- | 23.809e-6 | 34.55e-3 | 36.08e-3
GTM 6
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4.38Diigme Pil Seklindeki Simetrik Siiperkapasitorlerin Cihaz

Performanslarinin Incelenmesi

Klor iceren oksijenli grup katkili grafen tozlarinin kapasitanslarini belirlemek ve
kapasitif 6zelliklerini anlamak amaciyla doniisiimlii voltametri ve doniisiimlii sarj
desarj testleri ile karakterize edilmistir [344,345]. Sekil 4.109a,b,c ve d’de Cl1-
GT,CI2-GT, CI-GOT ve CI2-GTM’nin 1.0 M Na,SO, icerisinde alinmis dontisiimlii
voltamogramlari verilmistir. Potansiyel calisma araligini optimize etmek amaciyla
0 V baslamak iizere doniisiimlii voltamogramlar alinmistir. Sekil 4.109a)’da Cl1-
GT’ye ait voltamogramlarda yaklasik 2.0 V’a kadar doniisiimli voltamogramlar
alinmistir. 2.5 V’a dogru anodik potansiyelin akiminda meydana gelen artis ¢ift
tabaka kapasitansin seklini bozmaya basladig1 goézlenmistir. Ancak CI1-GT
tozlarinin kullanildig1 simetrik stiperkapasitor 0 V’dan 2.2 V’a kadar sarj
edilebilmistir. Sekil 4.109b)’de Cl2-GT’nin 2.2 V’a kadar alinmis doniisiimli
voltamogramlar1 gozlenmektedir. 2.2 V’dan sonra diigme pilin yapisi bozulup
icerisindeki elektrolit disar1 sizmaya baslandigindan potansiyel araligi
optimizasyonundan 2.2 V'un iizerindeki potansiyel degerleri denenmemistir. Sekil
4.109 c’de verilen CI-GOT’ nin doniisiimlii voltamogramlarinda potansiyel tarama
araligt arttikca voltamogramlarinin alanlarindaki artis CI2-GTM ‘nin
voltamogramlarina gore daha az oldugu gozlenmistir. Sekil 4.109d’de erilen CI2-
GTM ye ait doniisimlii voltamogramlarda akim degeri Cl2-GT’ye gore daha
yliksek oldugu gozlenmistir. Bu durum Cl2-GTM’nin genisleyen elektroaktif yilizey

alani sayesinde ylizeyine iyonlarin daha fazla difiize olmasindan kaynaklanmistir.

190



25
34
~ 204 -
© £y A
< 154 < =
3
3
T 0 o 14
2 3
5 0.5 c
o 3 04
o 0o j
> . > ]
E s E
% =
<
104 <L 2
15 T T v T v T 3 T T T y T T
0.0 (] 10 15 20 25 00 05 10 15 2.0 25
Potansiyel / V Potansiyel / V

Akim Yogunlugu (A.g")

Akim Yogunlugu (A.g")
& Iy ~ 3 ~ - Y =

T T T T y T R — T T T y
0.0 05 1.0 15 20 25 30 0.0 05 1.0 1.5 20 25
Potansiyel / V Potansiyel / V

Sekil 4.131 a) CI1-GT, b) CI2-GT, c) CI-GOT, d) Cl12-GTM'nin 1.0 M Na,SO,
icerisinde alinan simetrik stiperkapasitor cihazlar’nin doniisimli
voltamogramlari

Sekil 4.110’de klor iceren oksijenli fonksiyonel grup katkili grafen tozlarinin
simetrik siiperkapasitorlerin belirlenen potansiyel araliklarinda ve farkli tarama
hizlarinda alinmis 1.0 M Na,SO, icerisindeki doniisimlii voltamogramlari
gosterilmistir. ~ Voltamogramlarda  tarama  hizinin  artsiyla  birlikte
voltamogramlarin alaninda diizenli bir artis olmasina ragmen Sekil 4.110 c)’de
verilen ClI-GOT’nin alanlar tarama hizi arttik¢a artis gostermemistir. Sekil 4.110
b) ve d)’de verilen Cl2-GT ve CI2-GTM ye ait farkli tarama hizlarinda alinan
dontisiimli voltamogramlarda, CI2-GTM’ye ait voltamogramlarin pik akimi CI2-
GT’nin yaklasik olarak 2 kat1 oldugu gozlenmistir. Ogiitmenin etkisiyle yiizey alam
artan Cl2-GTM’de adsorpsiyon ile yiizeye gelen ve desorpsiyon ile yiizeyden
ayrilan iyon miktar1 CI2-GTM’ye gore daha fazla oldugundan, tarama hizindaki

artisla pik akimi degerlerindeki artis C12-GTM’de daha fazla oldugu goézlenmistir.
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Sekil 4.132 a) CI1-GT, b) CI2-GT, c) Cl-GOT, d) CI-GTM’nin 1.0 M Na,SO,
icerisinde alinan simetrik siiperkapasitor cihazlar’nin tarama hizi
optimizasyonlarini gésteren dontisiimlii voltamogramlari

Sekil 4.111 a,b,c ve d’de Cl1-GT,Cl2-GT,ClI-GOT ve CI2-GTM’nin simetrik
stiperkapasitorlerinin 1.0 M sodyum siilfat icerisinde farkli akimlarda akimlarda
alinan sarj desarj egrileri gosterilmistir. Farkli akimlarda yapilan sarj desarj
egrilerinde potansiyle degerleri arasinda olusan bosluk 2mA’de CI-GOT’ye ait
oldugu gozlenmistir. Sekil 4.111 d)’de verilen en iyi kapasitans degerine sahip
Cl2-GTM’de neredeyse tiim akim degerlerinde yapilan sarj desarj islemlerinde,
potansiyeller arasindaki bosluk beklenildigi gibi en azdir. Ancak Sekil 4.111b)’de
verilen Cl2-GT'nin sarj desarj potansiyelleri arasindaki bogluk CI2-GTM’ye gore
daha fazla oldugu gozlenmistir. SEM goriintiileri ile de desteklenen elektrot
filminin yiizeyinde bosluk ne kadar az ise ve baglayici ile homojen bir halde
karisarak film olusturmus ise potansiyeller arasindaki bosluk o kadar azalmistir.
CI2-GTM'nin elektrotlarinin filmleri, partikiil boyutlarinin kii¢iik olmas1 sayesinde
digerlerine gore daha homojen oldugundan iyonlar yiizeyde birikirken ve desarj
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esnasinda yiizeyden ayrilirken daha optimize bir sekilde, sarj desarj gerceklesti.
Buna ek olarak Sekil 4.111c)’de verilen CI-GOT’nin farkli akimlarda sarj
desarjinda, sarj siireleri diger grafen tozlarina gore daha uzundur.
Kronoamperometri ile iiretilen Cl-GOT’ye ait tozlar sentez esnasinda daha biiyiik
yapili oldugundan kaynaklanabilir. Yucel Metot ile sentezlenen grafen tozlarinda,
sarj desarj potansiyelleri arasindaki bosluk daha az go6zlenmistir. Bu metotla
fonksiyonel gruplarin secici katkilanmasi saglandig1 gibi bu gruplarin kimyasal ve

morfolojik yapiya etkisiyle de sarj desarj potansiyelleri arasindaki bosluk

azalmistir.
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Sekil 4.133 a) Cl1-GT, b) CI2-GT, c) CI-GOT, d) Cl12-GTM’nin 1.0 M Na,SO,
icerisinde alinan simetrik stiperkapasitor cihazlar’'nin farkli akimlarda elde
edilen sarj desarj egrileri

4.39 Cl-Katkili Grafen Tozlarinin Siiperkapasitér Uygulamalan

Klor iceren oksijenli fonksiyonel grup katkili grafen tozlari ile yapilan simetrik
siiperkapasitorlerin spesifik kapasitansin1 belirlemek amaciyla doniisiimlii sarj
desarj testleri yapilmistir. Sekil 4.112’de 1000 dongii boyunca 1.0 M Na,SO,

destek elektroliti icerisinde yapilan doniisimli sarj desarj testi gosterilmistir.
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Baslangic kapasitesini en fazla oranda kaybeden simetrik siiperkapasitor Cl-
GOT’nin elektrot malzemesi olarak kullanildig1 diigme pil simetrik siiperkapasitor
olmustur. Ilk 50 déngii sonrasinda kapasitesinin yaklasik %30’unu kaybetmistir.
En yiiksek spesifik kapasitans 120.1 F.g" degerinde olup, Cl12-GTM ile yapilan
simetrik sliperkapasitore ait oldugu gosterilmistir. CI2-GTM ile elde edilen farkl
akimlardaki spesifik kapasitans degerleri, enerji degeri, gii¢c yogunluklar1 ve bazi
deneysel veriler Tablo 4.21’de verilmistir. Sonuclarda klor iceren oksijenli
fonksiyonel gruplarin kapasitansa dogrudan etkisi goriilmiistiir. Klor iceren
oksijenli grup miktari, sentez potansiyel araliginin daha dar olmasi sebebiyle Cl2-
GT’de daha yiiksek oldugundan Cl1-GT’ye gore daha yiiksek spesifik kapasitans
degerine sahip oldugu gozlenmistir. C12-GT ilk 50 dongiiliik sarj desarj esnasinda
kapasitesinin yaklasik %8’ini kaybetmesine ragmen sonraki dongiilerde kararli bir
sekilde spesifik kapasitansin1 korumustur. Cl1-GT'nin spesifik kapasitanst en
diisiik olmasina ragmen ilk 100 dongiliik sarj desarj esnasinda kapasitesinin
sadece %5’ini kaybetmistir. En genis potansiyel araliginda sentezlendigi icin Cl-
GT’in yiizeyinde olusan -C-Cl baglarinin miktar1 diger tozlardan daha fazla oldugu
gozlenmistir. C-Cl baglarinin katalitik etkisi nedeniyle Cl1-GT’deki baslangic sarj
desarjlarindaki kapasite kayibi digerlerinden daha az oldugu gézlenmistir. ilk 100
dongi haricinde biitiin simetrik siiperkapasitorlerde kararli kapasitede olduklari
gosterilmistir. Bunun sebebi ortamin pH degerinin nétr durumda olmasi ve sulu
elektrolit’in kimyasal kararlilig1 nedeniyle elektrot yiizeyleri deformasyondan sarj
desarjlar1 boyunca korunmustur [345-347]. C12-GTM’nin kimyasal kararliliginin
Cl-GOT’den daha iyi oldugu elektrokimyasal ve spektroskopik yontemlerle
desteklenmistir. Hazirlanan klor iceren oksijenli fonksiyonel grup katkili grafen
tozlarinin simetrik siiperkapasitorlerinde elde edilen spesifik kapasitanslarin
tamami Tablo 4.22'de verilmistir. Literatiirde yer alan baz1 benzer calismalar ile
bu calismada elde edilen veriler literatiir ile karsilastirilmistir (Tablo 4.23).
Spesifik kapasitans, enerji ve gii¢c degerlerinin hesaplandig: esitlikler 1, 2 ve 3'te

gosterilmistir [348,349].
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Sekil 4.134 Cl1-GT, CI2-GT, CI-GOT ve Cl2-GTM’nin 1.0 M Na,SO, icerisinde
alinan simetrik siiperkapasitor cihazlar’nin 1000 dongiiliik sarj desarj
performans testleri

Tablo 4.21 CI2-GTM’nin 1.0 M Na,SO,icerisindeki spesifik kapasitans, enerji ve

glic yogunluklari
1(A) At(s) | AV | Alan | m(g) Cs Cs E E P P
(V) | cm2 (F/em2) | (F/g) | (Ws/g) | (Wh/Kg) | (W/g) | (W/kg)
0.002 | 1449 (2.1 |1 0.0023 | 0.138 120.1 | 264.8 73.5 1.8 1826.1
0.004 | 59.0 (21 |1 0.0023 | 0.112 97.7 | 215.5 59.9 3.7 3652.2
0.006 | 27.7 |21 |1 0.0023 | 0.079 68.8 151.8 42.2 5.5 5478.3
0.008 | 14.2 2.1 |1 0.0023 | 0.054 47.3 104.3 29.0 7.3 7304.3
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Tablo 4.22 Bu calismada elde edilen spesifik kapasitans degerleri

Elektrolit Sarj Desarj Potansiyeli
Grafen Tipi Spesifik Kapasitans F/g (V)/Sarj Akim Yogunlugu
(1.o0m) (A/g)
Cl1-GT 58.5 Na,SO4 (0-2.2V) / 0.85 A/g
Cl2-GT 90.3 Na,SO4 (0-2.1V) /0.85A/¢g
Cl-GOT 78.7 Na,SO4 (0-2V) /0.85A/¢g
Cl2-GTM 120.1 Na,SO4 (0-2.1V) / 0.85 A/g

Tablo 4.23 Bu calismada elde edilen spesifik kapasitans degerlerinin
literatiirdeki bazi ¢alisamalarla karsilastirilmasi

Spesifik Akim
Elektrot Tipi Elektrolit Kapasitans | Yogunlugu/ Ref.
(F/8) (A/9)
MWCNTs-TEMPO 1.0M Na,SO, 66 0.25A/g [360]
N, O Es Katkili
6.0M KOH 72.5 1A/g [361]
Karbon
B-Katkil1 rGO EMIMBF4 131 1A/¢g [362]
Aktif Karbon Nitrit 6.0 M KOH 185 0.5A/g [363]
Aktif Poroz Karbon 1.0 M H,SO, 156 1A/g [364]
Zn0/C 1.0 M Na,SO, 92 2.5A/g [365]
AC/PPy 1 M Li,SO, 179 0.5A/g [366]
rGO/MWCNT 6.0 M KOH 200 0.25A/g [367]
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Tablo 4.23 Bu calismada elde edilen spesifik kapasitans degerlerinin
literatiirdeki baz1 calisamalarla karsilastirilmasi (devami)

C-Fe/PANI/Ni-GF 1.0 M NaNO;, 139.9 1A/g [368]
Grafen Kopiik 1.0 M Na,SO, 65 1A/g [369]
rGO 1.0 M Na,SO, 92 0.5A/¢g [355]
AC//AC 1.0 M Na,SO, 135 1A/¢g [66]
Bu
Cl2-GTM 1.0M NaSO, 120.1 0.85A/g
Galisma

4.40P-Katkil1 Grafen Elektrotlarin Doniisiimlii Voltametri ile

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Bu calismada fosfor ve fosfor iceren oksijenli fonksiyonel grup katkili grafen esasl
elektrotlar Yucel Metodu ile tiretilmistir. Dontisiimlii voltametri yontemiyle 5.0 M
H,PO, elektroliti icerisinde kalem ucu elektrotlarin calisma elektrodu olarak
islemden gecirilmesiyle fosfor iceren fonksiyonel grup katkili grafen esali
elektrotlar (P-GE’ler) sentezlenmistir. Yiizeydeki farkli fonksiyonel gruplarin
olusumunun taranan potansiyel araligiyla iligkisini a¢iklamak amaciyla farkl
potansiyel araliklarinda elektrot malzemesi iiretilmistir. P1-GE, P2-GE ve P3-GE
olarak adlandirilan elektrotlarin sentezi i¢cin (—1.0) - (+ 2.1)V, (+0.4) - (+ 2.1)V,
ve (+1.0) -(+ 2.1)V potansiyel araliklar1 uygulanmistir(Sekil 4.113). Yucel Metot
ile sentezlenen bu elektrotlar, uygulanan dongii sayisinin yiizey yapisinda
meydana getirdigi degisiklik ve olusan fonsiyonel gruplarin meydana getirdigi pik
akimlarinin artmasi etkisinin izlenmesi amaciyla 10, 20, 30, 40 ve 50 dongii olacak
sekilde sentezlenmislerdir ve P-GE isimlerinin sonuna dongii sayilar1 gosterilerek
temsil edilmislerdir. Potansiyel taramasi esnasinda 2.1 V’a dogru gidildikce
ylikseltgenmeyle birlikte elektrot yiizeyinde epoksi, hidroksil, karboksil,
pirofosfat, metafosfat gibi oksijen iceren tiirler olusmaktadir. Olusan bu tiirler

negatif yondeki potansiyel tarandikca elektrokimyasal olarak indirgenerek
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azalirlar. Ancak potansiyel taramasi sirasinda, katodik bolgeye yaklasmadan
dontistimli voltamogramdaki indirgenme pikleri kontrol edilerek oksijen iceren
fonksiyonel gruplarin yapiya katilmasi saglanmistir. P1-GEnin sentesinde 0,45 V
ve 1.65 V'da goriilen yiikseltgenme pikleri 1.25, 0.72 V ve yaklasik -0.25 V‘te
gozlenen indirgenme pikleri gozlenmistir (Sekil 4.113). Yiikseltgenme pikleri
epoksi, hidroksil, karboksil, pirofosfat, metafosfat gibi yapilarin olusumunu
gosterirken 1.25 ve 0.72 V daki indirgenme pikleri epoksi, hidroksil, karboksil gibi
gruplarin indirgenmesiyle iliskilendirilmistir (Sekil 4.113). Yaklasik -0.25V’da
gozlenen genis pik fosfat tiirlerinin birlikte indirgenmesiyle ilgili olabilir. P2-
GE’nin sentesinde -1.0 V’a kadar potansiyel taramasi yapilmayarak yiizeyde daha
fazla fosfat iceren fonksiyonel grubun kalmasi saglanmistir. En dar potansiyel
araliginin oldugu P3-GE’de oksidasyonla meydana gelen tiim fosfor iceren
oksijenli fonksiyonel gruplar indirgenmeden kalmis olmalidir. Yukarida yer alan
yorumlar calismanin diger boliimiinde elektrotlarin kimyasal yapisim1 gostermek
amaciyla XPS analizi ile desteklenmistir. Reaksiyon mekanizmasi Sekil 4.114te

verilmistir.

Akim/A

-0'2 T 1 T T 1 T 1
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 20 25

Potansiyel / V

Sekil 4.135 KGE'lerin farkli potansiyel araliklarinda (-1.0 Vile 1.9V, 0.4 Vile 1.9
V, 1.0 Vile 1.9 V arasinda) 5.0 M H;PO, ¢ozeltisindeki Ag/AgCl (3.0 M KCl)’ye
karst 50 mV/s tarama hizinda alinan dontisiimli voltamogramlar
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Sekil 4.136 P-katkili grafenin reaksiyon mekanizmasi
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Sekil 4,137 P-katkili grafenin reaksiyon mekanizmasi (devami)

Fosfor iceren oksijenli fonksiyonel gruplar katkili grafen esasli elektrotlar (P-
GE'ler) farkli dongii sayilarinda (10, 20, 30, 40 ve 50) dontisiimli voltametri
yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Hazirlanan elektrotlarin  kapasitif
davraniglarini incelemek amaciyla 1.0 M siilfiirik asit ve 1.0 M fosforik asit
icerisinde 0 V ile 1.2 V potansiyel araliginda doniisiimlii voltamogramlari
alinmistir. Farkli dongii sayilarinda hazirlanan P1-GE, P2-GE ve P3-GE
elektrotlarm 1.0 M H,SO, ve 1.0 M H;PO, icerisinde alinan doniisiimlii
voltamogramlari Sekil 4.115a,b,c,d,e,fde goriilmektedir. Calismanin bu kisminda
optimum dongli sayisinin saptanmasi hedeflenmistir. Voltamogramlarin
tamaminda elektrokimyasal cift tabaka kapasitére uygun olacak sekilde kapasitif
davranis gozlenmistir ve en yiiksek akim degerine sahip elektrot optimum olarak
belirlenmistir. Bu voltamogramlara gore hem 1.0M H,SO, hem de 1.0M H;PO,’te
en yliksek akim degerine sahip elektrotlar P1-GE50, P2-GE50 ve P3-GE50 olarak

200



belirlenmistir. Bu elektrotlar elektrot ylizeyinde dongii sayisiyla artan oksijenli
fonksiyonel gruplar ve fosfor iceren oksijenli gruplar sebebiyle en yiiksek akima
ulagmis olabilirler. Sekil 4.115d,e,fde 1.0 M HsPO, iceren elektrolit icerinde
alinan voltamogramlarda 1.0 M H,SO,te alinan voltamogramlara kiyasla pik
akimlar1 arasindaki alan daha biiyiiktiir. Bunun sebebi elektrot yilizeyindeki fosfor
atomlarinin ¢ozelti icerisindeki fosfor atomlariyla sinerjik bir etki olusturmasindan
kaynakli olabilir. Calismanin diger kisimlarinda optimum olarak belirlenen P1-
GES50, P2-GE50 ve P3-GES50 elektrotlarina doniisiimlii sarj desarj testi ve diger

karakterizasyon yontemleri uygulanmaistir.

0,0015

a) —P1-GE10 b) ——P2.GE10
0,004 —— P1-GE20 ——P2-GE20
——P1-GE30 0,0010-1 ——P2.GE30
—— P1-GE40 —— P2-GE40
0,002 ——P1-GE50 0,0005 —— P2-GES0 /
< e
f —  0,0000
£ 000 £
> X -0,0005
X ;) /
< <
0,002 -0,0010
-0,0015
0,004
T T T T T T T '0'0020 T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 0,0 0,2 04 0,6 038 1,0 12
Potansiyel / V Potansiyel / V
0,002 )
C; d) ——P1-GE10
—— P3.GE10
—— P3.GE20 0002
—— P3-GE30
0,001+ —— P3-GE40
—— P3-GE50 0.001 4
0,000 - <
E = 0.000
£ £ *
X -0,001 4
< <
-0.001 -
-0,002 -
-0.002 -
-0,003 T T T T T T y T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Potansiyel / V Potansiyel / V

Sekil 4.138 P katkili grafen esasl elektrotlarin 50 mV.s™ tarama hizinda
Ag/AgCl'ye (3.0 M KCl'de) kars1 1.0 M H,SO,'teki a) P1-GE, b) P2-GE c) P3-GE
ve 1.0 M H;PO,teki d) P1-GE e) P2-GE f) P3-GE 0 Vile 1.2 V arasinda elde
edilen dontisiimlii voltamogramlari
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Sekil 4.139 P katkili grafen esasli elektrotlarin 50 mV.s” tarama hizinda
Ag/AgClye (3.0 M KCl'de) kars1 1.0 M H,SO,'teki a) P1-GE, b) P2-GE ¢) P3-GE
ve 1.0 M H;PO,teki d) P1-GE e) P2-GE f) P3-GE 0 Vile 1.2 V arasinda elde
edilen doniisiimlii voltamogramlar1 (devami)

4.41P-Katkili Grafen Elektrotlarin Spektroskopik ve Morfolojik

Karakterizasyonu

Raman spektroskopisi karbon esasli malzemelerin karakterizasyonunda kullanilan
bir yontemdir. Bu yontemde grafen icin de spesifik olan sp® hibridize baglar
hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir. Raman spektroskopisinde D, G ve 2D olarak
adlandirilan pikler grafen’in bazi karakteristik Ozellikleri hakkinda yorum
yapilabilmesini saglar. D piki sp> karbona ait kusurlar1 gosterirken G piki sp* bag
gerilemeleriyle iliskilendirilir. ~ P1-GE50, P2-GE50 ve P3-GE50Q’ye ait Raman
spektrumu Sekil 4.116’da verilmistir. Raman spektroskopisinde goriilen D bandi
yaklagik olarak 1350 cm™de gozlenirken, G bandi 1580 cm™de ve 2D bandi ise
2700 cm™Vde pik vermektedir [370]. Ancak Sekil 4.116’de 1578, 1589 ve 1599 cm’
"de gozlemlenen bantlarda, P1-GE, P2-GE ve P3-GE spektrumlarinda kaymalar
oldugu gozlenmistir. Bu durum fosfor heteroatomunun sentez esnasinda farkl
potansiyel araliklarinda oksijenli formlarda grafen yapisina dahil olmasiyla iliskili
olabilir. I,/7; orani, grafen yapisindaki kusurlarin olusumuyla ve optik
ozellikleriyle ilgili yorum yapilabilmesini saglar. I,//; oranlari hazirlanan P1-
GE50, P2-GE50 ve P3-GE50 elektrotlar1 icin 1.219, 1.296 ve 1.329 olarak
hesaplanmistir. Fonsiyonel yapinin bir sonucu olarak daha dar aralikta
sentezlenen grafen icin daha fazla yapisal kusur meydana gelmistir. Nanokristalin

alan boyutu (La) degerleri Tuinstra ve Koenig denklemi (TK) ile hesaplanmistir
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[371]. La degerleri 74.76 (P1-GE50), 70.1 (P2-G250) ve 68.5 (P3-GE50) olarak
bulunmugtur. Sp> karbon halkalar1 P1-GE i¢in 53 sp® P2-GE i¢in 49 sp® ve P3-GE
icin 48 sp* karbon halkas1 olarak hesaplanmustir. Karbon halka sayis1 P3-GE50
elektrodunda en diisiiktiir. Bunun sebebi indirgenmenin olmayisi sebebiyle daha
fazla oksijen iceren yapilarin daha ¢ok halka kusurlari meydana getirerek sp®
hibritlesmesini grafenin bazi kenarlarinda bozmus olabilecegi ile aciklanmistir
[362,363]. 2D bantlarinin pik seviyelerinin diismesi c¢ok tabakali grafen
tabakalarinin varligini ve heteroatom katkilamanin meydana getirdigi optikce

gecirgenlikteki azalma olarak yorumlanmistir [364,365].

——P1-GE
——P2-GE
——P3-GE

s

’ T y T " T T ' T ¥ T 4 T . 1
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 4.140 P1-GE50, P2-GE50 ve P3-GE50’ nin Raman spektrumlari
I/I;=C(A)/La

Sekil 4.117 a,b,c’de ve Sekil 4.118 a,b) ve c’de P1-GE50,P2-GE50 ve P3-GE50Q’ye
ait 20000x ve 100000x biiyiitme oranlarinda SEM gorintiileri verilmistir. SEM
goriintiilerinde elektrotlarin sentezi esnasinda uygulanan farkli potansiyel
araliklarinin etkisinin de goriildiigii grafen tabakalarinin olusumu goézlenmistir.

