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OZET

DOKTORA TEZi

KARBON-SILISYUM VE KARBON-AZOT HIiBRIiT YAPILARININ SENTEZi VE
SUPERKAPASITOR UYGULAMALARI

Ertugrul CEYRAN
Damisman: Prof. Dr. Duygu EKINCI

Amag: Bu calismanin amaci, ucuz ve ¢evre dostu malzemeler kullanarak yiiksek hizda sarj
edilebilirlige ve yiiksek kapasitif davranisa sahip sliperkapasitor sistemleri liretmek ve bunlari
esnek ve giyilebilir tasarimlarla birlestirerek yeni nesil enerji depolama cihazlart gelistirmektir.

Yontem: Calismada esnek siiperkapasitor elektrotlarin (ESE) ftretimi i¢in, oncelikle saf
pamuktan {iiretilmis kumas (CF) 6rnegi grafen oksit (GO) ve karbon siyahi (CB) igeren aktif
materyal karisimi ile kaplandi. CF yiizeyine kaplanmis olan GO, L-askorbik asit (L-AA)
kullanilarak indirgenmis grafen oksite (RGO) donistiiriildii. Bu islem sonucunda elde edilen
ESE’lerin fonksiyonalizasyon isleminde silisyum atomu iceren klorosilan molekiilleri [metil
trikloro silan (MTCS), fenil trikloro silan (PTCS), dikloro difenil silan (DCDPS), oktil trikloro
silan (OTCS) ve oktadesil trikloro silan (ODTCS)] ve azot atomu igeren azid molekiilleri [4-
azido biitanoik asit (4-ABA), 4-azido butan-1-ol (4-ABO), 1-azido oktan (1-AO), 8-azido
oktanoik asit (8-AOA), 8-azido oktan-1-ol (8-AOO) ve 16-azido hekzadekanoik asit (16-
AHA)] kullanildi. Dopant bilesikler ile kovalent fonksiyonalize edilmis ESE’lerin
karakterizasyon analizleri FT-IR spektroskopisi, Raman spektroskopisi, X-isin1 kirmnimi
(XRD), X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
gerceklestirildi. ESE’lerin elektrokimyasal performanslari ise ii¢ ve iki elektrotlu hiicre
tasariminda dongtisel voltametri (CV), galvanostatik sarj/desarj (GCD) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri ile arastirilda.

Bulgular:  Karakterizasyon c¢alismalari, dopant bilesikleri ile  gergeklestirilen
fonksiyonalizasyon islemlerinin basarili bir sekilde saglandigini gosterdi. ESE’lerin {i¢
elektrotlu sistemlerdeki elektrokimyasal incelemeleri, kloro silan molekiilleri arasinda DCDPS
cozeltisinde (10 mM) fonksiyonalize edilen elektrotun (DCDPS(10)-RGO:CF) en yiiksek
spesifik kapasitansa (1 mVs*’de Cscv 683,9 mFcm2 ve 0,5 mAcm?’de Cscep 627,9 mFem2),
azid molekiilleri arasinda ise 4-ABA ¢ozeltisinde (5 mM) fonksiyonalize edilen elektrotun (4-
ABA(5)-RGO:CF) en yiiksek spesifik kapasitansa (1 mVs™*’de Cscv 715,2 mFcm™ ve 0,5
mAcm?de Cseco 517,9 mFecm™?) sahip oldugunu gosterdi. DCDPS(10)-RGO:CF ve 4-
ABA(5)-RGO:CF elektrotlarinin negatif elektrot ve RGO:CF elektrotun pozitif elektrot olarak
kullanildig1 asimetrik aygitlar gelistirildi ve elektrokimyasal performanslari incelendi.
DCDPS(10)-RGO:CF//RGO:CF ve 4-ABA(5)-RGO:CF/RGO:CF aygitlariin CV’lerden
hesaplanan Cscv degerleri 1 mVs™’de sirasiyla 187,0 mFcm? ve 134,6 mFcm? olarak
belirlendi. GCD egrilerinden hesaplanan Csgcp degerleri ise 0,1 mAcm™®’de sirastyla 105,5
mFcm ve 82,8 mFem™ olarak belirlendi.

Sonu¢: Bu calisma sonucunda ¢evre dostu ve ucuz materyallerden, kovalent olarak
fonksiyonalize edilmis yiiksek kapasitif davranisa ve uzun ¢evrim kararliliina sahip, esnek ve
giyilebilir siiperkapasitor aygitlar gelistirildi. Edinilen tecriibelerin yeni nesil stiperkapasitor
sistemlerin gelistirilmesine katki saglayacag: diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Esnek ve giyilebilir siiperkapasitér, organosilan, organoazid,
fonksiyonalizasyon.

Subat 2024, 203 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

SYNTHESIS AND SUPERCAPACITOR APPLICATIONS OF CARBON-SILICON AND
CARBON-NITROGEN HYBRID STRUCTURES

Ertugrul CEYRAN
Supervisor: Prof. Dr. Duygu EKINCI

Purpose: This study aims to produce supercapacitor systems with high-speed rechargeability and
high capacitive behaviour using cheap and environmentally friendly materials and to develop next-
generation energy storage devices by combining them with flexible and wearable designs.

Method: For the fabrication of flexible supercapacitor electrodes (FSE) in this study, firstly, a pure
cotton fabric (CF) sample was coated with a mixture of active material containing graphene oxide
(GO) and carbon black (CB). The GO coated on the CF surface was converted to reduced graphene
oxide (RGO) using L-ascorbic acid (L-AA). In the functionalization process of the FSEs obtained
as a result of this process, chlorosilane molecules containing silicon atoms [methyl trichloro silane
(MTCS), phenyl trichloro silane (PTCS), dichloro diphenyl silane (DCDPS), octyl trichloro silane
(OTCS), and octadecyl trichloro silane (ODTCS)] and azide molecules containing nitrogen atoms
[4-azido butanoic acid (4-ABA), 4-azido butan-1-ol (4-ABO), 1-azido octane (1-AO), 8-azido
octanoic acid (8-AOA), 8-azido octan-1-ol (8-A00) and 16-azido hexadecanoic acid (16-AHA)]
were used. Characterization analyses of ESEs covalently functionalized with dopant compounds
were carried out by FT-IR spectroscopy, Raman spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), and scanning electron microscopy (SEM). The electrochemical
performances of FSEs were investigated by cyclic voltammetry (CV), galvanostatic
charge/discharge (GCD), and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques in three
and two-electrode cell designs.

Findings:

Characterization studies showed that the functionalization processes carried out with dopant
compounds were successfully achieved. Electrochemical investigations of FSEs in three-electrode
systems showed that the electrode (DCDPS(10)-RGO:CF) functionalized in DCDPS solution (10
mM) between chloro silane molecules had the highest specific capacitance (Cscv 683.9 mFem™ at
1 mVs?and Csccp 627.9 mFem™ at 0.5 mAcm2), while among the azide molecules, the electrode
(4-ABA(5)-RGO:CF) functionalized in 4-ABA solution (5 mM) showed the highest specific
capacitance (Cscv 715.2 mFem? at 1 mVstand Csecp517.9 mFem™ at 0.5 mAcm™2). Asymmetric
devices using DCDPS(10)-RGO:CF and 4-ABA(5)-RGO:CF as negative electrodes and RGO:CF
as positive electrode, were developed and their electrochemical performances were investigated.
The Cscv values of DCDPS(10)-RGO:CF//RGO:CF and 4-ABA(5)-RGO:CF//RGO:CF devices
calculated from CVs were determined as 187.0 mFecm™ and 134.6 mFem™ at 1 mVs™, respectively.
Cs.cep values calculated from GCD curves, were determined as 105.5 mFecm™ and 82.8 mFcm™ at
0.1 mAcm?, respectively.

Results: As a result of this study, covalently functionalized, flexible, and wearable supercapacitor
devices exhibiting high capacitive behavior and long cycle stability were successfully developed
using environmentally friendly and cost-effective materials. It is anticipated that the insights gained
will significantly contribute to the advancement of new-generation supercapacitor system.

Keywords: Flexible and wearable supercapacitor, organosilane, organoazide, functionalisation.
February 2024, 203 pages
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GIRIS

Insanlik tarihi atesin kesfi ile biiyiik bir devrim yasad1. Kesfedilen bu 1s1l enerji; 1s1nma,
beslenme, korunma gibi bir¢ok amag¢ icin kullanildi. insanlik zaman icerisinde artan enerji
ithtiyacin1 yine bu 1s1l enerji sisteminin diger enerji formlarina doniistiiriilmesiyle karsiladi.
Sanayi devrimiyle birlikte sanayilesme yarigina giren iilkelerin enerjiye olan talepleri hizla artig
gosterdi ve bu enerji talepleri milyonlarca yillik olusum siiresi sonucunda var olan kémiir,
petrol, dogalgaz gibi fosil kaynaklardan karsilandi. Modern diinyamizda diinya niifusunun
bliyiik bir kism1 hala bu fosil kaynaklar iizerinden enerji ihtiyacini kargilamaktadir. Gelismis ve
gelismekte olan tilkeler yeni fosil kaynak arayislarini siirdiiriirken bir yandan da alternatif enerji
kaynaklar1 tizerine yogunlagsmaktadirlar. Bu durumun baslica sebebi artan niifusun enerji

talebinin karsilanmasi ve sosyo-ekonomik gelisim siralamasinda geride kalmama cabasidir.

Giliniimiizde enerji ihtiyaci genel olarak fosil kaynaklar, niikleer santraller ve az
miktarda yenilenebilir enerji kaynaklarindan karsilanmaktadir. Fosil kaynaklarin talep edilen
enerjiyi karsilamadaki yeterliligi giiniimiiz i¢in sorun olarak goriilmesede, hizla artan diinya
niifusu ve yasam standartlarinin yiikselmesiyle beraber artan tiiketim hizi, yakin gelecegimiz
i¢in endise vericidir (Hadjipaschalis et al. 2009; Pathak et al. 2016). Ulkemiz beklenilen bu
durumdan en ¢ok etkilenecek iilkeler arasindadir. Ciinkii tilkemiz fosil yakitlar bakimidan
zengin bir lilke degildir. Enerji ihtiyacimizin biiyiik bir kismi ithal edilen fosil yakitlar yoluyla
karsilanmaktadir. T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’min 2022 verilerine gore
Tiirkiye’de ham petrol tiretimi 3,58 milyon ton olarak gerceklesmis olup iiretilebilir petrol
rezervi 70 milyon ton olarak belirlenmistir (T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi 2022).
Ulkemizde ulasim, sanayi, 1stnma gibi birgok sektdrde talep edilen enerjinin karsilanmasi igin
2022 yilinda ithal edilen ham petrol miktar1 33,49 milyon ton olarak gerceklestirilmistir. Yine
bu verilere gore Tiirkiye'de 2022 yilinda yaklasik 408 milyon m® dogalgaz iiretimi yapilmis ve
buna karsilik 54,6 milyar m® dogalgaz ithalat1 gerceklestirilmistir. 2022 yil1 itibariyle Karadeniz
Sakarya gaz sahasinda gergeklestirilen kesifler sonucunda iiretilebilir toplam rezervimiz ise 544
milyar m®e cikmistir. Tiirkiye Komiir Isletmeleri Kurumu verilerine gore, 2021 yili itibariyle
diinya genelinde kanitlanmis kdmiir rezervi toplam 1,07 trilyon tondur. 2021 yili itibariyle
Tiirkiye’nin kanitlanmis isletilebilir linyit rezervi 19,32 milyar tondur. Ulke igerisinde
gerceklestirilen liretimin yani sira 2021 yili igerisinde ¢esitli kullanim amaglar1 dogrultusunda
37,26 milyon ton komiir ithalat: gerceklesmistir (Tiirkiye Komiir Isletmeleri Kurumu 2022; BP

Statistical Review of World Energy 2021). Bu veriler iilkemizin enerji ihtiyacinin biiyiik bir



kismini ithalat yoluyla karsiladigimi ve yillik cari ag¢igimizin artmasina sebep oldugunu

gostermektedir.

Fosil yakitlar, artan maliyetleri ve sinirlt olmalart gibi sorunlarin yani sira gevresel
bakimdan da sorunlar ortaya ¢ikarmaktadirlar. Fosil kaynaklarin tiiketimi sonucunda yasama
elverisli dengeler iizerine kurulu dogamiz de§ismektedir. Kiiresel 1sinma sonucunda ortaya
cikan iklim degisiklikleri, diger tiim canlilarla beraber adapte oldugumuz yasam alanlarimiz
hizli bir sekilde degistirmektedir. Kutuplardaki sicaklik artis1 sonucu kiiresel boyutta deniz
seviyesinin yiikselmesi, kuraklik, asir1 yagis gibi bir¢ok felaket tiim canlilari olumsuz bir
sekilde etkilemektedir.

Son yillarda iklim degisikligi, cevresel kaygilar ve fosil yakitlarin siirekli artan fiyati,
tiim diinyada temiz ve tilkenmez bir enerji kaynagi arayisina sebep olmustur. Bu problemler ya
yeni ¢evre dostu enerji kaynaklarinin kesfi ile ya da halihazirda var olan temiz enerjinin ihtiyag
dogrultusunda depolanmasin1 ve servisini saglayan sistemlerin gelistirilmesiyle ¢ozlime

kavusacaktir (Poonama et al. 2019; Ibrahim et al. 2008).

Enerji talebinin karsilanmasi i¢in fosil yakitlar diginda birgok alternatif enerji kaynagi
dogamizda mevcuttur. Bu agidan, yenilebilir enerji kaynaklar1 hem talep edilen enerjinin
teminini saglayabilmeleri, hem de ¢evre dostu olmalari sebebiyle 6ne ¢ikmaktadirlar.
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 baslica giines, riizgar, jeotermal, hidrolik, biyokiitle ve dalga
enerjileri olarak gruplandirilmaktadir (Evrendilek and Ertekin 2003). Yenilenebilir enerji
kaynaklarinin sergiledigi en biiyiik dezavantaj kesikli dogalaridir. Ornegin gece veya kapali
havalarda giines enerjisi sistemlerinden enerji elde edilememektedir. Benzer sekilde riizgar
tiirbinlerinden riizgarsiz havalarda yine enerji elde edilememektedir. Bu sorunun yenilenebilir
enerji kaynaklariin aktif enerji iiretim siireclerinde tilketim fazlasi iirettikleri enerjinin depo
edilebilecegi sistemlerin gelistirilmesiyle ¢6ziime kavusacagi diistiniilmektedir (Gonzalez et al.

2016; Karadas et al. 2020).

Uretilen enerji i¢in depolama sistemleri dnemli bir faktordiir. Depolama sistemleri giic
degisikliklerini tolere edebilir, sistem esnekligini artirabilir, riizgar ve giines gibi
degiskenliklere sahip yenilenebilir enerji kaynaklari tarafindan tiretilen enerjinin depolanmasini
ve dagitilmasini saglayabilirler. Bu sistemlerde farkli depolama teknolojileri kullanilmaktadir.
Genel olarak mekanik enerji depolama (volanlar, sikistirllmis hava depolama, basingl su
depolama), kimyasal enerji depolama (yakit hiicreleri, piller), termal enerji depolama (is1
depolayan giines panelleri) ve elektriksel enerji depolama (manyetik enerji depolama, siiper
iletken manyetik enerji depolama, elektrokimyasal siiperkapasitorler) gibi birgok depo sistemi

mevcuttur (Huggins 2010; Willis et al. 2000; Rehmana et al. 201; Sahay et al. 2009; Zobaa,



2013). Enerjiye olan talebin her gecen giin arttigi diinyamizda, piller, yakit hiicreleri ve
elektrokimyasal siiperkapasitorler gibi enerji depolama sistemleri, tiim enerji depolama

teknolojileri arasinda en dikkat ¢ekici kesifler olarak kabul gormiistiir (Yu et al. 2013).

Giiniimilizde esnek ve giyilebilir enerji depolama sistemleri biiyiik ilgi gormektedir.
Insan mobilitesine adapte olabilecek esneklige ve mukavemete sahip enerji depolama sistemleri
hayatin her yerinde kullanilabilme potansiyeline sahiptir. Bu yiizden enerji depolama
sistemlerinde kullanilacak materyalin elektrokimyasal performansi kadar, bu materyalin hafif,
esnek ve ucuz bir matriks icinde yer almasi da olduk¢a Onemlidir. Ustelik ¢evre dostu

materyallerin kullanilmasi, tabiatin korunmasi ve stirdiiriilebilirlik agisindan oldukg¢a 6nemlidir.

Planladigimniz tez calismasi, ucuz ve c¢evre dostu materyaller kullanilarak enerji
depolama sistemleri sinifinda yer alan esnek ve giyilebilir siiperkapasitorlerin tiretimi tizerine
kurgulanmigtir. Bu ¢alismada, stiperkapasitorlerin 6nemli avantajlari olan yiiksek hizda sarj ve
yiiksek kapasitif davranis 6zelliklerini, esnek ve giyilebilir tasarim ile birlestirerek potansiyel

olarak yeni nesil enerji depolama cihazlar elde edilmesi hedeflenmektedir.

Bu tez calismasi, giinliikk hayatta ve tasmabilir elektronik cihazlarda kullanilabilecek,
cevreye duyarli, esnek ve giyilebilir enerji depolama cihazlarinin gelistirilmesine katki
saglayabilir. Ayn1 zamanda, akademik alanda da siiperkapasitdr teknolojisinin gelisimine

yonelik onemli bilgiler sunabilir ve gelecekteki arastirmalara ilham verebilir.

Bu c¢alismada, karbon temelli asimetrik siiperkapasitor aygitlarinin iiretimi
amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, dogal pamuktan iiretilmis ve temizlenmis kumas,
karbon siyah1 (CB) ve grafen oksit (GO) ile olusturulan aktif materyal karigimi ile kaplandi.
Kaplama isleminden sonra grafen tabanli elektrotlar, organosilan [metil trikloro silan (MTCYS),
fenil trikloro silan (PTCS), dikloro difenil silan (DCDPS), oktil trikloro silan (OTCS) ve
oktadesil trikloro silan (ODTCS)] ve organoazid [(4-azido butanoik asit (4-ABA), 4-azido
butan-1-ol (4-ABO), 8-azido oktanoik asit (8-AOA), 8-azido oktan-1-ol (8-AQO), 1-azido
oktan (1-AO) ve 16-azido hekzadekanoik asit (16-AHA)] molekiilleri kullanilarak
fonksiyonalize edildi. Hazirlanan fonksiyonalize edilmis esnek siiperkapasitor elektrotlarin
(ESE) karakterizasyon analizleri FT-IR spektroskopisi, X-1sin1 kirinimi (XRD), Raman
spektroskopisi, X-1gin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), taramali elektron mikroskobu (SEM)
teknikleri ile arastirildi. ESE’lerin elektrokimyasal performanslari ise {i¢ ve iki elektrotlu hiicre
tasariminda dongiisel voltametri (CV), galvanostatik sarj/desarj (GCD) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri ile arastirildi.



KURAMSAL TEMELLER

Enerji

Enerji genel olarak maddenin ya da sistemin is yapabilmesini saglayan yetenek seklinde
tanimlanir. Yasadigimiz diinyanin da ig¢inde bulundugu evren enerjinin transfer edildigi
sistemler lizerine kuruludur. Bu sistemler enerjinin ¢esitli tlirlerine doniisiimiinii saglamaktadir.
Bu enerji tiirlerine mekanik, 1s1, kimyasal, niikleer ve elektrik enerjisi O6rnek olarak

gosterilebilir.

Mekanik enerji yararli ig yapabilen hareket enerjisi olarak tanimlanmaktadir. Riizgarin
carpmasi sonucu riizgar tiirbininin kanatlarinin dénmesini saglayan enerji mekanik enerjidir.
Benzer sekilde bir vidanin tornavida araciligi ile sikilmasini saglayan enerji de mekanik enerji
olarak tanimlanir. Bu enerji sinifiyla faydali is yapilabilecegi gibi elektrik enerjisi de

uretilebilir.

Dogalgaz, komiir, biyoyakit, petrol gibi yakitlarin yanmasi sonucu agiga ¢ikan enerji 1s1
enerjisidir. Bu enerji buharli bir trendeki su sistemini 1sitmasi ve treni hareket ettirmesiyle
mekanik enerjiye ya da termik santrallerdeki tiirbinlerin ¢evrilmesiyle elektrik enerjisine

doniisebilmektedir.

Kimyasal bir tepkime sonucunda ortaya ¢ikan enerji sinifi, kimyasal enerji olarak
tanimlanmaktadir. Giindelik hayatin bir¢ok alaninda kullandigimiz piller ve akiiler depo

ettikleri enerjiyi kimyasal bir reaksiyon sonucu agiga ¢ikarirlar.

Pliitonyum, uranyum gibi agir atomlarin parcalanmasi ya da lityum, helyum, hidrojen
gibi hafif atomlarin birlesmesi sonucunda olusan enerji niikleer enerji sinifi olarak tanimlanir.
Niikleer enerji santrallerinde niikleer reaksiyonlar sonucunda elektrik enerjisi

uretilebilmektedir.

Atomlarin yapisinda bulunan elektronlarin hareketi neticesinde ortaya g¢ikan enerji,
elektrik enerjisi olarak tanimlanir. Bu enerji sistemi maddenin yapisina ait bir 6zelliktir.
Giinliik hayatimizin hemen hemen her alaninda kullanilan elektrik enerjisi maddeye ait bir
ozelliktir. (Kozak ve Kozak 2012).