SEM gortntiilerinde fosfor iceren oksijenli grup katkili grafen tabakalarinin seffaf
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yapida oldugu gozlenmistir [376]. P1-GE50 elektrodunun SEM fotograflarinda
P2-GE50 ve P3-GE50’ye kiyasla tabakalarin daha diizgiin kenarlara sahip oldugu
sOylenebilir. Daha dar potansiyel araliklarinda sentezlenen P2-GE50 ve P3-
GE50’nin ylizeyinde olusan ve XPS analizi ile desteklenen fosfor iceren oksijenli
fonksiyonel gruplarin yapiya dahil olurken tabakalar arasinda birtakim kusurlara
neden olmustur. P3-GE50 elektrodunun yiizeyinde SEM fotograflarindan da
anlasilacagi lizere daha diizensiz grafen tabakalarinin olusumu gozlenmistir. P3-
GE50 elektrodu daha dar potansiyel aralikta sentezlenmis oldugu icin yani
indirgenmenin neredeyse hi¢ olmayisiyla birlikte grafen tabakalarinin olusumu

esnasinda oksijenli fonksiyonel gruplar sebebiyle yapida meydana gelen bazi

mikro diizeyde kusurlarlar olausmustur [367,368].

Sekil 4.141 a) P1-GES50, b) P2-GE50 ve ¢) P3-GE50’nin 20000 X biiyiikliigiinde
SEM goriintiileri
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Sekil 4.142 a) P1-GES50, b) P2-GE50 ve ¢) P3-GE50’ nin 100000 biiyiikliigiinde
SEM goriintiileri

P1-GE50, P2-GE50 ve P3-GE50 elektrotlarinin kimyasal yapisini belirlemek
amaciyla X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi yapilmistir. Sekil 4.119
a,b ve ¢ ‘de P1-GE50,P2-GE50 ve P3-GE50 elektrotlarinin Cls spektrumlari
verilmistir. Spektrumda 284.2, 285.7 ve 288.3 eV baglanma enerjilerine sahip
C=C, C-P ve C=0 baglan gosterilmistir [369-371]. Ozellikle C-P baginin P3-
GE50’ye dogru goreceli olarak artisi grafen halkalarinin arasina daha fazla
miktarda fosforun katkilandiginin bir gostergesi olabilir. Sekil 4.120a,b ve c‘de P1-
GES50, P2-GE50 ve P3-GE50 elektrotlarinin O1s spektrumlar: verilmistir. Yaklasik
olarak 530.4, 531.6, 533 ve 534.6 eV civarlarinda gelen pikler P=0 (ve C=0), C-
O-P (ve C-0), P-O-P ve OH-C=0 bag yapilariyla yapilariyla iliskilendirilmistir
[372,373]. Sekil 4.120 b ve c deki P2-GE50 ve P3-GE50 elektrotlarina ait P=0 ve
C-O-P baglar1 goreceli olarak Sekil 4.120a’da verilen P1-GE50 elektroduna ait O1s
spektrumuna gore daha yiiksek miktarda oldugu gozlenmistir. Bu sonug¢ P2-GE50
ve P3-GES50 elektrodunda fosforun yapiya oksijenli fonksiyonel gruplarla birlikte
baglandiginin bir gostergesi olabilir. Ancak P1-GE50 yapisindaki P-O-P baglarinin
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daha dar potansiyel araliklarinda sentezlenmis P2-GE50 ve P3-GE50 elektroduna
gore goreceli olarak fazla miktarda olusu P1-GE50nin kapasitif davranisini
dogrudan ve pozitif olarak etkilemistir. Sekil 4.121 a,b ve c’de goriilen XPS
spekturumlar1 P1-GE50, P2-GE50 ve P3-GE50 nin P2p spektrumlarina aittir. Bu
spektrumda 132.6, 133, 134.3 ve 135 eV degerlerinde gozlenen pikler pirofosfat
[(-P,0,)]%, -P-C, metafosfat (POs) ve -P-O bag yapilarini temsil eder [373-377].
P-C ve pirofosfat[(-P,0,)]* bag yapilarina ait pikler goreceli olarak P3-GE50
elektrodunda artmistir. P3-GE50 elektrodunun kimyasal yapisina dahil olan
pirofosfat[(-P,O,)]* molekiil yapisindaki oksijenler grafen halkasindaki
karbonlara fosforun dahil olmasi icin bir katalitik etki yapmistir. XPS analizi ile
elde ettigimiz tiim sonuclar fosforun yapiya dahil oldugunu ve fonksiyonel
gruplarin etkisiyle fosfor iceren oksijenli molekiiler gruplarin yapiya kovalent
olarak baglandigin1 gostermistir. XPS’te gozlenen elektrotlarin kimyasal
yapisindaki degisikligin siiperkapasitor performansina dogrudan etki ettigi

gosterilmistir.

a) b) c=C
c=C
c-P
c=0
280 282 284 286 288 290 292 204 296 Zéﬂ 262 254 25'36 288 2§0 252 294
Badlanma Enerjisi(eV) Baglanma Enerjisi(eV)
Sekil 4.143 a) P1-GE40, b) P2-GE50 ve ¢) P3-GE50, elektrotlarinin C1s XPS

spektrumlari
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Sekil 4.144 a) P1-GE40, b) P2-GE50 ve c) P3-GE50, elektrotlarinin C1s XPS
spektrumlar1 (devamai)

a)

P-O-P

C-O or C-O-P

C=0 or P=0

b)

C-0
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Sekil 4.145 a) P1-GE40, b) P2-GE50 ve ¢) P3-GES50 elektrotlarinin Ols XPS

spektrumlari
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a) b)

metaphosphate [PO3]

metaphosphate [PO3]

pyrophosphate [P,0,1°

124 156 158 150 152 15":4 1:‘16 1!‘4& 110 1;2 144 124 156 158 1:‘50 1:‘52 154 15‘!6 158 140 142 144
Baglanma Enerjisi(eV) Baglanma Enerjisi(eV)

<)

P-C

pyrophosphate [P207] metaphosphate [PO3]

T T T T T T T
124 126 128 130 132 134 136 138 140 142 144

Baglanma Enerjisi(eV)

Sekil 4.146 a) P1-GE40, b) P2-GE50 ve ¢) P3-GE50 elektrotlarinin P2p XPS
spektrumlari

4.42P-Katkil1 Grafen Elektrotlarin Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopik Karakterizasyonu

Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) olciimleri P-GE’lerin kapasitif
davraniglarin1 incelemek amaciyla alinmistir. Elde ettigimiz empedans
sonuglarinda yer alan Rs, Rct, Cdl ve W empedanslarn cozelti direncini, sarj
transfer direncini, Cift tabaka kapasitansini ve mobil iyonlarin difiizyon hizi ile
ilgili bilgiyi verir [388]. Sekil 4.122 a ve b’de P1-GE50,P2-GE50 ve P3GES50
elektrotlarimin  1.0M H,SO, ve 1.0M HsPO, icerisinde alinan empedans
spektrumlar1 es deger bir devreye gore fitlenmis olarak gosterilmistir. Fitleme
isleminde kullanilan es deger devre modeli Sekil 4.122 c’de gosterilmistir. Fitleme
islemlerinde elde edilen tiim spektrumlarin hata oranlar1 %5’in altinda oldugu
gosterilmistir. Sekil 4.122 a’da 1.0 M H,SO, icerisinde alinan P1-GE50, P2-GE50

ve P3GESO elektrotlarinin fitlenmis empedans spektrumlarindan elde edilen Rs,
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Ret, Cdl, W degerleri Tablo 4.24’de gosterilmistir. P1-GE50, P2-GE50 ve P3GE50
elektrotlarinin Rs degerleri 3.849, 2.249, 3.203 olarak hesaplanmstir.
Elektrotlarin Rct degerleri elektrotlarin kimyasal yapilarinin farkli oldugundan P1-
GE50, P2-GE50 ve P3GES50 elektrotlarinin 3.882, 2.302, 3.241 degerlerinde
degiskenlik gostermistir. Rs ve Rct degerleri arasinda ¢ok az farklarin bulunmasi
sarj desarj islemi sirasinda elektron transferlerinin hizli gerceklesmis olabilecegini
gostermistir. Ret degerlerinin kiiciik olmasi ve spektrumlarda belirgin bir yarim
dairenin olusmamasi fosfor katkisinin grafen yapisinda elektriksel iletkenliginin
yliksek oldugunu gostermistir [379,380]. Cdl degeri en yiiksek elektrot
doniisiimlii sarj desarj testlerinde de en iyi kapasitansa sahip olan P1-GE50
elektrodudur. Ancak sarj desarj testi sonunda P2-GE50 ve P3-GE50 elektrotlarinin
kapasitans degerleri P1-GE50’den daha yiiksek oldugu gozlenmistir (Sekil 4.122
a). Bu sonug bir sonraki boliim olan elektrotlarin sarj desarj testleri kisminda
tartisilacak olup ylizeyde fosfor katkili oksijenli yapilarin zamanla yiizeyde
katlanarak biiylimesi ile bir ¢coklu yapr meydana getirmesiyle iliskilendirilmistir.
Sekil 4.122 b’de P1-GE50,P2-GE50 ve P3GES50 elektrotlarinin 1.0M H,PO,
icerisinde alinan empedans spektrumlarinin es deger bir devreye gore fitlenmis
spektrumlari gosterilmistir. Burada P1-GE50, P2-GE50 ve P3GES50 elektrotlari icin
Rs degerleri 11.40, 11.16, 10.71 seklindedir. 1.0 M H,SO, icerisinde elde edilen
Rs degerlerinin neredeyse ii¢ kati olan 1.0 M H,;PO, icerisinde alinan Rs
degerlerinin sebebi 1.0 M H;PO, coOzeltisinin kendi direnci tarafindan meydana
gelmistir. Ancak Rct degerlerinin Rs degerlerine yakin bir sekilde 11.61, 11.28 ve
10.84 gibi yakin degerler gostermeleri baslangicta cozelti direncine bagl olarak
degisen Rs degerlerinden bagimsiz olarak elektrotlarin yiizeyinde katkilanan
fosfor iceren oksijenli fonksiyonel gruplarin elektron transferine katalitik etki
yapmuistir [391]. Rct ve Rs degerleri arasindaki fark degerlendirildiginde P2-GE50
ve P3-GE50 elektrodunun daha diisiik sarj transfer direnclerine sahip olduklar
yani daha iletken yapida olduklar gozlenmistir [382]. P2-GE50 ve P3-GES50
elektrotlarinin Sekil 4.122b’de gosterilen sarj desarj testlerinde kapasiteleri dongii

sayilar1 boyunca artarken P1-GE50 elektrodu en yiiksek Cdl degerine sahip
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olmasina ragmen baglangicta yaklasik %5’lik bir kapasite kaybinin ardindan

neredeyse sabit kalarak kapasitesini korumustur.

600

a)
1 — P1-GES0
500 -] — P2-GE50
——P3-GES50
400 -}
10
£ 3004 "
L 5
H E
N 200 s
Al
100 ] 0
0 2 4 6 [ 10
Z' (ohm)
0 L T 1 1 T T M T T M 1 1 T T T M
0./ 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Z' (ohm)
600
b)
Sl ——P1-GE50
——P2-GE50
—P3-GE50
400 -
144
‘E 124
300 ]
E 10
N T8
N 3 .l
2001 LS
o
2]
100 04
6 8 10 12 14
7 ' johm)
D . T T T 1 1 T
0 100 200 300 400 500 600
Z' (ohm)

Sekil 4.147 a) P1-GE40, P2-GE20 ve P3-GE50 elektrodunun 1.0 M H,SO,
icerisindeki ve b) P1-GE40, P2-GE20 ve P3-GE50 elektrodunun 1.0 M H;PO,
icerisindeki empedans spektrumlari c) fitleme isleminden kulanilan es deger

devre modeli
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Tablo 4.24 P-katkili grafen esash elektrotlarin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M H5;PO,
icerisindeki fitlenmis EIS spekrum degerleri

Elektrot Tipi Rs (1) R () Ca (F) w
P1-GE50/1.0 M H3SO4 3,849 3,882 0.00658 0,00490
P2-GE50/1.0 M H,SO4 2,249 2,302 0.00168 0,00151
P3-GE50/1.0 M H3SO4 3,203 3,241 0,00187 0,00112
P1-GE50/1.0 M H3POq4 11,40 11,61 0,00764 0,00418
P2-GE50/1.0 M H3PO4 11,16 11,28 0,00251 0,00133
P3-GE50/1.0 M H3PO4 10,71 10,84 0,00393 0,00142

4.43 Siiperkapasitor Uygulamasinda P-Katkili Grafen Elektrotlarin
Doniistimlii Sarj Desarj Testleri

P1-GE50, P2-GE50 ve P3-GE50 elektrotlarinin siiperkapasitor performanslarini
incelemek amaciyla her bir elektroda 1000 dongiililk bir sarj desarj testi
yapilmistir. Sekil 4.123 a ve Sekil 4.123 b’de elektrotlarin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M
H,PO, icerisinde yapilan sarj desarj testleri verilmistir. P1-GES50 elektrodu hem 1.0
M H,SO, hem de 1.0 M H;PO, te baslangicta en yiiksek spesifik kapasiteye sahip
olduklar1 gozlenmistir. Sekil 4.123a’da P1-GE50 elektrodu baslangicta 14.87
mF’lik bir kapasitans degerine sahipken 1000 dongiiliik sarj desarj testi sonrasinda
kapasitans degeri yaklasitk 10 mF’a kadar diismiistiir. Bu sonuc¢ XPS ile de
desteklenen P1-GE50’nin kimyasal yapisinda bulunan grafen’e kovalent olarak
bagl fosfor'un sebebiyle olmalidir. P-C baglarinin katalitik etkisi nedeniyle P1-
GE5O0 elektrodu sarj desarj testinde en yiiksek kapasitans degerine ulasmistir.
Ancak ilging¢ sonuclar P2-GE50 ve P3-GE50’nin doniisiimlii sarj desarj testlerinde
elde edilmistir. P2-GE50 ve P3-GE5O0 elektrotlarinin her ikisi de sarj desarj testi
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boyunca kapasitelerini siirekli artirmiglardir. Testin baslangicinda P1-GES0
elektrodunun kapasitans degerinin altinda olmalarina ragmen sarj desarj testi
bittiginde P2-GE50 elektrodu neredeyse P1-GE50 elektrodunun baslangi¢
kapasitans degerine ulasarak 14.79 mF’lik bir kapasitans degeri gostermistir. P3-
GES5O0 elektrodu 1000 dongiiliik sarj desarj testi sonunda 30.13 mF’lik kapasitans
degerine ulasarak baslangic kapasitans degeri en iyi olan P1-GE50 elektrodunun
kapasitans degerinin neredeyse iki katina ulasmistir. P3-GE50 elektrodunun
spesifik kapasitesi 1.0 M H,SO, icerisinde en yiiksek degere ulasmistir. Bu durum
XPS sonuclari ile de desteklenen artan oksijenli fonksiyonel gruplarin etkisi olarak
aciklanabilir. Sonuclardan yola cikarak yorumlarsak eger XPS spektrumlarinda da
gozlenen pirofosfat [(-P,0,)]*, metafosfat (POs-) gibi fosfor iceren oksijenli
fonksiyonel gruplarin siilfiirik asitin etkisiyle polifosfat yapilarina doniisiimiiyle
aciklanabilir. Yani polimerize yapidaki polifosfat molekiillerinin olusumu ve
devam eden dongiilerde birbirine baglanan polifosfat birimleri sayesinde hizli bir
sekilde polifosfat zincirleri olusmus, sarjla ylizeye adsorbe olan elektrolitin
desorpsiyonu desarj esnasinda gecikerek ve her seferinde artarak giden polifosfat
zincirlerinin yiizey alanini kademeli olarak genisletmis olabilecegi sebepleriyle
kapasitans kaybinin aksine stirekli olarak artan bir kapasitans degeri s6z konusu
olmustur. Ayica polifosfat yapilari lineer metafosfat olarakta bilinmektedir. Yani
XPS ile destekledigimiz pirofosfat [(-P,0,)]*, metafosfat (PO;3) gibi fosfor iceren
oksijenli fonksiyonel gruplarin sarj desarj islemi sirasinda elektrolit ve uygulanan
potansiyelinde etkisiyle polifosfat zincirlerine doniisiimii kolayca aciklanabilir.
Bununla birlikte P1-GE50, P2-GE20 ve P3-GE elektrotlarinin XPS ile desteklenen
birbirinden farkli zengin kimyasal yapis1 sayesinde birbirleriyle karsilastirilabilir
ilgin¢ sonuclar elde edilmistir. Bu Yucel Metodunun bir 6nemli avantaji ve diger
grafen sentez yontemlerine gore ek bir 6zelligi olmakla birlikte doniisiimlii
voltametriyle oksidasyonla olusan hidroksil epoksi karboksil pirofosfat [(-P,0,)]*
, metafosfat (POs-) gibi yapilarin tamamen indirgenmedigi P2-GE50 ve P3-
GE50’nin sentez araliginda yukarida belirtildigi gibi ilgin¢ siiperkapasitor test
sonuglarina ulagmak ve bu sonuclarin karsilastirilabilirligi literatiire giizel bir katki

saglamistir. Sekil 4.123 b’de P1-GE50, P2-GE20 ve P3-GE elektrotlarinin 1.0 M
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H,;PO, icerisinde siiperkapasitor sonuclar1 verilmistir. P1-GE50 elektrodu 16.9
mF’lik bir kapasitans degerine sahiptir. P1-GE50 elektrodu 1000 dogiiliikk sarj
desarj testi sonrasinda yaklasik %4’liikk bir kapasitans kaybi olmustur. P1-GE50
elektrodu en genis sentez potansiyel araliginda iiretilmistir. Bu sebeple anodik
potansiyel kisminda olusan fosfor iceren oksijenli gruplarin tamami -1.0 V’a dogru
indirgenmistir. Bu sebeple yapisinda pirofosfat [(-P,O,)]*, metafosfat (POs-)
varligr P2-GE50 ve P3-GES50 elektroduna gore azdir. Bunun bir sonucu olarak
yukarida bahsedilen P2-GE50 ve P3-GE50 elektrodu yiizeyinde olusan uzun zincir
yapili polifosfat yapilar1 sebebiyle kapasitesinde bir artis meydana gelmemistir.
P2-GE50 ve P3-GE50 elektrodu icin kapasitans degerleri sarj desarj testinin
baslangicinda 6.15 ve 10.40 mF olarak elde edilmistir. Ancak Sekil 4.123 a’da
verilen 1M H,SO, elektroliti icerisindeki sonuclara benzer sekilde
kapasitanslarinda bir artis meydana gelmistir. P2-GE50 ve P3-GE50 elektrotlarinin
1000 dongii sonrasinda elde edilen kapasitans degerleri 7.18 ve 11.09 mF olarak
hesaplanmistir. Ancak bu artisin Sekil 4.123a’da verilen 1.0 M H,SO, ile
karsilastirildiginda oransal olarak az oldugu gozlenmistir. Bu sonug siilfiirik asitin
uzun zincir yapilarina sahip polifosfat olusumun hizlandirici bir katalitor gorevini
fosforik asitten daha iyi bir sekilde gerceklestirmesiyle aciklanabilir. Siilfiirik
asitteki mevcut asitlik kuvveti yani proton olan hidrojeni verme istegi ve suda
iyonlagmasi fosforik asite gore fazladir. Bu nedenle ortamda hizli bir sekilde
hidrojen iyonlarinin olusumunu saglayarak oksijenli gruplarin fosfora
baglanmasina etki etmis ve polifosfat olusumunu hizlandiric1 bir katalitik etki
yapmis olabilir. Sekil 4.124a,b,c,d,e ve fde 1.0M H,SO, ve 1.0 M H5PO, icerisinde
sarj desarj testleri yapilan P1-GE50, P2-GE50 ve P3-GE50 elektrotlarinin kulombik
verimlilikleri verilmistir. En yiiksek kulombik verimliligin %114 ile 1.0 M H,SO,
icerisindeki sarj desarj testi yapilan P3-GE50 elektroduna ait oldugu gézlenmistir.
Tim elektrotlar neredeyse 1000 dongii boyunca %100’liikk bir kulombik
verimlilige sahip olduklar1 gozlenmistir. P-Katkili elektrotlarin enerji ve giic

yogunlugunu gosteren ragon egrisi Sekil 4.125’te verilmistir.
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Sekil 4.148 P1-GES50, P2-GES50 ve P3-GES50 elektrotlarinin a) 1.0 M H,SO, ve b)

1.0 M H;PO, elektroliti icerisindeki 1000 dongii boyunca elde edilen spesifik
kapasitanslari
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Sekil 4.149 Elektrotlarinin sarj desarj dongiileri boyunca elde edilen kulombik
verimlilikleri a) P1-GE40 (H,SO,), b) P2-GE50 (H,SO,), ¢) P3-GE50 (H,SO,) d)
P1-GE40 (Hs;PO,), ) P2-GE50 (HsPO,), f) P3-GE50 (H;PO,)
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Sekil 4,150 P-Katkil elektrotlarin enerji ve gii¢ yogunlugunu gosteren Ragon

Egrisi
Tablo 4.25 P-katkili grafen esash elektrotlarin spesifik kapasitanlarinin literatiirle
karsilastirilmasi
Speifik Akim
Elektrot Elektrolit Kapasitans | Yogunlugu Ref.

(mF.cm™) (mA.cm?)

fCC-PANI-rGO 1M H,SO, 471 0,5 [392]
Kimyasal Degistirilmis
PVA/H,SO, 180.4 8 [393]
Grafen
RGO/PANI PVA/H,SO, 72 0,7 [394]
CuONWAs@PEDOT:PSS | 3 M KOH 907.5 3 [396]
WO3@PPy 3 M NaOH 253 0,67 [397]
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Tablo 4.25 P-katkili grafen esasli elektrotlarin spesifik kapasitanlarinin literatiirle
karsilastirilmasi: (devami)

GF@PANI PVA/H,SO, 357.1 1 [398]
EMIMBFEF,
FeOOH NSs/CFTs 198 1 [399]
ionogel
PPy—f-MWCNT-ESM | PVA/H;PO, 564.5 S5 [400]
3D Silikon 1 M NaNO; 90.7 0.5 [401]

Grafit Nanotabaka

Esash Film 6 M KOH 27.5 0.05 [402]
P1-GE50 1 M H,SO, 148.7 10 Bu calisma
P2-GE20 1 M H,SO, 147.9 10 Bu calisma
P3-GES0 1 M H,SO, 301.3 10 Bu calisma
P1-GE50 1 M H;PO, 169 10 Bu calisma
P2-GES50 1 M H;PO, 71.8 10 Bu calisma
P3-GES0 1 M H;PO, 110.9 10 Bu calisma

4.44P-Katkili Grafen Tozlarinin Doniisiimlii Voltametri ile

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Yucel Metot ile doniisiimlii voltametri yontemi kullanilarak, grafit rotun ¢alisma
elektrodu olarak kullanildigi sentez ortaminda 10.0 M Hs;PO, destek elektroliti
icerisinde fosfor katkili grafen tozlari iiretilmistir. Yucel Metot ile kiyaslamak ve
siiperkapasitor performanslarini karsilastirmak amaciyla sabit potansiyelde fosfor
katkili grafen tozlar sentezlenmistir. Doniistimlii voltametri ile grafit rod {izerine

uygulanan farkli potansiyel araliklarinin rot'un elektrokimyasal davranisi
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tizerindeki etkisini incelemek amaciyla doniisiimlii voltamogramlar alinmistir
(Sekil 4.126). Doniisiimlii voltametri ile potansiyel araliklarinin kontrol
edilmesiyle farkli fonksiyonel gruplarin olusumu kontrol edilmistir. Buna gore en
genis calisma potansiyel aralig1 -2.0 Vile 4.0 V ( Ag / AgCl; 3.0 M KCl'de) olarak
belirlenmistir ve anodik ve katodik piklerin olusumu gézlenmistir. Bu potansiyel
araliginda grafit ylizeyinden tabakalar halinde dokiilen grafen tozlar1 P1-GT
olarak isimlendirilmistir. P1-GT’nin sentezi sirasinda potansiyel -2.0 V’dan 4.0 V’a
dogru ilerledikce elektrot yilizeyinde fosfor iceren oksijenli gruplar, hidroksil,
karboksil ve epoksi gruplari olusmustur. Olusan bu gruplar 4.0 V’'dan -2.0 V' a
dogru gidildikce indirgenme ile grafenin yapisina katilmistir. Yaklagik 2.25 V’da
gozlenen genis pik oksijenli fonksiyonel gruplarin olusumuyla iliskilendirilmistir.
Yiikseltgenmeyi takip eden indirgenme isleminde yaklasik 0.85 V ve -0.15 V'da
gozlenen pikler olusan oksijenli gruplarin indirgenerek yilizeye katilmasiyla
iliskilendirilmistir. Yaklasik -0.15 V’da gozlenen genis indirgenme pikinin etkisini
ortadan kaldirmak ve daha fazla oksijenli grubun yiizeyde kalmasini saglamak
amactyla P2-GT olarak isimlendirilen grafen tozu 0 V ile 2.5 V potansiyel
araligindan tretilmistir. Ayrica sabit potansiyelde iiretilen dolayisiyla daha fazla
oksijenli grup iceren P-GOT olarak isimlendilren grafen oksit tozu 4.0 V sabit
potansiyelde sentezlenmistir. Sentez sirasinda fosfor katkili grafen tozlar1 devam
eden voltametrik dongiilerle destek elektrolit cozeltisine tabakalar halinde
dokiilmiistiir [109,110]. Fosfor ve fosfor iceren oksijenli fonksiyonel gruplarin
grafen yapina katilmasiyla ilgili bir interkalasyon mekanizmasi Onerilmistir
[97,331]. Sentezlenen P1-GT ve P2-GT tozlarinin kimyasal ve morfolojik yapilari
birbirinden farkli olduklar1 gozlenmistir. Bu farkililiklar simetrik stiperkapasitor

performanslarina da yansimaistir.
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Sekil 4.151 P1-GT ve P2-GT grafen tozlarinin 50 mV.s" ile Ag/AgCl'ye (3.0M
KCl'de) karsi hazirlanmasi i¢in dontisiimlii voltamogramlar

C, + xPO + xH,PO, [C*. PO 2H PO+ xe&

x=24n, (n=2,3,4,....)