Yukarida bahsedilen enerji ¢esitleri glinliilk hayatimizda siirekli olarak tiiketilmektedir.
Tiketim ¢ogunlukla elektrik ve mekanik enerji tiirlerine doniisiim ile gergeklesmektedir.

Kiiresel tiiketim bazinda hem elektrik hem de mekanik enerji tiirlerinin {iretiminde nispeten



ucuz ve erisilebilir oldugu i¢in fosil yakitlar en biiyiik paya sahiptir. Ancak tiiketim talebindeki
artig, fosil yakitlarin sinirli olmasi ve fosil yakit kullanimiyla hissedilebilir boyutlara ulagan
iklim degisiklikleri, gelismis ve gelismekte olan iilkeleri yenilenebilir kaynaklardan enerji

liretimine Ve lretilen enerjilerin depo edilmesini konu alan ¢alismalara yoneltmistir.

Enerjinin depo edilmesini saglayan sistemlerin amaci; tiiketim fazlasi enerjiyi gerekli
oldugu durumlarda kullanilabilmesi amaciyla depo etmektir. Yani, enerji depolama sistemleri
enerjiye olan ihtiyacin ortaya ¢ikmasi durumunda depoladiklart enerjinin sisteme aktarilmasini
saglarlar. Bu sistemlerde aranan en 6nemli kriterler depolama kapasitesi, sarj/desarj stabilitesi,
uzun émiir, diisiik maliyet, yiiksek enerji yogunlugu seklinde siralanabilir. Bu sistemlerde enerji
genel anlamda mekaniksel, kimyasal, termal ve elektriksel olarak depolanabilir (Caliker ve
Ozdemir 2013).

Bir sisteme uygulanan kuvvet sonucunda olusan mekanik enerjinin depo edilebilecegi
iki temel sistem vardir. Birincisi potansiyel enerjinin degisimi ile, ikincisi ise kinetik enerjinin
degisimi ile iliskilidir. ki enerji tiirii de gerektigi durumlarda birbirlerine ve hatta 1s1 veya
faydali ise dontstiiriilebilir. Volan ve sikistirilmis hava enerji depolama sistemleri bu sistemlere
ornek olarak verilebilir. Volan sistemi tahrik giiciiniin yiiksek oldugu darbeli calisan
sistemlerde fazla enerjiyi lizerine alarak yiik talebinin artti§i durumlarda depoladigi enerjiyi
sisteme aktarir. Yani volan sistemleri mekanik enerjiyi depolayan bir batarya gorevi
gormektedir ve ozellikle dogrusal ger¢eklesen hareketin donme hareketine ¢evrildigi mekanik
sistemler i¢in idealdir (Huggins 2010). Havanin sikistirilarak depo edilmesini saglayan
sistemler ise genel olarak enerjinin ¢ok yogun kullaniminin gerekmedigi sistemlerde kullanilir.
Bu depo sistemi bir kompresor yardimiyla havanin kapali bir ortama tahliye edilerek
sikigtirllmasi esasina dayanir. Enerjinin talep edildigi durumlarda sikistirilmis olan hava bir
tiirbini gevirerek enerjiye doniisiir ve ilgili sisteme aktarilir. Bu sistemler i¢in genel olarak dogal
yeralt1 kaynaklari, erimis tuz soliisyonlar: ve kayalardan olusan fiziksel olusumlar rezervuar
olarak kullanilir (Schainker 1990).

Kimyasal olarak enerjinin depo edilmesinde elektrokimyasal materyaller kullanilarak
kimyasal enerji elektrik enerjisine doniistiiriir. Boyle sistemlerde enerji minimum iki reaktif
materyalin kimyasal tepkimesiyle ortaya cikar. Reaksiyon sonucunda meydana gelen enerji
zaman ve potansiyele bagli olarak olusan elektrik akimidir (Daniel et al. 2011). Bu sistemlere
verilebilecek en basit 6rnek bir galvanik hiicredir. Galvanik hiicrelerde kimyasal reaksiyon
sonucunda elektrik akimi olusur (Linden et al. 2002). Giiniimiizde enerji depolama sistemleri

olarak kullanilan piller aktif materyallerindeki kimyasal enerjiyi elektrokimyasal olarak, yani



tersinir olarak yiikseltgenme-indirgenme sonucunda elektrik enerjisine doniisttirebilirler

(Zobaa 2013).

Termal olarak enerjinin depolanmasina olanak saglayan tiim sistemlerde ana prensip
hep aynidir. Enerjiye ihtiyag duyuldugu takdirde hizmet vermek iizere sistem beslemesi yapilir.
Bu sistemlerde depolama islemi iki yolla gergeklestirilir. Ilki kat1 ya da s1ivi materyallerin ortam
sicakliklarinin arttirilmastyla beraber kendi yapilarinda depo ettigi enerjidir. ikinci olarak
kimyasal bir yap1 degisimine ugramadan materyalin faz degisimine neden olan depolama
teknigidir (Huggins 2010). Sistemler enerjinin depo veya transfer edilmesi ile yiiksek ya da
diisiik sicakligin daha sonra kullanilmak iizere depolanmasina imkan verir (Cabeza 2012).
Termal enerji depolama sistemleri, talebe gore sicak, soguk ya da her iki depolama i¢in de

kullanilabilmektedir (Kocaman 2013).

Elektriksel enerji depolama sistemlerine siiper iletken manyetik enerji depolama sistemi
iyl bir ornektir. Bu sistemde kullanilan depo sekli basitge, siiper iletken bir bobin igerisine
gonderilen akim sonucunda ortaya ¢ikan manyetik alanda enerjinin depo edilmesidir. Siiper
iletken manyetik enerji depolama sistemi genel olarak bobin (cryostat), enerji doniigiim sistemi
(bobin i¢i ve disina enerji transferi i¢in) ve sogutucu sistemden olusur. Bu sistemin avantajlari
yaklasik %97-98 seviyelerinde yiiksek verimlilik, 20-30 milisaniye gibi kisa siirelerde talebe

cevap verme ve uzun 6miirlii olmalari olarak ifade edilebilir (Kusdogan et al. 2002).

Elektriksel enerji depolama sistemlerine bir diger 6rnek ise kapasitorlerdir. Elektrostatik
kondansatorlerin en ¢ok bilinen hali, iletken iki levha arasina yerlestirilmis bir dielektrik
materyalden olusmaktadir. Kapasitorler olusturulan elektriksel alan igerisinde kutuplagma
sonucunda elektronlarin depolanmasini saglayan devre elemanlaridir. Kapasitoriin sarj islemi
gerilim farkinin olusturulmasi ile saglanir. Bu tiir kapasitorler elektrostatik olarak enerjiyi depo
eden en basit kapasitor tiriidir (Yu 2013). Kapasitorler ve siliperkapasitorlerin ¢aligma
prensipleri birbirine benzemekle birlikte farkliliklarda barindirmaktadir. Kapasitorlerde enerji,
iletken levhalar tizerinde birikirken, siiperkapasitorlerde bu durum yiiksek yiizey alanina sahip
ve bazen redoks aktif materyallerin kullanildig1 elektrotlarin yiizeyinde gerceklesmektedir.
Boylelikle siiperkapasitorler ¢ok daha yiiksek enerjiyi depolama kapasitelerine ulasmaktadir
(Jayalakshmi 2008).

Kapasitorler

Kapasitor hakkinda ilk ortaya atilan sistem 1745 yilinda elektrostatik alaninda

aragtirmalar yapan Leyden Universitesi profesorlerinden Hollandali bilim adami Pieter Van



Musschenbroek tarafindan elektriksel yiikiin depo edilmesi amaci ile kesfedilmistir. Bu

arastirmacinin yapmis oldugu bulus giiniimiizde Leyden sisesi olarak bilinmektedir (Sekil 1).

Basitge bir Leyden sisesi, taban1 ve yanlarii kaplayan dis ve i¢ metal folyo kaplamali
bir cam siseden olusmaktadir. Dis diigmeli piring ¢ubuk ahsap bir tipadan gecmis ve i¢
kaplamaya gevsek bir zincirle tutturulmustur. Harici diigmeye (statik bir giic kaynagi
vasitastyla) bir elektrik yiikii uygulandiginda, iki metal folyo kaplama {izerinde sirasiyla pozitif
ve negatif ylikler birikir, ancak aralarindaki camdan dolay1 kontak olusmaz. Bir desarj yolu
saglanana kadar yiikler birbirini dengede tutar. i¢ ve dis folyo tabakalar1 bir iletken tarafindan
birlestirilirse, yiikii bosaltan bir kiviletm olusturur. Leyden siseleri ilk olarak deneylerde
elektrigin depolanmasinda, daha sonra da kablosuz ekipmanlarda kondenser olarak

kullanilmistir (Deshpande 2013).

Metal cubuk
Yalitkan tipa

Cam sise

ince folyo
Kontak zincir —Ince folyo

Sekil 1. Leyden sisesi.

Bir kapasitor, dielektrik bir malzeme ile ayrilmis iki iletken olarak tanimlanir. Tletkenler,
levhalar, folyo, kati sekiller, hatta teller olabilir. Ayirici, hava, vakum, katilar, metal {izerine bir
oksit tabakasi (elektrolitik kapasitorlerde oldugu gibi), iletkenlerin iizerine yerlestirilmis veya

sarilmis diiz ince kagit veya film seklinde olabilir (Deshpande 2013).

Voltaj=V T

- Alan=A

IS

Metal elektrot I Metal elektrot

Dielektrik materyal

Sekil 2. Paralel plaka kapasitor (Deshpande 2013).



En ¢ok bilinen kapasitor tiirlerinden paralel plaka kapasitoriin genel yapisi Sekil 2°de
gosterilmektedir. Gosterilen plakalar metal folyo veya metalize edilmis bir film materyalinin
iletken ylizeyi olabilir. Bu elektrot ve dielektrik seti ¢ok ince ve tipik olarak uzun ve dar sekilde
olusturulur, sarilir ve sonra kapsiillenir. Bazi durumlarda ise kondansator, serpistirilmis plakalar

ve dielektrik materyal ile diizlemsel bir yapida yapilabilmektedir.

Kapasitorlerin depoladigi enerji Farad birimi ile ifade edilir. Farad bir kapasitor
hiicresindeki 1 voltluk bir degisim sonrasinda kapasitoriin Coulomb cinsinden kazanacag yiikii
ifade eder. Bu sistemler genel olarak iki temel ama¢ icin kullanilmaktadir. ilki elektrik
enerjisinin depo edilmesidir. Sistemin bu fonksiyonu gii¢ linitelerinin devrelerinde elektriksel
dalgalanmay1 6nlemede, mikro-islemcili bilgisayarlarin yedekleyici devrelerinde ve sarj ve
desarj zamanlayici devrelerinde kullanilmaktadir. Ikinci islevi ise dogru akim akisinin bloke
edilmesidir. Kapasitorlerin bu islevi belirli frekanslarin ayarlanmasi veya filtrelenmesi
miimkiin kilmaktadir (Balakrishnan and Subramanian 2014). Sekil 3’de kapasitorlerin alt

siiflar1 paylasilmistir.

Kapasitorler

).
K

Elektrolitik Kapasitér Non-Elektrolitik Kapasitér
— Diglektrik
— Aliiminyum —Fim
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Elektrokimyasal
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Sekil 3. Kapasitorlerin siniflandirilmasi (Pandolfo et al. 2013)



Kapasitorler sinifinda elektrolitik olmayan kapasitorlerden bahsetmeden 6nce dielektrik
materyalleri agiklamak gerekir. Dielektrik materyaller, uygulanan elektrik alan tarafindan
polarize edilebilen yalitkanlardir. Elektrik alan olusturuldugunda, elektrik yiikleri bir iletkende
oldugu gibi dielektrik materyallerden akmaz, sadece denge de bulunduklar1 konumlarindan
hafifce yer degisikligine giderler (Sekil 4). Bu duruma dielektriksel polarizasyon denir.
Dielektrik materyaller kapasitans, kayip faktorii, voltaj kapasiteleri gibi kapasitor
parametrelerinin  ¢ogunu tanimlayan malzemelerdir. Dahasi tiim dielektrik materyaller
izolatordiirler. Bu materyaller elektrostatik alanin bir destekgisi olarak kapasitoriin plakalar
veya elektrotlar1 arasinda kullanilirlar. Bir elektriksel ortamdaki zit yiiklii kutuplarda akim akisi
minimumda tutulursa, elektrostatik alan enerji depolayabilir. Elektriksel alanda, materyallerin
atomlar1 sahip olduklar1 nétr konumdan yiik bulutlarinin veya dipollerinin konumuna dogru
yonlendirilirler. Bu durum belirli bir enerjiyi emer ve enerji elektriksel alan var oldugu siirece
veya cikarildiktan sonra bile depolama devam eder. Dipoller yonlendirildikten ve dis alan
kaldirildiktan sonra, kendi baslarina geri donmezler, ancak bazi yollarla harici olarak nétralize
edilmelidirler. Higbir yalitkan ideal degildir ve zit kutuplar arasinda kiigiik de olsa bir kagak
akim vardir. Elektrolitik olmayan kapasitor tiirlerinde plakalar arasina dielektrik materyallerin
kullanim1 yaygindir. Bununla beraber polarize olamayan tiirlerinde seramik, cam, kagit, metal

film gibi 6rnekleri mevcuttur (Deshpande 2013; Sharma et al. 2010).
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Sekil 4. Elektrik alandaki polarize molekiiller.

Elektrolitik kapasitorler elektrolitik olmayan kapasitorlere yapisal olarak benzerlik
gosterse de farkliliklar mevcuttur. Ciinkii iletken levhalar arasinda polarize olan veya olmayan
bir materyal yerine dogrudan bir elektrolit tuz ¢ozeltisi ile temas halindedir. Bu kapasitorlere
en uygun Ornek aliiminyum elektrolitik kapasitorleri gosterilebilir. Bu tip kapasitorlerde
aliminyum levhalar yalitkan bir oksit tabakasiyla kaplanir. Levhalar elektrolit ¢ozeltisi ile

islatilmis bir separatdr varliginda st iste istiflenir. Levhalara bagli akim toplayicilara



uygulanan bir potansiyel sonucunda levhalarda art1 ve eksi kutuplasma gerceklesir. Cok ince
olan oksit tabakalar dielektrik materyal 6zellik gostermesi neticesinde depolama gerceklesir.
Boylelikle elektrostatik kapasitorlere nazaran ¢ok daha yiiksek kapasitans degerlerine
ulasilmaktadir. Ancak yapilar1 geregi kacak akim miktar1 fazladir ve ¢cevrim stabilitesi yiiksek
degildir. Genel olarak otomobiller, ugaklar, uzay sanayisi, monitorler ve bilgisayarin
anakartlarinda gili¢ kaynagi olarak kullanilirlar (Jayalakshmi et al. 2008; Sharma et al. 2010;
Yu et al. 2013).

Negatif Yiik
Baglantis1

Pozitif Yik
Baglantist

Dielektrik

Metal Plaka

Aliminyum

Plastik Yalitim

Sekil 5. Aliminyum elektrolitik kapasitor (Deshpande 2013).
Siiperkapasitorler

Elektrokimyasal kapasitorler, kapasitor tiirleri i¢erisinde en ¢ok ¢esitlilige sahip olmakla
birlikte, sahip olduklar1 yiiksek kapasitansdan dolay1 da arastirmalarda yogun ilgi gormektedir.
Ik olarak ¢ift tabakanin kati/elektrolit ara yiiziindeki kapasitif performans: 1879 da Hermann
von Helmholtz tarafindan Ongoriilmiis oldugu bilinmektedir. Helmholtz yapmis oldugu
arastirmalart sonucunda elektrot ile elektrolit ¢ozeltisinin arasindaki bir ara yiizeyde
(Helmholtz tabakasi), elektrostatik bir ayrisma neticesinde yiiklerin depo edildigini
kesfetmesiyle elektriksel cift tabaka kapasitorler (EDLC) literatiire kazandirilmistir. Ticari
olarak kullanimina olanak saglayan pratik uygulamalari 1957 yilinda Becker’in (General
Electric Corporation) karbon bazli elektrolitik kapasitor uygulamasina karsilik alinan patentten
sonra gerceklestirilmistir. Becker'den sonra 1969 yilinda Sohio Corporation, tetra alkil
amonyum tuzu bazli elektrolit igeren sulu olmayan bir ¢oziicii i¢inde gozenekli karbon
kullanilarak ticari amagh ilk elektriksel ¢ift tabaka kapasitorii tiretmistir (Boos 1970).
Gilinlimiizde stiperkapasitorler iizerine ¢aligmalar biiylik bir yogunluk ile devam etmektedir. Bir

stiperkapasitor aygitt aktif materyal, elektrolit ¢ozeltisi, separator, akim toplayict ve
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baglayicilardan olusmaktadir. Elektrot ve elektrolit materyalleri aktif bilesen olarak kabul

edilirken, digerleri siiperkapasitoriin pasif bilesenleridir.

R —> Akim Toplayici

|' I——) Elektrot materyali
Avyirici/Elektrolit

Sekil 6.Siiperkapasitor sisteminin bilesenleri (Samantara and Ratha 2018).

Stiperkapasitorlerin temel prensibinde elektrolit ¢ozeltisindeki iyonlarin elektrotu
olusturan aktif materyal yilizeyine dagilimlar1 sonucunda enerji depolamasi vardir.
Stiperkapasitorleri geleneksel kapasitorlerden daha tstiin kilan en 6nemli 6zellik ¢ok daha
biiytik elektrot yiizey alanina (spesifik yiizey alani) sahip olmalar1 ve elektrotlar arasindaki

mesafenin geleneksel kondansatorlere gore ¢cok daha kisa olmasidir.

Siiperkapasitorlerde elektriksel yiikiin depo edilmesi, sarj edilebilir pillere benzer bir
islevsellikte oldugu kabul edilse de yiikiin depolanma sekli pillerden farklidir. Elektrokimyasal
kapasitorleri, 6zellikle EDLC tipi kapasitorleri pillerden ayiran en 6nemli faktor elektriksel
enerjinin depolanmasindaki mekanizmanin faradayik olmamasidir. Bunun anlami elektrot ve
elektrolit ¢cozeltisi arasindaki ara ylizde higbir elektron transferinin ger¢eklesmemesi demektir.
Yani iyonik yiik ve elektriksel enerji elektrostatik olarak ¢ekinim saglar. Pil gibi sistemlerde
ise, esas islem faradayiktir. Elektron transferi gergeklesir ve bunun sonucunda oksidasyon-
rediiksiyon durumu degisir. (Lorenz et al. 1961; Schultze et al.1976; Conway et al. 1975). Bu
nedenle siiperkapasitorler pil gibi kabul edilmemelidir. Ayrica siiperkapasitorlerde elektrot-
elektrolit ara yiiziinde olusan nanometre boyutundaki dielektriksel tabaka (d, nm) ve yiiksek
yiizey alanina sahip gozenekli materyallerin elektrot aktif materyalleri olarak kullanimi
stiperkapasitorlerin elektrolitik kapasitorlere kiyasla ¢ok daha yiiksek kapasitans sergilemesini
saglamaktadir (Conway 2013).

Ragon grafigi, enerji yogunluguna karsilik giic yogunlugunun kiyaslandig: bir grafiktir.
Ragon grafiginde dikey eksende enerjinin depolanacagi miktar, yatay eksende ise enerjinin
aktarim siiresi belirtilmektedir. Siiperkapasitorler giic yogunlugu ve enerji yogunlugu

bakimindan piller ve kapasitorler arasindaki bir alanda yer alirlar. Ragon grafigi incelendiginde
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yakit hiicreleri ve pillerin yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu goriiliir. Fakat yakit
hiicreleri ve pillerin giic yogunluklar1 kisithdir. Siiperkapasitorler ise gli¢ yogunlugu
bakimindan yiiksek, ancak enerji yogunlugu bakimindan diisiik bir degere sahiptir (Douglas
2005; Kotz 2000; Simon 2008).

-

Gli¢ Yogunlugu (W/kg)

0.01 0.1 1 10 100 1000
Enerji Yogunlugu (Wh/kg)

Sekil 7. Elektrokimyasal depolama/doniisiim aygitlarinin spesifik enerji ve spesifik giic
yetenekleri (Simon 2008; Kotz 2000).

Enerjinin depo edilme sekline bagli olarak stiperkapasitorler ti¢ gruba ayrilmistir. Bunlar

EDLC, psodosiiperkapasitorler ve hibrit sliperkapasitorlerdir.

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler

EDLC hakkindaki ilk bilgiler 19. yiizyilda gergeklestirilen calismalar neticesinde ortaya
cikmustir. Bu sistem iizerine bilinen ilk patent Becker tarafindan almmustir. Icerigi bakimindan
iletken akim toplayicilarin yiizeyi spesifik yiizey alan1 yliksek bir karbon materyal ile kaplanmis
ve siilflirik asit ¢ozeltisi igerisine daldirilarak aygit haline getirilmistir (Cura 2015). Genel olarak
EDLC’lerin enerji depolama mekanizmalarinda iletken bir elektrot ve elektrolit ¢ozeltisi
arasindaki temas yiizeyinde elektronik ve elektrolitik yiiklerin ayrigsmasi temeli vardir (Kilig
2014). Kapasitoriin sarj isleminde dis akim kaynagi aracilifiyla elektronlar pozitif elektrottan
negatif elektrota transfer edilir. Elektrolit ¢ozeltisindeki iyonlar ise zit yiiklii olarak elektrot
boyunca hareket ederler. Desarj mekanizmasinda ise negatif elektrottaki elektronlar pozitif
elektrota dogru yonelirler (Arslan 2012; Cura 2015; Kilig 2014).