Sekil 4.152 P-katkili grafenin interkalasyon mekanizmasi
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4.45P-Katkili Grafen Tozlarinin BET ve Zeta Potansiyel Analizleri ile

Karakterizasyonu

P-katkili grafen esash tozlarin ylizey alanlarimi belirlemek icin BET analizi
yapilmistir. Hesaplanan yiizey alanlar1 Tablo 4.26’da verilmistir. P katkili grafen
esash tozlarin elektrot malzemesi olarak kullanilmasiyla elde edilen simetrik
siiperkapasitorlerde en iyi kapasitans degerini P1-GT verdi. P1-GT’den elde edilen
spesifik kapasitans degerini yiikseltmek icin saf su icerisinde 5 saat boyunca
ultrasonik homojenizatérle 6giitme islemi yapilmistir. Ogiitme isleminin ardindan
suyu uzaklastirmak amaciyla siiziilen grafen tozlar1 vakum etiiviinde kurutulmus
ve P1-GTM olarak isimlendirilmistir. P1-GT malzemesinin Zetasizer ile 6lciilen
boyutlar1 972.9 nm iken 3 saatlik 6giitme isleminin ardindan boyutlar1 269.4 nm
olarak Olclilmiistiir (Sekil 4.128). Devam eden 6gilitme isleminde, 3. saatten
sonraki saatlerde partikiil boyutlar1 biiylimiistiir. Muhtemelen yeterli o6lciide
kiiciilen partikiil boyutlarinin yiizeylerinde bulunan fonksiyonel gruplarin ¢ozelti
ile etkilesim yiizeyi arttigindan, partiikiiller yeniden bir araya gelerek daha biiyiik
partikiiller meydana getirmistir [403]. P1-GT malzemesinin 6giitme isleminden
once Olctilen BET yiizey alan1 8.981 m®.g" iken 6giitme igleminin ardindan 6l¢iilen
BET yiizey alan1 19.826 m?g" olarak bulunmustur. Ogiitme islemi esnasinda her
bir saatin sonunda pH’a bagh zeta potansiyel degerleri 6lciilmiistiir (Sekil 4.129).
Optimum 06giitme siiresi olarak belirlenen 3.saatin sonunda pH 2 ile pH 12
arasindaki her bir pH degerinde 0lciilen zeta potansiyel degerlerinin tamami -30
mV degerinin altinda olduklarindan, tim pH degerlerinde kolliadal kararlilik
gozlenmistir. 4. Saatin sonunda Ol¢lilen pH’a bagl zeta potansiyel degerleri -30
mV degerinin ustiinde kaldiklarindan kollaidal kararlilik gozlenmemistir [286].
En kiiciik partikiil boyutunun belirlendigi 3.saatin sonunda elde edilen zeta
potansiyellerinde kollaidal kararliliginin gozlenmesi partikiil boyutu ve etkilesim
ylizeyleri hakkinda yorum yapilabilmesini saglamistir. Partikiil boyutu kiictildiikce
elektroaktif yilizey alani da artarak grafen tozlarinin yilizeylerinde yer alan
fonksiyonel gruplar cozelti ile etkilesime daha iyi oranda girdiklerinden,

siiperkapasitor performans Ozelliklerinin gelismesini saglamistir. Yani 0giitme
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isleminde 3.saatin sonunda kiiciilen partikiil boyutuyla birlikte artan yiizey
alaninin yani sira, ¢ozelti ile parikiiller arasi artan etkilesim ytiizeyi sayesinde sarj
desarj esnasinda meydana gelen bosluk engellenebilmistir [404]. Ayrica P1-
GTM'nin yiizeyinde yer alan fonksiyonel gruplar, zeta potansiyeli Ol¢limii
esnasinda c¢oOzeltideki hidronyum ve hidroksil iyonlariyla etkilesim icerisinde
olduklarindan sulu elektrolitlerin kullanildig1 ¢alismalarda potansiyel araliginin
belirlenmesinde ve donisiimlii voltametri ile elektrot-elektrolit arasindaki

davranislarin anlasilmasina yardimei olmustur.

Tablo 4.26 P-GT’lerin BET Yiizey Alanlar

Grafen Tiirleri BET Yiizey Alanlan (m2.g?)
P1-GT 8.981
P2-GT 8.188
P-GOT 5.705
P1-GTM 19.826

1050

Boyut (nm)

0 1 2 3 4 5
Zaman (saat)

Sekil 4.153 P1-GTM'nin 6giitme isleminde her bir saat sonrasi 6l¢iilen partikiil
dagilimi

221



— Tt — eyt
-10 <
B
£
- -20-
[
>
)
c 30
©
-’
o}
o
‘g -40 - —(
N —— 1
—_—— D
504 ——3
——4
——5
-60 ] b L] ] ] L) L]
2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 4.154 P1-GTM'nin 0gtiilmesi sirasinda herbir saatin sonunda o6l¢iilen pH’a
bagli zeta potansiyel Olciimleri

4.46 P-Katkil1 Grafen Tozlarinin Morfolojik Karakterizasyonu

Fosfor katkili grafen tozlarin yiizey morfolojisini gostermek amaciyla SEM analizi
yapilmistir. P1-GTM’nin SEM goriintiileri Sekil 4.130’da gosterilmistir. SEM
goriintiilerinde, seffaf yapilar ve gozlenen tabakalar grafen olusumunu
desteklemistir. P1-GTM’nin SEM goriintiilerinde, ultrasonik homojenizator ile
yapilan Ogiitme isleminin grafen boyutlan tizerindeki etkileri goriilmistiir. P1-
GTM kullanilarak elde edilen film halindeki elektrodun SEM goriintiileri Sekil
4.131’de verilmistir. Elektrot yiizeyinin baglayici olarak kullanilan PVDF ile iyi
sekilde karisarak homojen bir yapida oldugu goriilmiistiir. Simetrik
siiperkapasitorde kullanilacak elektrotlarin homojen bir yap1 gostermesi
adsorblanan ve desorplanan iyonlarin verimi acisindan oldukca 6nemlidir. Sekil
4.132’de gosterilen P1-GT ile hazirlanan elektrodun SEM goriintiilerinde bosluklu
bir elektrot yapisi gozlenmistir. P1-GT, P1-GTM’ye gore daha biiyiik partikiil
yapisina sahip oldugundan baglayici ile daha az etkilesime girerek daha az
miktarda homojen dagilim gostermistir. Bosluklu elektrot yapisi yiizeyi daraltarak
adsorblanan iyon miktarinin diismesine neden olmustur. P1-GTM o0giitme

isleminden dolay1 daha aktif yilizey alanina sahiptir ve bu tozlar kullanilarak elde
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edilen elektrodun yapis1t homojen oldugu goézlenmistir. P1-GT, P2-GT ve P-GOT'
nin SEM goriintiileri Sekil 4.133, Sekil 4.134, Sekil 4.135’de gosterilmistir.
a) , s ltryS Y
¢ : o O e . _,'

1pm

Sekil 4.155 a) 75000 x, b) 50000 X, c) 30000 x, d) 20000 X ve e) 10000 x
biiyiikliiklerinde 6giitlilmiis P1-GTM tozunun SEM goriintiileri

)

Sekil 4.156 a) 50000, b) 30000, ¢) 20000, d) 10000x ve e) 1000x
biiyiikliiklerinde Al folyo tizerine kaplanmis P1-GTM tozunun SEM goriintileri
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Sekil 4.157 a) 50000, b) 30000x, ¢) 20000x, d) 10000 ve e) 1000 x
biiyiikliiklerinde Al folyo tizerine kaplanmis P1-GTM tozunun SEM
goriintiileri(devamni)

biiyiikliiklerinde Al folyo tizerine kaplanmis P1-GT tozunun SEM goriintiileri
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Sekil 4,159 a) 50000 x, b) 30000 X, c) 20000 x, d) 10000 x ve e) 1000 x
biiyiikliiklerinde Al folyo iizerine kaplanmis P1-GT tozunun SEM goriintiileri
(devami)

Sekil 4.160 P1-GT’nin a) 75000x%, b) 50000x ve ¢) 30000x biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri

200 nm [
—

E |

Sekil 4.161 P2-GT’nin a) 75000x%, b) 50000x ve ¢) 30000x biiytitmelerdeki SEM
goriintiileri
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Sekil 4.162 P2-GT’nin a) 75000%, b) 50000x ve ¢) 30000x biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri (devamni)

Sekil 4.163 P-GOT’nin a) 75000%, b) 50000x ve c) 30000x biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri

4.47P-Katkil1 Grafen Tozlarinin Raman Spektroskopik
Karakterizasyonu

Raman spektroskopisi karbon esasli malzemeler hakkinda cesitli bilgiler veren
kullanigli bir yontemdir. Sekil 4.136’da P1-GT, P2-GT, P-GOT ve P1-GTM
tozlarindan elde edilen Raman spektrumlari gosterilmistir. Elde edilen tiim
spektrumlarda D (~1350 cm™) ve G (~1580 cm™) bantlar1 gézlenmigtir. P1-GT,
P2-GT, P-GOT ve P1-GTM icin hesaplanan /,/7; oranlar1 0.71, 0.83, 0.49 ve 0.74

olarak hesaplanmistir. ,/7; oran1 1 degerine ne kadar ¢ok yakinsa malzeme o
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kadar optikce gecirgendir [405]. Dolayisiyla P1-GT ve P1-GTM'nin digerlerine
gore daha optikce gecirgendir. La degerleri Tuinstra ve Koenig denklemi (TK) ile
hesaplanmistir [406]. P1-GT, P2-GT, P-GOT ve P1-GTM icin La degerleri 44.3
40.2, 68.5 ve 43.6 olarak hesaplanmistir. P1-GT, P2-GT, P-GOT ve P1-GTM icin
karbon halka sayilar1 19, 17, 28 ve 20 olarak hesaplanmistir. Sabit potansiyelde
hazirlanan P-GOT grafen oksit tozunun digerlerinden daha fazla halkaya sahip
oldugu hesaplanarak gosterilmistir. Yucel Metodu ile hazirlanan P1-GT ve P2-GT
tozlarinin sentezi esnasinda indirgenmeyle yapiya katilan fosfor atomlari
nedeniyle, grafen tozlarinda halkasal kusur meydana getirmistir [407]. Bu

nedenle P-GOT tozuna gore daha az halka sayisina sahip olduklar1 gozlenmistir.

——P1-GT
——P2-GT
——P-GOT
——P1-GTM

I ! I L I ! | g
1000 1500 2000 2500 3000
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 4.164 P1-GT, P2-GT, P-GOT ve P1-GTM’nin Raman Spektrumlari
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4.48P-Katkili1 Grafen Tozlarinin XPS Analizleri

P1-GT, P2-GT, P-GOT ve P1-GTM tozlarinin kimyasal yapisini belirlemek amaciyla
XPS analizi yapilmistir. Sekil 4.137a,b,c ve d’de P1-GT, P2-GT, P-GOT ve P1-GTM
tozlarinin Cls spektrumlar verilmistir. C = C, C-P ve C = O baglar1 284.2, 285.7
ve 288.3eV civarlarinda gozlenmistir [369-371]. P1-GT ve P1-GTM tozlarina ait
C-P baginda digerlerine gore bir artis olmustur. P1-GT sentezi esnasinda en genis
sentez potansiyel araligi uygulandigindan fosfor atomlar1 grafen yapisina daha
fazla miktarda katilmistir. Sekil 4.138a,b,c ve d’de P1-GT, P2-GT, P-GOT ve P1-
GTM tozlarinin O1s spektrumlari verilmistir. Yaklasik 530.4, 531.6, 533 ve 534.6
eV degerlerinde pikler P=0 (ve C=0), C-O-P (ve C-O), P-O-P ve OH-C = O
baglarina aittir [372,373]. P = O ve C-O-P baglar1 P2-GT ve P-GOT’de digerlerine
gore nispeten daha fazla oldugu gozlenmistir. P2-GT daha dar potansiyel
araliginda sentezlendiginden fosfor iceren oksijenli fonksiyonel gruplar P2-GT
tozlarinda daha fazla oldugu gozlenmistir. P-O-P baglarinin alam1 P1-GT ve P1-
GTM tozlarinda digerlerine nispeten biraz daha fazla oldugu gozlenmistir. Bu
durum P1-GT ve P1-GTM tozlarinin kapasitif davranisini, dolayisiyla kapasitelerini
artirmistir. Sekil 4.139 a,b,c ve d’de goriilen P2p XPS spektrumlar: P1-GT, P2-GT,
P-GOT ve P1-GTM grafen tozlarina ait oldugu gozlenmistir. Yaklasik 132.6, 133,
134.3 ve 135 €V civarlarindaki pikler, pirofosfat [(-P,0,)]1*, P-C, metafosfat (PO;-
) ve P-O yapilarini1 gostermistir. Pirofosfat [(-P,0,)]* ve metafosfat (POs) yapilari
P2-GT ve P-GOT’de daha fazla oldugu gozlenmistir. XPS spektrumlarinda goriilen
bu farklar malzemelerin kimyasal yapilarinin birbirlerinden farkli oldugunu
gostermistir. Gozlenen bu farklarin, siiperkapasitor performanslarini da dogrudan
etkiledigini gostermistir. Ayrica Yucel Metot ile fosforun grafen yapisina katilmasi

XPS analizi ile de desteklenmistir.
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280 282 284 286 288 290 292 294 280 282 284 286 288 290 292 294
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Sekil 4.165 a) P1-GT, b) P2-GT, ¢) P-GOT ve d) P1-GTM’nin C1s XPS
Spektrumlari

a) b)

T 1 T T 1 T
528 530 532 534 536 538 540 526 528 530 532 534 536 538 540

Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.166 a) P1-GT, b) P2-GT, c) P-GOT, ve d) P1-GTM’nin O1s XPS
Spektrumlari
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c}

c-0-P P-0-P

OH-C=0

P=0ve C=

1 T T 1 T T i T T T
528 530 532 534 53 538 540 626 528 530 532 534 535 538
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.167 a) P1-GT, b) P2-GT, c¢) P-GOT, ve d) P1-GTM’nin O1s XPS
Spektrumlar1 (devami)

540

a) b)
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PO,
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Sekil 4.168 a) P1-GT, b) P2-GT, c) P-GOT ve d) P1-GTM’nin P2p XPS
Spektrumlari

230



4.49Diigme Pil Seklindeki Simetrik Siiperkapasitoérlerin Doniistimlii

Voltametri ile Karakterizasyonu

Fosfor iceren grafen esasli grafen tozlarindan elde edilen simetrik
siiperkapasitorlerin elektrokimyasal davranislar1 dontisimli voltametri ile
incelendi. Simetrik siiperkapasitorlerin hem anadoik hem de katodik potansiyel
bolgesinde elektrokimyasal davranislar1 gosterilmistir. Sekil 4.140 a ve a*’de P1-
GT grafen tozlar1 kullanilarak hazirlanan simetrik siiperkapasitoriin 1.0 M H;PO,
ve 1.0 M NaH,PO, icerisindeki doniistimlii voltamogramlar1 gosterilmistir. 1.0 M
NaH,PO, icerisindeki doniisiimlii voltamogramlarinda pikler arasi mesafe
nispeten daha fazladir ve dikdortgen sekilli voltamogramlar gézlenmistir. Sulu
elektrolit olmasina ragmen suyun bozunmasi olmadan veya bu bozunma cok yavas
bir sekilde oldugu icin 2.0 V’a kadar doniisiimlii voltamogramlar sinir akimina
gelmeden alinabilmistir. Sekil 4.140b ve b*’de P2-GT’nin 1.0 M H3;PO, ve 1.0 M
NaH,PO, icerisindeki doniistimlii voltamogramlar1 gosterilmistir. 1.0 M Hs;PO,
icerisinde alinan voltamogramlarda katorik yonde -1.5 V’a kadar voltamogram
alinabilmesine ragmen anodik yonde 2.0 V’a kadar potansiyel taramasi yapilabildi.
Ancak 1.0 M NaH,PO, icerisindeki doniisiimlii voltamogramlarinda -2.5 V dan
+2.5 V’a kadar potansiyel aralig1 taranabilmistir. Asidik ortamda korozyon daha
hizli gerceklestiginden ve bozunma hizi yiiksek oldugundan yiiksek potansiyeller
taranamamistir. Ancak noétr pH’l1 bir sulu elektrolit olan 1.0 M NaH,PO, icerisinde
alinan voltamogramlarda pH’ya da bagli olarak genis bir potansiyel araligi
taranmistir [288,398,399]. Ayrica P1-GT ve P2-GT yapilan arasindaki kimyasal
grup farkliliklari, simetrik stiperkapasitorlerinin sulu elektrolit icerisndeki
doniisiimli voltamogramlarinda gozlenen elektrokimyasal davranislarina da etki
etmistir. Sekil 4.140c ve c'‘de P-GOT tozlariyla elde edilen simetrik
siiperkapasitoriin 1.0 M H;PO, ve 1.0 M NaH,PO, icerisindeki dontisiimlii
voltamogramlar1 gosterilmistir. 1.0 M Hs;PO, icerisinde alinan dontistimli
voltamogramlarin kapasitif davranisi azalmis oldugu dikdortgen sekillerin
bozuldugu gozlenmistir. Ancak 1.0 M NaH,PO, igerisindeki doniisimli

voltamogramlarinda genis bir potansiyel araligi taranabilmistir ve cift tabaka
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kapasitore uygun dikdortgensel sekil gostermistir. Sekil 4.140d ve d'‘de P1-
GTM'nin 1.0 M H;PO, ve 1.0 M NaH,PO, icerisindeki doniisiimlii voltamogramlari
gosterilmistir. P1-GT ile alinan doniisiimli voltamogramlara benzer sekilde
oldugu gozlenen voltamogramlarin sekillerinin cift tabaka siiperkapasitorlere
uygun oldugu gozlenmistir. Ancak O6glitmenin etkisiyle yiizey alami artan P1-

GTM’nin dontisiimlii voltamogramlarinin pik akimlarinin daha yiiksek oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 4.169 a-a*) P1-GT, b-b*) P2-GT, c-c’) P-GOT ve d-d") P1-GTM’nin 1.0 M
H,;PO, ve 1.0 M NaH,PO, icerisinde alinan doniisiimlii voltamogramlar1
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Sekil 4.170 a-a*) P1-GT, b-b*) P2-GT, c-c') P-GOT ve d-d*) P1-GTM’nin 1.0 M
H;PO, ve 1.0 M NaH,PO, icerisinde alinan doniisiimlii voltamogramlar1 (devami)

4.50P-Katkili1 Grafen Tozlarinin Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopik Karakterizasyonu

Elektrokimyasal empedans analizleri (EIS) elektrot-elektrolit arasi etkilesimlerinin
yorumlanmasinda ve siiperkapasitoriin performanslarinin incelenmesinde siklikla
kullanilan faydali bir metottur. Fosfor katkili grafen tozlar1 kullanilarak hazirlanan
simetrik siiperkapasitorlerin empedans analizleri yapilmistir. EIS analizinde Rs,
Ret, Cdl ve W gibi devre elemanlar1 incelendi. Rs degeri elektrolit ve baglant
direncini, Ret degeri sarj transferi esnasinda olusan direnci, Cdl kapasitans1 ve W
ise Warburg empedansi ile ilgili olup iyonlarin elektrot yiizeyine transfer tiiriini
ifade eder [343,400]. Sekil 4.141a,a",b,b",c,c’ ve d,d ’de P1-GT, P2-GT, P-GOT
ve P1-GTM’nin 1.0 M H3;PO, ve 1.0 M NaH,PO, icerinde alinan empedans

spektrumlarini gosterilmistir. P1-GTM ile hazirlanan simetrik siiperkapasitoriin Rs
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degeri, 1.0 M H;PO, icerisinde 3.290 olup en kiiciik deger olarak bulunmustur.
Yine P1-GTM’nin Rct degeri 25.01 olup digerlerine gore en diisiik oldugu
gozlenmistir. Ayrica sarj desarj sonrast P1-GTM'nin Rct degeri 23.84 degerine
diiserek daha da kiiciilmiistiir. Ogiitme islemiyle birlikte artan aktif yiizey alan
sayesinde sarj transfer direnci diisiis gostermistir. P1-GTM’nin Cdl degeri 17.49¢*®
olup 1.0 M H;PO, icerisinde elde edilen en yiiksek kapasitans degeri olmustur. Bu
sonug¢ sarj desarj testlerinde de desteklenmistir. P2-GT ve P-GOT’nin Warburg
empedans degerleri sarj desarj sonrasinda fazla miktarda diislis gostermistir. P1-
GT'nin sarj desarj 6ncesi Ret degeri 82.37 iken ogiittildiikten sonra 25.01 degerine
diismiistiir. Artan elektroaktif yiizey alami sayesinde sarj transferi esnasinda
iyonlar P1-GTM’de daha az direncle karsilasmiglardir. P1-GTM’nin Rs degerinin
diger grafen tozlarina gore diisiik olmasi XPS analizi ile de desteklenen P-C ve P-
O-P baglarinin katalitik etkisiyle aciklanabilir [411]. Tiim grafen tozlarinin 1.0 M
NaH,PO, icerisinde alinan empedans spektrumlarinda, sarj desarj Oncesi ve
sonrasindaki Rs degerleri arasindaki farkin az miktarda oldugu gozlenmistir.
Oysaki 1.0M H;PO, icerisinde alinan empedanslarda Rs degerleri arasindaki
farklarin oldukga biiyiik oldugu gozlenmistir. Bu muhtemelen ortamin pH’1 ve asit
cozeltisinin korozif 6zelliginden kaynaklanmistir. P1-GTM’nin 1.0 M NaH,PO,
icerisinde alinan empedansinda Cdl degeri 71.15e* ile en yiiksek deger oldugu
bulunmustur. 1.0 M NaH,PO, icerisinde alinan tiim spektrumlarda W empedans
degeri en kiiciik olan grafen tozu P2-GT olmustur. Ayrica P2-GT’nin sarj desarj
oncesi Ret degeri 98.26 olup oldukca yiiksek bir deger oldugu gozlenmistir. P2-
GT yapisindaki biiyiik yapidan olan pirofosfat ve metafosfat gruplar sarj
transferini zorlastirmis olabilir. Fitlenmis empedans spektrumlar1 degerleri 1.0 M

H,PO, i¢in Tablo 4.27 ve 1.0 M NaH,PO, icin Tablo 4.28’de verilmistir.
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Sekil 4.171 a-a*) P1-GT, b-b*) P2-GT, c-c’) P-GOT ve d-d*) P1-GTM’nin 1.0 M
H,;PO, ve 1.0 M NaH,PO, cozeltileri icerisinde alinan fitlenmis empedans
spektrumlari ve e) fitleme isleminde kullanilan esdeger devre modeli
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Sekil 4.172 a-a*) P1-GT, b-b*) P2-GT, c-c’) P-GOT ve d-d*) P1-GTM’nin 1.0 M
H,;PO, ve 1.0 M NaH,PO, cozeltileri icerisinde alinan fitlenmis empedans
spektrumlari ve e) fitleme isleminde kullanilan esdeger devre modeli (devami)

Tablo 4.27 P1-GT, P2-GT, P-GOT ve P1-GTM grafen tozlarinin 1.0 M fosforik asit
icerisindeki fitlenmis empedans degerleri

Grafen | R/Q | R/Q | Re/Q | Ra/ QO Ca/F Ca/F W w
Tiirii Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj
Desarj | Desarj | Desarj | Desarj Desarj Desarj Desarj Desarj
Oncesi | Sonras1 | Oncesi | Sonrasi | Oncesi Sonrasi Oncesi | Sonrasi
P1-GT 4.154 8.511 82.37 99.19 7.043e-6 8.924e-6 | 40.87e-3 | 32.71e-3
P2-GT 4.095 17.60 25.52 83.40 5.003e-6 6.992e-6 | 32.17e-3 | 7.360e-3
P-GOT 4.114 17.95 25.72 88.72 5.049e-6 8.087e-6 | 21.18e-3 | 7.826e-3
P1-GTM | 3.290 3.519 25.01 23.84 17.49e-6 16.01e-6 | 38.56e-3 | 49.67e-3
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Tablo 4.28 P1-GT, P2-GT, P-GOT ve P1-GTM grafen tozlarinin 1.0 M sodyum
bihidrojen fosfat icerisindeki fitlenmis empedans degerleri

Grafen | R/ Q | R/ Q | Ra/ Ret/ Ca/F Ca/F w w

Tird Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj
Desarj | Desarj | Desarj | Desarj Desarj Desarj Desarj Desarj
Oncesi | Sonras1 | Oncesi | Sonrasi Oncesi Sonrasi Oncesi Sonrasi

P1-GT | 3.511 5.322 | 6.314 | 8.598 | 45.25e-6 | 38.66e-6 | 28.80e-3 | 38.28e-3

P2-GT | 5.401 6.202 | 25.33 | 98.26 15.85e-6 8.43e-6 5.95e-3 3.20e-3

P-GOT 4.403 | 6.263 14.05 | 66.45 10.67e-6 13.77e-6 | 22.92e-3 | 40.73e-3

P1- 3.403 4.396 | 8321 | 22381 71.15e-6 | 74.42e-6 | 59.14e-3 | 45.22e-3
GTM

4.51Diigme Pil Seklindeki Simetrik Stiperkapasitorlerin Cihaz

Performanslarinin Incelenmesi

P katkili grafen tozlariyla hazirlanan simetrik siiperkapasitorlerin elektrokimyasal
davranislarini incelemek ve kapatitanslarini belirlemek amaciyla doniisiimlii
voltametri ve doniisiimlii sarj desarj testleri ile karakterize edilmistir. Sekil
4.142a,a’,b,b ¢c,c’ ve d,d"’de P1-GT, P2-GT, P-GOT ve P1-GTM’nin 1.0 M H;PO,
ve 1.0 M NaH,PO, icerisinde alinmis doniisiimlii voltamogramlari gosterilmistir.
Simetrik sliperkapasitor cihaz performanslarini karsilastirmak amaciyla
voltamogramlar 0 V’dan baslayarak alinmistir. P1-GT’ye ait 1.0 M H;PO, icerisinde
alinan voltamogramlarda voltamogramlarin pik alanlar kiiciilmiistiir. Ancak P1-
GTnin Sekil 4.142 a’’da verilen voltamogramlarinda cift tabaka
siiperkapasitorlere uygun dikdortgensel sekile sahip oldugu gozlenmistir
[402,403]. Ancak 2.0 V’a kadar potansiyel tarandiginda voltamogramlarin
alaninda kiicilme oldugu gozlemlenmistir. Bu nedenle P1-GT’nin sarj desarj
testleri O Vile 1.8 V araliginda yapilmistir. Sekil 4.142¢ ve ¢ ’de verilen P-GOTnin
1.0 M H3;PO, ve 1.0 M NaH,PO, icerisinde alina voltamogramlarinda dikdortgensel
sekilin olusumu gozlenmemistir. Sekil 4.142d ve d"’de verilen P1-GTM’ye ait 1.0
M H5;PO, ve 1.0 M NaH,PO, icerisinde alinan voltamogramlarinda, hem asidik hem
de notral elektrolit kullanilarak 2.5 V’a kadar potansiyelin tarandig1 gézlenmistir.
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Ancak 1.0 M NaH,PO, igerisinde alinan voltamogramlarin sekilleri cift tabaka
kapasitansa daha uygun oldugu gozlenmistir. Ayrica 1.0 M NaH,PO, icerisinde
alinan tiim voltamogramlarda kapasitif davranis net bir sekilde gozlenirken, 1.0
M H3;PO, alinan doniisimlii voltamogramlarin pik akimlar1 daha disiik

oldugundan daha az kapasitif 6zellik gostermistir.

a)

Akim Yogunlugu (a.g™
Akim Yogunlugu (A.g")

T T T T T T g T E T E T T T ¥
0.0 05 1.0 15 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25

Potansiyel / V Potansiyel / V

.h) 20 )

Akim Yogunlugu (A.g")

Akim Yogunlugu (A.g")

Potansiyel / V Potansiyel / V

19 8¢}

Akim Yogunlugu (A.g")
AKim Yogdunlugu (A.g™

T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 20 0o 05 1.0 15 2.0
Potansiyel / V Potansiyel / V

Sekil 4.173 a-a*) P1-GT, b-b*) P2-GT, c-c’) P-GOT ve d-d*) P1-GTM’nin 1.0 M
H;PO, ve 1.0 M NaH,PO, icerisinde alinan simetrik stiperkapasitor cihazlar’nin
dontisiimlii voltamogramlari
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Akim Yogunlugu (a.g"
AKim Yogunlugu (A.g™)

T T L | T T T T g T T g T T g
0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 30

Potansiyel / V Potansiyel IV

Sekil 4.174 a-a*) P1-GT, b-b*) P2-GT, c-c*) P-GOT ve d-d*) P1-GTM’nin 1.0 M
H,;PO, ve 1.0 M NaH,PO, icerisinde alinan simetrik siiperkapasitor cihazlar’'nin
doniisiimlii voltamogramlar: (devami)

Sekil 4.143a,a",b,b",c,c’ ve d,d"’de P1-GT, P2-GT, P-GOT ve P1-GTM'nin 1.0 M
H,PO, ve 1.0 M NaH,PO, destek elektrolitleri icerisinde, belirlenen potansiyel
araliklarinda ve farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlar
gosterilmistir. Tarama hizi arttik¢a doniisiimlii voltamogramlarin pik akimlar1 da
artmustir. Ancak 6zellikle 1.0 M H;PO, icerisinde alinan Olctimlerde pik akimlari
artmasina ragmen pik alanlari neredeyse ayni kalmistir. Ayrica 1.0 M H;PO,
icerisindeki voltamogramlarda pik akimlar1 genel olarak diisiik oldugu
gozlenmistir. Ogiitmeyle birlikte yiizey alam artan P1-GTM grafen tozunda
elektroaktif yiizey artisindan dolay1 yiizeye adsorplanan ve desorplanan iyon
miktar1 P1-GT’ye gore daha cok miktarda oldugundan, tarama hizindaki artisla
pik akimi degerlerindeki artis P1-GTM’de daha fazla oldugu gozlenmistir. Tarama
hizindaki artigla pik akimlar1 artis1 dogru orantili oldugundan elektrot yiizeyinde

gerceklesen kiitle aktarim tiirii difiizyon kontrollii oldugu gosterilmistir.

239



a)
g
> A
< ¢ <
=] 3
le] 44 0
3 3
E :
le)) o >3
o o
> >
E 7 E
= =
< 4 <
-6
—— T T T T T T
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 0.0 0.5 1.0 1.5 20
Potansiyel / V Potansiyel / V
< <
3 b=
W o
] 2
E 5
3
B=)
i 8
> >
E E
= =
< <
T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 20 2.5
Potansiyel / V Potansiyel / V
10
c)
84 —
L "o
g <
= 3
3 4 T
3 =
€ -] s
= e}
Ol °
g o =
13
E .l 5
= 4
< <
4
£ T T T T T T T T T T -10 T T T T T T T T T T
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 2.0 02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Potansiyel /| V Potansiyel / V
10
d)
8 o~
L "o
o r
< e <
=
:gl =]
3 4] =2
E s
531 =2l
o 21 o
> >
E o] £
=
< <
24
T T T T T T r T T T y
0.0 05 1.0 15 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
Potansiyel / V Potansiyel / V

Sekil 4.175 a-a*) P1-GT, b-b*) P2-GT, c-c’) P-GOT ve d-d*) P1-GTM’nin 1.0 M
H,;PO, ve 1.0 M NaH,PO, icerisinde alinan simetrik siiperkapasitor cihazlar’'nin
tarama hiz1 optimizasyonlarini gésteren dontiisiimlii voltamogramlari
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Sekil 4.144a,a" ,b,b",c,c’ ve d,d"’de P1-GT, P2-GT, P-GOT ve P1-GTM'nin 1.0 M
H,PO, ve 1.0 M NaH,PO, destek elektrolitleri icerisinde farkli akimlarda (2,4,6 ve
8 mA) gerceklestirilen sarj desarj egrileri gosterilmistir. P2-GT’de sarj desarj
arasindaki boslugun diger grafen tozlarina gore daha fazla oldugu gozlenmistir.
Sarj desarjlar arasinda en fazla potansiyel kaybi P-GOT'nin 1.0 M NaH,PO,
icerisinde alinan farkli akimlardaki sarj desarjlarinda gerceklesmistir. P1-GT’de
farkli akimlarda gozlenen sarj desarj potansiyeli arasindaki bosluk P1-GT’de
azalmustir (Sekil 4.144d ve d*). Ogiitmeyle birlikte tane boyutu da kiiciildiigiinden
elektrot hazirlama esnasinda, grafen tozlari baglayici ile homojen karismis ve
olusan film yapisindan bosluklar meydana gelmemistir. Bu nedenle P1-GTM ile
hazirlanan simetrik stiperkapasitoriin farkli akimlarda sarj desarjindan iyonlarin
adsorpsiyon ve desorpsiyon verimi arttigindan sarj desarj potansiyelleri arasindaki

bosluk azalmistir [404,405].
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Sekil 4.176 a-a*) P1-GT, b-b*) P2-GT, c-c’) P-GOT ve d-d") P1-GTM’nin 1.0 M
H,;PO, ve 1.0 M NaH,PO, icerisinde alinan simetrik siiperkapasitor cihazlar’'nin
farkli akimlarda elde edilen sarj desarj egrileri
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Sekil 4.177 a-a*) P1-GT, b-b*) P2-GT, c-c’) P-GOT ve d-d*) P1-GTM’nin 1.0 M
H,;PO, ve 1.0 M NaH,PO, icerisinde alinan simetrik siiperkapasitor cihazlar’'nin
farkli akimlarda elde edilen sarj desarj egrileri (devami)

4.52P-katkil1 Grafen Tozlarinin Siiperkapasitér Uygulamalari

Fosfor katkili grafen tozlarinin elektrot malzemesi olarak kullanildig1 simetrik
siiperkapasitorlerin kapasitelerini belirlemek amaciyla doniisiimlii sarj desarj
testleri yapilmistir. Sekil 4.145a’da P1-GT, P2-GT, P-GOT ve P1-GTM’nin 1.0 M
H;PO, icerisindeki doniisiimlii sarj desarj testleri gosterilmistir. P-GOT sarj desarj
esnasinda yaklasik ilk 100 dongiide kapasitesinin %35’ini kaybetmistir. P1-GTM
ise yaklasik ilk 50 dongiide kapasitesinin %10 unu kaybetmesine ragmen sonraki
sarj desarj dongiilerinde kapasitesi kararli bir sekilde azalmadan devam etmistir.
P1-GTM’nin elektrot malzemesi olarak kullanildig:1 simetrik siiperkapasitér 106.3
F.g"lik bir spesifik kapasitans degerine ulasmistir. P1-GTM’nin 1.0 M HsPO,
icerisinde yapilan dontisiimlii sarj desarj testlerinde elde edilen enerji, giic ve
kapasitans degerleri Tablo 4.29’da gésterilmistir. Ogiitme islemiyle partikiillerinin

kiiciilmesi P1-GTM'nin spesifik kapasitansinin diger grafen tozlarindan daha

242



yliksek olmasina dogrudan etki etmistir. Ayrica XPS ile de desteklenen P-C ve P-
O-P baglarinin katalitik etkisiyle P1-GTM 1.0 M HsPO, icerisinde en yiiksek
kapasitansa ulagmistir. P2-GT, 1.0 M H;PO, icerisinde en diisiik sepesifik
kapasitansa sahip olmasina ragmen yaklasik 600 dongii sonrasinda da 1000
dongiiye kadar kapasitesi azalmaya devam etmistir. Sekil 4.145b’de P1-GT, P2-
GT, P-GOT ve P1-GTM'nin 1.0 M NaH,PO, icerisindeki doniisiimlii sarj desarj
testleri gosterilmistir. P-GOT yaklasik 450 dongii sonunda kapasitesinin %50’sini
kaybetmistir. P1-GT ile P2-GT'nin kapasitans degerleri birbirine yakin olmasina
ragmen P2-GT’nin 1000 dongii boyunca kapasitans kaybinin daha fazla oldugu
gdzlenmistir. Ik 50 déngiide yaklasik %5’lik bir kapasitans kaybi1 gériilen P1-GTM
sonraki dongiilerde kapasitansini neredeyse kayip olmaksizin korumustur.
Genellikle baslangictaki ilk 100 ila 200 dongii sonrasinda kapasitanslarin
korundugu gozlenmistir. Sulu elektrolitlerin bir avantajida bu noktadadir. Sarj
desarj esnasinda yiizeyi deforme olmaktan korurlar ve bozulmadan uzun sarj
desarj dongii sayilarina dayanikhidirlar. P1-GTM’'nin 1.0 M NaH,PO, icerisinde
yapilan 6l¢iimlerinde elde edilen enerji, giic ve spesifik kapasitans degerleri Tablo
4.29b ‘de gosterilmistir. Bu calismada hesaplanan tiim spesifik kapasitans
degerleri Tablo 4.30’da verilmistir. Elde edilen sonuclar literatiirdeki sonuclarla
karsilastirilmistir (Tablo 4.31). Spesifik kapasitans, enerji ve giic degerlerinin

hesaplandig: esitlikler Esitlik 1, 2 ve 3'te gosterilmistir [416].

C=2 iAt/(AV.A) (4.1)
E= 1/2 C.V2 (4.2)
P= E/At (4.3)
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Sekil 4.178 P1-GT, P2-GT, P-GOT ve P1-GTM’'nin a) 1.0 M H;PO, ve b) 1.0 M
NaH,PO, icerisinde alinan simetrik stiperkapasitor cihazlar’nin 1000 dongtiliik
sarj desarj performans testleri
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Tablo 4.29 P1-GTM’nin a) 1.0 M HNO; ve b) 1.0 M NaNO:; icerisindeki spesifik
kapasitans, enerji ve giic yogunluklari

a)
1(A) | At(s) | AV | Alan | m(g) Cs Cs E E P P
(V) | cm2 (F/cm2) | (B/g) | (Ws/g) | (Wh/Kg) | (W/g) | (W/kg)
0.002 | 122.2 | 2 1 0.0023 | 0.122 106.3 212.6 59.1 1.7 1739.1
0.004 | 544 |2 1 0.0023 | 0.109 94.7 189.4 52.6 3.5 3478.3
0.006 | 26.2 |2 1 0.0023 | 0.079 68.5 137.1 38.1 5.2 5217.4
0.008 | 13.0 | 2 1 0.0023 | 0.052 45.4 90.8 25.2 7.0 6956.5
b)
1(A) At(s) AV | Alan | m(g) Cs Cs E E P P
(V) | ecm2 (F/cm2) | (F/g) | (Ws/g) | (Wh/Kg) | (W/g) | (W/kg)
0.002 | 155.0 21 |1 0.0023 | 0.148 128.4 283.1 78.6 1.8 1826.1
0.004 | 71.3 21 |1 0.0023 | 0.136 118.1 260.5 72.4 3.7 3652.2
0.006 | 37.7 21 |1 0.0023 | 0.108 93.7 206.6 57.4 5.5 5478.3
0.008 | 19.1 21 |1 0.0023 | 0.073 63.4 139.7 38.8 7.3 7304.3
Tablo 4.30 Bu calismada elde edilen spesifik kapasitans degerleri
Sarj-Desarj Potansiyeli
Spesifik Kapasitans | Elektrolit(1.0
Grafen Tiirii (V)/Sarj Akim1 Yogunlugu
F/g M)
(A/8)
P1-GT 87 H,;PO, (0-1.8V) /0.8 A/g
P1-GT 79 NaH,PO, (0-2V) /0.8 A/g
P2-GT 64.2 Hs;PO, (0-2.2V) /0.8 A/g
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Tablo 4.30 Bu calismada elde edilen spesifik kapasitans degerleri (devamai)

P2-GT 45.4 NaH,PO, (0-2V) /0.8 A/g
P-GOT 72.8 H;PO, (0-1.8V) /0.8 A/g
P-GOT 74.5 NaH,PO, (0-1.8V) /0.8 A/g
P1-GTM 106.3 H;PO, (0-2V) /0.8 A/g
P1-GTM 128.5 NaH,PO, (0-2.1V) /0.8 A/g

Tablo 4.31 Bu calismada elde edilen spesifik kapasitans degerlerinin
literatiirdeki baz1 ¢alismalarla karsilastiriimasi

Spesifik Akim Yogunlugu
Elektrot Elektrolit Kapasitan | /Tarama Hizi Ref.
s (F/g) (A/g-mV/s)
S-Grafen//S-Grafen BMIM-PF6 150 0.2A/g [246]
S,N Es Katkili1 Grafen 6.0 M KOH 33.7 0.2A/¢g [417]
MnO,/MnO, LiClO, 110 1A/g [418]
Mn02- Fezog 1.0M Nast4 92 069A/g [419]
CA//Co50,~NF PVA-KOH 57.4 1A/g [420]
(RGO/Ni//RGO/Ni,
PVA-KOH 69 2A/g [421]
Ni(OH),
GO/CoAl-LDH//rGO PVA-KOH 99.5 1A/¢g [422]
CoMoO,@NiMoO,-xH
2.0 M KOH 153.6 1A/g [423]
20//Fe,04
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Tablo 4.31 Bu calismada elde edilen spesifik kapasitans degerlerinin

literatiirdeki baz1 caligmalarla karsilastirilmas: (devamai)

MWCNTs/MnO, (PVA)-Na,SO, 204 1 mA/cm? [424]

VS2 PVA-LiClO, 118 0.5 mA/cm® [425]

AC Na,SO,/KBr 127 3.8A/¢g [426]

Co30,@g-C;3N, 3.0 M KOH 92 1A/g [427]
P1-GTM 1.0 M H5PO, 106.3 0.8A/¢g Bu calisma
P1-GTM 1.0 M NaH,PO, 128.4 0.8A/g Bu calisma

4.53 S,N Es Katkili Grafen Elektrotlarin Doniisiimlii Voltametri ile

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

S,N es katkili grafen esash elektrotlar Yucel Metot ile -1.0 V ile 2.1 V potansiyel
araliginda siilfiirik ve nitrik asit ¢ozeltileri icerisinde 1,10,20,30,40 ve 50 dongii
olacak sekilde iiretilmistir. S,N es katkil1 grafen esasl elektrotlar stilfiirik ve nitrik
asit farkli derisimlerde hazirlanarak sentez esnasinda destek elektrolit olarak
birlikte kullanildig1 ortamda -1.0 V ile 2.1 V potansiyel araliginda Yucel Metot ile
hazirlanmistir. Farkli kimyasal ve morfolojik yapida elektrotlar elde etmek ve -S
ve —N heteroatomlarinin elektrotun yapisina farkli oranlarda ve birlikte katkistnin
incelenmesi amaciyla 5.0 M HNOs; 0.1 M H,SO,4, 5.0 M HNOs; 1.0 M H,SO,, 5.0
M HNO;; 3.0 M H,SO,, 5.0 M H,SO,; 0.1M HNO,, 5.0 M H,SO,4; 1.0 M HNO,, 5.0
M H,SO,; 3.0 M HNO; ve 5.0 M H,SO,; 5.0 M HNO; destek elektrolit ortamlarinda
S,N es katkili grafen esash elektrotlar hazirlanmistir (Sekil 4.146a,b,c,d,e.f, ve g).
Elektrotlar isimlendirilirken destek elektrotlitlerdeki stlfiirik ve nitrik asitin
oranlarina gore ve sentez dongii sayilari, isimleri'nin sonlarinda olacak sekilde
SNO.1S-GE, 5N1S-GE, 5N3S-GE, 5S0.1N-GE, 5S1IN-GE, 5S3N-GE ve 5S5N-GE
olarak isimlendirilmistir. Bu kisimda S,N es katkili grafen elektrotlar dontisiimlii

voltametri ile farkli derisimlerde stilfiirik ve nitrik asit ¢ozeltilerinin birlikte
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kullanildig: elektrolit ortaminda ve farkli dongii sayilarinda hazirlanarak destek
elektrolit etkisi ve dongii sayisinin etkisi incelenmistir. S, N es katkili grafen esash
elektrot tiretimi icin genel bir mekanizma verilmistir (Sekil 4.147). Sekil 4.146a
ve b’de 5N0.1S-GEs ve 5N1S-GEs elektrotlarinin doniisimlii voltamogramlari
1,10,20,30,40 ve 50.dongii gosterilmistir. Burada yaklasitk 0.8 V ve 1.8 V
civarlarinda goriilen yiikseltgenme pikleri karboksil, hidroksil, nitro ve siilfo
gruplar’nin olusumuyla iliskilendirilmistir [108,111,198]. 0.8V’da gozlenen
ylikseltgenme pikinin akim siddeti 5N1S-GE'te 5N0.1S-GE’e gore daha siddetli
oldugu gozlenmistir. Bu durum silfiirik asitin destek elektrolit ortamindaki
derisimiyle aciklanabilir. Siilfiirik asit, sentez esnasinda kalem ucu elektrodun
grafit tabakalarinin hizla ve daha fazla agilmasina neden olarak oksijenli
fonksiyonel gruplarin yapiya dahil olmasini saglamistir. Sekil 4.146a ve b’de
potansiyelin negatif yonde taranmasiyla yaklasik 0.6 V ve -0.1 V’da gozlenen
indirgenme pikleri yiikseltgenen tiirlerin (karboksil, hidroksil, epoksi, siilfo, nitro
gruplar1) indirgenmesiyle olusmustur. Yine siilfiirik asitin derisiminin bir etkisi
olarak Sekil 4.146b’de bu indirgenme piklerinin akimlarinin daha ytiksek oldugu
gozlenmistir. Siilfiirik asit derisiminin daha da artarak 3.0 M oldugu 5N3S-GEs’te
(Sekil 4.146c¢) 0.6 V'da gelen indirgenme piki 0.25 V’a kadar kaymstir ve -0.1 V'de
gozlenen indirgenme piki -0.75 V’a kadar kayarak genis bir indirgenme piki
gozlenmistir. Son olarak silfiirik ve nitrik asit derisiminin esit oldugu 5N5S-GE
olarak isimlendirilmis elektrotlarin voltamogramlarinda (Sekil 4.142 d) yaklasik
0.85 V’dan baslayarak -1 V’a kadar genis bir indirgenme piki gézlenmistir. Sonug
olarak siilfiirik asitin derisimi arttikca azot katkisinin artisina siilfiir atomlari
yardimei olmustur [418,419]. Siilfiir atomlarinin caplar1 azota gore daha biiyiik
oldugundan grafit tabakalarini daha hizli bir sekilde acarak grafen’e doniisiim
esnasinda tabakalar arasi mesafenin iyi oranda acgilmasiyla azot atomlar1 yapiya
hizli bir sekilde ve fazla miktarda dahil olmustur [420,421]. Sekil 4.146 e,f ve g'de
5S0.1N-GEs, 5S1N-GEs, 5S3N-GEs elektrotlarinin sentez voltamogramlari
verilmistir. Burada elektrotlar 5.0 M siilfiirik asit derisimi sabit tutularak nitrik
asitin degisen derisim oranlarinda elektrolit olarak kullanildigi ortamda

sentezlenmislerdir. Sekil 4.146 e'de 0.5 V ve 1.65 V civarlarinda gozlenen
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ylikseltgenme pikleri karboksil, hidroksil, epoksi, stilfo, ve nitro gibi gruplara ait
olabilir. Elektrot yiizeyinde olusan bu tiirler yaklastk 1.3 V ve 0 Vda
indirgenmistir. Sekil 4.146fde verilen voltamogramlar Sekil 4.146b’de verilen
5N1S-GEs’lere ait voltamogramlarla benzerlik gostermistir. Ancak 5N1S-GFE’lerin
voltamogramlarinda 1.8 V’da goriilen yiikseltgenme piki ile -0.1 V’da goriilen
indirgenme piklerinden daha diisiik pik akim degerlerine sahip olduklar
gozlenmistir. Voltamogramlarin tamaminda goriilen indirgenme ve yiikseltgenme
piklerindeki degisiklikler destek elektrolitin farkli derisim oranlarinin S,N es

katkili grafen elektrot iiretimindeki etkisini gostermistir.
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Sekil 4.179 a) 5N0.1S-GE, b) 5N1S-GE, c¢) 5N3S-GE, d) 5S0.1N-GE, e) 5S1N-GE,
f) 5S3N-GE ve g) 5S5N-GE’lerin -1.0 V ile 1.9 V potasniyel araliginda Ag/AgCl’ye
kars1 alinmis 50 mV.s" tarama hizindaki déniistimlii voltamogramlari
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Sekil 4.180 a) 5N0.1S-GE, b) 5N1S-GE, ¢) 5N3S-GE, d) 550.1N-GE, e) 5SIN-GE,
f) 5S3N-GE ve g) 5S5N-GE’lerin -1.0 V ile 1.9 V potasniyel araliginda Ag/AgCl’ye
kars1 alinmis 50 mV.s" tarama hizindaki déniisiimlii voltamogramlari (devami)
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Sekil 4.181 S,N Es katkili grafen esash elektrotlarin sentezlenmesine iligkin bir

gosterim

S,N es katkili grafen esasli elektrotlar (S,N-GE’ler) doniisiimlii voltametri

yontemiyle 1,10,20,30,40 ve 50 dongii olacak sekilde sentezlenmistir. Hazirlanan

elektrotlarin kapasitif davraniglarini incelemek amaciyla 0 V ile 1.2 V potansiyel

araliginda 1.0 M H,SO, destek elektroliti icerisinde doniisiimlii voltamogramlar:

alinmistir. Hazirlanan elektrotlarin 1.0 M H,SO, destek elektroliti icerisindeki
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dontisimlii voltamogramlar1 Sekil 4.148a,b,c,d,e,f ve g'de gosterilmistir.
Elektrokimyasal cift tabaka kapasitorlere uygun olarak voltamogramlar
dikdortgen bir sekil gostermistir. Ayrica optimum olarak belirlenen tim
elektrotlarin voltamogramlarinda psddokapasitif davranis gozlenmistir. Daha
onceki calismamizda ayni kosullarda sadece siilfiir katkilanan elektrotlarda
psodokapasiteye neden olacak bir indirgenme veya yiikseltgenme piki
gozlenmemistir [118]. S,N es Kkatkilh grafen esasli elektrotlarin hem
elektrokimyasal cift tabaka kapasitor hem de psddokapasitif davranis gostermesi
bu calismanin {stiin yanlarindan biri olmustur [422-424]. Bu kisimda dongi
sayisinin etkisinin incelenmesi calismasi yapilip en yiiksek pik akimina sahip
elektrot optimum olarak secilmistir. Calismanin diger kisimlarinda optimum
olarak belirlenen elektrotlara elektrokimyasal ve spektroskopik karakterizasyonlar
yapilmistir. Sekil 4.148a,b,c,d,e,f ve g’de 5.0 M HNO3; 0.1 M H,SO,, 5.0 M HNOs;
1.0 M H,SO,, 5.0 M HNO;; 3.0 M H,SO, 5.0 M H,SO,4; 0.1M HNOs;, 5.0 M H,SO,;
1.0 M HNO;, 5.0 M H,SO,; 3.0 M HNO; ve 5.0 M H,SO,; 5.0 M HNO; destek
elektrolit ortamlarinda hazirlanan S,N es katkili grafen esashi farkli dongii
sayilarina sahip elektrotlarin O Vile 1.2 V potansiyel araliginda 1.0 M H,SO, destek
elektroliti icerisinde doniisiimlii voltamogramlar1 verilmistir. Sekil 4.148 a’da
5NO0.1S-GE’lere ait voltamogramlarda en yiiksek pik akimina sahip elektrot
5N0.1S-GE30 kodlu elektrot olmustur. Optimum olarak belirlenen 5N0.1S-GE30
elektrotuna doniisiimlii sarj desarj testi yapilmistir. Ayni sekilde Sekil
4.148a,b,c,d,e,f ve g’de en yliksek pik akimina sahip elektrotlar 5N1S-GE30, 5N3S-
GE30, 5N5S-GE10, 5S0.1N-GE40, 5SIN-GE30 ve 5S3N-GE30 olarak
belirlenmistir. Bu elektrotlar calisma’nin sonraki boliimlerinde karakterize

edilerek ardindan doniisiimlii sarj desarj testleriyle kapasiteleri belirlenecektir.
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Sekil 4.182 a) 5NO1S-GE, b) 5N1S-GE, ¢) 5N3S-GE, d) 5N5S-GE, e) 5S0.1N-
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4.54S,N Es Katkili Grafen Elektrotlarin Morfolojik ve Spektroskopik

Karakterizasyonu

5N01S-GE30, 5N1S-GE30, 5N3S-GE30, 5N5S-GE10, 550.1N-GE40, 5S1N-GE30
ve 5S3N-GE30 elektrotlarinin Raman spektrumlar1 Sekil 4.149’de verilmistir. D
bandi (1350 cm™) ve G bandi (1580 cm™) elektrotlarin raman spektrumlarinda
gosterilmistir [425,426]. D bandi sp® hibridizasyonundaki atomlarin bag
gerilmeleri ile ilgiliyken, G bandi ise diizlem ici titresimler ile ilgilidir. 7,/7;oran
grafen esasli malzemelerde optik seffafllik hakkinda bilgi verir. 5NO1S-GE30,
S5N1S-GE30, 5N3S-GE30, 5N5S-GE10, 5S0.1N-GE40, 5S1N-GE30 ve 5S3N-GE30
elektrotlarinin /,/7; oranlar1 0.78, 0.75, 0.88, 0.95, 1.05, 1.09 ve 1.11 olarak
hesaplanmustir.