19. yiizyildan itibaren EDLC’lerin sergiledikleri kapasitans mekanizmalarina ait ortaya
atilan bazi teoriler vardir. Bu teoriler Helmholtz modeli, Gouy ve Chapman modeli ve Stern

modeli olarak da bilinmektedir.
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1879 yilinda Helmholtz EDLC sistemini aydinlatmaya c¢alismis ve ilk modeli 6ne
stirmiistiir. Helmholtz, pozitif yiiklii metal ylizey ile iyon tabakasinin etkilesimini agiklamaya
calistig1 modelinde, yiiklii elektrot yiizeyi ile yiizeydeki zit yiiklii iyonlarin bir kapasitor gibi
davrandigini 6ne siirmiistiir. Cift tabakada biriken ylik miktarinin potansiyel ile iliskisi esitlik

2.1, 2.2 ve 2.3’te belirtilmistir (Endo et al. 2001).

c= (2.1)
=E 2.2)
Cq==2 2.3)

Burada Cg; d kalinhigindaki EDL kapasitansi, q; elektriksel ¢ift tabakada biriken yiik
yogunlugu, E; ara ylizeydeki potansiyel, €; ortamin dielektrik sabiti, €; vakumun dielektrik
sabiti, d; elektriksel c¢ift tabakanin kalinligin1 temsil etmektedir. Anlasilacag: iizere olusan
kapasitans potansiyelden bagimsizdir ve sadece ortamin dielektrik sabitine ve elektrot ve
iyonlar arasindaki mesafeye (d) baglidir. Metalin elektrostatik potansiyelinden (Owm) ¢6zeltinin
elektrostatik potansiyeline (@s) diisiis dogrusaldir ve Cq, elektroda uygulanan potansiyele gore

degismez (Sekil 8.)

(—3@ %) Cd
Elektrot gi?)cézelti
/& °
Q®

>q<
(@) (b) (c)

Sekil 8. Cift tabaka Helmholtz modeli: (a) Iyonlarin elektrot yiizeyinde diizenlenmesi; (b)
elektrostatik potansiyelin elektrot ve iyonlar arasindaki mesafeye bagli degisimi ve (c)
uygulanan potansiyel ile Cq arasindaki iligki (Brett 2002).

Helmholtz modeli, yiikiin yogunlugundan bagimsiz, kullanilan ¢oziicliniin dielektrik
sabitine ve elektriksel ¢ift tabaka kalinligina bagli sabit bir diferansiyel kapasitans 6ngdrmiistiir.
EDLC’nin agiklamas1 i¢in iyi bir temel saglasa da ¢ozelti i¢inde iyonlarin difiizyonunu,
karistirilmasini, yiizeye adsorpsiyon olasiliini ve ¢oziicii dipol momentleri ile elektrot

arasindaki etkilesimi dikkate almamistir (Bagotsky 2005).
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1910’da Louis Georges Gouy ve 1913’te David Leonard Chapman kapasitansin
Helmholtz modelinde tanimlandigi gibi sabit olmadigin ve kapasitansin uygulanan potansiyele
ve iyonik elektrolit ¢ozeltisinin konsantrasyonuna bagli oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica
yiiklii kat1 maddeyi zit yiiklii iyonlarin ¢evreledigini, ancak bu ¢evrelemenin siki bir durumda
olmadigini savunmusturlar. Bu modele gore ¢o6zeltideki iyonlar, elektrot yiizeyinden
ayrilmalariyla ortaya ¢ikan karsi potansiyelin onlar1 kisitlayacagi bir noktaya kadar sivi faza
difiize olma egilimindedirler. Cozeltideki iyonlarin kinetik enerjisi, dagimik haldeki g¢ift
tabakanin kalinliginda kismen belirleyici faktordiir. Om'den @Os’ye elektrostatik potansiyelin
diismesi dogrusal degildir ve kapasitansin biiytikliigiine baghdir. Cq, elektroda uygulanan
potansiyele baglidir (Sekil 9) (Endo et al. 2001).

@ 6 0] Cq
@@

X E: E

(a) (b) (©)

Sekil 9.Cift tabakanin Gouy-Chapman modeli. (a) Iyonlarin daginik bir sekilde diizenlenmesi;
(b) elektrostatik potansiyelin elektrot ve iyonlar arasindaki mesafeye bagl degisimi; (¢) Cq'nin
potansiyel ile degisimi (Brett 2002).

lektrot

0§
O 0
)

1924 yilinda Otto Stern, Helmholtz modelini Gouy-Chapman modeliyle birlestirmeyi
onermistir. Yani ytikli katt maddeyi bazi iyonlar Helmholtz modelinin 6nerdigi gibi siki bir
sekilde cevrelerken, bazi iyonlar ise Gouy-Chapman modelinin 6nerdigi gibi dagmik bir
katman olusturur. Ayrica Stern modeli iyonlarin sonlu bir boyuta sahip oldugunu belirtmis ve
bir iyonun elektroda en yakin yaklagiminin iyonik yaricap mertebesinde olacagini ortaya

koymustur.

Gouy-Chapman modelindeki ilk iyonlar yiizeyden uzaktadir, ancak Stern modelinde
diizlemde 6zellikle ylizeye adsorbe edilmis iyonlarin olabilecegini bir tabakayi (Stern tabakasi)
varsayar. Iyonlarm olusturdugu bu tabaka elektrot tarafindan kuvvetli bir sekilde adsorbe edilir.
Elektrot yiizeyinde absorplanan iyonlarm daha sik olarak bulundugu kompakt tabaka (I¢
Helmbholtz Diizlemi) ve elektrot ylizeyinden ¢ozelti iglerine dogru difiizyona ugramis olan
iyonlarin bulundugu difiize tabaka (Dis Helmholtz Diizlemi) Sekil 10°da goriilmektedir (Brett
2002; Conway 1991).
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Sekil 10. Cift tabakanmn Stern modeli: (a) Iyonlarin kompakt ve daginik bir tabakada
diizenlenmesi, (b) elektrostatik potansiyelin elektrot ile d mesafesi arasindaki degisimi ve (c)
Cd'nin potansiyel ile degisimi (Brett 2002).

Psodokapasitorler

Yunanca bir kelime olan “‘Pseudos’’ kelimesi sahte, yalanci anlamima gelir. Bu
kelimenin kapasitans kelimesiyle birlesmesi sonucu yaklasik olarak, neredeyse kapasitif anlami
tastyan ‘Psodokapasitans’ kelimesi tiremistir. Kelime anlam bakimindan bir elektrotun

elektrokimyasal bir uyarim sonucunda ortaya ¢ikan kapasitif davranigini tanimlar (Brousse et
al. 2015).

Psddokapasitorlerin sahip oldugu kapasitif davranis elektrostatik olarak yiiklerin
ayrismasindan kaynaklanan elektriksel ¢ift tabaka kapasitansindan ziyade, elektrotun aktif
bolgesinde gerceklesen indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlar1 veya iyonlarin elektrot
yiizeyine adsorbsiyonu sonucunda olusan farkli bir kapasitif davranisla iligkilidir. Bu
reaksiyonlarin gerceklesmesi igin gerekli yiik uygulanan potansiyele baghdir ve sistemdeki
akim faradayiktir. Aygitlarin sarj olmasi elektrotlardaki elektriksel yiik yogunluklariin
degismesinden ziyade, kimyasal kompozisyonun degismesini ifade eder. Elektrotlarin
yiizeyindeki aktif bolgelerde redoks reaksiyonlar1 sonucunda elektriksel yiik depo edilir. Desar;j
isleminde ise gerceklesen redoks reaksiyonun tersi gercekleserek dis bir devreye elektriksel yiik
iletilir. Bu siireglerde (sarj ve desarj) gergeklesen reaksiyonlar faraday yasasina uyarlar. Yani
uygulanan akimin sebep oldugu reaksiyon miktar1 uygulanan akim miktari ile dogru orantilidir.
Bu prensiple ¢alisan elektrotlar yiik transfer elektrotlar1 olarak adlandirilirlar. Faradayik
olmayan akim sistemlerinde ise adsorpsiyon ve desorpsiyon ger¢eklesse de ¢ozelti-elektrot ara
yiizeyinde bir yiik transferi gergeklesmez (Arbizzani et al. 1996; Jamink and Maier 2001;
Razeeb et al. 2016; Bard and Faulkner 2001).
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Hibrit kapasitorler

Hibrit kapasitorler ¢esitli karbon materyaller ve gegis metal oksitlerin gesitli
bilesenlerinden olusturulan elektrotlar ile {iretilen yliksek kapasitans sergileyen aygitlardir. Bu
tip kapasitérler hem faradayik hem de faradayik olmayan proseslerle elektriksel yiikii
depolarlar. Bu bakimdan enerji ve gii¢ yogunluklart EDLC’lere gore daha yiiksektir. Ayrica
cevrim omrii ve kararliliklar1 ps6dokapasitorlerden daha iyidir. Hiprit kapasitorler genel olarak

redoks-asimetrik, kompozit ve batarya-kapasitor tipi olmak {izere ii¢ gruba ayrilirlar.

Redoks-asimetrik hibrit kapasitorler psodokapasitif 6zellik sergileyen bir elektrot ile
elektriksel ¢ift tabaka kapasitif davranisi sergileyen elektrottan olusturulmus aygitlardir.
Kompozit hibrit kapasitorler karbon materyallerin psddokapasitif 6zellikli (gecis metal oksit,
iletken polimer gibi) bir malzeme ile katkilanmasiyla ile elde edilir. Kompozit hibrit
kapasitorleri redoks-asimetrik hibrit kapasitorlerden ayiran o6zelligi, yap1 bakimindan
elektriksel ¢ift tabakali kapasitorlere benzerligidir. Yani aygita ait her iki elektrotta ayni
malzemeden iretilir. Batarya-kapasitor tipi hibrit aygitlar ise redoks-asimetrik hibrit
kapasitorlere benzer sekildedir. Yani farkl iki elektrottan olusmaktadir. Genellikle batarya-
kapasitor tipi hibrit aygitlarin elektrotlarindan biri lityum iyonu igeren materyalden olusan
elektrot malzemesi ile digeri ise karbon temelli elektriksel ¢ift tabaka kapasitif davranis
sergileyen elektrottan olusmaktadir. Bu yontemle ¢ok daha yiiksek enerji yogunluguna sahip
hibrit kapasitorler tiretilebilmektedir (Tanriverdi 2015; Gonzalez et al. 2016).

Siiperkapasitor uygulamalarinda karbon materyaller

Karbon elementi (C) latince olarak ‘’karbo’” kelimesinden gelir ve komiir anlamini tasir.
Atom numarasi 6’dir ve periyodik tabloda 14. grup elementleri arasinda yer alan ametal sinifi
bir elementtir. Sahip oldugu elektron dizilimi 1s? 2s? 2p? formundadir ve degerlik orbitalindeki
dort elektronu ile dort kovalent bag yapabilir. Dogada *2C, *C ve *C izotoplar1 vardir. Bolluk
bakimindan yerkiirede dordiincii siradadir. Genellikle biyolojik formlarda da oksijenden sonra
en bol bulunan elementtir. Gegmisten giiniimiize karbon elementini igeren bir¢ok materyal
cesitli amagclar i¢in kullamilmistir.  Bu materyallere karbon siyahi 6rnek olarak verilebilir.
Karbon siyahi giiniimiizde plastik ara¢ gerecler, boyalar, miirekkepler, kaplamalar, arag
lastikleri ve kauguk triinleri gibi birgok ticari tiriinde katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
Ayrica spesifik yiizey alani, parcacik boyutu, iletkenlik gibi iistiin 6zelliklerinden dolayt ileri
siif teknolojik triinlerin vazgecilmez materyalidir (Ren et al. 2012; Long et al. 2013). Sekil
11’de baz1 karbon allotroplar1 paylasilmistir.
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Sekil 11. Karbon allotroplari: (a) elmas, (b) grafit, (c) lonsdaleit, (d) bucky topu (C60), (e)
C540, (f) C70, (g) amorf karbon, (h) tek duvarli karbon nanotiip (bucky tiipii) (Strock 2006).

Karbon materyallerin siiperkapasitor teknolojisi i¢in en etkili materyallerden biri oldugu
genel olarak birgok ¢alismada savunulmustur. Siiperkapasitorlerin liretiminde, diigiik maliyeti
ve bulunabilirliginden dolayr c¢esitli karbon formlari en ¢ok kullanilan elektrot
materyallerindendir. Elektrokimyasal davranigi belirleyen genel 6zellikleri, spesifik yiizey
alanlar1, gozenek siklig1 ve boyutu, iletkenlikleri ve yiizeylerinin iglevselligidir. Bu 6zellikleri
arasinda spesifik yiizey alanlari, gézenek sikliklar1 ve boyutlari ¢ok 6nemlidir. Ciinkii elektrolit
iyonlarinin erigebilecegi yiizey yapisi, kapasitans artisiyla dogrudan baglantilidir. Bu
materyallere karbon siyahi, aktif karbon, karbon nanotiipler, karbon aerojeller, grafen 6rnek

olarak verilebilir (Yang et al. 2017; Bo et al. 2012; Singh et al. 2015).

Aktif karbon, yiiksek spesifik yiizey alan1i ve nispeten diisiik maliyeti sebebiyle
stiperkapasitor elektrotlarin tiretimi i¢in en yaygin olarak kullanilan materyaldir. Genel olarak
karbonizasyon ve aktivasyon olarak bilinen inert atmosfer altinda 1s1l islem ile karbonca zengin
organik oOnciil materyallerden elde edilir. Karbonizasyon islemi, 6n materyallerin
termokimyasal doniisiimii yoluyla amorf karbon iiretirken, aktivasyon da karbon prekiirsor

tanelerinin fiziksel veya kimyasal aktivasyonla kismi kontrollii oksidasyonu yapilarak yiiksek
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yiizey alani olusumu saglanir. Bu materyallerde aktivasyon islemleri ile go6zeneklilik
artirtlabilir. Nanog6zenekler boyutlarina gore mikrogdézenekler (<2 nm), mezo gozenekler (2-
50 nm) ve makro gozenekler (> 50 nm) olarak siniflandirilir (Simon and Burke 2008; Zhang

and Zhao 2009).

Sekil 12. a) Hindistan cevizi kabugundan iiretilen aktif karbonun taramali elektron mikroskobu
goriintiisti ve b) aktif karbon i¢inde gozeneklerin nispi diizeni (Inagaki 2010)

Karbon nanotiipler elektrokimyasal kapasitor {iretimi i¢in umut vaat eden materyaller
olarak goriilmistiir. Karbon nanotiipler, hidrokarbonlarin katalitik ayrismasindan tiretilebilirler.
Sentezleme yontemine bagli olarak, tamamen erisilebilir dis ylizey alan1 ve yiiksek elektrik
iletkenligine sahip tek duvarli veya ¢ok duvarli karbon nanotiipler hazirlanabilir. Bununla
birlikte, saflagtirilmig karbon nanotiip tozlari ile gergeklestirilen kapasitans 6l¢iimlerinde 20-80
Fg! araliginda elde edilen diisiik kapasitans degerlerinden dolay1 siiperkapasitor
arastirmalarinda biiyiik ilgi gormemistir (Frackowiak and B eguin 2002; Talapatra et al. 2006).
Bu durum mikro gézenekli karbon nanotiiplerin az gelismis hacimlerine atfedilmistir. Cok
duvarli karbon nanotiipler s6z konusu oldugunda, bu hacim nanotiiplerin aktivasyonu ile
artirilabilir (Frackowiak et al. 2002), ancak kapasitans degerleri hala aktif karbondan daha
diisiik kalmaktadir. Oksidasyon yoluyla psodokapasite katkist getirilerek yiizey
fonksiyonellestirilmesi, protik ortamdaki kapasitif davranisin 6nemli 6l¢iide iyilesmesine katki
saglayabilecegi ancak, bu durumda ¢evrim Omriiniin sinirli olma egiliminde olacagini bildirir

calismalar s6z konusudur (Frackowiak and B eguin 2002).

Karbon aerojeller, rezorsinol ve formaldehidin ¢oklu yogunlagma reaksiyonuyla sol-jel
olarak hazirlanir. Inert bir atmosferde ve yiiksek sicakliklarda termal ayrismasiyla kontrollii ve
tek tip mezo-gozenekli bir dokuya ve yiiksek elektrik iletkenligine sahip karbon aerojel
olusumu saglanabilmektedir. Sirali ve birlesik gézenek yapisindan dolay1 karbon-aerojel bazli

elektrotlarin gii¢ 6zellikleri genel olarak yiiksektir (Pandolfo and Hollenkamp 2006).
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Grafen, sp? hibritlesmesi sonucu olusturdugu kovalent baglari ile birbirine baglanmis ve
bal petegi orgiisii seklinde dizilimini kazanmig iki boyutlu bir karbon materyaldir. Grafenin
yapisindaki karbon atomlar1 kendisine en yakin iki komsu karbon atomu ile birbirine giiclii
sigma (o) baglari ile baglanarak 120 derece acili sp? hibritlesmesi olustururken, bosta kalan
elektronlariyla da pi (w) baglar1 olusturur. Grafen yapisindaki ¢ baglar1 grafene saglamlik
vererek yapisal iskeletini sekillendirirken, m baglar1 ise elektron iletme 6zelligi kazandirarak
yiiksek elektron mobilitesinin saglanmasina izin verir. S6z konusu bu 6zellikleri nedeniyle
grafen inanilmaz elektronik ozellikler gostermektedir (Nosolev et al. 2004; Park and Ruoff,
2009; Sood et al. 2015).

Grafen iyi bilinen iki boyutlu karbon allotropu olmakla birlikte, ayn1 zamanda diger
boyutlardaki ¢ogu allotropunda yap1 birimidir (Geim and Novoselov 2007). Grafen Bucky
toplarina sarilabilir, tek boyutlu nanotiip i¢ine yuvarlanabilir veya ii¢ boyutlu grafite
istiflenebilir. Yiiksek yiizey alani, hafifligi, tabakali yapisi ve indirgenmis grafen oksit (RGO)
yiizeyi lizerinde farkli redoks bolgelerinin varligt; enerji depolama sistemlerinin (Li iyon pil,
stiperkapasitor vb.) tasarimi igin grafeni uygun bir elektrot materyali yapmaktadir. Grafen
ayrica, teorik olarak genis yiizey alam (2675 m2g™) ve yiiksek i¢ 6zgiil kapasitans degeri (550
F g?!) nedeniyle, elektrokimyasal ¢ift tabakali kapasitorler i¢in uygun malzeme olarak
secilmigtir. Grafen esasli malzemelerin spesifik kapasitans degeri, secilen sentez yontemi,
elektrot tasarimi icin izlenen prosediirler, elektrolit se¢imi gibi bazi parametrelere baglidir
(Ivanovskii 2012; Chen et a.l 2013; Raccichini et al. 2015). Sekil 13’de grafenin iki boyutlu

yapisinin temsili gorseli paylagilmistir.

Sekil 13.Bucky topu, karbon nanotlip ve grafitin yap1 tasi olan ve yiiksek iletkenlige sahip
grafenin iki boyutlu yapis1 (Anonymous 2023).

Grafen iiretimi genel olarak fiziksel ve kimyasal yollar ile gerceklestirilmektedir.
Fiziksel yollar ile iiretime mikro-mekanik olarak grafit tabakalarindan ayirma (Jayasena and

Subbiah 2011), grafitin kimyasal eksfolasyonu (Chung 1987) ve epitaksiyel biiyiime (Tetlow
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et al. 2014) metotlar1 6rnek verilebilir. Kimyasal yolla tiretime Kimyasal buhar biriktirme
(CVD), polimerik sentez (Arseven 2011) ve Hummers metodu (grafit oksit- grafene
indirgenme) (Hummers and Offeman 1958) ornek olarak verilebilir. Grafenin kimyasal
yontemlerle sentezinde kimyasal buhar biriktirme metodu, Hummers metodu ve polimerik

sentez metodu yaygin olarak kullanilmaktadir.

Yiiksek spesifik yiizey alanina sahip karbon malzemeler, elektrot-elektrolit ara yiiziinde
daha fazla sarj birikimi sergilemistir. Karbon yiizeyi iizerinde mikrogézenekler ve kusurlar
olusturmak ve spesifik ylizey alanini arttirmak i¢in 1s1l islem, alkali islem, buhar veya CO>
aktivasyonu ve NHz ile plazma yilizey islemi dahil olmak iizere ¢esitli yaklasimlar
gelistirilmistir. Bugiine kadar, optimum gdézenek boyutunun karbon elektrot malzemelerin
performansi iizerindeki etkisi konusunda ortak bir kabul yoktur. Bazi aragtirma raporlari, 0,4
veya 0,7 nm'lik gézenek boyutlarinin sulu elektrolitler i¢in uygun olabilecegini, yaklasik 0,8
nm'lik gbézenek boyutunun organik elektrolitler icin daha iyi olabilecegini iddia etmektedir

(Raymundo-Pinero et al. 2002; Salitra et al. 2000).