5S01N-GE40 elektrodu I,/7; orani neredeyse 1 oldugundan en yiiksek optik
seffatfligt  gostermistir. 5NO1S-GE30 ve 5NI1S-GE30 elektrotlari SEM
goriintiilerinden de anlasilacag1 lizere en diisiik optik seffafligi gostermistir.
Bunun sebebi epoksi benzeri yuvarlak sekilli yapilarin tabakalar {izerini neredeyse
tamamen kaplamis olmasi belirtilmistir [397,427]. La nanokristalin alan boyutu
olup Tuinstra ve Koenig (TK) denklemi ile hesaplanabilir. 5NO1S-GE30, 5N1S-
GE30, 5N3S-GE30, 5N5S-GE10, 5S0.1N-GE40, 5SIN-GE30 ve S5S3N-GE30
elektrotlar icin hesaplanan La degerleri 43.5, 41.2, 44.1, 46.2, 45.2, 44.4 ve 42.1
nm olarak hesaplanmustir. Sp? karbon halkalarinin sayis1 16, 18, 17, 19, 23, 22, ve
25 olarak hesaplanmistir. Siilfiirik ve nitrik asitin farkli derisim oranlarinin
kullanilmasiyla hazirlanan elektrolitlerde {iretilen elektrotlar beklenildigi gibi
birbirlerinden farkli karbon halka sayilarina, La nanokristalin alan boyutuna ve
I/I; oranlarina sahip olduklar1 gozlenmistir. Bu sonuglara farkli oranlarda
katkilanan kiikiirt ve azot sebep olmustur. Ozellikle 5NO1S-GE30, 5N1S-GE30,
5N3S-GE30 elektrotlarinda siilfiirik asit miktar1 yani dolayisiyla ortamdaki kiikiirt
miktar1 artarken optikce gecirgenlik giderek azalma egilimi gostermistir [341].
Ancak 5S0.1N-GE40, 5S1N-GE30 ve 5S3N-GE30 elektrotlarinda nitrik asit miktar1
artmasina ragmen bu durumdan elektrotlarin optikce gecirgenlikleri cok

etkilenmemistir [439].
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Sekil 4.183 5N01S-GE30, 5N1S-GE30, 5N3S-GE30, 5N5S-GE10, 5S0.1N-GE40,
5S1N-GE30 ve 5S3N-GE30 elektrotlarinin Raman Spektrumlari

S,N es katkili grafen esash elektrotlarin yiizey morfolojilerini incelemek amaciyla
taramal1 elektron mikroskobu analizi yapilmistir. Sekil 4.150a,b,c,d,e,f, ve g’de
5N01S-GE30, 5N1S-GE30, 5N3S-GE30, 5N5S-GE10, 550.1N-GE40, 5S1N-GE30
ve 5S3N-GE30 elektrotlarinin 10000x ve 100000x biiylitmede alinmis SEM
goriintiileri gosterilmistir. Alinan tiim SEM goriintiilerinde grafen tabakalari
gozlenmistir. Sekil 4.150 a ve b’de 10000x biiyiitme de daha net gozlenen
yuvarlak sekilli yigin yapilar elektrokimyasal yiikseltgenme ile olusan epoksi
yapilarina aittir. Sekil 4.150f ve g’de yani 5S1IN-GE30 ve 5S3N-GE30
elektrotlarinin SEM goriintiilerinde de epoksi yapilarina ait oldugunu
diisiindiigiimiiz yuvarlak sekilli tanecikler bulunmustur. Bunlarin olusumu
ortamda asit miktarinn yogunlugu sebebiyle olabilir [367,430]. Sekil 4.150 c,d ve
e’de epoksi benzeri yuvarlak sekilli yapilarin olusumu daha azdir. Optikce en seffaf
yap1 Sekil 4.150e’de SEM goriintiileri verilen 5S01N-GE40 elektroduna ait oldugu

gozlenmistir. Yapilan SEM analizi grafen tabakalarinin olusumunu desteklemistir.
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Elektrotlar sentezleri esnasinda farkli destek elektrolit derisimlerinde tiretildikleri

icin birbirinden farkli morfolojik yapilara sahip olduklari gozlenmistir.

% 4

-’ ———— 10 ym ———— ————lym———

Sekil 4.184 a) 5N01S-GE30, b) 5N1S-GE30, c¢) 5N3S-GE30, d) 5N5S-GE10, €)
5S0.1N-GE40, f) 5S1N-GE30 ve g) 5S3N-GE30 elektrotlarinin 10000x ve
100000x biiytitmelerdeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.185 a) 5N01S-GE30, b) 5N1S-GE30, ¢) 5N3S-GE30, d) 5N5S-GE10, €)
5S0.1N-GE40, f) 5S1IN-GE30 ve g) 5S3N-GE30 elektrotlarinin 10000x ve
100000x biiylitmelerdeki SEM goriintiileri (devami)

S,N es katkili elektrotlarin kimyasal yapisini belirlemek icin XPS analizi
yapimustir. Sekil 4.151, Sekil 4.152, Sekil 4.153, Sekil 4.154, Sekil 4.155, Sekil
4.156 ve Sekil 4.157°de, 5N1S-GE30, 5N3S-GE30, 5N5S-GE10, 5S0.1N-GE40,
5S1N-GE30 ve 5S3N-GE30 elektrotlarinin Cls, Ol1s, N1s ve S2p XPS spektrumlari
gosterilmistir. Sekil 4.151‘de Cls spektrumunda 284.8, 285.7, 286.7, 287.9 ve
289.8 eV civarindaki pikler -C=C, -C-N, -C-O, C=0 ve O=C-O bagim temsil
etmistir (Sekil 4.151). Sekil 4.151’de N1s spektrumlarinda 399.3, 400.4, 401.6,
402.7 ve 405.3 eV gozlenen pikler piridinik N,pirolik N,grafitik N,yiikseltgenmis
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N ve kimyasal olarak adsorblanmis N’e aittir. O1ls spektrumlarinda 531.3, 532.5
ve 533.7 eV civarlarinda gozlenen pikler C=0, C-O ve O=C-O baglarin1 gosterir.
5NO01S-GE30 elektroduna ait S2p spektrumlarinda ise 165.7 eV civarinda —C-S-C
bagina ait pik ve 167.8 ve 171.3 eV civarlarinda gozlenen pikler -C-SOx-C (X:2,3)
baglarini temsil etmistir [111,159,431]. Sekil 4.152’de 5N1S-GE30 elektroduna
ait XPS spektrumlar1 verilmistir. Elektrodun modifikasyonu sirasinda kullanilan
stilfiirik asit derisiminin artmasiyla 5SNO1S-GE30 elektrodunun XPS spektrumuna
gore belirgin farklihk meydana gelmistir. Ornegin C-N piki'nin siddeti artmustir.
Bu duruma grafen yapisinda artan sulfur miktarinin sulfiiriin capindan dolay1
tabakalar arasini daha fazla acarak azotun yapiya daha hizli ve cok miktarda dahil
olmasi neden olmustur. Sekil 4.152’de 5N1S-GE30 elektroduna ait Cls
spektrumlarinda 284.9, 285.6, 286.6, 287.8 ve 289.8 eV civarindaki pikler -C=C,
-C-N, -C-O, C=0 ve O=C-O bagmi temsil etmistir (Sekil 4.152). Nls
spektrumlarinda 399.1, 400.2, 401.7, 402.8 ve 405.7 eV gozlenen pikler piridinik
N, pirolik N, grafitik N, yiikseltgenmis N ve kimyasal olarak adsorblanmis N’e
aittir. O1s spektrumlarinda 531.4, 532.6 ve 533.8 eV civarlarinda gozlenen pikler
C=0, C-O ve O=C-O baglarini gostermistir. S2p spektrumlarinda ise 164.8
civarinda —C-S-C bagina ait pik ve 167.9 ve 171.2 eV civarlarinda gozlenen pikler
—C-SOx-C (X:2,3) baglarini temsil etmektedir [108,111,432]. Sekil 4.153’de 5N3S-
GE30 elektroduna ait XPS spektrumlar: verilmistir. Cls spektrumunda 284.6,
285.4, 286.5, 287.7 ve 289.9 eV civarindaki pikler -C=C, -C-N, -C-O, C=0 ve
O=C-O baglarini, N1s spektrumlarinda 399.4, 400.1, 401.5, 402.6 ve 405.5 eV
gozlenen pikler piridinik N, pirolik N, grafitik N, yiikseltgenmis N ve kimyasal
olarak adsorblanmis N baglarini, O1s spektrumlarinda 531.8, 532.3 ve 533.5 eV
civarlarinda gozlenen pikler C=0, C-O ve O=C-O baglarini ve S2p
spektrumlarinda ise 165.6 civarinda —C-S-C bagina ait piki ve 168.4 ve 170.8 eV
civarlarinda go6zlenen pikler —C-SOx-C (X:2,3) baglarimi temsil etmistir. Sekil
4.154de silfiirik ve nitrik asit derisiminin esit miktarda ve 5.0 molar yapilarak
hazirlanan 5N5S-GE10 olarak kodlanan elektrodun XPS spektrumlari
gosterilmistir. 5N5S-GE10 elektrodunun N1s sepktrumlarinda en dikkat ceken
durum pirolik N’e ait pikin siddetinin 5NO1S-GE30, 5N1S-GE30, 5N3S-GE30
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elektrotlarinin N1s spektrumlarindaki pirolik N siddetine kiyasla oldukca artmis
olmasidir. Siilfiirik asit miktar1 arttikca yapida dahil olan azotlu gruplarin
sayisinda da ciddi bir artis meydana gelmistir. 5N5S-GE10 elektrodunun Cls
spektrumlarinda 284.7, 285.6, 286.8, 287.5 ve 289.6 eV civarlarinda -C=C, -C-N,
-C-0, -C=0 ve O=C-0 baglar1 goriilmiistiir. N1s spektrumlarinda 399.2, 400.5,
401.4, 402.5 ve 405.7 eV gozlenen pikler piridinik N, pirolik N, grafitik N,
ylikseltgenmis N ve kimyasal olarak adsorblanmis N baglarina aittir [280,
433,434]. O1s spektrumlarinda 531.6, 532.4 ve 533.8 €V civarlarinda gozlenen
pikler C=0, C-O ve O=C-O baglarini temsil etmistir. S2p spektrumlarinda 165.8
civarinda gozlenen pik -C-S-C- bagini ve 168.9 ve 171.2 eV civarlarinda gozlenen
pikler —C-SOx-C (X:2,3) baglarim1 gostermistir. Sekil 4.155’de 5S01N-GE40
elektroduna ait XPS spektrumlar: verilmistir. Burada Sekil 4.151, Sekil 4.152,
Sekil 4.153 ve Sekil 4.154'de verilen spektrumlardaki C-N baglar1 ve pirolik N
baglarinda ciddi bir artis meydana gelmistir. Bu durum es katkilama esnasinda S
ve N katkilama oraninin goreceli bir sekilde kontrol edilebildigini gostermistir.
5S01N-GE40 elektrodunun Cls spektrumlarinda 284.5, 285.6, 286.6, 287.5 ve
290.2 eV civarlarinda —-C=C, -C-N, -C-O, -C=0 ve -O=C-O baglar1 gézlenmistir.
N1s spektrumlarinda 399.3, 400.3, 401.6, 402.8 ve 405.7 eV gozlenen pikler
piridinik N, pirolitik N, grafitik N, yiikseltgenmis N ve kimyasal olarak
adsorblanmis N baglarini gostermistir. O1s spektrumlarinda 531.6, 532.5 ve 533.7
eV civarlarinda gozlenen pikler -C=0, -C-O ve O=C-O baglarini géstermistir. S2p
spektrumlarinda 165.8 eV civarinda goriilen pik -C-S-C- bagini ve 169.1 ve 171.5
eV civarlarinda gozlenen pikler —C-SOx-C (X:2,3) baglarim1 gostermistir. Sekil
4.156’da 5S1N-GE30 elektrodu’na ait olan ve Cls, N1s, O1s ve S2p spektrumlarini
iceren XPS spektrumlar1 verilmistir. Cls spektrumlarinda, 284.5, 285.6, 286.7,
287.9 ve 290.3 eV civarlarinda gozlenen pikler -C=C, -C-N, -C-O, C=0 ve O=C-
O baglarin1 gostermistir. N1s spektrumlarinda 399.1, 400.4, 401.8, 402.5 ve 405.8
eV gozlenen pikler piridinik N, pirolik N, grafitik N, yiikseltgenmis N ve kimyasal
olarak adsorblanmis N baglarini gostermistir. Ols spektrumlarinda 531.5, 532.6
ve 533.7 eV civarlarinda gozlenen pikler C=0, C-O ve O=C-O baglarini1 temsil

etmistir. S2p spektrumlarinda 164.8 civarinda gozlenen pik —C-S-C bagini ve
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168.8 ve 171.2 eV civarlarinda gozlenen pikler —C-SOx-C (X:2,3) baglarim
gostermistir. Sekil 4.157’de 5S3N-GE30 elektroduna ait XPS spektrumlari
verilmistir. Sekil 4.155 ve Sekil 4.156’de verilen 5SSO1N-GE40 ve 5S1N-GE30
elektrodunun N1s spektrumlarinda gozlenen kimyasal adsorblanmis azot miktari,
5S3N-GE30 elektrodunun N1s spektrumunda artmis durumdadir. Nitrik asit
miktar1 arttikca yapiya dahi olan kimyasal adsorblanmis azot miktar1 da artmastir.
C1s spektrumlarinda 284.5, 285.6, 286.4, 287.8 ve 290.2 eV civarlarinda -C=C-,
-C-N, -C-O, C=0 ve O=C-O baglar1 gosterilmistir. N1s spektrumlarinda 399.2,
400.1, 401.3, 402.5 ve 405.7 eV gozlenen pikler piridinik N, pirolik N, grafitik N,
ylikseltgenmis N ve kimyasal olarak adsorblanmis N baglarini goéstermistir. O1s
spektrumlarinda 531.4, 532.6 ve 533.8 eV civarlarinda gozlenen pikler C=0, C-O
ve O=C-O baglarin1 gostermistir. S2p spektrumlarinda 165.3 civarinda gozlenen
pik —C-S-C bagina aittir ve 168.8 ve 171.5 eV civarlarinda goézlenen pikler —C-SOx-
C (X:2,3) baglarin1 gostermistir. Yucel Metodu ile hazirlanan S,N es katkil1 grafen
esash elektrotlarin siilfiir ve azot modifikasyonunun doniisiimlii voltametri ile

basariyla gerceklestirilmistir.

a) b)

Pirolik N
Yiikseltgenmis N

Kimyasal

Piridinik N Adsorblanmis N

278 280 282 284 286 288 290 292 294 296 392 394 396 398 400 402 404 406 408 410
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

c) d)

C-SOx-C (X:2,3)

T T T T T T T T
524 526 528 530 532 534 536 538 540 162 164 166

T T T
168 170 172 174

Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.186 5N01S-GE30 elektrodunun a) Cls, b) N1s, ¢) Ols ve d) S2p XPS
Spektrumlari
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a) b)

Grafitik N

Pirolik N
Yiikseltgenmis N

Piridinik N
Kimyasal Adsorblanmis N

T T T T T T T -
278 280 282 284 286 288 290 292 294 394 396 398 400 402 404 406 408
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

c) d)

c=0

524 526 528 530 532 534 536 538 540 160 162 164 166 168 170 472 174
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.187 5N1S-GE30 elektrodunun a) Cls, b) N1s, ¢) Ols ve d) S2p XPS
Spektrumlari

a) b)

Grafitik N

Pirolik N Yiikseltgenmis N

T T ™ T = T ——— .
278 280 282 284 286 288 290 292 294 392 394 396 398 400 402 404 406 408 410
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

c) d)

C-SOx-C (x:2,3)|

-
524 550 558 550 siz .64 536 S;G 540 162 164 166 1&8 1‘;0 1';2 174
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.188 5N3S-GE30 elektrodunun a) Cls, b) N1s, ¢) Ols ve d) S2p XPS
Spektrumlari
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a) b)
-eRe Grafitik N
Pirolik N
- Piridinik N
Ll Yiikseltgenmis N
c-0
=0
=C-O Kimyasal Adsorblanmig N
218 280 282 284 286 288 290 292 294 396 398 400 402 404 406 40f
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
c) d)
C-SOx-C (x:2,3)
c-0
C=0 c.0
524 526 528 530 532 534 636 538 540 162 164 166 168 170 172 174
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.189 5N5S-GE10 elektrodunun a) Cls, b) N1s, ¢) Ols ve d) S2p XPS
Spektrumlari

a) b)

» Pirolik N
C-N

co
\ Piridinik N

e ———— T T T T T T T
278 280 282 284 286 288 290 292 294 34 396 398 400 402 404 406 408

Grafitik N

Yiikseltgenmis N

Kimyasal Adsorplanmig N

Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

c) d)
C-SOx-C (x:2,3)
c-0
0=C-0

c=0
s24 526 528 530 532 534 536 538 540 %2 164 186 168 10 a1z 74 176

Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.190 5S01N-GE30 elektrodunun a) Cls, b) N1s, ¢) Ols ve d) S2p XPS
Spektrumlari
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a) b)

Grafitik N

Pirolik N Yiikseltgenmis N

Kimyasal Adsorblanmig N

T T T T T —— T T T T T T T T T T
278 280 282 284 286 288 290 292 294 296 396 398 400 402 404 406 408 4
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

c) d)

C-SOx-C(x:2,3)

-C-S-C-

—

T T T T T T T T T T T T T T T
524 526 528 530 532 534 536 538 S40 158 160 162 164 166 168 170 172 174 176
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.191 5S1N-GE30 elektrodunun a) Cls, b) N1s, ¢) Ols ve d) S2p XPS
Spektrumlari

a) b)
Grafitik N

Yiikseltgenmis N

Kimyasal Adsorblanmig N
Piridinik N

T T T -7 T T | XL 5 T T T T T T T T T T
278 280 282 284 286 288 290 292 294 296 392 394 396 398 400 402 404 406 408 410
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

d)

C-SOx-C (x:2,3)

s24 526 528 530 532 534 5% 538 540 160 162 164 166 168 170 172 174
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.192 5S3N-GE30 elektrodunun a) Cls, b) N1s, ¢) Ols ve d) S2p XPS
Spektrumlari
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4.558S,N Es Katkili Grafen Elektrotlarin Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopik Karakterizasyonu

S,N-GE'lerin karakterizasyonu icin elektrokimyasal empedans spektroskopisi
kullanilmistir. EIS analizinde, ¢ozelti direnci (Rs), yiik transfer direnci (Rct), ¢ift
tabaka kapasitans (Cdl) ve Warburg empedans: (W) incelenmistir. Burada Rs
degeri, elektrolit direncini ve elektriksel baglantilardan gelen direnci ifade eder.
Rct degeri, ylik transferi sirasinda elektrot yiizeyinde olusan direnci gosterir. Cdl,
elektrotlarin kapasitansi olup kapasite hakkinda bilgi verir ve son olarak W mobil
iyonlarin difiizyonu ile ilgilidir [353]. Sekil 4.158a,b,c,d,e,f ve g’”de 5NO1S-GE30,
S5N1S-GE30, 5N3S-GE30, 5N5S-GE10, 5S01N-GE40, 5S1N-GE30 ve 5S3N-GE30
elektrotlarinin fit edilmis EIS spektrumlar1 gosterilmistir. Herbir spektrum,
esdeger bir devre modeline gore fitlenmistir. Fitleme isleminde EIS
spektrumlarinin hata oranlarinin %5'in altinda oldugu gozlenmistir. Empedans
Olciimleri 1.0 M siilfiirik asit icinde gerceklestirilmis ve tiim elektrotlarin Rs
degerleri doniisiimlii sarj desarj testi Oncesi ve sonrasina ait olmak {izere
1.494'dan 3.649'e degisiklik gostermistir (Tablo 4.32). En kiiciik Rs degeri
baslangicta 5NO1S-GE30 elektroduna aittir ancak sarj desarj testi sonras1 1.553
degerine cikarak kiiciik bir degisiklik gostermistir. Rct degerleri doniisiimli sarj
desarj oncesi 1.533 ile 2.149 arasinda degisiklik goOstermistir. Sarj desarj
testlerinin sonrasinda alinan tiim EIS 6lciimlerinde Rs ve Rct dgerleri sarj desarj
testleri sonrasinda beklenildigi gibi artmistir. Cdl degeri, en yiiksek spesifik
kapasitans degerine sahip 5S01N-GE40 elektrodunda en yiiksek deger olmustur.
Bu sonucglar doniistimlii sarj desarj testlerinin sonucuyla da uyum igerisinde
oldugu gozlenmistir. W degerinin yine en yiiksek kapasitansa sahip elektrot olan
5SO1N-GE40 elektrodunda en yiiksek degere sahip oldugu gozlenmistir. Bu
durum, elektrodun kimyasal ve morfolojik yapisi itibariyle mobil iyonlarin
difiizyonuna daha fazla olanak saglamasiyla yorumlanabilir. Her elektrodun S ve
N katkilanma orani farkli oldugundan Rct degerleri arasinda farkliliklar olmustur.
Genel olarak 5.0 M nitrik asitin sabit tutulup siilfiirik asit oranin degistirildigi

5NO01S-GE30, 5N1S-GE30, 5N3S-GE30 elektrotlarinda Rct degerleri S oraniyla
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birlikte bir artis egilimi gostermistir. Bu sonugc, kiikiirt'iin azota gore biiyiik olan
cap1 nedeniyle yapiya baglanma esnasinda halkasal kusurlara neden olarak
elektronik yapiyr bozmus olabilecegi seklinde yorumlanmistir [445]. Ancak
5SO01N-GE40, 5S1IN-GE30 ve 5S3N-GE30 gibi sentez sirasinda kullanilan nitrik
asitin deirisimin oranlarinin artmasiyla elde edilen elektrotlarda Rct degeri
giderek azalma egilim gostermistir. Ayrica azot derisiminin giderek arttig1 5SO1N-
GE40, 5S1IN-GE30 ve 5S3N-GE30 elektrotlarinda W empedans: degerleri de
SN01S-GE30, 5N1S-GE30, 5N3S-GE30 elektrotlarina gore daha yiiksek oldugu
gozlenmistir. Bu durum, grafen yapisina dahil olan azotun miktarinin artmasiyla
birlikte vyapidaki elektron transferinin kolaylasmis olabilecegi seklinde
yorumlanmistir. Literatiirde yer alan onceki calismalarda grafen yapisindaki
azot’'un elektron transferini hizlandirdig1 bilgisi yer almistir [290]. Sonuglar bu
elektrotlarin kimyasal yapilarin1 gosteren XPS sonuclariyla da iliskilendirilebilir.
5SO1IN-GE40 elektrodunda C-N bagna ait pik alan1 ve yiiksekligi diger
elektrotlarin spektrumlarinda yer alan C-N baglarina gore daha yiiksek oldugu
gozlenmistir. Ayrica pirolik N bagina ait pikin siddeti de diger spektrumlardaki
pirolik N miktarindan daha yiiksek oldugu gozlenmistir. C-N ve pirolik N’e ait
baglarin 5S01N-GE40 elektrodunda yiiksek miktarda olusu elektronik yapiya daha
iyi oOzellikler kazandirarak ve bir katalizor gorevi gorerek en yiiksek Cdl ve W
degerlerine sahip olmasmna neden olmustur. 5SO0IN-GE40 elektrodunun
digerlerine gore yukarida da bahsedilen kimyasal yapisindaki degisiklik daha fazla
elektrolit adsorbsiyonuna neden olarak kapasitans 5S01N-GE40 elektrodunun
kapasitans degerini artirmistir. N miktarinin nitrik asitin molaritesi ile giderek
arttig1 5S1N-GE30 ve 5S3N-GE30 elektrotlarinda Cdl degerlerinin tabloda yer alan
diger elektrotlarin degerlerine gore yiiksek oldugu yani kapasitif davranislarinin

arttig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.193 a) 5N01S-GE30, b) 5N1S-GE30, ¢) 5N3S-GE30, d) 5N5S-GE10, €)
5S01N-GE40, f) 5S1IN-GE30 ve g) 5S3N-GE30 elektrotlarinin fitlenmis empedans
spektrumlari
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Sekil 4.194 a) 5N01S-GE30, b) 5N1S-GE30, c¢) 5N3S-GE30, d) 5N5S-GE10, e)
5S01N-GEA40, f) 5S1N-GE30 ve g) 5S3N-GE30 elektrotlarinin fitlenmis empedans
spektrumlar1 (devami)

Tablo 4.32 5N01S-GE30, 5N1S-GE30, 5N3S-GE30, 5N5S-GE10, 5S01N-GE40,
5S1N-GE30 ve 5S3N-GE30 grafen esasl elektrotlarin 1.0 M H,SO, ¢ozeltisi
icerisindeki fitlenmis EIS spektrum verileri

Elektrot Tipi Rs () Re () Ca (F) w
5N01S-GE30 (Sarj Desarj Oncesi) 1.494 1.533 0.00702 0.00220
S5NO1S-GE30 (Sarj Desarj Sonras1) 1.598 1.681 0.00563 0.00184

5N1S-GE30 (Sarj Desarj Oncesi) 2.059 2.070 0,00634 0.00231
5N1S-GE30(Sarj Desarj Sonrast) 2.189 2.197 0,00617 0.00177
5N3S-GE30(Sarj Desarj Oncesi) 2.134 2.149 0,00437 0.00155
5N3S-GE30(Sarj Desarj Sonrast) 2.295 2.299 0,00352 0.00155
5N5S-GE10(Sarj Desarj Oncesi) 1.584 1.608 0,00831 0.00715
5N5S-GE10(Sarj Desarj Sonrasi) 2.272 2.282 0,0285 0.00912
5S01N-GE40(Sarj Desarj Oncesi) 1.955 1.975 0,0225 0.0351
5S01N-GE40(Sarj Desarj Sonrasi) 3.649 3.804 0,0109 0.0139
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Tablo 4.32 5N01S-GE30, 5SN1S-GE30, 5N3S-GE30, 5N5S-GE10, 5S01N-GE40,
5S1N-GE30 ve 5S3N-GE30 grafen esasl elektrotlarin 1.0 M H,SO, ¢ozeltisi
icerisindeki fitlenmis EIS spektrum verileri (devamai)

5S1N-GE30(Sarj Desarj Oncesi) 1.810 1.898 0,0175 0.00537
5S1N-GE30(Sarj Desarj Sonrast) 2.341 2.388 0,00624 0.00502
5S3N-GE30(Sarj Desarj Oncesi) 1.683 1.689 0.00211 0.00389
5S3N-GE30(Sarj Desarj Sonrast) 2.205 2.233 0.00198 0.00308

4.56 Siiperkapasitér Uygulamasinda S,N Es Katkil1 Grafen

Elektrotlarin Déniisiimlii Sarj Desarj Testleri

Hazirlanan S, N es katkili elektrotlarin kapasitesini belirlemek icin dontisiimlii sarj
desarj testleri yapilmistir. 5NO1S-GE30, 5N1S-GE30, 5N3S-GE30, 5N5S-GE10,
5S0.1N-GE40, 5S1N-GE30 ve 5S3N-GE30 elektrotlarinin 1.0 M siilfiirik asit
cozeltisinde yapilan doniisimlil sarj desarj testlerine ait egriler Sekil 4.159°de
gosterilmistir. Elektrotlarin spesifik kapasitans degerleri Esitlik (1)'e gore
hesaplanmistir [446]. En yiiksek spesifik kapasitans 5S01N-GE40 elektrodunda
893.2 mF.cm? olarak hesaplanmistir. 5N5S-GE10, 5S01N-GE40, 5S1N-GE30
elektrotlar1 ilk 50 dongii sarj desarj testi sonrasi kapasitelerinin yaklasik %10’ unu
kaybetmistir. Sonraki dongiilerde azalis yavaslayarak kararli bir hale gelmistir.
5S3N-GE30, 5N01S-GE30, 5N1S-GE30 ve 5N3S-GE30 elektrotlarinin sarj desarj
testlerinde keskin bir kapasite kayb1 gozlenmemistir. 5NO1S-GE30, 5N1S-GE30,
S5N3S-GE30, 5N5S-GE10, 5S0.1N-GE40, 5SIN-GE30 ve 5S3N-GE30
elektrotlarinin spesifik kapasitans degerleri 138.4 mF.cm?, 117.7 mF.cm?, 106.2
mF.cm?, 618.4 mF.cm? 893.2 mF.cm?, 503.4 mF.cm?ve 71.48 mF.cm™ olarak
belirlenmistir (Tablo 4.33). Elektrotlarin kimyasal ve morfolojik yapilari farkli
oldugundan spesifik kapasitans degerleri arasinda farkliliklar goriilmiistiir.
Stilfiirik asit miktarinin 5.0 molar, nitrik asit miktarinin 0.1 molar oldugu destek
elektrolit cozeltisinde hazirlanan 550.1N-GE40 kodlu elektrot en yiiksek spesifik

kapasitans degerini goOstermistir. Ancak nitrik asit miktar1 arttikca spesifik
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kapasitans degeri de azalis gostermistir [447]. Nitrik asit derisiminin 3.0 molar
oldugu destek elektrolit icerisinde sentezlenen 5S1N-GE30 kodlu elektrot sadece
71.48 mF.cm™ lik bir spesifik kapasitansa sahip oldugu goriilmiistiir. Yani 5S0.1N-
GE40 elektrodunun sentezi esnasinda kullanilan 5.0 molar siilfiirik asit ve 0.1
molar nitrik asitle hazirlanan destek elektrolit ¢ozeltisi optimum derisim
oranlarina sahip olmustur. 5.0 molar silfiirik asitte bulunan siilfiir atomlarinin
biiyiik caplari sayesinde genis bir sekilde acilan grafen tabakalari 0.1 molar nitrik
asitteki azot atomlarinin yapiya dahil olmasiyla 5S0.1N-GE40 elektrodu en yiiksek
spesifik kapasitans degerine sahip olmustur. Nitrik asitin derisim orani 0.1
molar’dan 1 molara ciktginda 5S1N-GE30 elektrodunun spesifik kapasitans degeri
503.4 mF.cm™® olmustur. Yani artan nitrik asit derisimi grafen yapisinda
bozulmalara neden olmus olabilir. Nirtik asit derisimi 3.0 molar oldugunda ise
spesifik kapasitans degeri 71.48 mF.cm™ civarina kadar diigmiistiir. Artan nitrik
asit derisimi yapiy1 cok fazla miktarda bozmus ve katkilanan azot miktarinin
gereginden fazla olmasiyla grafenin elektronik yapisinda bir takim bozulmalar
meydana gelmistir [178][448].5N01S-GE30, 5N1S-GE30, 5N3S-GE30, 5N5S-
GE10, 5S0.1N-GE40, 5SIN-GE30 ve 5S3N-GE30 elektrotlarinin kulombik
verimliligi Sekil 4.160’da gosterilmistir. Elektrotlarin kulombik verimlilik degerleri
% 100%1.0 ile %98+1.0 degerleri arasinda oldugu gozlenmistir. Elektrotlarin gii¢
ve enerji degerleri esitlik 2 ve 3’e gore hesaplanmistir [449]. 5N01S-GE30, 5N1S-
GE30, 5N3S-GE30, 5N5S-GE10, 5S0.1N-GE40, 5S1IN-GE30 ve 5S3N-GE30
elektrotlarinin gii¢ degerleri 99.6, 84.7, 76.4, 222.6, 643.1, 362.4, 51.5 mJ.cm™
olarak hesaplanmistir. 5NO1S-GE30, 5N1S-GE30, 5N3S-GE30, 5N5S-GE10,
5S0.1N-GE40, 5S1IN-GE30 ve 5S3N-GE30 elektrotlarinin enerji degerleri 8.1, 8.2,
8.5, 2.1, 4.9, 3.8, 10.3 mW.cm?® olarak hesaplanmistir. Farkli akim
yogunluklarinda kapasitans degerleri verilmistir(Sekil 4.161).S,N es katkili
elektrotlarin enerji ve gilic yogunlugunu gosteren ragon egrisi literatiirle

karsilastirmali olarak Sekil 4.162’de verilmistir[450-453].

C=iAt/(AV.A) (4.1)
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— 2
E=1/2 C.V (4.2)
P= E/At (4.3)
1100
1 —5N01S-GE30 $afj w— 5N1S-GE30 Sarj w— 5N 3S-GE30 Sa'j
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Sekil 4.195 5N01S-GE30, 5N1S-GE30, 5N3S-GE30, 5N5S-GE10, 5S0.1N-GE40,
5S1N-GE30 ve 5S3N-GE30 elektrotlarinin 1.0 M H,SO, elektroliti icerisindeki
1000 dongii boyunca elde edilen spesifik kapasitanslari

Tablo 4.33 5N01S-GE30, 5N1S-GE30, 5N3S-GE30, 5N5S-GE10, 5S0.1N-GE40,
5S1N-GE30 ve 5S3N-GE30 elektrotlarinin Spesifik Kapasitans degerleri

Geometrik Yiizey Alani
Elektrot Spesifik Kapasitans (mF.cm2)
(cm?)
5NO1S-GE30 0.1 138.4
5N1S-GE30 0.1 117.7
SN3S-GE30 0.1 106.2
SN5S-GE10 0.1 618.4
5SO1IN-GE40 0.1 893.2
5S1IN-GE30 0.1 503.4
5S3N-GE30 0.1 71.48
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Sekil 4.196 Elektrotlarinin sarj desarj dongiileri boyunca elde edilen kulombik
verimlilikleri a) 5NO1S-GE30, b) 5N1S-GE30, ¢) 5N3S-GE30, d) 5N5S-GE10, €)
5S0.1N-GE40, f) 5SIN-GE30 ve g) 5S3N-GE30
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Sekil 4.197 5N01S-GE30, 5N1S-GE30, 5N3S-GE30, 5N5S-GE10, 5S0.1N-GE40,
5S1N-GE30 ve 5S3N-GE30 elektrotlarinin farkl sarj-desarj akim
yogunluklarindaki spesifik kapasitanslari
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Sekil 4.198 S,N es katkili elektrotlarin enerji ve gii¢ yogunlugunu gosteren
Ragon Egrisi
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Tablo 4.34 S,N es-katkili grafen esash elektrotlarin spesifik kapasitanlarinin

literatiirle karsilastirilmasi

Spesifik Akim
Elektrot Tipi Elektrolit Kapasitans | yogunlugu Ref.
(mF.cm™) (mA/cm?)
S,N Es Katkili Grafen PVA/LiCl 807 1 [454]
Fe/MnO, 0.5 M Na,SO, 39 0.1 [455]
GN/AC/MnO, 1 M KCl 1231 0.5 [335]
NiO/Grafen 1 M KOH 381 1 [456]
NiO/MoO, 2 M KOH 600 30 [457]
SiCNWs@Fe,03; NNAs 2 M KOH 1000 2.8 [458]
CTF/N-C@VN PVA/LIiCl 336.7 2 [459]
RGO-MnO,-PPy PVA/LiCl 182 1.6 [460]
Co(OH)F@NF 3 M KOH 1265 1 [461]
SN1S-GE30 1 M H,SO, 117.7 10 Bu calisma
5N3S-GE30 1 M H,SO, 106.2 10 Bu calisma
5N5S-GE10 1 M H,SO, 618.4 10 Bu calisma
5SSO01N-GE40 1 M H,SO, 893.2 10 Bu calisma
SSIN-GE30 1 M H,SO, 503.4 10 Bu calisma
S5SS3N-GE30 1 M H,SO, 71.48 10 Bu calisma
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4.57 S, N Es Katkili1 Grafen Tozlarinin Doniisiimlii Voltametri ile

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

S,N es katkili grafen tozlari, potansiyel araliginin etkisiyle yiizeyde olusan farklh
fonksiyonel gruplarin segiciligini gostermek amaciyla grafit elektrot kullanilarak
5.0 M H,SO, ve 5.0 M HNO:s ile hazirlanan destek elektrolit icerisinde Yucel
Metodu ile sentezlenmistir (S,N1-GT ve S,N2-GT). S,N es katkil1 grafen oksit tozu
kronoamperometri ile, Yucel Metodu ile {iretilen grafen tozlarina kiyaslama
yapmak amaciyla, sabit potansiyelde sentezlenmistir (S,N-GOT). Grafit
elektrodun 5.0 M H,SO, ve 5.0 M HNO:; icerisindeki farkli calisma potansiyel
araliklarinin elektrokimyasal davranisina etkisini incelemek amaciyla dontistimli
voltamogramlar alinmistir (Sekil 4.163). Farkli potansiyel araliklarinin
uygulanmasiyla yiizeyde fonksiyonel gruplarin olusumu secici olarak kontrol
edilmistir. En genis calisma potansiyel araligi -1.0 V’dan 3.0 V’a olacak sekilde
indirgenme ve yiikseltgenme pikleri belirlenmistir. -1.0 V’dan 3.0 V’a dogru
potansiyel taramasiyla yiizeyde sulfur ve azot iceren oksijenli gruplari, hidroksil
ve karboksil gruplarin olusumu gerceklesmistir. 3.0 V’dan -1.0 V’a dogru gidildikce
ylizeyde olusan oksijenli fonksiyonel gruplar indirgenerek grafenin yapisina
katilmistir [106,107]. Sekil 4.163’da gozlenen 1.2 V ve 2.0 V civarindaki iki adet
ylikseltgenme piki -SOx, -NOx, hidroksil, epoksi ve karboksilik ait olusumu ile
ilskilendirilmistir. -1.0 V’a kadar devam eden indirgenme islemi esnasinda yine
2.0 V civarindaki indirgenme piki ve 0.8 V civarindaki -1.0 V’a kadar devam eden
keskin bir indirgenme piki, yiliksekltgenme ile olusan oksijenli fonksiyonel
gruplarin daha az oksijenli grup iceren fonksiyonel gruplara indirgenmesi ile
iliskilendirilmistir. -1.0 V ile 3.0 V potansiyel araligi kullanilarak iiretilen grafen
tozlar1 S,N1-GT olarak isimlendirilmistir. Yaklasik 0.8V’dan baslayarak -1.0 V’a
kadar devam eden indirgenme pikinin, fonksiyonel gruplarin indirgemesi
tizerindeki etkisini ortadan kadirmak amaciyla S,N1-GT’ye gore daha fazla
oksijenli fonksiyonel grup iceren S,N2-GT grafen tozlar1 1.5 V ile 3.0 V calisma
potansiyel aralig1 kullanilarak sentezlenmistir. Ayrica S,N es katkili grafen oksit

tozu kronoamperometri ile 2.5 V sabit potansiyelde iiretilmistir. Sentez sirasinda
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S,N es katkili grafen tozlar1 artan voltametrik dongiilerle birlikte elektrokimyasal
hiicre icerisine tabakalar halinde dokiilmiistiir. Grafen yiizeyine siilfiir ve azot
iceren fonksiyonel gruplarin calisma potansiyel araliginin degistirlmesiyle
kontrollii bir sekilde katkilanabilirligi bu calismanin yapilan diger calismalara gore
literatiire katki saglayacak giizel bir yanidir. Elde edilen grafen tozlarinin kimyasal
ve morfolojik agidan birbirlerinden farkli yapilarda oldugu kimyasal ve morfolojik
analizlerle desteklenmistir. Ayrica elektrokimyasal testler sirasinda da farkl
sonuclar elde edilmistir. S,N es katkili grafen sentezi tek basamakta ve ¢evreci bir

sekilde, ek saflastirma basamagina ihtiyac duyulmaksizin sentezlenmistir.

1.0

0.5

0.0

-0.5 4

Akim/A

=-1.0 -

L . J T T T I g T . .
45 10 05 00 05 10 15 20 25 3.0 3.5
Potansiyel / V

Sekil 4.199 S,N1-GT ve S,N2-GT grafen tozlarinin 50 mV.s"ile Ag/AgCl'ye (3.0M
KCl'de) karsi hazirlanmasi icin doniisiimlii voltamogramlari

4.58S,N Es Katkil1 Grafen Tozlarinin BET ve Zeta Potansiyel

Analizleri ile Karakterizasyonu

Yiizey alani, elektrokimyasal cift tabaka siiperkapasitorlerde sistemin kapasitesine
dogrudan etki eden birincil parametrelerden biridir [462]. S,N es katkil1 grafen
tozlarinin yiizey alanlarin1 hesaplamak icin BET analizleri yapilmistir. Elde edilen

sonuglar m*.g" degerleri olarak Tablo 4.35’de gosterilmistir. S,N es katkili grafen
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tozlarinin elektrot malzemesi olarak kullanilmasiyla elde edilen simetrik
siiperkapasitorlerin arasinda en iyi performansi S,N1-GT grafen tozu verdiginden
bu malzemenin yiizey alanim1 artirmak amaciyla ultrasonik homojenizatorle %
100 giic uygulanarak ultra saf su kullanilarak égiitme islemi yapilmustir. Ogiitme
isleminini ardindan suyu siiziilerek kurutulan grafen tozlar1 S,N1-GTM olarak
isimlendirilmistir. Ogiitme islemi baslamadan 6lciilen partikiil boyutlar1 850.4 nm
iken ogiitme isleminde 4. saatin sonunda elde edilen deger 406.6 nm olarak
bulunmustur. Sonraki saatlerde partikiil boyutu biiylimeye devam ettig§inden
optimum oOgiitme siiresi 406.6 nm olarak belirlenmistir (Sekil 4.164). Bunun
sebebi kiiciik partikiillerin bir siire sonra biraraya gelerek aglomerasyona neden
olmasiyla aciklanabilir [463]. S,N1-GT tozunun baslangictaki BET yiizey alani
23.181 m?.g" olarak 6l¢iilmiistiir. 4 saatlik 6giitme igsleminin ardindan 6lciilen BET
ylizey alam1 32.930 m’g’' ylizey alam1 hesaplanmistir. Ayrica yiizeydeki
fonksiyonel gruplarin farkli pH lardaki etkilerini incelemek amaciyla pH 2-12
araliginda zeta potansiyelleri olciilmiistiir (Sekil 4.165). 2,3 ve 4. saatlerin
sonunda Olgiilen zeta potansiyel degerlerinin tamaminda grafen tozlarinin
kollaidal kararlilikda oldugu gozlenmistir. S,N1-GTM grafen tozlarinin yiizey alani
arttikca sulu c¢ozletideki iyonlarla etkilesimi de artmistir. Grafen yilizeyindeki
oksijenli gruplar negative yiiklii olduklarindan zeta potansiyelleri de negatif yonde
artis gostermistir. 5. ve 6. Saatlerde oOlgililen pH’a bagh zeta potansiyellerinde
aglomerasyona da bagh olarak pozitif yonde bir artis s6z konusudur. Aktif yiizey
alani arttikc¢a Olciilen pH’a bagli zeta potansiyelleri arasindaki fark daha dogrusal
bir durumda oldugu gozlenmistir. Bu sonuglar S,N1-GTM’nin yiizeyindeki
fonksiyonel gruplarin sudaki iyonlarla dogrusal bir etkilesimde oldugunu
gostermistir.  Siiperkapasitor  performans  Olciimlerinde  sulu  ¢ozelti
kullandigimizdan, sulu ortamdaki zeta potansiyeli davranislar, kapasitif

davranislarin anlasilmasina yardimei olacaktir.
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Tablo 4.35 S,N-GT’lerin BET Yiizey Alanlar1

Grafen Tiirleri BET Yiizey Alanlar1 (m2.g?)
S,N1-GT 23.181
S,N2-GT 17.924
S,N-GOT 23.428
S,N1-GTM 32.930

Boyut (nm)

0 1 2 3 4 5 6
Zaman (saat)

Sekil 4.200 S,N1-GTM'nin 6giitme isleminde her bir saat sonrasi 6l¢iilen partikiil
boyut dagilimi
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Sekil 4.201 S,N1-GTM’nin 6giitiilmesi sirasinda herbir saatin sonunda 6lciilen
pH’a bagh zeta potansiyel ol¢timleri

4.59 S,N Es Katkili1 Grafen Tozlarinin Morfolojik Karakterizasyonu

Hazirlanan S,N es katkili grafen tozlarinin ve bu tozlar kullanilarak hazirlanan
elektrotlarin yiizey morfolojilerini gostermek icin SEM analizi yapilmistir. Sekil
4.166’da S,N1-GTM’nin SEM goriintiileri verilmistir. S,N1-GTM nin SEM
goriintiilerinde seffaf tabakalarin goriilmesi grafen olusumunu desteklemistir.
Ultrasonik homojenizatorle yapilan oOgiitme isleminde partikiil boyutu
kiictlmiistiir. Sekil 4.167°de S,N1-GTM grafen tozlar1 kullanilarak hazirlanan
elektrot’'un SEM goriintiisii yer almistir. Homojen bir film olusumunun gozlendigi
SEM gorintiilerinde, baglayic1 olarak kullanilan PVDF ile grafen partikiillerinin
homojen bir sekilde bir arada oldugu goriilmiistiir. Homojen bir elektrot yiizeyi
adsorblanan ve desorplanan iyonlarin verimini artirabilir. Sekil 4.168’de S,N1-GT
ile yapilan elektrota ait SEM goriintiilerinde S,N1-GTM’ye gore daha heterojen bir
dagilim s6z konusu odlugu gozlenmistir. Bu heterojen yap1 nedeniyle iyonlarin
ylzeydeki birikimi daha az olur. Elektrotun yapisi kapasiteyi dogrudan

etkilediginden homojen bir yiizey tercih edilmelidir. S,N1-GTM nin ultrasonik
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homojenizatorle yiizey alani artarken ayni zamanda elektroaktif ylizey alani da

artmistir. Partikiil boyutununda S,N1-GT’ye gore daha kiiciik olmasi nedeniyle
baglayici ile daha homojen karismistir. S,N1-GT, S,N2-GT ve SN-GOT’nin SEM
goriintiileri Sekil 4.169, Sekil 4.170, Sekil 4.171’de verilmistir.

Sekil 4.202 a) 75000 x, b) 50000 X, c) 30000 x, d) 20000 x ve e€) 10000 x
biiyiikliiklerinde 6gtitiilmiis S,N1-GTM tozunun SEM goriintiileri
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Sekil 4.203 a) 50000, b) 30000, ¢) 20000, d) 10000x ve e) 1000 X
biiyiikliiklerinde Al folyo iizerine kaplanmis S,N1-GTM tozunun SEM goriintiileri

4 200 nm 1pm
= — - N—

Sekil 4.204 a) 50000, b) 30000, c) 20000, d) 10000x ve e) 1000x
biiyiikliiklerinde Al folyo tizerine kaplanmis S,N1-GT tozunun SEM goriintiileri
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Sekil 4.205 a) 50000, b) 30000, ¢) 20000, d) 10000x ve e) 1000 x
biiyiikliiklerinde Al folyo iizerine kaplanmis S,N1-GT tozunun SEM goriintiileri
(devami)

Sekil 4.206 S,N1-GT’nin a) 75000x, b) 50000x ve ¢) 30000x biiyiitmelerdeki
SEM goriintiileri
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Sekil 4.207 S,N2-GT’nin a) 75000x, b) 50000x ve ¢) 30000x biiyiitmelerdeki
SEM gorintiileri

Sekil 4.208 S,N-GOT’nin a) 75000%, b) 50000x ve ¢) 30000x biiyiitmelerdeki
SEM goriintiileri

Hazirlanan S,N es katkili grafen tozlarinin Raman spektroskopisi analizi

yapimustir. Sekil 4.172 a,b,c ve d’'de S,N1-GT, S,N2-GT, S,N-GOT ve S,N1-
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GTM’nin Raman spektrumlar1 gosterilmistir. S,N es katkili grafen tozlarinin ve
grafen oksit tozuna ait spektrumlarda D (~1350 cm™) ve G (~1580 cm™) pikleri
gozlenmistir [464]. S,N1-GT, S,N2-GT, S,N-GOT ve S,N1-GTM icin hesaplanan
In/I; degerleri 0.81, 0.83, 0.69, 0.82 olarak hesaplanmistir. /,/7; orani
malzemelerin optik 6zellikleri hakkinda bilgi verir. I,/7; oran1 1’e kadar yakinsa
malzeme o kadar optikce gecirgendir. Dolayisiyla S,N1-GT, S,N2-GT ve S,N1-GTM
nin oprikge gecirgenligi S,N-GOT’ye gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Lo
degeri Tuinstra ve Koenig denklemi (TK) hesaplanabilir. S,N1-GT, S,N2-GT, S,N-
GOT ve S,N1-GTM icin hesaplanan La degerleri 48.59, 49.85, 68.96, 47.29 nm
olarak hesaplanmistir. Karbon halka sayilar1 S,N1-GT, S,N2-GT, S,N-GOT ve S,N1-
GTM icin 24, 25, 34 ve 23 olarak hesaplanmistir. Yucel Metot ile sentezlenen
grafen tozlarinin karbon halka sayilar1 birbirine yakinken kronoamperometri ile
sentezlenen grafen oksit tozunun karbon halka sayis1 daha yiiksek oldugu
gdzlenmistir. Indirgenme ile birlikte yiizeyde olusan fonksiyonel gruplar nedeniyle

S,N1-GT ve S,N2-GT daha az karbon halka sayisina sahip olmustur [465].