Karbon tiirevi yapilarin siiperkapasitor uygulamalarinda kullaniminda, Conway (1999)
tarafindan Onerildigi gibi, ¢ift tabaka tipi siiperkapasitorler i¢in karbon materyal ii¢ temel
ozellige sahip olmalidir: (1) yliksek spesifik alani (2) karbon materyalin por bosluklarina
elektrolitin erigebilirligi ve (3) gdzenekli matrislerde partikiil i¢i ve partikiiller arasi iletkenlik.
Siiperkapasitor elektrot malzemelerini se¢me isleminde bu ti¢ 6zellige dikkat edilmesi gerektigi

diistiniilmektedir.

Siiperkapasitor uygulamalarinda fonksiyonalizasyon

Fiziksel ve kimyasal 6zellikler, nanomalzemelerin enerji depolama alaninda, 6zellikle
stiperkapasitor uygulamalarinda g6z oniinde bulundurulmasi gereken etkenlerdir. Elektriksel
iletkenlik, yapisal esneklik, degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasindaki bant boslugu ve yiik
tasiyict mobilitenin optimizasyonu, siiperkapasitoriin elektrokimyasal yiikk depolama

mekanizmasindaki sorunlar1 ¢o6zmek ve gelistirmek i¢in kilit noktalardir.

Yiizey fonksiyonalizasyonu, karbon temelli malzemelerin 6zgiil kapasitansini
iyilestirmek icin etkili bir ara¢ olarak diisiiniilmektedir. Yiizeydeki fonksiyonel gruplarin ve
heteroatomlarin, iyonlarin adsorpsiyonuna yardimci oldugu ve bdylece karbon malzemelerin
hidrofilikligini/lipofilikligini gelistirdigi, dolayisiyla 1slatilabilirligin artmasimna ve mikro
gozenekler icinde hizli elektrolit iyonu taginmasina olanak sagladigi yoniinde goriisler de
mevcuttur (Kotz et al. 2000). Dahasi hetero-yapilandirilmis nanomalzemeler, yiizeye iyon

adsorpsiyonu ile birlikte, hizli geri doniisiimlii faradayik reaksiyonlardan kaynaklanan ilave
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prosesler sagladigi i¢in en iy1 se¢cimlerden biridir. Heteroyapilar, elektriksel ¢ift tabaka tipi
kapasitif ya da psodokapasitif tip malzemelerin igine heteroatom katilmasiyla olusturulabilir
(Frackowiak 2007; Lota et al. 2005). Bu sistemlerde metal oksitlerin katkisi, elektrik
iletkenligini arttiran ek elektron saglar, yiizey alanini genisletir ve elektrokimyasal aktif yerler
olarak islev goren kusurlar olusturur. Ote yandan metal oksit dis1 fonksiyonalizasyonlarda ise,
yart iletken yapilar ve redoks aktivitesi saglayan karbonlu materyallerde kiigiik bant bosluklar1
acilmasina yardimci olmakla birlikte yilizey alan1 genisletilebilmektedir. Yani kullanilacak olan
aktif elektrot materyaline uygulanacak fonksiyonalizasyon islemi, aktif alanlarin ve kusurlarin
olusturulmasi, ¢oklu redoks aktivitesi, iistiin iyonik iletkenlik, ¢evrim kararliligi ve kisa
difiizyon yolu ve yiiksek yiizey alaninin olugmasi ile sonuglanabilmektedir. Bu nedenle, yiiksek
enerji depolama uygulamalarinda kazanimlar elde etmek icin nano mimarili heteroyapili
elektrot malzemelerine yonelik aragtirmalar 6nem kazanmaktadir (Huang et al. 2014; Saha et

al. 2018; Xu et al. 2014).

Grafen temelli yapilarin fonksiyonalizasyonu genel olarak kovalent ve kovalent
olmayan  fonksiyonalizasyon  yontemleri  ile  gergeklestirilmektedir. Kovalent
fonksiyonalizasyon, katkilanancak molekiiliin fonksiyonel grubu ile grafen yapisi arasinda
kovalent bir bag olusumu sonucunda gerceklesmektedir. Bu modifikasyon tiirii i¢in birgok
metot gelistirilmistir. Bunlara azid kimyasi, Friedel-Crafts reaksiyonu, [2+1] siklokatilma
(siklopropanasyon), esterlesme, amid bag olusumu, diazonyum kimyasi ve epoksit halka
acilmasi ornek verilebilir. Azidler grafenle klik kimyas1 yaklagimiyla reaksiyona girebilir. Bu
reaksiyon grafen yiizeyindeki terminal bir alkin grubuyla 1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonu
sonucunda gergeklestirilir. Friedel-Crafts reaksiyonunda grafen yiizeyine fonksiyonel gruplarin
eklenmesi elektrofilik aromatik substitiisyon yoluyla gerceklestirilir. Elektron ¢eken veya
elektron veren gruplar igeren aromatik halkalar bu fonksiyonalizasyon i¢in kullanilabilir. [2+1]
siklokatilma yonteminde, bir dien ve dipol arasinda kovalent birlesmeyle bir siklo eklemesi
olusur. Bu tiir olusumlara 6rnek olarak nitrenler gosterilebilirler. Nitrenler bu sekilde grafenle
reaksiyona girerek istenilen fonksiyonel gruplarin eklenmesini saglar. Esterlesme yontemi ile
grafen yapisinda bulunan karboksil gruplari, alkol gruplariyla ester baglar1 olusturmak igin
reaksiyona girebilir. Bu yontem, alkol gruplar aracilifiyla gesitli fonksiyonel gruplarin
eklenmesine olanak tanir. Amid bagi olusumu ile aminler, grafendeki karboksil gruplar ile
reaksiyona girerek amid baglarinin olugmasini saglar. Bu yaklasim, amin gruplarini iceren
cesitli fonksiyonel gruplarin kovalent olarak grafen yiizeyine baglanmasina olanak tanir.
Diazonyum yonteminde diazonyum tuzlar1 grafeni radikal bir reaksiyonla fonksiyonalize etmek
i¢in kullanilabilir. Son olarak epoksitler, grafendeki fonksiyonel gruplarla reaksiyona girerek

epoksit halkasini acar ve kovalent baglar olusturur. Bu yontemler, grafen yiizeyine ¢esitli
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fonksiyonel  gruplarin  eklenmesine  olanak  saglamaktadir. Kovalent  olmayan
fonksiyonalizasyon yontemlerinde ise grafen temelli yapilarin yiizeyine fonksiyonel gruplarla
giiclii kimyasal baglar olusturmadan, ¢esitli etkilesimler araciligiyla tiirlerin fiziksel baglanmasi
saglanir. Bu sayede grafenin aromatik karakterini degistirmeden ozelliklerini gelistirmek ve
farkli uygulamalarda kullanmak miimkiin olur. Bu etkilesimlere 6rnek olarak n-m y1ginlasma,
hidrofobik etkilesimler ve elektrostatik etkilesimler gosterilebilir. n-m yiginlasma da biiyiik «
bag1 Orgiisiine sahip grafen, m-m etkilesimi ile aromatik molekiillerle kovalent olmayan
fonksiyonalizasyon i¢in ideal bir iskelet olarak kullanilabilir. Hidrofobik etkilesimlerde
hidrofobik 6zelliklere sahip olan molekiiller, grafen yiizeyine kovalent bir baglanma olmadan
adsorbe olabilirler. Elektrostatik etkilesimlerde ise grafen uygun yiik tasiyan molekiiller ile
etkileserek fonksiyonalizasyon saglanabilir (Shabbir et al. 2022; Peng and Zhang 2021; Yu et
al. 2020;).

Son yillarda siiperkapasitor uygulamalarinda kullanilan grafen temelli materyallerin
organik molekiiller ile ylizey fonksiyonalizasyonuna iliskin aragtirmalar biiyiik bir ilgi

gormektedir. Yiizey fonksiyonalizasyonuna ait bazi 6rnek ¢alismalar asagida paylasilmistir.

Zhang vd. (2019) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada hem grafenin
fonksiyonalizasyonu i¢in hem de bir azot doping ajani olarak 4-aminofenol bilesigi
kullanilmistir. Bilesik yapisindaki amin grubunun grafen yiizeyine kovalent olarak baglanmasi
sonucunda yapiya azot atomu dahil edilmis ve bilesigin fenol kismi ile fonksiyonalizasyon
tamamlanmistir. Fenolik hidroksil fonksiyonlu RGO (PHRG) sentezinde hidrotermal yontem
benimsenmistir. Deiyonize su igerisinde disperse edilen 2 mgmL™ konsantrasyonundaki GO
dispersiyonundan 50 mL alinarak 10 mg 4-aminofenol ile karistiritlmistir. Daha sonra karigim
teflon bir otoklav reaktoriine konularak 180 °C’de 12 saat bekletilmistir. Ayni1 islem 20 mg, 30
mg ve 40 mg dopant konsantrasyonlar1 icinde gergeklestirilmistir. Ornekler dopant
konsantrasyonuna bagli olarak PHRG-10, PHRG-20, PHRG-30 ve PHRG-40 olarak
isimlendirilmistir. 4-aminofenol bilesiginin aktivitesinin incelenebilmesi i¢in dopant icermeyen
GO ornegi ayni prosediir ile hazilanmig grafen hidrojeli (GH) elde edilmistir. Tiim 6rnekler
deiyonize su ile yikanarak 24 saat siireyle liyofilize edilmistir. Dopant bilesiginin grafen

yapisina baglanacagi muhtemel reaksiyonlar Sekil 14’de paylasilmistir.
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Sekil 14. 4-aminofenol bilesiginin RGO yapisina baglanacagi muhtemel reaksiyonlar (Zhang
et al. 2019).

Sentezlenen GO, GH, PHRG-10, PHRG-20, PHRG-30 ve PHRG-40 orneklerine ait
XRD, Raman ve FT-IR spektrumlart Sekil 15’de paylasilmistir.
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Sekil 15. GO, GH, PHRG-10, PHRG-20, PHRG-30 ve PHRG-40 &rneklerine ait XRD (a),
Raman (b) ve FT-IR spektrumlari (¢) (Zhang et al. 2019).

XRD spektrumlarinda GO 6rnegine ait 26=10,13°’de gelen (001) karakteristik piki
hidrotermal uygulama sonucunda tiim Orneklerde kaybolmustur. Bu durum hidrotermal
uygulama sonucunda GO yapisinda bulunan oksijen iceren gruplarin uzaklastigr ve yapinin
RGO yapisina doniistiigiinii kanitlamaktadir. GH ve PHRG grubunda ise 26=20-27° araliginda
zayif ve genis pikler ortaya ¢ikmistir. GH ile PHRG o6rnekleri kiyaslandiginda ise (002) piki
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dopant konsantrasyonuna bagli olarak 6nemli 6l¢iide genislemistir. Bu durum azot dopingi ve
hidroksil fonksiyonalizasyonu sonucu kafes kusurlarinin arttigin1 géstermektedir. Bu kusurlarin

elektrolit iyonlarinin temas edecegi yiizey alanini artirabilecegi diigtiniilmektedir.

Tiim 6rneklere ait Raman spektrumlarinda ~1350 ve ~1590 cm™ dalga sayisi araliginda
D ve G bantlari ortaya ¢gikmistir. Burada D bandi kusurlara sahip karbon atomlarinin A1gSimetri
moduna atfedilmektedir. G bandu ise sp? hibritlesmesine sahip diizenli karbon atomlarmin Ezg
titresim moduna atfedilmektedir. Ip/lc orani ise grafen yapisindaki kusur ve diizensizlikleri
temsil eder. GO, GH, PHRG-10, PHRG-20, PHRG-30 ve PHRG-40 6rnekleri i¢in bu oran
sirasiyla 0,92, 1,03, 1,03, 1,04, 1,04, 1,05 olarak belirlenmistir. Dopant konsantrasyonuna bagh
olarak bu deger artig gostermistir. Bu durum ise azot atomunun grafen tabakasina dahil olarak
kusurlu yapry1 olusturdugunu kanitlamaktadir. 1167, 1497 ve 1536 cm™’de gozlenen pikler ise

4-aminofenol molekiiliiniin Raman 6zelligine atfedilmektedir.

Orneklere ait FT-IR spektrumlarinda ise GO 6rneginde 3421 cm™*de gozlenen ve GO
yapisindaki -OH gruplarna ait gerilme piklerinin hidrotermal uygulama sonucunda 6nemli
Olgiide azaldigr goriilmektedir. Bu durum GO’nun indirgendigini kanitlamaktadir. Ayrica
dopant derisimine karsilik 1076, 1200 ve 1564 cm™’deki pikler ise aromatik aminlerin C-N
gerilmesine ve grafen tabakalarinda N-H biikiilme titresimine atfedilmektedir. Bu sonuglar

grafen yiizeyine 4-aminofenol molekiiliiniin kovalent olarak baglandigini kanitlamaktadir.

GH, PHRG-10, PHRG-20, PHRG-30 ve PHRG-40 hidrojellerinin elektrokimyasal
Ol¢iimleri simetrik olarak olusturulan iki elektrot konfiglirasyonunda CR2025 tipi diigme
hiicresinde gergeklestirilmistir. Hiicrenin hazirlanmasinda esit kiitlelerde alinan o6rnekler
filtrelenmis ve 10 MPa basingta 30 saniye boyunca nikel kopiik icerisine baskilanmistir.
Hazirlanan calisma elektrotlar1 bir gece boyunca 6 M KOH ¢6zeltisi igerinde bekletilmis ve
ardindan aralarma seliiloz separator konularak CR2025 tipi diigme hiicre igerisine
yerlestirilmistir. Elektrokimyasal performanslar1t CV, GCD ve EIS teknikleri ile dl¢tilmiistiir.
CV ve GCD o6lgtimleri i¢in potansiyel pencere araligi 0-1 V olarak belirlenirken, EIS 6l¢iimleri
ise 0.01-105 Hz frekans araliginda gergeklestirilmistir. Bu Olglimlere ait veriler Sekil 16’da
paylasilmistir.
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Sekil 16. PHRG-30’un farkli tarama hizlaridaki CV egrileri (a), GH ve PHRG grubunun 50 mVs
! tarama hizindaki CV egrileri (b), PHRG-30'un farklh akim yogunluklarindaki GCD egrileri (c) ve
GH ve PHRG grubunun1Ag? akim yogunlugundaki GCD egrileri (Zhang et al. 2019).

Sekil 16°da goriildiigii tizere gergeklestirilen CV ve GCD analizlerinde PHRG-30 6rnegi

diger hidrojeller arasinda en yiiksek spesifik kapasitans1 sergilemistir. Bu deger 0,3 Ag™ akim

yogunlugunda 284,1 Fg?' olarak belirlenmistir. Buna karsihk GH hidrojelinin spesifik

Kapasitanst ise 0,3 Ag™? akim yogunlugunda 199,1 Fg! olarak belirlenmistir.

Sekil 17’de GH ve PHRG grubunun farkli akim yogunluklarindaki gravimetrik

kapasitansi, EIS dl¢timleri, Ragon egrileri ve PHRG-30’un ¢evrim kararlilig1 paylasilmigtir.
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Sekil 17. GH ve PHRG grubunun farkli akim yogunluklarindaki gravimetrik kapasitansi (a),
EIS Gl¢timleri (b), Ragon egrileri (¢) ve PHRG-30’un ¢evrim kararliligi (Zhang et al. 2019).
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PHRG-30, 0,3 Ag?! akim yogunlugunda 284,1 Fg! kapasitans ve 10,0 Ag™' akim
yogunlugunda sergiledigi kapasitansin  %80,4’iinii koruyarak 2284 Fg?! kapasitans
sergilemistir. EIS o6l¢iimlerinde ise tiim Orneklerde elektriksel iletkenligi ve yiik transfer
direncini temsil eden yarim ¢ember ortaya ¢ikmistir. PHRG grubunda ortaya ¢ikan i¢ direng,
GH’a nazaran oldukga kii¢iiktiir. Bu durum PHRG’lerin ¢ok daha yiiksek elektriksel iletkenlik
ve daha diisiik yiik transfer direncine sahip oldugunun bir gostergesidir. PHRG grubu igerisinde
en yliksek kapasitansa sahip PHRG-30 en diisiik i¢ dirence sahiptir. Gergeklestirilen
hidrotermal reaksiyon sonucunda 4-aminofenol bilesigi kismi bir indirgeyici ve azot doping
ajan1 olarak gorev yapmistir. Grafenin yliksek yiizey alanina sahip lic boyutlu yapisinm
diizenlerken, yapisinda bulunan hidroksil grubu ile islanabilirligi artirdigi ve azot dopingi
sayesinde elektriksel iletkenliginin artirildigr disiiniilmektedir. Ragon grafiklerinden
anlasilacag iizere PHRG-30, 0,3 Ag™ akim yogunlugunda 75 Wkg™? giic yogunlugu ve 9,9 Wh
kgP’lik maksimum enerji yogunlugu sergilemektedir. PHRG-30 elektrotunun ddngiisel
kararlihg: ise 0-1 V araliginda ve 10 Ag? akim yogunlugunda 10000 ¢evrim sonucunda

kapasitansinda %12’lik bir azalis sergilemistir.

Grafenin fonksiyonalizasyonuna diger bir 6rnek olarak Biradar vd. (2023) tarafindan
gerceklestirilen ¢alisma gosterilebilir. Simetrik stiperkapasitor konformasyonunu konu alan
caligmada 2,5-bis((3-(6-amino-9H-purin-9-il)propil)amino)siklohekza-2,5-dien-1,4-dion
(ABQA) bilesigi sentezlenmis ve siiperkapasitor elektrot materyalinin fonksiyonalizasyonu igin
kullanilmistir. Sekil 18’de ABQA bilesiginin sentez prosesi paylagilmistir.
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Sekil 18. ABQA bilesiginin tiretim prosesi (Biradar et al. 2023).

Molekiiliin sentezinde ilk olarak benzokinon (BQ) bilesigi 3-bromopropilamin bilesigi
ile etanol igerisinde 18 saat reflux edilerek 2,5-bis((3-bromopropil)amino) siklohekza-2,5-dien-
1,4-dion bilesigi (2Br-BQ) sentezlenmistir. Sonrasinda 2Br-BQ bilesigi adenin bazi ve K>COs3
varliginda N,N-dimetilformamid (DMF) igerisinde 60 °C sicaklikta 24 saat bekletilerek ABQA
bilesiginin sentezi gergeklestirilmistir. Siiperkapasitor uygulamalarinda kullanilacak olan aktif

materyalin fonksiyonalizasyonunu i¢in ilk olarak Hummers metodu ile sentezlenmis GO,
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SOCl; ile 24 saat reflux edilmis ve GO yapisindaki karboksilik asit gruplarin agil kloriirlere
doniistimii saglanmigtir. Elde edilen GO-COCI formu daha sonra ABQA bilesigi ile DMF
igerisinde disperse edilmis ve 48 saat reflux edilerek ABQA-GO formuna doniistiirilmiistiir
(Sekil 19).
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Sekil 19. ABQA-GO formunun iiretim prosesi (Biradar et al. 2023).
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GO sentezinde kullanilan yapraksi grafit (GP), GO ve sentezlenen ABQA-GO formuna
ait FT-IR ve Raman spektrumlar1 Sekil 20°de paylagilmstir.
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Sekil 20. GP, GO ve ABQA-GO’ya ait FT-IR (a) ve Raman spektrumlari (b) (Biradar et al.
2023).

GO’nun ABQA fonksiyonalizasyonu sonucu elde edilen ABQA-GO materyaline ait
FT-IR spektrumunda 1713 cm™°de gdzlenen pik kinon karbonilinin C=0 gerilmesine, 1650 cm
1*deki pik amid grubuna ait C=0 gerilmesine, 1577 cm™’de gozlenen pik ise adenin yapisinda
bulunan C=N gerilmesine atfedilmektedir. Ayrica GO’ya ait FT-IR spekturmunda 1732 cm"

1>de COOH grubundaki C=0 gerilmesine atfedilen pikin fonksiyonalizasyon islemi sonrasi
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tamamen kaybolmasi dikkat ¢ekicidir. Bu durum ABQA bilesiginin GO yapisina amid bagi ile
dahil edildigini gostermektedir. Raman spekturmlarinda ise GO materyalinin Ip/lg oran1 1,11
iken, ABQA-GO i¢in bu oran 1,24’¢ yiikselmistir. Bu durum ABQA-GO formunda ¢ok daha

fazla yapisal kusurun oldugunu ve GO levhalarinin manipiile edilebildigini kanitlamaktadir.

Sentezlenen ABQA-GO formunun elektrokimyasal performansinin incelenmesi i¢in ti¢
elektrotlu bir elektrokimyasal hiicre kullanilmistir. Calisma elektrotu olarak GO (GO, aktif
karbon, poli(viniliden floriir) 75:20:5 oraninda) ve ABQA-GO (ABQA-GO, aktif karbon,
poli(viniliden floriir) 75:20:5 oraninda) karisimlart N-metil pirolidon ¢oziiciisii igerisinde
hazirlanmis ve karbon kagidi lizerine karisim aktarildiktan sonra kurutulmustur. Karsit elektrot
olarak platin tel ve referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot kullanilmustir. Olgiimlerde
elektrolit ¢ozeltisi olarak 1 M H2SOs ¢ozeltisi kullanilmigtir. Elektrotlara ait CV ve GCD
egrileri Sekil 21°de paylasilmistir.
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Sekil 21. Karbon kagit, GO ve ABQA-GO elektrotlarinin 50 mVs™? tarama hizindaki CV
gorintiileri (a), ABQA-GO elektrotunun farkli tarama hizlarindaki CV goriintiileri (b), GO ve
ABQA-GO elektrotlarmin 1 Ag? akim yogunlugundaki GCD egrileri (c) ve ABQA-GO
elektrotunun farkli akim yogunlugundaki GCD egrileri (Biradar et al. 2023).