——S,N1-GT
——S,N2-GT
——S,N-GOT
——S,N1-GTM

_'__//\—v-‘\

I ! I ' | ' | !
1000 1500 2000 2500 3000
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 4.209 S,N1-GT, S,N2-GT, S,N-GOT, ve S,N1-GTM’nin Raman Spektrumlari
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4.60S,N Es Katkil1 Grafen Tozlarinin XPS Analizleri

Hazirlanan S,N es katkili grafen tozlarina XPS analizi yapilmistir. S,N1-GT, S,N2-
GT, S,N-GOT ve S,N1-GTM grafen tozlarinin Cls, N1s ve S2p XPS spektrumlari
Sekil 4.173 ,Sekil 4.174, Sekil 4.175 ve Sekil 4.176’da gosterilmistir. Cls
spektrumlarinda yaklasik 284.5 eV da —C=C- baglari, 286.3 eV civarinda C-N/C-
S/C=N baglar1 gozlenmistir. 286.8 eV’da C=0/0-C-O baglar1 288.7 eV’da N=C-
O baglarina ait pik gozlenmistir. N1s spektrumlarinda 398.4 eV’da piridinik N,
400.1 eV’da pirolik N ve 401.6 eV da grafitik N’e ait pik gozlenmistir. 164 ve 165.7
eV da —C-S-C- baglarina ait pikler ve 168.7 ve 169.8 eV’da —C-SOx-C- baglari
gozlenmistir [452,453]. S,N1-GT’nin N1s spektrumunda piridinik ve pirolik N
miktar1 S,N2-GT’ye gore daha fazladir. Yiizeyde olusan oksijenli fonksiyonel
gruplarin indirgenmesi en genis sentez araligindan iiretilen S,N1-GT’de daha fazla
oldugundan yiizeye indirgenerek katilan piridinik ve pirolik azot miktarlarininda
fazla oldugu gozlenmistir. Ayrica S,N1-GT’nin Cls spektrumunda —C-N ve C=C
baglarinin miktar1 S,N2-GT'nin —C-N- ve —C=C- baglarindan daha fazla oldugu
gozlenmistir. Bu durum S,N1-GT nin S,N2-GT’den daha iyi katalitik etki
gostermesine neden olmustur. S,N-GOT tozunda herhangi bir indirgenme islemi
olmadigindan -C-SOx-C ve C=O baglarinin miktarinin daha fazla oldugu

gozlenmistir.
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a) b)
Grafitik N
Pirolik N Yiikseltgenmis N
Kimyasal
Piridinik N Adsorblanmis N
T T T T T T T T T T T T
280 282 284 286 288 290 292 294 396 398 400 402 404 406 408
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
c)
T T T T T T T T T T T T T
528 530 532 534 536 538 162 164 166 168 170 172 174

Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.210 S,N1-GT’nin a) Cls, b) N1s, ¢) Ols ve d) S2p XPS Spektrumlari

a) b)
Grafitik N
Pirolik N
Piridinik N
Kimyasal
Adsorblanmis N
Yiikseltgenmis N
V
. - - - - T T T T T T T
280 282 284 286 288 290 292 294 296 396 398 400 402 404 406 408
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
d)
-C-80x-C-
T T T T T T T T T T T T T
526 528 530 532 534 538 538 540 542 162 164 166 168 170 172 174
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.211 S,N2-GT’nin a) Cls, b) N1s, ¢) Ols ve d) S2p XPS Spektrumlari
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b)
3 Grafitik N

Yiikseltgenmis N

Pirolik N

Piridinik N Kimyasal Adsorplanmis N

L T T — T T T T T T T
280 282 284 286 288 290 292 396 398 400 402 404 406 408

Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
c) d)
-C-80x-C-
T T T T T T T T T T T
526 528 530 532 534 536 538 162 164 166 168 170 172 174
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.212 S,N-GOT’nin a) Cls, b) N1s, ¢) Ols ve d) S2p XPS Spektrumlari

a) €=C- b)
Grafitik N

Pirolik N Yiikseltgenmis N
Kimyasal

Piridinik N Adsorplanmis N

T | T T T — -
280 282 284 286 288 290 292 294 39 398 400 402 404 406 408 410
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

c)

T T T T T T T T T T T
526 528 530 532 534 536 538 540 162 164 166 168 170 172 174
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.213 S,N1-GTM'nin a) Cls, b) N1s, ¢) Ols ve d) S2p XPS Spektrumlari
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4.61Diigme Pil Seklindeki Simetrik Siiperkapasitorlerin Doniistimlii

Voltametri ile Karakterizasyonu

S,N es katkili grafen tozlarindan elde edilen simetrik siiperkapasitorlerin
elektrokimyasal davranislar1 doniisiimlii voltametri yontemiyle hem negatif hem
de pozitif potansiyel araliginda birlikte incelenmistir. Sekil 4.177a ve a*’de S,N1-
GT grafen tozlar1 kullanilarak hazirlanan simetrik siiperkapasitorlerin 1.0 M
H,SO, ve 1.0 M Na,SO, destek elektroliti icerisindeki doniisiimlii voltamogramlari
gosterilmistir. S,N1-GT'nin 1.0 M H,SO, icerisinde alinan dontisimli
voltamogramlarinda cift tabaka kapasitore ek bir psodokapasite gozlenmistir.
Ancak 1.0 M Na,SO, icerisinde alinan doniisiimlii voltamogramlarinda
pseudokapasiteye neden olan pikler gézlenmemistir. Ayrica siilfiirik asit icerisinde
2.0 V’a kadar dontisiimli voltamogramlar alinabilmesine ragmen 1.0 M Na,SO,
icerisinde 1.5 V’dan sonra siliperkapasitoriin yapisi bozuldugundan bu potansiyel
degerine kadar doniisiimlii voltamogram alinabilmistir. Sekil 4.177 b ve b ’de
S,N2-GTnin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, destek elektroliti icerisindeki
dontisimli voltamogramlari gosterilmistir. Hem 1.0 M H,SO, hem de 1.0 M
Na,SO, icerisinde alinan voltamogramlarda katodik yonde -2.5 V’a kadar
potansiyel taramasi yapilabilirken anodik yonde 2.0 V’a kadar potansiyel
taranabilmistir. Bu durum S,N2-GT’nin asimetrik bir siiperkapasitorde negatif
elektrot olarak kullaniminin, siiperkapasitoriiniin daha iyi enerji ve giic
degerlerine ulasabilecegini gostermistir. Oksijenli fonksiyonel gruplarin S,N2-
GT’de daha fazla miktarda olmasi sinerjik bir etki gostererek daha genis potansiyel
araliginin taranmasina neden olmustur. Sekil 4.177c ve ¢’ ’de S,N-GOT’nin 1.0 M
H,SO, ve 1.0 M Na,SO, elektroliti icerisindeki doniisiimlii voltamogramlari
gosterilmistir. 1.0M H,SO, icerisinde alinan dontisiimlii voltamogramlarin alani
1.0 M Na,SO, icerisinde alinan voltamogramlarin alanlarina gore daha fazla
oldugundan 1.0 M H,SO, icerisindeki kapasitif davranisinin daha iyi oldugu
gozlenmistir. Sekil 4.177d ve d"’de S,N1-GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO,

destek elektrotlitleri icerisindeki dontisiimli voltamogramlar1 gosterilmistir. Her
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iki destek elektrolit ¢ozeltisi icerisinde de alinan voltamogramlarinda S,N1-
GTM'nin pik akimlarn diger grafen tozlarina gore daha yiiksek oldugu
gozlenmistir. Ayrica 1.0 M Na,SO, icerisindeki voltamogramlarin dikdortgen sekli

ve pik alanlarinin yiiksek olmasi daha fazla alan kapasitesine sahip olugunu

gostermistir.
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Sekil 4.214 a-a*) S,N1-GT, b-b*) S,N2-GT, ¢-¢*) S,N-GOT ve d-d*) S,N1-
GTM'nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icerisinde alinan simetrik siiperkapasitor
cihazlar’nin déniisiimlii voltamogramlari
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Sekil 4.215 a-a*) S,N1-GT, b-b*) S,N2-GT, c-c’) S,N-GOT ve d-d*) S,N1-
GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icerisinde alinan simetrik siiperkapasitor
cihazlar’nin doniistimlii voltamogramlari (devami)

4.62S,N Es Katkil1 Grafen Tozlarinin Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopik Karakterizasyonu

S,N-GT’lerin karakterizasyonu icin elektroksmyasal empedans spektroskopisi
kullanilmistir. EIS analizinde Rs, Rct, Cdl ve W degerleri incelendi. Rs degeri
elektrot baglantis1 ve ¢ozelti direncini, Rct elektrot yiizeyinde gerceklesen sarj
transferinin direncini, Cdl kapasitans1 ve W warburg empedansini gosterir. Rct
degerlerinin karsilastirilmasiyla elektrodun iletkenligi hakkinda bilgi edinilebilir.
Sekil 4.178a,a",b,b",c,c” ved,d ’de 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icinde S,N1-
GT, S,N2-GT, S,N-GOT ve S,N1-GTM'nin sarj desarj oncesinde ve sonrasinda
alinan EIS spektrumlari gosterilmistir. Elde edilen tiim spektrumlar basit devre
modeline gore fitlenmistir. Fitleme isleminde meydana gelen hata oranlarinin %
5'ten daha diisiik oldugu gozlenmistir. Sekil 4.178a’da S,N1-GT’nin 1.0 M H,SO,

icerisinde alinan empedans spektrumlarinda sarj desarj sonrasi Rct degerinin
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beklenildigi gibi arttig1 gozlenmistir. Rct degerinde meydana gelen bu artis 1.0 M
Na,SO,icerisinde daha fazla oldugu gozlenmistir. Sekil 4.178a" ise 1.0 M Na,SO,
icerisinde hem sarj desarj 6ncesi hem de sonrasinda alinan empedans spektrumlari
gosterilmistir. Dontisiimli sarj desarj sonrasinda hem Rs hem de Rct degeri artis
gostermistir. 1.0 M H,SO, icerisinde alinan empedans spektrumlarinda Rs
degerleri arasinda sarj desarj sonrasinda en az artis S,N1-GT ve S,N1-GTM’de
meydana gelmistir. Ayrica 1.0 M H,SO, icerisinde alinan spektrumlarda en yiiksek
Warburg degeri S,N1-GTM’ye ait oldugu gozlenmistir. Ret'nin sarj desarj 6ncesi ve
sonrasi Ol¢limlerinde en yiiksek degisim S,N-GOT’de goriilmiistiir. Ancak S,N-GOT
1.0 M Na,SO, icerisinde diisiik Rct degerlerine sahip oldugu go6zlenmistir. Bu
durum asidik ortamin korozyon hizindan kaynaklaniyor olabilir. Ancak Yucel
Metot ile {iretilen grafen tozlarinda Rct degerlerinin S,N-GOT’ye gbre nispeten
diisiik oldugu gosterilmistir. S,N1-GTM'nin Rs degerleri 1.0 M Na,SO, icerisinde
oldukca diisiik oldugu gozlenmistir. Ayrica sarj desarj oncesi ve sonrasi alinan Ret
degerleri arasindaki fark diger grafen tozlarina goére daha diisiik oldugu
gozlenmistir. Yiizeyinde yer alan piridinik ve pirolik azotlarinda katalitik etkisiyle
en yiiksek kapasitans (Cdl) degeri gosteren S,N1-GTM’nin Warburg empedans
degeride en yiiksek olmustur. 1.0 M siilfiirik asit ve 1.0 M sodyum siilfat icerisinde
alinan empedans spekrumlarina ait Rs, Rct, Cdl ve W degerleri Tablo 4.36 ve Tablo

4.37’de gosterilmistir.
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Sekil 4.216 a-a’) S,N1-GT, b-b*) S,N2-GT, c-c’) S,N-GOT ve d-d*) S,N1-

GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, ¢ozeltileri icerisinde alinan fitlenmis
empedans spektrumlari ve e) fitleme isleminde kullanilan esdeger devre modeli
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Sekil 4.217 a-a*) S,N1-GT, b-b*) S,N2-GT, c-c*) S,N-GOT ve d-d*) S,N1-
GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, ¢ozeltileri icerisinde alinan fitlenmis
empedans spektrumlari ve e) fitleme isleminde kullanilan esdeger devre modeli
(devami)
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Tablo 4.36 S,N1-GT, S,N2-GT, S,N-GOT ve S,N1-GTM grafen tozlarinin 1.0 M
stilfiirik asit icerisindeki fitlenmis empedans verileri

Grafen Rs/ Q R&/Q | Re/Q | Ra/Q | Ca/F Ca/F W w
Tiirleri Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj
Desarj Desarj Desarj | Desarj Desarj Desarj Desarj Desarj
Oncesi Sonras1 | Oncesi | Sonrasi | Oncesi Sonrasi Oncesi Sonrasi
S,N1-GT | 794e-3 1.824 3.328 | 5.351 | 16.79e- | 15.77e-6 | 124.7e-3 | 87.9e-3
6
S,N2-GT | 698 e-3 5.906 3.044 | 17.71 | 7.331le- | 9.55e-6 | 921.9e-6 | 737e-6
6
S,N- 993e-3 3.854 6.140 | 251.4 | 2.658e- | 8.96e-6 | 61.2e-3 | 29.7e-3
GOT 6
S,N1- 256e-3 2.350 13.42 | 11.04 | 33.48e- | 38.48e-6 | 130.3e-3 | 100e-3
GTM 6

Tablo 4.37 S,N1-GT, S,N2-GT, S,N-GOT ve S,N1-GTM grafen tozlarinin 1.0 M
sodyum siilfat icerisindeki fitlenmis empedans verileri

Grafen | R/ Q Rs/ Q Rt/Q | Ra/ Q) Ca/F Ca/F w w
Tiirleri Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj Sarj
Desarj Desarj Desarj Desarj Desarj Desarj Desarj Desarj
Oncesi | Sonrasi | Oncesi | Sonrasi | Oncesi | Sonrasi | Oncesi | Sonrasi
S,N1- 1.063 7.250 4.150 43.63 | 36.17e-6 | 28.33e-6 | 63.02e-3 | 61.84e-3
GT
S,N2- 2.366 4.066 15.11 39.94 | 19.8%e-6 | 887.9e-9 | 32.74e-3 | 680.9e-6
GT
S,N- 733 e-3 6.450 1.514 29.75 | 10.77e-6 | 5.775e-6 | 951.0e-5 | 751.0e-6
GOT
S,N1- | 978.0e-3 | 1.657 10.09 11.45 | 45.29e-6 | 35.72e-6 | 58.45e-3 | 35.94e-3
GTM

4.63Diigme Pil Seklindeki Simetrik Stiperkapasitorlerin Cihaz

Performanslarinin Incelenmesi

S,N es katkili grafen tozlarinin elektrot malzemesi olarak kullanilmasiyla elde

edilen diigme pil simetrik siiperkapasitorlerin, kapasitif 6zelliklerini incelemek ve
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sarj desarj potansiyel aralifinin belirlenmesi amaciyla doniisimli
voltamogramlar1 alinmistir. Sekil 4.179a,a*b,b",c,c’ ve d,d"’de S,N1-GT, S,N2-
GT, S,N-GOT ve S,N1-GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icerisindeki
dontisiimlii voltamogramlari gosterilmistir. Bu kisimda simetrik siiperkapasitorler
iriin olarak degerlendirildigi icin O V'dan baslayarak potansiyel taramasi
yapilmistir. Sekil 4.179 a ve a'’de verilen S,N1-GT’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M
Na,SO, icerisindeki voltamogramlarinda Kkapasitif davranmis gosterdikleri
gorilmistir. 1.0 M Na,SO, icerisindeki voltamogramlarinda 2.5 V’a kadar
potansiyel taramasi yapilabilirken 1.0 M H,SO, icerisinde 2.0 V’a kadar potansiyel
taranabilmistir. Bu muhtemelen asidik ortamda daha hizli korozyonun
gerceklesmesinden kaynaklanmistir. 2.5 V’a kadar sarj desarj yapilabilen S,N1-
GTnin siiperkapasitorii bu potansiyelden sonra bozuldugundan daha {ist
potansiyeller taranmamustir. Sekil 4.179b ve b*’de verilen S,N2-GT’nin doniisiimlii
voltamogramlarinda 1.0MNa,SO, icerisinde alinan voltamogramlarin alan
kapasitesinin daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Ayrica 1.0 M H,SO, icerisinde
aliman voltamogramlarin kapasitif davranisi S,N1-GT'den daha diisiik oldugu
gozlenmigtir. Sekil 4.179c ve ¢ ’de verilen S,N-GOT’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M
Na,SO, icerisinde doniisiimlii voltamogramlar1 gosterilmistir. Asit icerisinde 2.0
V'dan sonra sinir akim yiikselmeye basladigindan 1.8 V’a kadar sarj desarj
uygulanmistir. S,N-GOT’nin sarj desarjinda kullanilan 0 V-1.8 V degeri bu
calismanin en diislik sarj desarj potansiyeli araligi olmustur. Sekil 4.179d ve d*’de
gosterilen S,N1-GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icerisinde doniisiimlii
voltamogramlarinda diger grafen tozlariyla yapilan simetrik siiperkapasitorlerin
doniisiimlii  voltamogramlarindan daha yiiksek akim degerine wulastigi
goriilmiistiir. Ogiitme islemiyle birlikte aktif yiizey alami artan S,N1-GTM’nin
ylizeyinde meydana gelen adsorbsiyon ve desorpsiyonun verimide arttigindan

daha yiiksek akim degerlerine ulasilmaistir.
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Sekil 4.218 a-a*) S,N1-GT, b-b*) S,N2-GT, c-c’) S,N-GOT ve d-d*) S,N1-

GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icerisinde alinan simetrik siiperkapasitor

cihazlar’nin dontisiimlii voltamogramlari
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Sekil 4.180a,a",b,b",c,c’ ve d,d"’de S,N1-GT, S,N2-GT, S,N-GOT ve S,N1-GTM’nin
1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icerisindeki farkli tarama hizlarindaki doniistimlii
voltamogramlar1 gosterilmistir. Bekledindigi gibi tarama hiz1 arttikca pik
alanlarinda da artis meydana gelmistir. 5, 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400 ve 500
mV.s' tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlar alinmistir. Tarama hizindaki
artis ile birlikte akim yogunlugundaki artis en fazla S,N1-GTM’nin farkli tarama

hizlarindaki doniisiimlii voltamogramlarinda gézlenmistir.
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Sekil 4.219 a-a*) S,N1-GT, b-b*) S,N2-GT, ¢-c*) S,N-GOT ve d-d*) S,N1-
GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icerisinde alinan simetrik siiperkapasitor
cihazlar’'nin tarama hizi1 optimizasyonlarini gosteren doniisimlii
voltamogramlari
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Sekil 4.220 a-a*) S,N1-GT, b-b*) S,N2-GT, c-c*) S,N-GOT ve d-d*) S,N1-
GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icerisinde alinan simetrik siiperkapasitor
cihazlar’nin tarama hizi1 optimizasyonlarini gosteren doniisimlii
voltamogramlar1 (devami)

Sekil 4.181a,a",b,b",c,c’, ve d,d ’de, 1.0 M siilfiirik asit ve 1.0 M sodyum siilfat
icinde  S,N1-GT, S,N2-GT, SN-GOT ve  SN1-GTMnin  simetrik
siiperkapasitorlerinin farkli akimlarda alinan sarj desarj egrileri gosterilmistir.
Sarj desarj potansiyelleri arasindaki bosluk en az S,N1-GTM’de (Sekil 4.181d ve
d") gozlenmistir. S,N1-GTM’de sarj desarj egrileri arasindaki bosluk neredeyse
yoktur. Muhtemelen o6giitmenin bir etkisi olarak kiiclilen partikiil boyutlari
sayesinde, elektrot filmleri hazirlanirken yiizeyde bosluk kalmayacak sekilde
biraraya geldiklerinden, sarj desarj esnasinda yiiklerin adsorbsiyon ve
desorbsiyonu kesintisiz bir sekilde devam etmistir. Farkli akimlarda yapilan sarj
desarj egrilerinde 2,4,6 ve 8 mA sarj desarj akimi olmak tizere dort farkli akim
denenmistir. Ozellikle 6 ve 8 mA sarj desarj akiminda daha fazla sarj desarj
potansiyel boslugu olusmustur. Ancak sarj desarj potansiyelleri arasindaki sarj
desarjlar arasindaki potansiyel boslugunun S,N1-GT ve S,N1-GTM’de diger grafen

tozlarina gore daha az oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.221 a-a’) S,N1-GT, b-b*) S,N2-GT, c-c’) S,N-GOT ve d-d*) S,N1-

GTM’nin 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, icerisinde alinan simetrik stiperkapasitor

cihazlar’nin farkl akimlarda elde edilen sarj desarj egrileri
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4.64S,N Es Katkili Grafen Tozlarinin Siiperkapasitor Uygulamalari

Hazirlanan S,N-GT’lerin elektrot malzemesi olarak kullanildigi simetrik
siiperkapasitorlerin kapasitelerini incelemek amaciyla doniisiimlii sarj desarj
testleri yapilmistir. Sekil 4.182a ve b’de 1.0 M siilfiirik asit ve 1.0 M sodyum stilfat
icerisinde 1000 dongii boyunca dontisiimlii sarj desarj testleri yapilan simetrik
stiperkapasitorlerin spesifik kapasitansini gosterilmistir. Asidik ve nétr pH’l1 sulu
destek elektrotlitlerin kapasitanslar iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla 1.0 M
siilfiirik asit ve 1.0 M sodyum siilfat elektrolit ¢6zelitleri kullanilmistir. Onceki
boliimde doniisiimlii voltamogramlar1 ve farkli akimlarda doniisimli sarj
desarjlar1 alinan simetrik siiperkapasitorlerin bu boliimde belirlenen sarj desarj
araliklarinda 1000 dongli boyunca sarj desarj testleri yapilmistir. En yiliksek
spesifik kapasitans S,N1-GTM'nin elektrot malzemesi olarak kullanildig:1 simetrik
stiperkapasitorde 1.0 M H,SO, ve 1.0 M Na,SO, destek elektrotlitlerinde 156 F.g"!
ve 188.3 F.g" olarak hesaplanmistir (Tablo 4.38a ve Tablo 4.38b). S,N1-GTM, 1.0
M H,SO, icerisindeki sarj desarj testinde kapasitesinin yaklasik %7-8 civarinda
kaybetmesine ragmen sonraki dongiilerde spesifik kapasitans degeri neredeyse
sabit kalmistir. S,N1-GTM yiizeyindeki pirolik ve piridinik azot gruplarinin yiiksek
miktarda olusu hem de 6giitme isleminin ardindan biiyiiyen yilizey alan1 nedeniyle
en yiiksek spesifik kapasitans degerlerine ulasmistir [423,454]. S,N-GOT, 1.0 M
H,SO, icerisindeki ilk 400 dongiide spesifik kapasitasindaki kayiba ragmen 1.0 M
Na,SO, icerisinde daha az kapasite kayb1 gostermistir. Calismada kullanilan S,N-
es katkili grafen tozlarinin simetrik stiperkapasitorlerinde elde edilen spesifik
kapasitans degerleri Tablo 4.39’da gosterilmistir. Elde edilen spesifik kapasitans
degerleri literatiir ile karsilastirilmistir (Tablo 4.40). Simetrik stiperkapasitorlerin
spesifik kapasitans, enerji ve gii¢ degerlerinin hesaplamalar1 esitlik 1,2 ve 3’te

gosterilmistir [348,349].

C=2iAt/(AV.A) (4.1)

E=1/2 C.V* (4.2)
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P= E/At (4.3)
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Sekil 4.222 S,N1-GT, S,N2-GT, S,N-GOT ve S,N1-GTM'nin a) 1.0 M H,SO, ve b)
1.0 M Na,SO, icerisinde alinan simetrik siiperkapasitor cihazlar’'nin 1000
dongiiliik sarj desarj performans testleri
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Tablo 4.38 S,N1-GTM’nin a) 1.0 M H,SO, ve b) 1.0 M Na,SO, icerisindeki
spesifik kapasitans, enerji ve gii¢c yogunluklari

a)
1(A) | At(s) | AV | Alan | m(g) Cs Cs E E P P
™ | ecm2 (F/ecm2) | (F/g) | (Ws/g) | (Wh/Kg) | (W/g) | (W/kg)
0.002 | 189.0 | 2.1 |1 0.0023 | 0.180 156.5 | 345.2 95.9 1.8 1826.1
0.004 [ 83.5 |21 |1 0.0023 | 0.159 138.3 | 305.0 84.7 3.7 3652.2
0.006 | 396 |21 |1 0.0023 | 0.113 98.4 217.1 60.3 5.5 5478.3
0.008 | 17.7 |21 |1 0.0023 | 0.068 58.7 129.5 36.0 7.3 7304.3
b)
1(A) At(s) | AV | Alan | m(g) Cs Cs E E P P
V) | cm2 (F/cm2) | (F/g) | (Ws/g) | (Wh/Kg) | (W/g) | (W/kg)
0.002 | 270.6 | 2.5 | 1 0.0023 | 0.217 188.3 | 588.4 163.4 2.2 2173.9
0.004 | 103.5 |25 |1 0.0023 | 0.166 144.0 | 450.0 125.0 4.3 4347.8
0.006 | 50.7 |25 |1 0.0023 | 0.122 106.0 | 331.1 92.0 6.5 6521.7
0.008 | 22.8 |25 |1 0.0023 | 0.073 63.7 199.0 55.3 8.7 8695.7
Tablo 4.39 Bu calismada elde edilen spesifik kapasitans degerleri
Elektrolit Sarj Desarj Potansiyeli
Grafen Tiiri Spesifik Kapasitans (F/g) 5 5
(1.0 M) (V)/Akim Yogunlugu (A/g)
S,N1-GT 124.2 H2SO4 (0-2.1V) /0.8 A/g
S,N1-GT 146.6 Na,SO,4 (0-2.5V) /0.8A/g
S,N2-GT 95.1 H2SO4 (0-2.0V) /0.8 A/g
S,N2-GT 114.2 Na,SO.4 (0-2.2V) / 0.8 A/g
S,N-GOT 81.8 H,SO4 (0-2.0V) /0.8 A/g
S,N-GOT 92.8 Na,SO.4 (0-1.8V) /0.8 A/g
S,N1-GTM 156.5 H2SO4 (0-2.1V)/0.8A/¢g
S,N1-GTM 188.3 Na,SO4 (0-2.5V) /0.8A/¢g
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Tablo 4.40 Bu calismada elde edilen spesifik kapasitans degerlerinin
literatiirdeki bazi ¢caligmalarla karsilastirilmasi

Spesifik Akim Yogunlugu
Elektrot Tipi Elektrolit Kapasitans | /Tarama Hizi Ref.
(F/g) (A/g-mV/s)
rGO/MWCNT 2.0 M KOH 200 0.25A/g [367]
ZnO/ACNFs 6.0 M KOH 178.2 10 mA/cm? [469]
ZnO/CNT 1.0 M Na,SO, 189 1 mV.s' [470]
NiO mikroyapilar 6 M KOH 324 2A/g [471]
MoO, Nanorotlar 1 M H,SO, 140 1 mA/cm? [472]
CuO Cicek Yapilar1 | 1 M Na,SO, 179 5mV.s’ [473]
Tabaka Yapili
1 M Na,SO, 441 1A/g [474]
MoS,/r-GO
MoS,-Ru0O, 1.0 M KOH 718.5 1A/g [475]
SNG-H 6.0 M KOH 264.3 0.5A/g [476]
NS-HGH 6.0 M KOH 320 1A/¢g [477]
N/P-TRGO 6.0 M KOH 165 0.5A/g [147]
N ve P Es Katkili
2 M Li,SO, 348 1A/g [309]
Grafen
S,N1-GTM 1M H,SO, 156.5 0.8A/g Bu calisma
S,N1-GTM 1M Na,SO, 188.3 0.8A/g Bu calisma
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4.65Elektrokimyasal yontemle farkli heteroatom katkili grafen oksit

esasl1 elektrotlarin hazirlanmasi

S-GO, N-GO ve Cl-GO'lar tek adimda kronoamperometrik yontem kullanilarak
sentezlenmistir. S-GO'lar, N-GO'lar ve Cl-GO'larin kronoamperogramlar1 Sekil
4.183, Sekil 4.184 ve Sekil 4.185'de gosterilmistir. Klor, kiikiirt ve nitrojen katkil
grafen oksit elektrotlarinin kapasitif Ozelliklerini belirlemek icin dontistimlii
voltametrik (CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopik (EIS) yontemleri
kullanilmistir [303,464]. Oksidasyon islemi sirasinda olusan oksijen iceren
gruplar ile grafit tabakalar1 sabit potansiyelde acilarak elektrot yiizeyinde grafen
tabakalar1 olusturulmustur [111,198]. Uygulanan sabit potansiyelin etkisiyle su
molekiilleri hidroksil gruplari olusturmak iizere oksitlenir. Ayn1 zamanda yiiksek
potansiyellerde olusan oksijen radikalleri, grafit tabakalarinin genislemesine ve
bazi kusurlu boélgelerin olusmasina neden olur (Reaksiyon 1). Olusan hidroksil
gruplari ayrica potansiyelin etkisi altinda bir epoksi halkasi veya karbonil gruplari
olusturmak igin etkilesime girebilir (Reaksiyon 2) [465-467]. S-katkili grafen
oksit olusumunda, ortamda siilfonyum iyonlar1 denge ile bulunur (Reaksiyon 3).
Grafen halkasindaki niikleofilik cift bag, elektrofilik siilfonyum iyonu ile
reaksiyona girer. Denge reaksiyonunda olusan HSO, iyonu, siilfonyumun bagh
oldugu karbon atomundaki protonu alir (Reaksiyon 4). Grafen halkasina bagh
siilffonyum iyonundaki elektronca zengin oksijen, ortamdaki su molekiilleri
tarafindan protonlanir (Reaksiyon 5)[465,468,469]. N-katkili grafen oksit
olusumunda, grafen halkasindaki cift bag elektronlari, elektrofilik nitréz asit
icindeki azot ile baglanir (Reaksiyon 6). -NO, grubunun bagh oldugu karbon
atomundaki proton su molekiilleri tarafindan parcalanir (Reaksiyon 7)
[104,465,470]. CI katkil1 grafen oksit olusumunda grafen halkasindaki cift bagh
elektronlar sulu elektrolit ortaminda olusan kloriir iyonlar ile reaksiyona girer
(Reaksiyon 8). Daha sonra krolit grubunun bagl oldugu karbon atomundaki

proton su molekiilleri tarafindan parcalanir (Reaksiyon 9) [155,471].
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Sekil 4.224 N-GO elektrotlarinin kronoamperogramlari
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Sekil 4.225 CI-GO elektrotlarinin kronoamperogramlari