ABQA-GO elektrotun ii¢ elektrotlu sistemde -0,4 ile 0,8 V potansiyel pencere araliginda
CV yontemiyle 5 mVs? tarama hizinda 203,20 Fg?!, GCD yéntemiyle 0,5 Ag? akim
yogunlugunda ise 235,55 Fg'l’Iik bir spesifik kapasitans sergiledigi belirlenmistir. Ayrica 5
mVs? tarama hizinda iki katodik (0,12 ve 0,3 V’da) ve iki anodik pik (0,08 ve 0,52 V’da)
belirlenmistir. Bu redoks piklerinin ABQA molekiiliindeki adenin ve benzokinon alt
birimlerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. ABQA-GO elektrotunda gerceklesen muhtemel

redoks reaksiyon mekanizmasi Sekil 22°de paylasilmistir.
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Sekil 22. ABQA-GO elektrotunda gergeklesen muhtemel redoks reaksiyon mekanizmasi

ABQA-GO materyalinden olusturulan iki elektrotlu simetrik siiperkapasitor hiicresi bir
Swagelok Ol¢iim hiicresi araciligiyla olusturulmus ve elektrolit ¢ozeltisi olarak 1 M H2SO4
cozeltisi kullanilmigtir. ABQA-GO simetrik siiperkapasitor hiicresine ait farkli tarama
hizlarindaki CV goriintiileri, farkli akim yogunlugundaki GCD egrileri, dongiisel stabilite ve
Nyquist egrisi Sekil 23’de paylasilmistir.
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Sekil 23. ABQA-GO simetrik siiperkapasitor hiicresine ait farkli tarama hizlarindaki CV
goriintiileri (a), farkli akim yogunlugundaki GCD egrileri (b), dongiisel stabilite (c) ve Nyquist
egrisi (d) (Biradar et al. 2023).

ABQA-GO elektrotlarindan olusturulan iki elektrotlu simetrik siiperkapasitor hiicresi ile
gergeklestirilen dlgiimler neticesinde -0,2 ile 1,2 V potansiyel pencere araliginda ve 0,5 Ag™ akim

yogunlugunda aygitin 134,17 Fg¥’lik bir spesifik kapasitans sergiledigi belirlenmistir. Ayrica
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hiicrenin 0,5 Ag™ akim yogunlugundaki gii¢ yogunlugu ve enerji yogunlugu sirastyla 1256 Wkg*
ve 32.87 Wh/kg olarak belirlenmistir. EIS &l¢iimlerinde Rs 0,63 Qcm?, Ryt 0,79 Qcm™?, Cqi 0,96
Fcm?, Cp 0,00022 Fem? ve W 1,02 Qcm™ olarak belirlenmistir. Hiicrenin ¢evrim kararlilig
bakimindan gergeklestirilen 5 Ag™ akim yogunlugundaki sarj desarj ¢evrim déngiisiinde ise 5000

cevrim sonucunda %106 kapasitans tutma performansi sergiledigi belirlenmistir.

Grafenin fonksiyonalizasyonu hakkinda gergeklestirilen bir bagka calisma ise 2019
yilinda Alinajafi ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir (Alinajafi et al. 2018). Bu
calismada RGO bir diazonyum reaksiyonu araciligiyla tiyonin ile fonksiyonalize edilerek
RGO/Th nanokompozit materyali iiretilmistir. Modifikasyonun reaksiyon mekanizmasi Sekil
24°de paylasilmistir. ilk olarak Hummers metodu ile hazirlanan GO’ nun indirgenmesi igin saf
su icerisine GO eklenmis ve 15 dakika ultrasonik banyo icerisinde bekletilmis ve sicakligi
0°C'ye distiriilerek GO’nun kiitlece 5 katt NaBHjs ilave edilerek 24 saat karistirilmistir. Elde
edilen RGO siiziilmiis, saf su ile yikanmis ve oda sicakliginda kurutulmustur. Sonrasinda
RGO’nun fonksiyonalizasyonu i¢in sicakligi 0°C'ye ayarlanan 0,5 M HCI, 0,05 M NaNO; ve
0,05 M tiyonin igeren reaksiyon ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozelti igerisine 0,5 g demir tozu
eklenip karistirilmis ve siispanse hale getirilmistir. Bu yontemle hazirlanan siispansiyonlar
igerisine kulllanilacak olan optimal RGO miktarini belirlemek i¢in 0,05, 0,1, 0,15 ve 0,2 g RGO
aktarilmis ve 24 saat karistirildiktan sonra elde edilen materyal saf su ile yikanmis ve oda

sicakliginda kurutulmustur.

1. NaHB,

2. Diazonium Salt //\/Pﬂ_
/!
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Sekil 24. Th/RGO nanokompozit iiretimine ait reaksiyon mekanizmasi (Alinajafi et al. 2018).

Th/RGO orneklerinin elektrokimyasal performans Slgiimleri camsi karbon elektrot
(GCE) ile gerceklestirilmistir. Elektrot hazirlamak icin saf su ile 2 mgmL™ konsantrasyonunda

Th/RGO dispersiyonu hazirlanmig ve 0,05 mm Al203 ile temizlenmis GCD elektronun
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yiizeyine 10 pL eklenmis ve kurutulmustur. Elektrokimyasal 6l¢limler ii¢ elektrotlu sistem
igerisinde gergeklestirilmistir. Elektrolit ¢ozeltisi olarak 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisi, referans elektrot
olarak ise Ag/AgCl elektrotu kullanilmistir. GCD 6lglimleri 0-0,8 V potansiyel araliginda ve
0,4 Ag! akim yogunlugunda gergeklestirilmistir. EIS yontemiyle optimum RGO miktarmin
belirlenmesinde pH’s1 2 olan ve 5 mM KzFe(CN)s igeren 0,1 M KCIl ¢6zeltisi kullanilmustir.
Olgiimler 0,1-100.000 Hz araliginda ve 0,3 V’luk bir potansiyel ile gerceklestirilmistir. EIS ve
GCD 6lgiimleri sonucunda optimal kiitle 0,15 g RGO olarak belirlenmistir. Ol¢iim sonuglar
Sekil 25’de belirtilmistir.
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Sekil 25. rGO ve Th/rGO 6rneklerine ait EIS ve GCD o6lgtimleri (Alinajafi et al. 2018).

0,15 g RGO ile hazirlanan Th/RGO 06rnegi kapasitif 6zelliklerinin belirlenmesi igin
farkli tarama hizlarinda CV 6l¢iimleri, farkli akim yogunluklarinda GCD ol¢limleri ve stabilite
calismalari gerceklestirilmistir. Sekil 26°da 6l¢iim sonuglart paylasilmistir.
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Sekil 26. Th/RGO 6rnegine ait tarama hizlarinda CV 6l¢iimleri (a), farkli akim yogunluklarinda
GCD olgtimleri (b) farkli akim yogunluklarindaki kapasitif degisim (c) ve stabilite ¢alismalari
(d) (Alinajafi et al. 2018).
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Th/RGO o6rneginin CV olglimleri sonucunda 0,36 ve 0,25 V anodik ve katodik
potansiyellere sahip tersinir redoks pikleri belirlenmistir. Bu pikler tiyoninin asidik kosullar
altinda 2H" ve 2e” verisinden kaynaklanan redoks reaksiyonuna atfedilmektedir (Sekil 27). Bu
durum Th/RGO'nun psédokapasif davranisa sahip oldugunu gostermektedir. GCD OGl¢timleri
sonucunda elektrot 0,5 Ag™? akim yogunlugunda 1255 Fg? spesifik kapasitans sergilemistir.
Akim yogunluna karsilik spesifik kapasitans grafiginde goriildiigii iizere Th/RGO, 4 Ag! akim
yogunlugunda dahi kapasitif davramisin1 koruyarak 502 Fg kapasitans sergilemistir. Stabilite
calismasinda 4 Ag? akim yogunlugunda gergeklestirilen 5000 gevrim sonucunda elektrot

spesifik kapasitansinin %93 iinii korumustur.

-2H*-2e

Electrode Eleétrode

Sekil 27. Th/RGO 6rneginin muhtemel psddokapasitif davranis mekanizmasi (Alinajafi et al.
2018).

Sentez sonucunda elde edilen Th/RGO’ya ait FT-IR ve XPS genel taramasi Sekil 28’de

paylasilmistir.
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Sekil 28. Th/RGO’ya ait FT-IR (a) ve XPS genel taramasi (b) (Alinajafi et al. 2018).

Th/RGO’ya ait FT-IR spekturumunda, amid grubuna ait N-H grubu ve O-H grubundan
kaynakli 3420 cm™ gerilme pikine, tiyonin yapisinda bulunan fenil halkasindan kaynakli 1360
cm™ pikine ve tiyonin yapisinda bulunan N-H grubunun biikiilme titresimine ait 1624 cm™
pikine rastlanilmistir. Th/RGO’ya ait XPS taramasinda ise karbon, oksijen, azot ve kiikiirt
atomuna ait pikler belirlenmistir. (C1s 290 eV, Ols 539 eV, N1s 405 eV, S2p 172 eV). Sonuglar
Th/RGO’nun sentezinin basariyla gerceklestigini gostermektedir.
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Grafen yapisinin organik molekiiller ile fonksiyonalizasyonu, grafen tabakalari
arasindaki mesafenin artig1 ve yiizey alanini artiran yeni porlarin olusumu, olusan kusurlar
sonucunda elektriksel iletkenligin yavaslatilmasi, redoks aktif bolgelerin faradayik
reaksiyonlar1 sonucunda psodokapasitif etkisi ve hidrofilik/liyofilik 1slanabilirlik sonucunda i¢
direncin azalmasi ve elektrolit iyonlarimin aktif materyal goézeneklerine difiizyonunun
kolaylagmasi gibi bir¢ok avantaj saglamaktadir. Bu faktorler sayesinde aktif materyalin spesifik

kapasitans1 artmaktadir.

Tez c¢alismamizda gesitli organosilan ve organoazid molekiilleri ile grafenin
fonksiyonalizasyonu planlandi. Yapilan literatiir arastirmasinda siiperkapasitor uygulamalar
icin organosilan ve organoazid molekiillerinin kullanildigi grafen fonksiyonalizasyon
calismalarina rastlanmamistir. Farkli amaglar dogrultusunda benzer molekiiller ile
gerceklestirilen fonksiyonalizasyon ¢aligmalar1 mevcuttur. Ornegin Mungse ve arkadaslari
(2019) mekanik enerji sistemlerinde slirtiinmenin ve asinmanin 6nlenmesinde kullanilmak
tizere alternatif katki maddesi olarak organosilan molekiilleri ile GO ve RGO yapilarinin
fonksiyonalizasyonunu igeren bir ¢alisma gergeklestirmistir. Calismada oktadesil trikloro silan
(OTCS) ve oktadesil trietoksi silan (OTES) molekiilleri kullanilmistir. Hummers yontemi ile
hazirlanan GO sulu dipersiyonu 5000 rpm’de santrifiij edildikten sonra siipernetant kismindaki
ince tabakalara sahip GO ayr bir kaba alinarak 80°C’de kurutulmus ve dopingde kullanilmak
tizere muhafaza edilmistir. Santrifiij sonrasinda alt kisimda kalan kalin tabakalara sahip GO ise
hidrazin hidrat ile indirgenmis ve kismi bir oksidasyon i¢in 500 mg alinarak 40 mL HNO3
icerisinde kismi olarak oksitlendirilmis ve RGO olarak adlandirilmistir. Fonksiyonalizasyon
icin 500 mg GO 125 mL toluen igerisinde disperse edildikten sonra karigima 1 mL dopant
reaktifi eklenmis ve azot ortaminda 24 saat reflux edilmistir. Ayni islem RGO iginde
uygulanmis ve GO-OTCS, GO-OTES, rGO-OTCS ve rGO-OTES o6rnekleri elde edilmistir.
Uriinler reaksiyon sonunda toluen ve etanol ile ytkanmis ve kurutulmustur. Sekil 29°da dopant

reaktiflerinin GO ve RGO yapisina muhtemel baglanma mekanizmalar1 paylagilmistir.
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Chemical
Reduction

Sekil 29. OTCS ve OTES molekiillerinin GO ve rGO yapisina muhtemel baglanma
mekanizmasi (Mungse et al. 2019).

GO, GO-OTCS, GO-OTES, rGO-OTCS ve rGO-OTES orneklerine ait FT-IR
spektrumlar Sekil 30’da paylagilmistir.
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Sekil 30. GO, GO-OTCS, GO-OTES, rGO-OTCS ve rGO-OTES orneklerine ait FT-IR
spektrumlar1 (Mungse et al. 2019).
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OTCS ve OTES yapilarinin GO ve RGO yapilarina kovalent olarak katkilandig1 FT-IR
spektrumlari tarafindan dogrulanmaktadir. 3000-2800 cm™’de gelen asimetrik ve simetrik C-H
gerilme pikleri oktadesil zincirlerinin GO ve RGO yapisina katildigini gostermektedir.
Asimetrik ve simetrik C-H piklerinin siddetinden anlasilacagi iizere OTCS ve OTES yapilarinin
GO yapisina baglanmasi ¢ok daha yogun gerceklesmistir. Arica OTCS bilesigi, OTES
bilesiginden daha yogun baglanma performansi gdstermistir. 1020 cm™’de gézlenen pik Si-O
grubuna, 1120 cm™’deki pik ise Si-O-R grubuna atfedilmektedir.

GO-0OTCS, GO-OTES, rGO-OTCS ve rGO-OTES orneklerine ait XRD spektrumlari
Sekil 31°de paylasiimustir.
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Sekil 31. GO-OTCS, GO-OTES, rGO-OTCS ve rGO-OTES 6rneklerine ait XRD spektrumlari
(Mungse et al. 2019).

GO’ya ait XRD spektrumunda 0,75 nm tabaka araligmna sahip (001) piki 20=11,7°de
gozlenmistir. Fonksiyonalizasyon islemi sonrasi elde edilen GO-OTCS, GO-OTES
orneklerinde ise (001) pikinin agisinda bir degisim olmamustir. RGO ornegine ait XRD
spektrumunda ise 0,37 nm tabaka araligina ait (002) piki 20=22,4°'de g6zlenmistir. RGO-
OTCS, RGO-OTES orneklerinde ise (002) piki 20=21,25°"de gdzlenmistir. Bu durum
fonksiyonalizasyon sonrasi tabakalar arasinda 0,02 nm kadar bir genislemenin gerceklestigini

gostermektedir.

Hou ve arkadaglari tarafindan (2010) gergeklestirilen bir g¢alismada sililasyon
yontemiyle grafenin fonksiyonalizasyonu gergeklestirilmistir. Bu ¢alisma da grafen oksit
tabakalar1 N-(trimetoksisililpropil)etilendiamintriasetik asit ile fonksiyonalize edilmis ve
sonrasinda indirgenerek grafenin fonksiyonalizasyonu tamamlanmigtir. Bu islem i¢in 10 mg
GO o6rnegi 50 mL etanol igerisine eklenmis ve 1 saat boyunca ultrasonik banyo igerisinde
tutulmustur. Ardindan etanol igerisinde hazirlanmis %1°lik  N-(trimetoksisililpropil)

etilendiamintriasetik asit ¢ozeltisi dispersiyon icerisine aktarilmis ve 60°C’de 12 saat
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kanigtirllmistir. Reaksiyon sonunda dispersiyon 100 mL metanol ile seyreltilmis ve
filtrelenmistir. Sonrasinda olusan EDTA-GO metanol ve su ile yikanmistir. Hidrazin hidrat ile
indirgeme sonrasinda dispersiyon filtrelenmis, metanol, su ve HCI ile yikanip kurutularak

EDTA-RGO elde edilmistir. Sekil 32°de EDTA-RGO iiretim mekanizmasi paylasilmistir.
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Sekil 32. EDTA-rGO {iiretim mekanizmasi (Hou et al. 2010).

Sentezlenen GO, rGO, EDTA-GO ve EDTA-rGO’ya ait FT-IR spektrumlart Sekil 33’de
paylasilmistir.
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Sekil 33. GO, RGO, EDTA-GO ve EDTA-RGO’ya ait FT-IR spektrumlar: (Hou et al. 2010).

FT-IR spektrumlar1 incelendiginde GO ve rGQ'ya ait spektrumlarda olmayan, EDTA-
GO ve EDTA-rGO’ya ait spektrumlarda ortaya ¢ikan yeni pikler belirlenmistir. Sililasyon
sonucunda EDTA-GO ve EDTA-RGO’ya ait spektrumlarda 1628 cm™’de gozlenen pik EDTA
yapisinda bulunan iyonize karboksil gruplarina atfedilmektedir. EDTA-RGO i¢in 1066 cm™’de
gelen pik ise Si-O-C olusumuna atfedilmektedir. Bu sonuglar fonksiyonalizasyonun

gerceklestigini kanitlamaktadir.
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Ma ve arkadaslar1 (2013) tarafindan gergeklestirilen fonksiyonalizasyon g¢alismasinda
ise 16 zincirli alkil silan kullanilmistir. Fonksiyonalizasyon i¢in 200 mg GO 6rnegi 100 mL
DMF igerisinde disperse edilip, lizerine 0,3 mL trietilamin ve 2,7 mg hekzadesil trimetoksi silan
eklenmistir. Karisim 30 dakika karistirildiktan sonra azot atmosferinde 24 saat 110 °C’de
kanistirilmistir. Sonrasinda reaksiyona katilmayan silan molekiilleri metanol ile seyreltilmis ve
filtrelenerek uzaklastirilmistir. Ardindan fonksiyonalize edilmis grafen (FG) metanol ve su ile
yikanip, 60°C’de 12 saat boyunca kurumaya birakilmistir. Sekil 34°de fonksiyonalizasyon

mekanizmasi paylasilmistir.

HCO—=Si~R
H4CO

Sekil 34. FG’nin fonksiyonalizasyon mekanizmasi (Ma et al. 2013)

GO ve sentezlenen FG’ye ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 35’de paylasilmistir.
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Sekil 35. GO ve sentezlenen FG’ye ait FT-IR spektrumlari (Ma et al. 2013).

FG’ye ait FT-IR spektrumunda 2920 ve 2851 cm™’de gozlenen pikler hekzadesil
trimetoksi silan molekiiliindeki karbon zincirin asimetrik ve simetrik C-H gerilme
titresimlerine, 1450 cm™’deki pik C-H biikiilme titresimlerine atfedilmektedir. 1010 cm™’de
gelen pik ise Si-O-Si grubuna atfedilmektedir.
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Fonksiyonizasyon isleminde kullanilan ara iirtinlere ait XRD spektrumlar1 Sekil 36’da

paylasilmigtir.
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Sekil 36. Fonksiyonizasyon isleminde kullanilan ara {iriinlere ait XRD spektrumlari (Ma et al.
2013).

GO sentezinde kullanilan grafite ait karakteristik (002) kirmim piki 20=26,4°"de
belirlenmistir (d=0,34). Sentezlenen GO’ya ait (001) kirinim piki ise 26=11,1°"de belirlenmistir
(d=0,81). Bu durum oksidasyon isleminin basarili oldugunu géstermektedir. Indirgenmis grafen
(G) i¢in 26=23,9°’de (002) kirinim piki belirlenmistir. Fonksiyonalizasyon sonucunda elde
edilen FG’ye ait spektrumda ise 26=5,7° (1,55 nm) ve 20=21,4°’de iki kirinim piki
belirlenmistir. 26=5,7°’deki pik GO’ya atfedilmektedir ve fonksiyonalizasyon sonucunda
tabakalar aras1 mesafenin 0,81 nm’den 1,55 nm’ye yiikseldigi disiiniilmektedir. 20=21,4°"de
gozlenen pik ise fonksiyonalizasyon sonrast grafenin (002) kirinim pikine atfedilmektedir ve
saf grafene oranla tabakalar aras1 mesafenin daha genis oldugu anlasilmaktadir. Bu sonuglar

fonksiyonalizasyon isleminin basarili oldugunu kanitlamaktadir.

Literatiir arastirmasinda organoazid bilesikleri ile gerceklestirilen ¢esitli grafen
fonksiyonalizasyon calismalar1 mevcuttur. Ornegin Vadukumpully ve arkadaslar1 (2011)
tarafindan gerceklestirilen grafenin organik ¢oziciiler igerisinde dagilma yeteneginin
iyilestirilmesini amaglayan fonksiyonalizasyon ¢alismasinda ¢esitli alkil azidler kullanilmistir.
Fonksiyonalizasyon islemi i¢in 1-azido hekzan, 1-azidododekan, 11-azidoundekanol (AUQ) ve
11-azidoundekanoik asit (AUA) kullanilmistir. Sekil 37°de fonksiyonalizasyon isleminin

sematik gosterimi paylasiimistir.
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ananns m=p—CoHy3, —~CyoHys, ~C4Hzz, -Cy4Hzg R =—>—H, ~OH, ~-COOH
Sekil 37. Fonksiyonalizasyon isleminin sematik gosterimi (Vadukumpully et al. 2011).

Alkil azidlerin iiretim prosediirii ve fonksiyonalizasyon ¢aligmalarinda AUA bilesigi
disindaki diger dopantlara ait bilgiler yazarlar tarafindan elektronik ek bilgi dosyasinda
paylasilmis, ancak dosya uzantisina erigsilememistir. Yayinda AUA bilesigine ait prosediir ve

sonuclar paylasilmadigi i¢in liiretatiir degerlendirmesi bu bilgiler 1s181nda yapilacaktir.

AUA sentezi i¢in 11-bromoundekanoik asit ve sodyum azid kullanilmistir. Bu islem igin
4,52 mmol sodyum azid ve 3,77 mmol 11-bromoundekanoik asit alinarak 20 mL
dimetilstilfoksit i¢ine aktarilmis ve oda sicakliginda bir gece karistirilmistir. Sonrasinda ¢ozelti
su ile seyreltilmis ve lizerine 1 M HCI ¢ozeltisi eklenmistir. Sonrasinda etil asetat ile sivi/sivi

ekstraksiyonu yapilarak iiriin elde edilmistir.

Fonsiyonalizasyon i¢in surfaktan (setil trimetil amonyum bromiir, CTAB) ile kaplanmis
grafenden 20 mg alinarak 50 mL o-diklorobenzen igerisinde karistirilmistir ve sicaklik
160°C’ye getirilmistir. Karisim igerisine 11-azido undekanoik asit iki farkli miktarda (1:1 ve
1:10) eklenerek denemeler yapilmistir. Ekleme islemi 5 mL o-diklorobenzen igerisinde
¢Oziilmiis halde ve damla damla seklinde gergeklestirilmistir. Sonrasinda karisim 45 dakika
160°C’de tutulmus ve sogumaya birakilmistir. Fonksiyonalize edilmis grafen santrifiij edilerek
¢ozeltiden ayirilmig, aseton ile yikanmis ve kurutulmustur. Sekil 38’de fonksiyonalizasyon

prosediiriindeki ara basamak ve iirlinlere ait FT-IRve Raman spektrumlari paylasilmistir.
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Sekil 38. Fonksiyonalizasyon prosediiriindeki ara ftriinlere ait FT-IR (a) ve Raman (b)
spektrumlar1 (Vadukumpully et al. 2011)
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FT-IR spektrumlarmda A spektrumu AUA bilesigini temsil etmektedir. Spektrumda
2100 cm™’de azid gerilmesine ve 1729 cm™’de karboksilik asit grubundaki C=O gerilme
titresimine atfedilen pikler gézlenmistir. B spektrumu ise 1:10 oraninda dopant konsantrasyonu
ile fonksiyonalize edilen grafeni temsil etmektedir. Spektrumda 1128 cm™ ve 1630 cm™’de
gozlenen pikler sirasiyla C-N gerilmesine ve C=C gerilmesine atfedilmektedir. Ayrica 1729
cm’de karboksilik asit gurubuna ait C=0 gerilme titresimi ve 2900 cm™’de asimetrik ve
simetrik C-H pikleri belirlenmistir. Bu bilgiler fonksiyonalizasyonun gergeklestigini
kanitlamaktadir. Raman spektrumlarinda 1,2 ve 3 nolu spektrumlar srasiyla grafen, 1:1
oraninda fonksiyonalize edilen grafen ve 1:10 oraminda fonksiyonalize edilen grafen
numuneleri i¢in kaydedilmistir. Spektrumlarda dopant konsantrasyonuna karsilik D bandinda
biiyiik bir artis yagsanmustir. Bu durumun diizenli grafen tabakalarinda nitren modifikasyonu

sonucu olusan kusurlardan kaynakli oldugu diistiniilmektedir.

Bose ve Drzal (2015) tarafindan gergeklestirilen fonksiyonalizasyon ¢alismasinda azid
fonksiyonel grubuna sahip seker bilesigi (2,3,4-Tri-O-asetil-B-D-ksilopiranosil azid)
kullanilarak grafen fonksiyonalizasyonu gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada belli bir miktarda
grafen nanopartikiil (GnP) alinarak 1,1,2,2-tetra kloroetan igerisinde 10 dakika karistirilmis ve
karisim azot gaziyla doyurulduktan sonra 150°C'ye 1sitilmistir. Ayni ¢oziiciide ¢oziilen seker
azidi 30 dakika siire igerisinde karisima damla damla eklenmistir. 150°C'de 1 saat bekletildikten
sonra karisim sogutulmus ve karisima etil asetat ¢ozeltisi eklenerek 0,22 um teflon filtre ile
filtrelenmistir. Filtrelemede elde edilen kalint1 (SAMG-1) etil asetat ve metanol ile yikanmis ve
kurutulmustur. SAMG-I daha sonra etanol igerisinde disperse edilmis ve metanol igerisinde
hazilanmis %60°lik sodyum metoksit eklenmistir. Karisim azot atmosferinde ve oda
sicakliginda 24 saat karistirllmis ve iizerine yavasega distile su eklenmistir. Elde edilen bazik
karisim birka¢ damla %37’lik HCl eklenerek notralize edilmis ve deasetilleme islemi
tamamlanmistir. Yeniden filtrelenmis ve iiriin (SAMG) etil asetat ve su ile yikanmis ve

kurutulmustur. Sekil 39’da SAMG olusum mekanizmasinin sematik gosterimi paylasilmigtir.

Sekil 39. SAMG olusum mekanizmasinin sematik gosterimi (Bose and Drzal 2015).
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GnP ve SAMG orneklerine ait Raman spektrumlari Sekil 40°da paylasilmistir.
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Sekil 40. GnP ve SAMG orneklerine ait Raman spektrumlar1 (Bose and Drzal 2015).

Omneklere ait Raman spektrumlarinda GnP’ye ait I/l oran1 0,54 olarak belirlenirken,
SAMG’a ait Ip/lg oran1 0,77 olarak belirlenmistir. Bu durum nitren modifikasyonundan

kaynaklanan sp® hibrit popiilasyonunun artisini, yani kusurlarin artisini gostermektedir.

Kong ve arkadaslar1 (2018) tarafindan mikrodalga ve klasik 1sitma teknigi kullanilarak
bir fonsiyonalizasyon galismasi gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada N-siiksinimidil 4-azido
tetrafloro benzoat (PFPA-NHS) molekiilii ile tabakalarina ayristirilmig grafen (FLG) yapisinda
nitren reaksiyonlar1 gerceklestirilerek yapisal modifikasyon saglanmistir. Sonrasinda PFPA-
HNS molekiil yapisina 2-[2-(2-aminoetoksi)etoksi]etil a-D-mannopyranosit (Man-NH.) ve 2-
[2-(2-aminoetoksi)etoksi]etil f-D-galaktozpirozanosit (Gal-NH2) molekiilleri dahil edilerek
fonksiyonalizasyon iglemi tamamlanmistir. Sekil 41°de fonksiyonalizasyon isleminin sematik

gosterimi paylagilmistir.

FLG PFPA-FLG Man/Gal-FLG

Sekil 41. Fonksiyonalizasyon igleminin sematik gosterimi (Kong et al. 2018).

Fonksiyonalizasyon islemi i¢in N-metil-2-pirolidon (NMP) igerisinde hazirlanan grafen
dispersiyonundan (0,5 mg/mL) 20 mL alinmis ve 0,83 mmol PFPA-NHS ile 20 dakika ultrasonik
banyo igerisinde tutulmustur. Ardindan bir mikrodalga firm tiipii i¢erisine yerlestirilmis ve karisima
150°C'de yarim saat mikrodalga radyasyonu uygulanmigtir. Kiyaslama i¢in grafen
dispersiyonundan (0,5 mg/mL) 40 mL alinmis ve 1,66 mmol PFPA-NHS ile 20 dakika ultrasonik
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banyo igerisinde tutulmus ve klasik 1sitma yontemi ile 150°C'de bir buguk saat bekletilmistir.
Sonrasinda karigimlar santrifiij edilmis ve kalintilar (PFPA-FLG) kloroform ve aseton ile yikanip
kurutulmustur. Seker gruplarin yapiya dahil edilmesi i¢in, Man-NH2 ve Gal-NH: bilesiklerinden
0,035 mmol’liik miktarlarda alinmis ve 0,5 mL su igerisinde ¢oziiliip, 14 mg PFPA-FLG igeren 4
mL’lik DMF dispersiyonlarina eklenmistir. 48 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra, karigim

santrfiijlenmis ve elde edilen Man-FLG ve Gal-FLG kurutulmustur.

Floresin izotiyosiyanat ile isaretlenmis karbohidrat baglayici proteinler olan lektinler
(FITC-Con A ve FITC-RCA 1) ve mikrodalga yontemi ile sentezlenen Man-FLG ve Gal-FLG
arasinda baglanma deneyleri gerceklestirilmistir. Floresans mikroskop ile gergeklestirilen
taramada Gal-FLG o6rneginde ¢ok diisiik bir floresans aktivite gozlemlenirken, Man-FLG
orneklerinde yiiksek bir floresans aktivite gozlemlenmistir. Gergeklestirilen termogravimetrik
analizler sonucunda ise 600-700 °C araliginda kiitle kaybi mikrodalga yontemi ile
gerceklestirilen Man-FLG Ornegini i¢in %16,5 + 1,4 olarak bulunurken, klasik 1sitma
yontemiyle gergeklestirilen Man-FLG 6rneginin kiitle kayb1 10,6 + 4,8 olarak belirlenmistir.
Bu durum fonksiyonalizasyon igleminin mikrodalga yonteminde daha iyi sonuglandigini
gostermektedir. Sekil 42°de FLG, PFPA-FLG, PFPA-NHS, mikrodalga yontemi ile hazirlanan
Man-FLG ve Man-NHz: yapilarina ait FT-IR spektrumlari paylasilmistir.
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Sekil 42. FLG, PFPA-FLG, PFPA-NHS, mikrodalga yontemi ile hazirlanan Man-FLG ve Man-
NH: yapilarina ait FT-IR spektrumlari (Kong et al. 2018).

PFPA-FLG ornegine ait FT-IR spektrumunda N-siiksinimidil ve tetraflorobenzoat
grubundan kaynaklanan C=O gerilme titresimine ait pik 1740 cm™’de ve azidlerin baglanmasi
sonucu ortaya ¢tkan C-N gerilme titresimine ait pik ise 1368 cm™’de gdzlenmistir. 2900 cm™’de
gozlemlenen pik ise asimetrik ve simetrik C-H gerilme piklerine atfedilmistir. Ayn1 pikler Man-

FLG 6rneginde de olusmustur. Bu durum fonksiyonalizasyonun gergeklestigini gostermektedir.
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MATERYAL VE YONTEM

Materyal

Calismalarimizda grafen oksitin sentezinde fosfor pentaoksit (Sigma-Aldrich), grafit
tozu (325 mesh-Thermo Scientific), hidroklorik asit (HCI, %37, Sigma-Aldrich), hidrojen
peroksit (H202, %30, Merck), potasyum permanganat (KMnOs, %99, Sigma-Aldrich),
potasyum persiilfat (K2S20s, %99, Sigma-Aldrich), siilfirik asit (H2SOa4, %99, Sigma Aldrich)
bilesikleri kullanildi. ESE’lerin iiretimi ve fonksiyonalizasyonu siireglerinde karbon siyahi (CB,
Merck), L-askorbik asit (L-AA, %99,9, Tekkim), metil trikloro silan (MTCS, %99, Sigma-
Aldrich), fenil trikloro silan (PTCS, %97, Sigma-Aldrich), dikloro difenil silan (DCDPS, %97,
Thermo Scientific), oktil trikloro silan (OTCS, %97, Thermo Scientific), oktadesil trikloro silan
(ODTCS, %95, Thermo Scientific), 4-bromo biitanoik asit (4-ABA, %98, Sigma-Aldrich), 4-
bromo biitan-1-0l (4-ABO, % Apollo Scientific), 1-bromo oktan (1-AO, %99, Sigma-Aldrich),
8-bromo oktan-1-ol (8-AOO0O, %99, BLD Pharma), 8-bromo oktanoik asit (8-AOA, %99, Apollo
Scientific), 16-bromo hekzadekanoik asit (16-AHA, %99, Sigma-Aldrich), potasyum kloriir
(KCI, %99, Merck), sodyum azid (NaNs, %99, Sigma-Aldrich), sodyum siilfat (Na2SO4, %99,
Sigma-Aldrich), toluen (%99,8, Merck), N,N-dimetil formamid (DMF, %99,8, Sigma-
Aldrich), asetonitril (%99,9, Sigma-Aldrich), etil asetat (%99,9, Sigma-Aldrich), hekzan
(9699,9, Merck), dotorokloroform (%99,96, Merck), petrol eteri (Sigma-Aldrich) ve silika jel
(230-400 mesh, Merck) kimyasallar1 kullanildi.

ESE’lerin iiretim siirecinde ¢alkalamali inkiibator (Zhicheng -ZHWY), deiyonize su
cihazi (Merck Millipure-Direct-Q), etiiv (Memmert UN55), evaporator (Heidolph- Hei-VAP),
hassas terazi (And-Gr-200), siticili manyetik karistirici (Daihan MSH-20D) ve ultrasonik
banyo (Isolab-GMBH) sistemleri kullanildi. Elektrokimyasal performans incelemelerinde
potansiyostat-galvanostat cihazi (lviumstat-A06061), yapisal karakterizasyon ve yiizey
morfolojisi incelemelerinde FT-IR spektrometre (Thermo Scientific-Nicolet 1S10), NMR
spektrometresi (Magritek-Spinsolve), Raman spektrometresi (WITech Alpha 300R), taramali
elektron mikroskobu (FEI- Quanta Feg 450), X 1sin1 difraktometresi (Rigaku- Miniflex) ve X

1s1n1 fotoelektron spektrometresi (Specs-Flex) kullanildi.
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Yontem
Grafen oksit sentezi

Tiim ¢alisma boyunca kullanilan grafen oksit (GO) literatiire 1958 yilinda Hummers ve
Offeman tarafindan kazandirilan metot {izerinde ¢esitli modifikasyonlar yapilarak olusturulan
bir yontem ile sentezlendi. Bu yontemde, 12,5 mL H>SOs4 (%97) ¢ozeltisi bir manyetik
karistiric1 vasitasiyla karistirilarak ~80 °C’ye kadar 1sitildi. Daha sonra karisima 2,5 g P2Os ve
ardindan 2,5 g K2S20s eklendi ve ¢oziinmesi beklendi. Cozelti seffaf hal aldiktan sonra 3 g
grafit tozu yavas bir sekilde eklenerek 5 saat karistirildi. Karistirma islemi sonrasi ¢ozelti oda
sicakligina kadar sogutulduktan sonra iizerine 500 mL saf su eklendi ve filtre kagidi ile
stiziilerek kurutuldu. Kurutulan ¢okelek, buz banyosunda 0 °C’ye kadar sogutulan 115 mL
H2S04 (%97) ¢ozeltisi icerisine alinarak 15 dakika karistirildi. Ardindan 15 g KMnO4 ¢ozelti
igerisine yavas¢a eklendi. Ekleme sonrasi sicaklik 60-70 °C’ye kadar ¢ikarildiktan sonra 40
°C’ye sabitlenerek 2 saat karistirildi. Sicaklik 20 °C’ye diistiriiliip, ¢ozelti iizerine 250 mL saf
su yavas bir sekilde ilave edildi ve 2 saat karigtirildi. Karistirma islemi sonrasi karisim tizerine
750 mL saf su ve 12,5 mL H.O; eklendi. Cozelti filtrelendi ve elde edilen grafen oksit 150 mL
%10’luk HCl ile yikandi ve kurutuldu.

Esnek siiperkapasitor elektrotlarin (ESE) iiretimi

Fonksiyonalize iletken grafen tabakalari ile kapli esnek siiperkapasitor elektrotlarin
(ESE) iiretiminde hem esnek ve mukavemetli hem de genis yilizey alan1 ve por ¢esitliligine sahip
elektrotlarin elde edilebilmesi igin, substrat olarak ucuz ve dogada kolayca geri
doniistiiriilebilen ham pamuktan iiretilmis kumasg (CF) tercih edildi. Kumas, yapisindaki seliiloz
zincirlerinde yogun olarak bulunan hidroksil gruplarindan dolayr olduk¢a uygun bir
materyaldir. Bu gruplar, GO’nun yapisindaki oksijen igeren fonksiyonel gruplar ile
gerceklestirecegi hidrojen baglar1 ve uygun sartlarin saglanmasiyla muhtemel esterlesme
reaksiyonlari ile GO ve kumasg arasinda kimyasal (kovalent) baglara olanak saglayacaktir (Sekil
43). Boylece GO ile kumas arasindaki etkilesim artacaktir. Bu islemde kovalent baglanma
sartlarinin 1y1 ayarlanmasi gerekmektedir. Cilinkii seliilozu olusturan glukoz molekiilleri

arasindaki glikozit baglarinin parcalanmasi ile kumag parcalanmaya baslayacaktir.

Kumas yapisinda bulunan hidroksil gruplarin saglayacagi bir diger avantaj ise, sulu
elektrolit ¢ozeltilerinde hidroksil gruplari ile su molekiilleri arasinda olusacak hidrojen baglari
vasitastyla kumasin islanabilirliginin artmas1 ve bdylece elektrolit ¢ozeltisindeki iyonlarin

elektrot ylizeyine difiizyonunun kolay olmasidir.

44



mumm Hidrojen  Bagi

Sekil 43. Kumas yapisinda bulunan seliiloz polimeri ve GO arasindaki muhtemel fiziksel ve
kimyasal etkilesim.

ESE iiretiminde kullanilacak olan kumaslar dogal pamuktan tiretildikleri i¢in yapilarinin
biyolojik kalintilardan temizlenmesi gereklidir. Bunun i¢in sicakligi ~95 °C olan 1 M NaOH
¢ozeltisi igerisinde CF numuneleri (10x10 cm?) 2 saat bekletildi ve ardindan pH bakimindan
noétr hale gelene kadar deiyonize su ile yikandi ve kurutuldu. Grafen tabakalari ile kaplanmis
kumas ESE’lerin tiretimi i¢in (i) kumas yiizeyine GO dispersiyonunun homojen bir sekilde
damlatilip kurutulmas: ve (ii) ylizeye kaplanan GO tabakalarmin indirgenmesini i¢eren iKi
adiml1 bir prosediir takip edildi. Kumas yiizeyinin aktif GO materyali ile kaplanmasi (GO:CF)
icin yapilan optimizasyon ¢alismalarinda gerek elektrokimyasal performans (iletkenlik, spesifik
kapasitans ve calisilabilir potansiyel aralik), gerekse fiziki performans (esneklik, saglamlik)
gibi kriterler i¢in denemeler gergeklestirildi ve bu islemler sonucunda birim kumas alanindaki
aktif materyal kiitlesi (1:10 oraninda karbon siyah1 ve GO karisimi1) 6.875 mgem™ olarak
belirlendi. Bu oranin altinda yiiksek direng, tizerinde ise elektrot yiizeyinde catlamalar ve
esneklik kaybinin meydana geldigi gozlemlendi. Kumas yiizeyindeki GO’nun indirgeme islemi
iki sathada gergeklestirildi. Birinci sathada GO:CF toluen igerisinde 24 saat reflux edilerek
GO’nun 6n indirgemesi gerceklestirildi ve 6n indirgenmis GO:CF iiriinii elde edildi. Sonrasinda
GO’nun yiiksek oranda indirgenebilmesi ve elektrotun iletken hal alabilmesi igin 2 g L-askorbik
asit igeren 50 mL indirgeme ¢dzeltisi i¢erisinde on indirgenmis GO:CF elektrotlar 80°C’de 12
saat bekletildi ve saf su ile yikanip kurutuldu. Bu islem sonucunda esnek ve iletken RGO:CF

elektrotlar elde edildi.
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Esnek siiperkapasitor elektrotlarin fonksiyonalizasyonu

Karbon temelli siiperkapasitorlerin iiretimlerinde, aktif karbon materyallerin
heteroyapilar ile fonksiyonalizasyonu sayesinde kapasitans bakimindan ¢ok daha iyi
performanslar gosterdigi birgok literatiir kaynagi ile kanitlanmustir (Biradar et al. 2023; He et
al. 2022; Xie et al. 2021; Zhang et al. 2019; Alinajafi et al. 2019; Sun et al. 2018; Wang et al.
2015). Bu durum, fonksiyonel gruplarin redoks reaksiyonlar1 sebebiyle gosterdikleri
psodokapasitans, fonksiyonel gruplarin katkilanmasi esnasinda karbon materyallerinde ortaya
¢ikan mezoporlarin kazandirdig1 genis ylizey alanina bagli EDLC ve yiiksek iletkenlige sahip
grafen tabakalarinda fonksiyonalizasyon ile olusan ve elektron transferinin yavaslamasina
sebep olan kusurlarin katkisi ile iligkilendirilmistir. Fonksiyonalizasyon islemi bir denge
icerisinde tutulmalidir. Fonksiyonalizasyon dopant derisimi diisik oranda yapilir ise
kapasitansa olan katkis1 kiiclik olur. Yiiksek oranda uygulanan derisimlerde ise yogun bir
sekilde olusacak olan kusurlar neticesinde azalan iletkelige bagl olarak kapasitans da azalir.
Bu durumda maksimum kapasitanstan faydalanmak igin optimizasyon calismalar1 yapilarak

fonksiyonalizasyon derisimleri belirlenmelidir.