H,0— H +OH-—» H' +0 - + ¢ (1)

(2)

Sekil 4.226 S,N ve Cl GO elektrotlarinin reaksiyon mekanizmasi
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Sekil 4.227 S,N ve Cl GO elektrotlarinin reaksiyon mekanizmasi
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Sekil 4.187’de kronoamperometri ile 1, 3, 5 ve 10 dakikada hazirlanan klor katkili
grafen oksit elektrotlarinin O ile 1.2 V potansiyel araliginda alinan dontistimlii
voltamogramlar1 gosterilmistir. Sekil 4.187'de goriilebilecegi gibi, modifiye
elektrotlarin elde edilmesi icin hazirlik siiresi 1 dakikadan artmistir. 10 dakikaya
kadar voltamogramlarin akimlarinda ve dikdortgen sekillerinde belirli bir artig
tespit edilmistir. Bu sonug, modifikasyon islemi sirasinda artan oksijen iceriginin
bir fonksiyonu olarak, elektrotlarin fonksiyonel gruplari, kusur taraflar1 ve
gozenekli yapisini iceren oksijen miktarinin arttigini gostermistir. Boylece,
kronoamperometri ile hazirlama siiresinin artirilmasinin bir fonksiyonu olarak
elektrotlarda gelismis kapasitif ozellikler belirlenmistir (Sekil 4.187). Ayni
fenomen, Sekil 4.188 ve Sekil 4.189'da azot ve kiikiirt katkili grafen oksit esasl
elektrotlar icin elektrotlarda gézlenmistir. Artan hazirlik siiresinin bir fonksiyonu
olarak N-GO'larda ve S-GO'larda artan kapasitif Ozellikler gozlenmistir (Sekil
4.188 ve Sekil 4.189). Ancak bu elektrotlarin kapasitif davranislarinda Cl-GO'dan
farkli bir durum olmustur. N-GO'larin ve S-GO'larin kapasitif davranislarinda elde
edilen artislar, 5 dakikada ve 10 dakikada hazirlanan elektrotlarda degismemistir.
Bu sonug, katkili heteroatomun grafen oksit esasli elektrotlarin ana yapisi
tizerindeki etkilerinden kaynaklaniyor olabilir. Burada klorun atomik boyutu,
nitrojen ve siilfiirinkinden daha kiiciiktiir. Bu ayn1 zamanda elektrot yiizeylerinde
-ClO,, -Cl0O3;, -SOx (x: 2, 3) ve -NO, gibi olusturulmus fonksiyonel gruplarin sterik
etkilerinden dolay: elektrotlarin modifikasyon siirecinde daha fazla kusur tarafinin
elde edilmesini saglamistir. Bu noktada, klor katkili grafen oksit esasl elektrotlar,
incelenen potansiyel araliklarinda en yliksek kapasitif davranisa sahip oldugu

bulunmustur (Sekil 4.190).
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Sekil 4.228 Kronoamperometri ile 1, 3, 5 ve 10 dakikada hazirlanan klor katkili
grafen oksit elektrotlarinin 1.0 M H,SO, icerisinde 0 ile 1.2 V potansiyel
araliginda 50mV.s’ tarama hizinda alinan doniisiimlii voltamogramlari
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Sekil 4.229 Kronoamperometri ile 1, 3, 5 ve 10 dakikada hazirlanan azot katkili
grafen oksit elektrotlarinin 1.0 M H,SO, igerisinde O ile 1.2 V potansiyel
araliginda 50mV.s" tarama hizinda alinan d6niistimlii voltamogramlari
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Sekil 4.230 Kronoamperometri ile 1, 3, 5 ve 10 dakikada hazirlanan kiikiirt
katkili grafen oksit elektrotlarinin 1.0 M H,SO, icerisinde O ile 1.2 V potansiyel
araliginda 50mV.s’ tarama hizinda alinan doniisiimlii voltamogramlari
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Sekil 4.231 Kronoamperometri ile 10 dakikada hazirlanan kiikiirt,azot ve klor
katkili grafen oksit elektrotlarinin 1.0 M H,SO, icerisinde O ile 1.2 V potansiyel
araliginda 50mV.s" tarama hizinda alinan d6niistimlii voltamogramlari
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4.66 S-Katkili, N-Katkili ve Cl-Katkil1 Grafen Oksit Elektrotlarin
Morfolojik Karakterizasyonu

Sekil 4.191, Sekil 4.192 ve Sekil 4.193’de, farkli biiyiitmelerde PGE yiizeyinde
elektrokimyasal olarak sentezlenmis S-GO, N-GO ve Cl-GO’larin SEM goriintiileri
gosterilmistir. KGE yiizeylerinde S-GO10, N-GO10 ve CI-GO10 gibi grafen oksit
tabakalarinin olusumu bu sekillerde rahatlikla gériilebilmistir. Ozellikle olusan
tabakalar elektrot yiizeyindeki grafen oksit yapisi nedeniyle optik olarak seffaf
olmadiklar1 gozlenmistir. Burada grafen oksit tabakalari, bazal diizlemlerde
karboksilik asit, epoksi ve hidroksil gruplar gibi kimyasal olarak reaktif oksijen
gruplarini icerir[418,468,472]. Biiyiitiilmiis SEM goriintiilerinde goriildigii gibi,
S-GO 10, N-GO 10 ve CI-GO 10'un morfolojik yapilari, elektrolit kullaniminin
tlirtine bagh olarak farklilik gostermistir. CI-GO'nun S-GO ve N-GO'dan daha fazla
katlanmis dagilimlara sahip oldugu soylenebilir ve tek tek tabakalarinin
kenarlarini ayirt etmek mimkiindiir (Sekil 4.191, Sekil 4.192 ve Sekil 4.193).
Ayrica, elektrot yiizeyleri toplu olarak farkli fonksiyonel Cl, S ve N gruplar ile

modifiye edilmistir.
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10pm

Sekil 4.232 SGO-10 elektrodunun farkli biiyiitme oranlarinda alinan SEM
goriintiileri
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Sekil 4.233 NGO-10 elektrodunun farkl biiyiitme oranlarinda alinan SEM
goriintiileri
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Sekil 4.234 CIGO-10 elektrodunun farkl biiyiitme oranlarinda alinan SEM
goriintileri

4.67Heteroatom katkili Grafen Oksit Elektrotlarin Raman Analizi ile
Karakterizasyonu

Sekil 4.194’de, S-GO10, N-GO10 ve Cl-GO10'un Raman spektrumlari
gosterilmigtir. 1350 cm™ ve 1580 cm™de gozlenen Raman bantlari, grafen
halkalarinda sp® hibridizasyonu ile olusturulan tiim atom ¢iftlerinin bag gerilmesi
ile de iliskili olan D-bandi ve G-band: ile iligkilendirilmistir. Grafen esasl
malzemelerin optik seffafligina iliskin bilgiler, I,/7; orami1 hesaplanarak
belirlenmistir [470,471,473]. S-GO10, N-GO10 ve CI-GO10 i¢in hesaplanan
karsilik gelen degerler 1.205, 1.193 ve 1.218 olarak hesaplanmistir. N-GO10'un
I,/I; orani 1'e yakin oldugundan, GO'larda en yiiksek optik seffafliga sahip oldugu
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gozlenmigtir. Cl-GO10 elektrodunun yiizeyindeki oksijen iceren gruplarin fazla
olmasi nedeniyle klor katkili elektrotun seffafligi azalmistir. Nanokristalin alan
boyutu, Tuinstra ve Koenig denklemi (TK) kullanilarak hesaplanabilen ve I,/7;
orani ile ters orantili olan La olarak temsil edilmistir. La degerleri, TK denklemi
kullanilarak S-GO10, N-GO10 ve Cl-GO10 i¢in 47.2 nm, 46.7 nm ve 52.5 nm
olarak hesaplanmigtir. Sp* hibridize karbon halkalar1 da S-GO10, N-GO10, ClI-
GO10i¢in 29, 27 ve 33 olarak hesaplanmuistir. Klor katkili grafen oksit elektrotlarin
tabakalarinda daha fazla halka olusmustur. Bu sonuca muhtemelen, nitrojen ve

stilfiirinkinden daha diisiik olan atomik klor yaricapi neden olmustur.

—S-GO10
——N-GO10

per ety

T \ T Y T Y T ; T Y
500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman Kaymasi(cm™)

Sekil 4.235 S-GO10, N-GO10 ve CI-GO10 elektrotlarinin Raman Spektrumlari
4.68 Heteroatom Katkili Grafen Oksit Elektrotlarin XPS Analizi ile

Karakterizasyonu

GO esash elektrot yiizeyinde olusan fonksiyonel gruplarin kimyasal yapisini
belirlemek icin X-151m1 fotoelektron spektroskopi (XPS) analizi yapilmistir. Sekil
4.195, Sekil 4.196 ve Sekil 4.197°de, S, N ve Cl katkil1 grafen oksit elektrotlarinin
XPS spektrumlarini gosterilmistir. 167.5 eV ve 169.78 eV'de belirlenen pikler -C-
SOx-C- olusumunu gostermistir (Sekil 4.195a). S-GO'nun O1s XPS spektrumunda,
—-0-C-0O-, -C-OH, -C = O ve —C-0O-C- gruplarinin olusumuna karsilik gelen 531.3
eV, 532.52 eV, 533.43 eV ve 536.61 eV'de pik noktalari belirlenmistir (Sekil.
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4.195b). S-GO'nun Cls XPS spektrumu Sekil 4.195c’de gosterilmistir. S-GO'nun
C1s spektrumunda -C=C-, -C-O-, -C = O ve —O-C=0 baglarinin olusumu 284.61
eV, 286.44 eV, 287.83 eV ve 289.25 civarinda elde edilen piklerle gosterilmistir
[474,475]. N-GO'nun N1s XPS spektrumu Sekil 4.196a'da verilmistir. 399.31 eV,
400.12 eV, 401.5 eV, 402.7 eV ve 405.9 eV'de belirlenen pikler piridin, pirolitik,
grafitik nitrojen, oksitlenmis nitrojen ve kimyasal emilmis nitrojen ile
iliskilendirilmistir [490]. N-GO'nun O1s XPS spektrumu,-O-C-O, -C-OH, -C = O
ve —C-O-C- baglarinin olusumuyla iliskili 531.22 eV, 532.41 eV, 533.61 eV ve
536.55 eV civarinda piklere sahip olduklar1 gézlenmistir (Sekil 4.196b). -C=C-, -
C-O, -C = 0, -0-C-O- olusumu 284,49 eV, 286,48 eV, 287,78 eV ve 289,30 eV
civarinda elde edilen piklere gére N-GO'nun C1s XPS spektrumunda gosterilmistir
(Sekil 4.196¢) [491]. CI-GO'nun Cl1s XPS spektrumu Sekil 4.197a'da verilmistir.
198.9 eV, 199.8 eV ve 201.6 €V civarindaki pikler klor bagi, CI-C ve CI-C = O
baglarinin iyonik yapisin1 gostermistir [478,479]. Cl-GO'nun Ol1s XPS
spektrumlarinda 531.42 eV, 532.52 eV, 533.48 eV ve 536.38 eV degerlerindeki
pikler O-C-O, C-OH, C = O ve -C-O-C- baglarinin olusumunu gostermistir. -C=C-
, -C-0, -C = 0, O-C-0O gruplarinin olusumu da 284.55 eV, 286.54 eV, 287.76 eV
ve 289.25 eV civarinda elde edilen piklerle CI-GO'nun Cls XPS spektrumunda
belirlenmistir [480,481].

a)

—cso,C
——cs0,C

o T T T T T T T e — |
158 160 162 164 166 168 170 172 174 176 522 524 526 528 530 532 534 536 538 540 542
Baglanma Enerjisi(eV) Baglanma Enerjisi(eV)

Sekil 4.236 S-GO10 elektrodunun a) S2p, b) O1ls ve c¢) Cls XPS spektrumlari
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Sekil 4.237 S-GO10 elektrodunun a) S2p, b) Ols ve c¢) Cls XPS spektrumlari

(devami)
a) Grafitik N
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Sekil 4.238 N-GO10 elektrodunun a) N1s, b) O1s ve c) Cls XPS spektrumlari
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Sekil 4.239 CI-GO10 elektrodunun a) Cl1s, b) Ols ve ¢) Cls XPS spektrumlari
4.69Heteroatom Katkil1 Grafen Oksit Elektrotlarin Elektrokimyasal

Empedans Spektroskopik Analizi

Modifiye edilmis elektrotlarin elektrokimyasal Ozelliklerini belirlemek i¢in EIS
analizi de yapilmistir. Bu asamada, her bir spektruma Sekil 4.198'de verilen
esdeger bir devre modeline gore fitlenmistir. EIS analizinde, uygulama isleminden
sonra ¢oOzelti direnci (Rs), yiik transfer direncleri (Rct), cift tabaka kapasitanslari
(Cdl) ve Warburg empedans (W) degerleri calhisilmistir [479,482].
Elektrokimyasal reaksiyonlarda yiik transfer direnci Rct degerleri ile iliskilidir
[497]. Cdl degerleri, elektrotun kapasitif 6zellikleri hakkinda bilgi saglayabilir ve
W degerleri, mobil iyonlarin gozenekli elektrot yiizeyine difiizyon hiz1 ile ilgilidir
[498]. Sekil 4.198a’da, klor katkili grafen oksit esasl elektrotlarin yerlestirilmis
elektrokimyasal empedans spektrumlar1 gosterilmistir. Burada, her elektrottaki
¢ozelti direnci, analizler aymi elektrolit bilesimi icinde gerceklestirildiginden
neredeyse ayni oldugu go6zlenmistir. Yiik transfer direnci, hiz kontrollii

elektrokimyasal reaksiyon sirasinda elektrotlarin elektron transferindeki sertligi
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gosteren artan hazirlama siiresinin bir fonksiyonu olarak artmistir (Tablo 4.41).
Bu sonuc elektrot yiizeyinde klor bazli fonksiyonel gruplarin miktarinin artmasina
neden olmustur. Cdll ve Cdl2, Cl-GOl'den CI-GO10'a elektrotlarin gelismis
kapasitif ozelliklerini gosteren klor katkili grafen oksit esasl elektrotlarin
hazirlanmasinin bir fonksiyonu olarak artislar gézlenmistir (Tablo 4.41). Hareketli
iyonlarin gozenekli elektrot yiizeyine difiizyonu en yiiksek Cl1-GO10'da olmustur
(Tablo 4.41). Bu ayni zamanda, artan hazirlik siiresinin bir fonksiyonu olarak
elektrot yiizeyinde artan gozenekliligi desteklemistir. Sekil 4.198b’, nitrojen
katkili grafen oksit esash elektrotlarin fitlenmis EIS spektrumlari gosterilmistir.
Tablo 4.41'de goriilebilecegi gibi, elektrotlarin ¢ozelti direncinin hemen hemen
ayni oldugu gozlenmistir. N-GO1'den N-GO10'a elektrotlarin hazirlik siiresinin
artmasiyla kapasitif ozellikler artmistir. Burada, N-GOl'den N-GO10'a kadar
elektrotlarin olusan aktif taraflar1 ve artan gozenekliligi, elektrotlarin kapasitif
ozelligini artirmistir (Tablo 4.41). Warburg empedans degeri, elektrotun bu
bilesimindeki en yiiksek porozite ile iliskili olan N-GO10'da en yiiksek deger
oldugu bulunmustur (Tablo 4.41). S-GO'larin EIS spektrumlarinda, grafitik
tabakalarin grafenik tabakalara doniisiimii sirasinda kiikiirt iceren fonksiyonel
gruplarin modifikasyonu ile KGE yiizeyinde artan kapasitif 6zellikler gozlenmistir
(Sekil 4.198¢). Kiikiirt katkili grafen oksit esasl elektrotlarin hazirlama siiresinin
artmasiyla Cdl1 ve Cdl2 degerleri artmistir (Tablo 4.41). CV ve EIS analizine gore
10 dakikada hazirlanan elektrotlar olarak optimum elektrot bilesimleri secilmistir.
Kronoamperometri ile ve doniistimlii sarj-desarj testleri elektrotlarin bu bilesimi

ile gerceklestirilmistir.
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Tablo 4.41 S-GO , N-GO ve CI-GO elektrotlarinin 1.0 M H,SO, fitlenmis EIS
spektrum verileri

Elektrot Rs () Ret () CPE, (F) CPE; (F) Zw
S-GO1 2,170 1,703 353,3e-6 773,4e-6 202,5e-6
S-GO3 2,031 1,092 485,0e-6 1,775e-3 484,4e-6
S-GO5 2,156 803,9e-3 933,5e-6 2,873e-3 851,3e-6
S$-GO10 2,051 826,6e-3 908,5e-6 3,253e-3 828,1e-6
N-GO1 2,330 1,382 722,3e-6 1,450e-3 352,7e-6
N-GO3 2,610 1,407 1,337e-3 3,631e-3 906,2e-6
N-GO5 2,723 1,429 1,091e-3 3,505e-3 1,481e-3
N-GO10 3,014 1,647 838,2e-6 3,655e-3 1,811e-3
Cl-GO1 2,046 135,0e-3 534,7e-6 1,769e-3 852,9¢-6
Cl-GO3 1,992 101,0e-3 553,2e-6 6,219e-3 1,896e-3
Cl-GO5 2,191 105,0e-3 617,6e-6 13,22e-3 3,638e-3
Cl-GO10 2,622 406,1e-3 750,3e-6 25,96e-3 5,404e-3

4.70Heteroatom Katkh Elektrotlarin Siiperkapasitor Uygulamas: Icin
Doniisiimlii Sarj-Desarj Testleri

Hazirlanan elektrotlarin 1000 dongii boyunca kapasitif 6zelliklerini belirlemek
icin doniisiimlii sarj-desarj testleri yapilmistir. Sekil 4.199’da, 1000 sarj-desarj
dongitisi sirasinda elektrotlarin kapasitansi gosterilmistir. Cl-GO10 elektrodunun
spesifik kapasitansinin 1098 mF.cm™ deger ile en yiiksek ilk alan kapasitansina
sahip oldugu gozlenmistir (Sekil 4.199 ve Tablo 4.42). Elektrot en yiiksek alan

kapasitesine sahip olmasina ragmen, 1000.dongiide ilk alan kapasitansinin
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%50'sini kaybetmistir. Bu sonuc elektrot yiizeyinde olusan grubun yapisindan
kaynaklanabilir. Burada, CI-GO10 yiizeyinde olusan daha gozenekli yan ve daha
az sterik etkiler, daha yiiksek alan kapasitansinin elde edilmesini saglamistir.
Bununla birlikte, bu sterik etkiler ve elektrot yiizeyindeki fonksiyonel gruplari
iceren yiliksek miktarda heteroatom (Cl), artan sarj-desarj dongiisii sirasinda
elektrolit iyonlarinin desorpsiyon oranini diisiirmiistiir(Sekil 4.199). S-GO10 ve
N-GO gibi diger elektrotlarda benzer sonuclar goézlemlenmesine ragmen, bu
elektrot sistemlerinde baslangi¢ kapasitesindeki kayibin daha diisiik oldugu
gozlenmistir. Bu sonu¢ ayni zamanda grafen oksit esasli elektrotlarda daha az
miktarda heteroatom (-N ve -S) ile iliskili olabilir (Sekil 4.199). Literatiirde,
heteroatomlarin giiclii atomik baglarla grafit yapiya sorunsuz bir sekilde
katilabilecegi ve yilik aktarim hizim1 artirabilecegi aciklanmistir [195,313].
Elektrotlari karsilastirirken, heteroatom katkili grafen oksit esasli malzemeler, klor
katkisinin kapasitansi en ¢ok artirdigi goriilmiistiir. Bu, klor iceren fonksiyonel
gruplarin ve klorin heteroatom katkisinin, Cl-katkisinin etkisinin p-tipi oldugu ve
ayrica -S ve -N'nin n-tipi katkisinin daha fazla kusura neden oldugu yapisal
kusurlarin yiiksek derecesiyle iliskili olabilir [215][499]. Ayrica, grafen oksit
yapisina dahil edilmis -Cl atomlar1 elektron hareketliligini ve iyon erisilebilir yiizey
alanim1 artirabilir, bu da klor katkili grafen oksit esash elektrot tarafindan
sergilenen daha biiyiik yiik kapasitansi ile aciklanabilir. Ayrica, grafen yapisinda
Cl katkil1 atomlarla elektron cekme etkileri olusturulabilir ve bunun sonucu olarak
elektriksel iletkenlik armistir [113,153]. N-GO10 ve S-GO1QO'un ilk alan
kapasitansi 533.2 ve 206.4 mF.cm? olarak belirlenmistir (Sekil 4.199). Sarj ve
desarj egrilerinde her elektrot icin kiiciik bir bosluk (~0.05 V) goézlemlenmesine
ragmen, elektrotlarin alan kapasitansi literatiire gore goreceli olarak yiiksek
oldugu bulunmustur (Tablo 4.43). Ayrica, elektrotlar 1000 dongii sarj-desarj icin
iyi bir doniisimlii sarj desarj kararliligi gostermistir. Elektrotlarin kulombik
verimleri Sekil 4.200'de goriilebilir. C1-GO10, 1000 sarj-desarj dongiisii sirasinda
en disiik (yaklasik% 95+2) kulombik verime sahip olduklar1 gozlenmistir. Yeni
glic yogunlugu ve enerji yogunlugu Cl-GO10 elektrodu icin 460,2 mJ.cm™? ve 3,15
mW.cm?, N-GO10 elektrodu i¢in 236,4 mJ.cm? ve 3,44 mW.cm? ve S-GO10
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elektrodu i¢in 6 mJ.cm™? ve 4,82 mW.cm™olarak hesaplanmistir,. Modifiye edilmis

elektrotlarin daha yiiksek alan kapasitanslari ve literatiirle karsilastirmalar1 Tablo

4.43'te gosterilmistir. GO'larin, bazi metal oksit esasli elektrotlardan ve polimer

bazli elektrotlardan daha yiiksek alan kapasitesine sahip olduklar1 gosterilmistir

(Tablo 4.43).
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Sekil 4.241 S-GO10, N-GO10 ve CI-GO10 elektrotlarinin 1.0 M H,SO, elektroliti
icerisindeki 1000 dongii boyunca elde edilen spesifik kapasitanslari

140

-

»n

o
!

-
(=
=)

80

Kulombik Verimlilik (%)

20

60

40

a)

Kulombik Verimlilik (%)

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Dongii Sayisi

140

b)

-

»n

=3
L

-
=3
=3

” SR
80 4
60

40

20

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Dongli Sayisi
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Sekil 4.243 Elektrotlarinin sarj desarj dongiileri boyunca elde edilen kulombik
verimlilikleri a) S-GO10, b) N-GO10 ve ¢) CI-GO10 (devami)

Tablo 4.42 S-GO10, N-GO10 ve Cl-GO10 elektrotlarinin geometrik yiizey alanlari
ve spesifik kapasitans degerleri

Geometrik Yiizey Spesifik Kapasitans
Elektrot
Alam (cm?) (mF.cm™)
S-GO10 0.1 206,4
N-GO10 0.1 533,2
Cl-GO10 0.1 1098

Tablo 4.43 S-GO10, N-GO10 ve CI-GO10 grafen oksit elektrotlarinin spesifik
kapasitanlarinin literatiirle karsilastirilmasi

Spesifik Akim
Elektrot Elektrolit | Kapasitans | Yogunlugu Ref.
(mF.cm? | (mA.cm?)

NiO/rGO 1 M KOH 248 1 [500]
PPy-GO/CNTs 1 M Na,SO, 142.2 1 [501]
GN/AC/MnO, 1 M KCI 1231 0.5 [335]

GO/PPy 1 M KCI 387.6 0.2 [502]
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Tablo 4.44 S-GO10, N-GO10 ve Cl-GO10 grafen oksit elektrotlarinin spesifik
kapasitanlarinin literatiirle karsilastirilmas: (devamai)

G/TS/TO 6 M KOH 148.5 0.1 [503]
ERGO/CF PVA/H;PO, 307 0.02 [504]
GH/ZHS PVA/H;PO, 608 1 [505]
rGO 1 M H;PO, 80.2 2 [506]
Seliiloz/rGO/Ag/Fe,
LiCl/PVA 2044 20 [507]
O,
2D-
1 M LiCl 310 10 [508]
LCO//Fe,05/FeOOH
Bu
S-GO10 1 M H,SO, 206.4 10
calisma
Bu
N-GO10 1 M H,SO, 533.2 10
calisma
Bu
Cl-GO10 1 M H,SO, 1098 10
calisma
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