Bu c¢alismada ESE’lerin elektrokimyasal performanslarinin iyilestirilmesi igin
heteroyapilar ile fonksiyonalize edilmesi planlanmistir. Fonksiyonalizasyon isleminde ise
organosilan ve organoazid tiirevi molekiillerin ESE yiizeyine kovalent bir modifikasyonla

baglanacag sistemler {izerine durulmustur.

Organosilan molekiilleri ile ESE yiizeylerinin fonksiyonalizasyonu

Silisyumun dogrudan karbon ile yapacagi kovalent bir bag i¢in gerekli olan enerji
oldukca yiiksektir. Bu bagin gerceklesmesi icin gerekli olan sicaklik yaklagik olarak 2700
°C’dir (Schlichting and Riley 1991). Bu sicaklik elbette ki kiitlesinin biiyiik bir kismin1 ham
pamugun olusturdugu ESE’lerin yanmasi i¢in yeterli bir sicakliktir. Bu durumda ESE yiizeyine
silisyumun katkilanmasi i¢in Si-C baglanma modelinden farkli bir baglanma modeli gereklidir.
Organohalosilanlar oksijen ve oksijen iceren gruplara karsi oldukca reaktif davranirlar ve
halojenlerinden koparak oksijen ile silisyum-oksijen bagi yaparlar. Bu durumun sebebi
silisyum-halojen baginin oldukca reaktif olmasindan kaynaklanir. Reaktivitenin sebebi ise
silisyum-halojen bagmn kutupsallig, silisyum atomunun biiyiik yarigap: (1,17 A) nedeniyle
saldirgan bir niikleofilin kolaylikla silisyum atomuna erigsme kolaylig1 ve silisyum atomuna ait
bos 3d orbitallerinden kaynakli ara ge¢is {irlinlerinin olusma olasiliginin artmasindan
kaynaklanmaktadir (Cameron 1975). ESE yilizeyine organosilanlarin kovalent olarak
baglanmasi i¢in, ESE tiretiminin ilk asamasida elde edilen GO kaplanmis ham kumas (GO:CF)

substratlar bu reaksiyon igin olduk¢a uygundur. Ciinki GO kapli kumas, organosilan
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molekiilleri ile GO arasinda Si-O-C bag olusumu i¢in gerekli olan oksijen bakimindan oldukga
zengindir. Bu dogrultuda kumas yapisinin bozulmayacagi ve Si-O-C bag olusumunun
saglanabilecegi apolar bir solvent igerisinde orta sicaklikta reflux islemi ile kumas yiizeylerinin

fonksiyonalizasyonu basarildi (Sekil 29) (Mungse et al. 2019).

Fonksiyonalizasyon islemi, ESE {iretim prosesinde belirtilmis 6l¢ekte hazirlanmig 2x5
cm? alana sahip GO:CF substratin susuz toluen (P20s varliginda distillenmis) ile hazirlanmus
ve farkli konsantrasyonda (kapasitif performansina bagli olarak 2,5, 5, 10 ve 20 mM)
organosilan molekiillerini iceren ¢6zelti i¢erisine konularak N2 atmosferinde 24 saat ~110 °C’de
reflux edilmesi ile gercgeklestirildi. Reflux sonrasinda fonksiyonalize edilen GO:CF substratlar,
asetonitril ve saf su ile birkag kez yikandi. Daha sonra bu substratlar, indirgeyici ajan olarak L-
askorbik asit (2 g) igeren sulu ¢ozeltide (50 mL) 80 °C’de 12 saat bekletilerek, iletken ve silan
molekiilleri ile fonksiyonalize RGO:CF elektrotlar elde edildi. Fonksiyonalizasyon isleminde
satin alinan bes gesit organohalosilan molekiilii kullanildi. Bunlar metil trikloro silan (MTCS),
fenil trikloro silan (PTCS), dikloro difenil silan (DCDPS), oktil trikloro silan (OTCS) ve
oktadesil trikloros ilan (ODTCS) seklindedir. Sekil 44’de organosilanlarin ESE yiizeyine
muhtemel baglanma sekilleri ve kullanilan organosilan tiirlerinin molekiiler yapilar

paylasilmistir.
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Sekil 44. Organosilanlarin ESE ylizeyine muhtemel baglanma sekilleri ve kullanilan
organosilan tiirlerinin molekiiler yapilar.
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Organoazid molekiilleri ile ESE yiizeylerinin fonksiyonalizasyonu

ESE yiizeyine katkilanacak olan organoazidler, organobromiirlerinin sodyum azid ile
niikleofilik yer degistirme (Sn2) reaksiyonu sonucunda sentezlendi. Bilesiklerin sentezinde
Tripolszky vd. (2019) tarafindan yayinlanan prosediirden faydalanildi. Reaksiyonlar N,N-
dimetil formamid (DMF) igerisinde organobromiirlerin (4-bromo butanoik asit (4-BBA), 4-
bromo butan-1-ol (4-BBO), 8-bromo oktanoik asit (8-BOA), 8-bromo oktan-1-ol (8-BOO), 1-
bromo oktan (1-BO) ve 16-bromo hekzadekanoik asit (16-BHA) ve sodyum azid bilesiklerinin
1:5 esdeger mol oraninda, 70 °C’de ve 100 rpm’de karistirilmasiyla (~20 saat) gerceklestirildi.
Reaksiyon mekanizmasi Sekil 45°de paylasilmistir. Reaksiyonun tamamlanmasi ince tabaka
kromatografisi ve FT-IR spektrumlar ile takip edildi. Bu yontemle 4-azido biitanoik asit (4-
ABA), 4-azido butan-1-ol (4-ABO), 8-azido oktanoik asit (8-AOA), 8-azido oktan-1-ol (8-
AO0O), 1-azido oktan (1-AO) ve 16-azido hekzadekanoik asit (16-AHA) bilesikleri sentezlendi.

Na*
5-
R Br __NaNs R B > R N
X/\/r—’x/\s//‘r X/\/3+NaBr

N3
X: COOH, OH, CHs3

Sekil 45. Organoazid molekiillerinin sentez reaksiyonu.

Sentez reaksiyonu sonucunda 8-AOA, 8-A0O0, 1-AO ve 16-AHA bilesikleri DMF’den
uzaklastirmak igin etil asetat ve su ile olusturulan sivi-sivi ekstraksiyon sisteminden iki kez
gecirildi. Etil asetat fazina alinan organoazidler, ¢oziictiniin bir doner buharlastiric1 vasitasiyla
uzaklastirilmasi sonucunda saf olarak elde edildi. Ancak 4-ABA ve 4-ABO bilesikleri hem su
hemde etil asetat ¢oziiclisiinde ¢oziintirliik kazandig1 i¢in sivi-sivi ekstraksiyon yontemiyle
ayristirilamadi. Bilesikler hekzan igerisinde hazirlanmis silika jel (Silica 60-Merck) ile
doldurulan dolgu kolon sisteminde hekzan-etil asetat gradientinin uygulandigi bir mobil faz
sisteminde kromatografik yontemle saflagtirildi. Saflastirilan organoazid bilesiklerine ait FT-

IR, 'H ve B3C NMR spektrumlar1 Sekil 46-57°de paylasilmistir.
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4-azido biitanoik asit (4-ABA):
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Sekil 46. 4-BBA bilesigine ve 4-ABA sentez iiriiniine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 47. 4-ABA sentez iiriiniine ait *H (a) ve 3C (b) NMR spektrumlari.
FT-IR (cm™): 2930, 2857, 2089, 1705, 1250.

IH-NMR (80 MHz, CDCls, ppm): & = 4.33 (t, 2H, CHz, J = 6.7 Hz), 2.67-1.92 (m, 4H, 2CHy).

13C-NMR (20 MHz, CDCls, ppm): § = 177.9 (OCOH), 68.9 (NCH), 27.8 (CH2), 22.6 (CHy)
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4-azido biitan-1-0l (4-ABO):
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Sekil 48. 4-BBO bilesigine ve 4-ABO sentez iiriiniine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 49. 4-ABO sentez iiriiniine ait *H (a) ve 3C (b) NMR spektrumlari.
FT-IR (cm™): 3360, 2928, 2867, 2089,1250.

IH NMR (80 MHz, CDCls, ppm): § = 3.69 (t, 2H, OCHz, J = 6.0 Hz), 3.33 (t, 2H, NCHg, J =
6.3 Hz), 1.99-1.11 (m, 5H, 2CH, ve OH).

13C NMR (20 MHz, CDCls, ppm): & = 62.5 (OCH2), 51.6 (NCH), 30.1 (CHs), 25.7 (CHa).

50



8-azido oktanoik asit (8-AOA):
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Sekil 50. 8-BOA bilesigine ve 8-AOA sentez tiriiniine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 51. 8-AOA sentez iiriiniine ait *H (a) ve **C (b) NMR spektrumlari.

FT-IR (cm™): 2931, 2862, 2089, 1703, 1244.

IH NMR (80 MHz, CDCls, ppm): & = 8.98 (bs, 1H, OCOH), 3.26 (t, 2H, CH, J = 6.4 Hz),
2.36 (t, 2H, NCHz, J = 6.9 Hz), 1.62-1.36 (m, 10H, 5CH>).

13C NMR (20 MHz, CDCls, ppm): & = 180.4 (OCOH), 51.1 (NCHy), 34.2 (CH3), 29.1 (CHy),
29.0 (2CH2), 26.7 (CH2), 24.7 (CHs).
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8-azido oktan-1-ol (8-A00):
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Sekil 52. 8-BOO bilesigine ve 8-AOO sentez tiriiniine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 53. 8-AOO sentez iiriiniine ait *H (a) ve **C (b) NMR spektrumlari.

FT-IR (cm™): 3323, 2931, 2857, 2089, 1250.

IH NMR (80 MHz, CDCls, ppm): § = 3.63 (t, 2H, OCHy, J = 6.0 Hz), 3.25 (t, 2H, NCHy, J =
6.3 Hz), 1.55-1.34 (m, 13H, 6CH; ve OH).

13C NMR (20 MHz, CDCls, ppm): & = 62.3 O(CHy), 51.7 N(CH2), 33.0 (CH2), 29.5 (CHy),
29.3 (CH2), 29.1 (CH,), 26.9 (CHy), 25.9 (CHy).
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1-azido oktan (1-AO):
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Sekil 54. 1-BO bilesigine ve 1-AO sentez tiriiniine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 55.1-A0 sentez iiriiniine ait *H (a) ve *C (b) NMR spektrumlari.
FT-IR (cm™): 2920, 2850, 2090, 1260.

IH NMR (80 MHz, CDCls, ppm): § = 3.25 (t, 2H, NCHz, J = 6.3 Hz), 1.57-1.29 (m, 12H,
6CH,), 0.81 (t, 3H, CHs, J = 5.4 Hz).

13C NMR (20 MHz, CDCl3, ppm): 8 = 51.7 (NCHy), 32.0 (CHy), 29.4 (2CHy), 29.1 (CHy),
27.0 (CH2), 22.9 (CH,), 14.3 (CHa).
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16-azido hekzadekanoik asit (16-AHA):

——I16-BHA
—I16-AHA

2920

Gecirgenlik (r.b.)
g

2118 1280

29132847 1698

3600 3100 1600 1100 600

2600 11IDD
Dalga Sayisi (cm)

Sekil 56. 16-BHA ve 16-AHA sentez lirliniine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 57. 16-AHA sentez iiriiniine ait *H (a) ve *C (b) NMR spektrumlari.
FT-IR (cm™): 2913, 2847, 2118, 1698, 1290.

IH NMR (80 MHz, CDCls, ppm): 8 = 3.25 (t, 2H, NCHz, J = 6.4 Hz), 2.35 (t, 2H, CH2, J =
7.0 Hz), 1.60-1.26 (m, 26H, 13CH>).

13C NMR (20 MHz, CDCls, ppm): 8 = 179.5 (OCOH), 51.8 (NCH2), 34.2 (CH2), 29.9 (7CHy),
29.5 (CH2), 29.4 (CH,), 29.3 (CHs), 29.1 (CHy), 27.0 (CH2), 24.9 (CHs).

54



Hu vd. (2017) tarafindan anyon degisim membranlar1 iizerine gergeklestirilmis bir
calismada, azid igeren bilesiklerin DMF igerisinde ve 50°C gibi diisiik bir sicaklikta ve 10

saatlik bir siirede RGO’ya nitren reaksiyonu ile baglandigini gosterir veriler paylasiimistir
(Sekil 58).

nitrene chemistry

\’
blending
(‘ heating

Sekil 58. Azid destekli ¢apraz bagli kompozit membranlarin sentetik prosesi (Hu et al. 2017).

Saflastirilan organoazidlerin ESE yiizeyine kovalent olarak baglanmasi i¢in, Hu vd.
(2017) tarafindan yapilan ¢alismanin sartlar1 uygulanarak RGO:CF elektrotlar ile 6n denemeler
gergeklestirildi. RGO:CF elektrotlar farkli konsantrasyonlarda (2,5, 5, ve 10 mM) organoazid
molekiilleri iceren DMF ¢ozeltilerine daldirildi ve (50°C, 50 rpm) 72 saat bekletildi. Siireg
sonunda elektrotlar sirasiyla su ve asetonitril ile yikandi ve 40 °C’de 24 saat kurutuldu.

Organoazidlerin ESE yiizeyine muhtemel baglanma sekilleri ve kullanilan organoazid tiirlerinin

molekiiler yapilar1 Sekil 59°da paylagilmistir.

HO. H
HO
- l COOH
Y HOOC- 4
H
o O i HOOC R
H g
o]
o
OH H 4
] ol COOH
\HO
H “““\“\\\\\\
Hofl O A i
| COOH
o) HO
OH H ?
H O\c
i T
0 vooon ok NN N
, N N ) i i 0
» y, . N NN NOONON
| - N— 4-ABA  4-ABO 8-AOA 8.A00 1-AO 16-AHA
(0]
OHN—H
H
H © S
\\\\\\\
\\
Ha®
HO'f_©

Sekil 59. Organoazidlerin ESE yiizeyine muhtemel baglanma sekilleri ve kullanilan organoazid
tiirlerinin molekiiler yapilari.
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Esnek siiperkapasitor elektrotlarin elektrokimyasal performansi

Hazirlanan fonksiyonalize ve bos ESE’lerin elektrokimyasal performansinin
degerlendirilebilmesi i¢in elektrokimyasal hiicreye ve elektrokimyasal analizore ihtiyag vardir.

Asagida elektrokimyasal hiicre ve elektrokimyasal analizor hakkinda bilgi verilmistir.

Elektrokimyasal hiicreler

Elektrokimyasal hiicreler, elektron aligverisine dayali olarak gerceklesen
elektrokimyasal reaksiyonlarin veya elektrostatik yolla sergilenen kapasitif davraniglarin
takibine olanak saglayan sistemlerdir. Elektrokimyasal hiicreler iki veya ii¢ elektrotlu olarak
dizayn edilebilmektedirler. Ug elektrotlu sistemler, calisma elektrotu, karsit elektrot, referans
elektrot ve elektrolit ¢ozeltisinden olusurken; iki elektrotlu sistemlerde {i¢ elektrotlu sistemden
farkli olarak referans elektrot kullanilmamaktadir. Ug elektrotlu sistemlerde calisma
elektrotunun sahip oldugu potansiyel referans elektrot kullanildig1 i¢in tiim siire¢ boyunca takip
edilebilirken, iki elektrotlu sistemlerde bu durum miimkiin degildir. Sekil 60°da ESE’lerin
elektrokimyasal performanslarinin incelendigi ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicreye ait gorsel
paylasilmistir.

Calisma Referans Kargit
Elektrodu Elektrot  Elektrot

l

Altin Akim ~—
Taplayic
ESE

Platin Tel

Sekil 60. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicrelerin gdsterimi.

Elektrokimyasal hiicrede kullanilan devre elemanlar1 asagida alt basliklar halinde

irdelenmistir.

Referans elektrotlar

Referans elektrot (RE) tarafindan sergilenen potansiyel elektrokimyasal analizor
sistemi tarafindan referans olarak kabul edilir. Bu sayede calisma elektrotunun sahip oldugu
potansiyel tam olarak belirlenebilmektedir. Ayrica yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi, baglant1 hattindaki ve ¢ozelti i¢cindeki potansiyel

kaybimnin Onlenebilmesi ve ¢o6zelti direncinin giderilmesi icin de referans elektrot
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kullanilmaktadir. Ancak referans elektrot, voltajinin genis bir akim yogunlugu araliginda sabit
kalmast icin ideal polarize olmayan &zelliklere sahip olmalidir. Bu sart1 saglayan referans
elektrotlar genel olarak bir¢ok voltametrik oOlgiimlerde kullanilmaktadir. Sekil 61°de

elektrokimyasal ¢calismalarda kullanilan referans elektrotlar temsili olarak paylasilmistir.

3

a
Pt tel !
| —_“_U_ hava girig deldi I |
H, basinci Cj:

H, gazi p=1atm Prem Hg, Hg,Cl,
iceren doygun KCI
T K ’ #  pastasi bulunan

{Clve AgCl e PN
" dquun’ﬁnu ic tip
Pt siyahi ile gozelti )
kaplanmig Pt 3 |~ doygun KCI
7 elektrot AgCl pasta < 4
— He kati KClve
biraz AgCl
L T (sulu, a=1) o — g %
s \/
H. N = ? )V
kabarciklar poroz tapa (uz  delik
kopeisa) T poroz disk
(@) (b) (©)

Sekil 61. Referans elektrotlar; (a) standart hidrojen elektrot (b) Ag/AgCl elektrot, (c) doygun
kalomel elektrot (Besergil 2023).

Standart hidrojen elektrot (SHE) en ¢ok bilinen referans elektrotlar arasindadir. Genel
olarak elektrot Sekil 61-a’ da gosterildigi gibi H" iyonu bakimindan aktivitesi sabit (a=1) olan
asidik bir ¢o6zelti igerisine daldirilmis platinlenmis (H2PtCle bilesiginin hizli indirgenmesi
sonucu olusan ince tanecikli kaplama) bir platin levha ve bu levhay1 1 atm basinca sahip H»
gaz1 atmosferinde tutan cam tlipten olusur. Sisteme gonderilen Hz gazi ile ¢dzeltinin
doyurulmasi saglanir ve yiizey alani genisletilmis platin levha {izerinden elektron aktarimi
saglanarak esitlik 3.1° deki yar1 reaksiyon meydana gelir. Bu reaksiyonun hiicre potansiyeli tim
sicakliklar i¢in 0,00 V olarak kabul edilir. Platin levha {izerinde gergeklesen redoks reaksiyonu

Sekil 62’de paylasilmistir.

S Rediiksiyon ® Oksidasyon
S v ="
28 «——2¢ H

Pt Elekgfot G :2 ot Elekifot @g Hi
/o o
: /e

Sekil 62. SHE iizerinde ger¢eklesen indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonu.
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2H+(suda) + 2e” & HZ(g) (31)

Nernst esitliginde ifade edilecek olursa;

2,303.R.T 14
E=E’~ =——log a;:+ (3.2)
E=E- 227 ;’2‘; (3.3)
E®=0,00V ve py, = 1atm ise;
E = 0,0591logay+
E =—-0,0591pH (3.4)

(Faraday Sabiti (F): 96500 Cmol~ Evrensel Gaz Sabiti(R):8,314 Jmol"K~ Sicaklik (T): 298 K)

Potansiyel Ol¢iim uygulamalarinda kullanilan standart hidrojen elektrot, elektrot
yiizeyinin hazirlanmasi, reaktif aktivitelerinin kontrolii ve stabilitesinin saglanmasinda
zorluklar yasanmasindan dolay1 pek kullanish degildir. Elektrot potansiyeli gonderilen gazin
basincina, H* iyonun aktivitesine ve sicakliga bagl olarak degismektedir. ideal bir referans
elektrot kolaylikla hazirlanabilmeli, potansiyelinin sicaklikla degisme katsayisi kiigiik olmali,
belirli bir akim araliginda tersinir olarak davranabilmelidir. Bu 6zelliklere tam anlamiyla sahip
olmayan SHE’nin yerini civa ve gliimiis gibi bir metal ile o metalin ¢ézliniirliigi az tuzundan
olusturulan referans elektrotlar almistir. Bu elektrotlardan en ¢ok bilinen referans elektrotlar,

doygun kalomel elektrot (SCE) ve glimiis/glimiis klortir (Ag/AgCl) elektrottur.

Ag/AgCl elektrot, giimiis bir telin AgCl ile kaplanmasindan sonra potasyum kloriir
yoniinden doygun bir ¢ozeltiye daldirilmasiyla olusur. Bu elektrot seyreltik bir hidroklorik asit
cozeltisine daldirilan giimiis tele ylikseltgeyici bir potansiyel uygulanmasiyla elde edilebilir.
Islem sonrasi tel yiizeyinde ince ve rijit halde AgCl birikir. Yari hiicre potansiyeli SHEa karsin,
25°C’de +0,22 V’dur. Bu elektrotta esitlik 3.5’de gosterilen doniistimlii reaksiyon meydana
gelir.

AgClyy +e”~ & Ag™ +Cl™ (3.5)

Nernst esitligi ile ifade edilecek olur ise;

0,0591
E = EOAgCl(k)/Ag"’ - Tlog“cz— (3.6)

Giimiis kloriirin  25°C’de indirgenme potansiyeli yani 5,5 M’lik doygun KCI
¢ozeltisindeki klor iyonunun analitik aktivitesi ~2,40 olduguna gore, elektrotun 25°C’de ¢ozelti

icerisinde gdsterecegi potansiyel;
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E = 0’222 _ 0,0591

log(2,40) (3.7)

E ~ 0,199 V olacaktir.

Elektrokimyasal olglimlerde siklikla kullanilan diger bir referans elektrot doygun
kalomel elektrottur (SCE). SCE genel olarak i¢ ve dis tiip olmak iizere iki kisimdan olusur. ¢
tiip platin bir tel vasitasiyla birbirleriyle temas halinde olacak sekilde civa (I) kloriir (Hg2Cl>,
kalomel), civa ve doygun KCl igeren pastay1 ihtiva eder. Dis tiip ise doygun KCl ¢ozeltisi ile
doludur. SCE yar1 hiicresinde agagidaki reaksiyon meydana gelmektedir ve potansiyeli SHE’a
karsin, 25°C’de 0,268 V’ tur. Bu elektrotta esitlik 3.8’de gosterilen doniisiimlii reaksiyon

meydana gelir.

HgZCIZ(k) +2e” - ZHg(k) + 2C1™ (38)

Nernst esitligi ile ifade edilecek olur ise;

0,0591

E = EOHQZCZZ/ZHg2+ - log a® - (3.9)

Ciwva (I) kloriiriin 25°C’de indirgenme potansiyeli ve 5,5 M’k doygun KCI
cozeltisindeki klor iyonunun analitik aktivitesi ~2,40 olduguna gore, elektrotun 25°C’de ¢ozelti
icerisinde SHEa kars1 gosterecegi potansiyel;

0,0591
E = EOHgZClZ/ZHg2+ - Tlog(2,40)2 (3.10)

E ~ 0,245 V olacaktir.

Gergeklestirilen tiim elektrokimyasal 6lgiimlerde referans elektrot olarak SCE kullanilmustir.

Calisma ve karsit elektrot

Calisma elektrotu (WE) elektrokimyasal 6l¢iim siiresince uygulanan potansiyele bagl
olarak, rediiksiyon esnasinda katot, oksidasyon esnasinda ise anot olarak gérev yapar. Tim
stire¢ boyunca potansiyeli ve akimi kayit ve kontrol edilebilir. Yapis: geregi referans elektrotun

2

aksine kolayca polarizlenebilir. Calisma elektrodu olarak 1xlcm® alana sahip kare

geometrisinde ESE’lar altin akim toplayici ile sabitlenerek kullanilmigtir.

Karsit elektrot (CE) devrenin tamamlanmasi i¢in kullanilan ve ¢alisma elektrotundaki
redoks reaksiyonunun tam tersi reaksiyonun gerceklestigi elektrottur. Yapilan tim
aragtirmalarda karsit elektrot olarak elektrokimyasal reaksiyona katilmayan platin tel

kullanilmistir.
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Elektrolit ¢ozeltisi

Elektrolit ¢ozeltisi iletkenligi saglamak amaciyla kullanilan bir tuz ve ¢oziiciidden olusur.
Elektrokimyasal 6l¢iimlerde ¢alisilan potansiyel aralikta reaksiyon vermeyen, ucuz ve galisilan
potansiyel aralikta reaksiyon vermeyen coziiciilerde yiiksek ¢oziiniirliige ve yiiksek iyon
sayisina sahip, zehirleyici olmayan ve dogaya karisabilen elektrolitler tercih edilmelidir. Bu
etkenler 1s18inda elektrolit ¢ozeltisi olarak saf su ile hazirlanmis 1 M NaxSOs ¢ozeltisi

kullanilmustir.

Elektrokimyasal analizér (potansiyostat/galvanostat)

Potansiyostat/galvanostat (PGSTAT) sistemi, analitik olarak birgcok Kkalitatif ve
kantitatif tayinde, sensor teknolojisinde, kapasitdr, pil ve yakit hiicresi testinde, direng testinde,
korozyon kontroliinde, voltametrik Olgiimlerde ve biyomedikal arastirmalarda siklikla
kullanilan bir cihazdir. Sekil 63’de potansiyostat/palvanostat sisteminin basit bir diyagrami

paylasilmistir.

Cell ON/OFF
switch

CA

PSTAT/GSTAT
switch

CE
Eoul 3
—{ "
__A HCR/CR
| : - switch
out ﬁ LOWCF

HCR/CR l T_L

switch

HighCR

Sekil 63. Potansiyostat/galvanostat sisteminin basit bir diyagrami (Metrohm 2018).

PGSTAT sistemi potansiyostatik modda iken, karsit elektrotun potansiyelini ¢aligma
elektrotuna kars1 dogru ve hassas bir sekilde kontrol eder. Boylece ¢alisma elektrotu ile referans
elektrot arasinda istenen potansiyel fark iy1 bir sekilde tanimlanarak gergeklestirilmis olur.
Galvanostatik modda ise ¢alisma elektrotu ve karsit elektrot arasindaki akim akisi hassas bir
sekilde kontrol edilir. Referans elektrot ve ¢alisma elektrotu arasindaki potansiyel farki ve akan

akim stirekli olarak izlenir (Metrohm 2018).

Bir PGSTAT yardimiyla, istenilen potansiyel ya da akim degeri Sekil 63’de gosterildigi
gibi negatif bir geri besleme mekanizmasi kullanilarak 6l¢iim sirasinda veya herhangi bir zaman

diliminde dogru bir sekilde kontrol edilebilmektedir. Burada karsit elektrot kontrol
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amplifikatori (CA) adi verilen bir elektronik blogun c¢ikisina baglanir. Kontrol
amplifikatoriiniin gorevi akimi hiicre iginden akmaya zorlamaktir. Akim degeri, bir akim
takipgisi (LowCF, diisiik akimlarda) ile veya bir sont (HighCR, yiiksek akimlarda) kullanilarak
Olgiiliir. Potansiyel farki referans elektrot ve algilama elektrotu (S) arasinda bir diferansiyel
amplifikator (Diffamp) araciligiyla belirlenir. Sistemin potansiyostatik veya galvanostatik
olarak kullanilacagi moda PSTAT/GSTAT anahtar1 ayarlanir. Sinyal daha sonra dijitalden
analoga doniisiimii saglayan bir doniistiiriicii (Ein) vasitasiyla ayarlanan dalga bi¢imiyle birlikte
kontrol amplifikatorii i¢in bir giris olarak kullanilacak olan Toplama Noktas1 (X) ile beslenir.
Potansiyel her zaman referans clektrot ve algilama elektrotu arasinda Olgiiliir. Akim ve
potansiyel her zaman ¢alisma elektrotu ve karsit elektrot arasinda uygulanir ve akim her zaman
calisma elektrotunda &lgiiliir (Metrohm 2018). Iki ve ii¢ elektrotlu dlgiim sistemlerinde

gerceklestirilen kontak modelleri Sekil 64°de paylasilmistir.

(a)

CE/RE I SWE
- - = .

Elektrokimyasal Hiicre

Elektrokimyasal Hiicre

Sekil 64. iki (a) ve ii¢ (b) elektrotlu dlgiim sistemlerinde gerceklestirilen kontak modelleri
(Metrohm 2018).

Tez ¢alismasinda gergeklestirilen tiim 6l¢iimlerde Iviumstat Electrochemical Interface

marka A06061 model PGSTAT sistemi kullanilmustir.

Siiperkapasitorlerin elektrokimyasal performans analizleri

Stiperkapasitorlerin performansinin degerlendirilmesinde genel olarak akim, potansiyel
ve zamana bagli uygulamalar kullanilir. En ¢ok kullanilan yontemler dongiisel voltametri (CV),
galvanostatik sarj-desarj (GCD) testleri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)’dir
(Conway 1999).
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Dangiisel voltametri (CV)

Dongiisel voltametri teknigi siiperkapasitor ve pil gibi elektrik enerjisini depo eden
sistemlerin performansini belirlemek icin yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal bir
tekniktir. Bu voltametri tekniginde elektrotlara periyodik bir sekilde ve dogrusal olarak degisen
elektriksel alan uygulanir. Sinir olarak belirlenen potansiyele ulasildiginda uygulanan
potansiyel rampasi tersine c¢evrilir. Bu islem sonucunda c¢alisma elektrotuna uygulanan
potansiyele kars1 akim verileriyle ¢izilen x ve y koordinath grafik neticesinde akima karsi
gerilimin izini gosteren dongiisel bir voltamogram elde edilir (Kumar et al. 2020; Marken et al.
2010; Yang et al. 2015; Kim 2015; Gonzalez et al. 2016).

Voltametrik tekniklerde uygulanan potansiyel aralikta gergeklesen redoks aktivitesinin
bilinmesi, ger¢eklestirilen incelemenin anlamli sonuglara ulasmasi bakimindan 6nemlidir.
Elektrotta esitlik 3.11°de gosterildigi gibi bir redox reaksiyonunun gergeklesmesi sonucunda
anodik ve katodik akimlar [yiikseltgenme reaksiyonu sonucunda anodik akim (Ip,a), indirgenme
reaksiyonu sonucunda katodik akim (Ipc)] meydana gelir (Van Benschoten et al. 1983).
Incelenen analitin oksidasyon ve rediiksiyon piklerini tahmin etmek i¢in hem ileri hem de geri
tarama gereklidir. Sekil 65’de tersinir bir voltamogramda zamana bagli olarak potansiyel
degisimi ve redoks reaksiyonu sonucunda olusan anodik ve katodik akimlari gosterir

voltamogram paylagilmistir.
O+ne” &R (3.11)

(a) +)

Zaman

+ i+

Potansiyel Potansiyel

Sekil 65. Baslangic ve gegis potansiyelini gosteren liggen potansiyel-uyarma sinyali dongiisii
(a) ve olusan akim pikleri ve olustugu pik potansiyellerinin CV goriintiisii (b) (Harvey 2022).
Tersinir bir voltametrik 6l¢iimde bir tiiriin indirgenmesi neticesinde olusan katodik akim
pikine karsilik, taramanin tersine ¢evrildigi durumda ayni tiirlin yilikseltgenmesine ait anodik
akim piki olusur. Elde edilen pikin maksimum akim degeri (Iy), Randles-Sevcik esitligi ile

hesaplanir. Tarama hizinin sabit tutuldugu Slgiimlerden elde edilen maksimum akim degeri,
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analit konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Dolayisiyla bir seri standart derisimin Slgiimii ile

olusturulacak olan kalibrasyon denklemi ile kantitatif 6lglimler gergeklestirilebilmektedir.
Ip = 2.687x105n%/2AD/2y1/2¢, (3.12)

lo: pik akimi (amper), n: alinan-verilen elektron sayisi, A: elektrot yiizey alant (cm?), D: difiizyon katsayist (cm?[s),
Ca: Analit konsantrasyonu (mol/cm3), v: tarama hizi (V/s)

Elektrot yiizeyinde gergeklesen aktiviteye bagli olarak voltamogramlar, ¢esitli sekiller
almaktadir. Elektron transfer hizi, kiitle transfer hizi ve reaksiyon mekanizmasi (kimyasal ara
reaksiyon vb.) gibi etmenler voltamogramlarin tersinir, tersinmez ve yari tersinir sekiller

almasinda aktif rol oynamaktadir (Sekil 66).

(@ (® ©

Akim

Potansiyel

Sekil 66. Tersinir (a), tersinmez (b) ve yar1 tersinir (¢) voltamogramlar.

Ideal tersinir bir sistemde Ipa / Ipc oran1 1°dir. Yari dalga potansiyeli (E1/2), (elektroaktif
maddeler icin sabit sartlarda karakteristiktir) esitlik 3.13’deki formiil iizerinden hesaplanir ve

anodik ve katodik pik potansiyelleri arasindaki bir noktadadir.

Eyp gtE C
Eyjp = 2200e (3.13)

CV olgliimlerinde, elektrolit ¢ozeltisindeki tuzun ve ¢Oziiclinlin tiiri ve bunlarin
kombinasyonu, c¢alisma elektrotundaki aktif malzeme ve sicaklik gibi faktdrler potansiyel

pencere araliginin belirlenmesinde aktif rol oynar (Harvey 2022).

Stiperkapasitorlerin gerek stabilite gerekse sahip oldugu kapasitif performansin
degerlendirilmesi icin yapilan incelemelerde yaygin olarak dongiisel voltametri teknigi
kullanilmaktadir. Sekil 67°de ideal siiperkapasitorlere, gercek siiperkapasitorlere ve

psodokapasitans sergileyen siiperkapasitorlere ait CV 6rnekleri paylasilmistir.
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Sekil 67. (a) Ideal siiperkapasitér, (b) gercek siiperkapasitor ve (c) psodokapasitif
stiperkapasitor i¢in CV ornekleri.

I¢ direng gostermeyen ideal siiper kapasitor CV egrisi (Sekil 67-a), tarama hizina baglh
olarak simetrik bir dikdortgen sekli gostermektedir. Ancak gergek siiperkapasitér CV egrisinde
(Sekil 67-b) i¢ direncin varligindan dolayr dikdortgen seklinden sapma gozlenirken,
psodokapasitif siliperkapasitor CV egrisinde (Sekil 67-c) ise i¢ direng kaynakli dikdortgen
seklinden sapmanin yaninda, indirgenme ve yiikseltgenmeden kaynakli pikler de ortaya

¢ikmaktadir.

Galvanostatik sarj/desarj teknigi (GCD)

Galvanostatik sarj-desarj (GCD) teknigi (kronopotansiyometri olarak da bilinir), CV
tekniginden ¢ok daha farkli olarak, calisma elektrotuna sabit bir akim yogunlugu uygulanir.
Uygulanan akim sonucunda olusan potansiyel degisim, zamanin bir fonksiyonu olarak
oOlgiilerek sistem performansi test edilir. Genel bir tanimla; belirli bir potansiyel aralikta sarj-
desarj isleminin zamana bagli olarak incelenmesidir (Kim 2014). Sekil 68’de temsili GCD

grafigi paylagilmistir.
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Sekil 68. Galvanostatik sarj/desarj egrileri.

GCD tekniginden elde edilen egriler, CV tekniginde oldugu gibi bir¢ok Onemli
performans kriterine ait bilgiye ulasmaya olanak saglamaktadir. Bu bilgiler, spesifik kapasitans,

IR diisiisti, EDLC ve faradayik yiik depolama dagilimi ve stabilite olarak siralanabilir.
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Bilindigi gibi elektriksel ¢ift tabaka prensibine dayali siiperkapasitorler i¢in potansiyel
aralik, yiik depolamadan bagimsizdir. Ancak redoks-aktif ve interkalasyonlu psddokapasitorler
icin yiikk depolama, kullanilan malzeme igin sabit olan potansiyel araliga baglidir. Bu durum
GCD tekniginde de kendini gostermektedir. Sekil 69’de ideal siiperkapasitorlere, gercek
stiperkapasitorlere ve psddokapasitans sergileyen siiperkapasitorlere ait GCD egrilerine ait

ornekler paylasilmigtir.

@ () (©)

Potansivel
Potansiyel
Potansiyel

Zaman Zaman Zaman
Sekil 69. (a) Ideal siiperkapasitér, (b) gercek siiperkapasitor ve (c) psddokapasitif
stiperkapasitor igin GCD ornekleri.

I¢ direng gostermeyen ideal siiperkapasitor GCD egrileri (Sekil 69-a), uygulanan akim
yogunluguna bagli olarak simetrik bir tiggen sekli gostermektedir. Ancak gergek siiperkapasitor
GCD egrilerinde (Sekil 69-b) i¢ direncin varligindan dolay1 ticgen sekilden sapma gozlenmekle
beraber IR diisiisti meydana gelir. Psodokapasitif siiperkapasitorlerde (Sekil 69-C) ise i¢ direng
kaynakli liggen seklinden sapmanin yaninda, indirgenme ve yiikseltgenmeden kaynakli belirli
potansiyel noktalarda zamana bagli olarak olusan ve lineerlikten uzak egri sekiller ortaya

cikmaktadir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) elektrokimyasal sistemlerin
karekterizasyonu hakkinda bilgi almak igin son derece giiclii bir ydntemdir. Oyle ki
aragtirmaya, yerinde ve tahribatsiz tek bir dl¢climde, hizli yiik transfer siiregleri, ara yiizey
stirecleri ve yavas kiitle tasima siiregleri hakkinda bilgi sahibi olmasina olanak saglar. EIS
teknigi elektriksel yiik depolama aygitlarinin sarj durumu ve saglik durumu gibi cesitli
durumlarini arastirmak i¢in de kullanilabilir. Kisacasi EIS elektriksel yiik depolama aygitlarinin
davranisint  modellemede kullanilan fiziksel parametreleri elde etmek icin Onciil

elektrokimyasal bir teknik olarak kabul edilir (Zabara 2021).

Genel olarak EIS karmasik bir¢cok cebirsel hesaplamalar icermesine ragmen, temelde
empedans olarak adlandirilan basit bir kavrama dayanmaktadir. Empedans ohmik direng ve
reaktansin birlesik etkilerinden dolayi ortaya ¢ikan, bir elektrik devresinin veya bilesenlerinin

alternatif akima kars1 sergiledigi muhalefet olarak tanimlanabilir. Cebirsel olarak ifadesi ise
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voltaj ve akim arasinda bir oran oldugunu savunan Ohm yasasina dayanir. Esitlik 3.14°de
gosterildigi lizere bu yasaya gore, elektriksel bir devrede bulunan bir iletken hattin iki noktasi
tizerinden gegen akim, voltaj farkiyla dogru; direng ile ters orantilidir.

Z=1
I

(3.14)

I: alam (amper), V: potansiyel fark (volt) ve Z: direng (ohm)

Elektrokimyasal terimi EIS igin; iyonlar tarafindan gergeklestirilen kiitle ve yiik
transferinden dogan akima karsilik sergilenen direncin elektrokimyasal ortamini temsil eder.
Spektroskopi ise bir tayf terimi olmakla birlikte 151k, ses, elektromanyetik dalga veya diger
fiziki gerceklerin birbiri ardina sonsuz degisiminin incelenmesi durumudur. EIS’de ise bu terim
alternatif uyarma sinyalinde genis bir frekans araliginin (mHz ve MHz araliginda) kullanilmasi
anlamma gelir. Alternatif uyarma sinyali, belirli bir genlige sahip olan ve belirli bir frekans
araliginda uygulanan bir sinlis dalgasidir. Uyarim bir potansiyel sinyali araciliiyla
gerceklesirse, cevap akim olarak alinir ve bu sistem Potansiyostatik-EIS olarak adlandirilir.
Uyarim bir akim sinyali ile yapilir ve yanit potansiyel degisim ile alinir ise bu sistem de

Galvanostatik-EIS olarak adlandirilir (Zabara 2021).

EIS o6l¢iiminde kullanilan siniizoidal dalga, frekans ve genlik olmak {izere iki
parametreyi icerir. Potansiyostatik-EIS ele alinacak olursa; uyarim bir f frekansinda (Hz = 1/s)
uygulanan kiiciik bir Eo voltaj genligi ile yapilir. Zamanin bir fonksiyonu olarak E; uyarim

sinyali esitlik 3.16 ile ifade edilebilir.
w = 2nf (3.15)
E; = Epsin(wt) (3.16)

Formiildeki 2xf ifadesi radyal frekans (w) olarak tanimlanir. Uyarim sinyali sonrasi elde
edilecek olan yanit, lo genliginde ve ayni frekansda kaydirilmis bir faza (@) sahip It akim sinyali
olacaktir. Bu sinyal esitlik 3.17 ile ifade edilebilir.

I; = Iysin(wt + 0) (3.17)

Elde edilen iki sinyal goriintiisii Sekil 70’de gosterilmistir.
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Sekil 70. Potansiyostatik-EIS 6l¢iimiinde uyarim ve yanit sinyalleri.

E: ve It sinyalleri arasindaki oran bize esitlik 3.18 ile ifade edildigi gibi empedansi

verecektir.

Ex _ Epsin(wt) sin(wt)

Zt - It - Ipsin(wt+9) -0 sin(wt+0)

(3.18)

Euler formiili dikkate alinarak (exp(ix) = cos(x) + isin(x)) empedans esitlik 3.19

seklinde yazilabilir:
Zy = Zo(cos® + isin®) (3.19)

Iki degiskenli bir sistem oldugu i¢in empedans, reel (Zz) ve sanal (Zs) olmak iizere iki
bilesenin toplami, yani mutlak degerli bir biiyiikliik (Z), hemde bir faz kaymas1 (@) cinsinden

ifade edilebilmektedir. Bunlar;
Zy=\Zg +Zs|ve @ = arctan(i—’;) (3.20)

seklinde gosterilebilir (Mei et al. 2018; Brett 2022; Zabara 2021).

Grafiksel olarak empedans iki farkli yolla ifade edilebilir. Bunlardan ilki x ekseninde
frekansa karsilik, y ekseninde faz kaymasi veya mutlak empedansin yer aldigr Bode grafigidir
(Sekil 71-a). ikinci yol ise x eksenine reel empedans (Zr veya Z' olarak gosterilir) bilesenine
karsilik, y ekseninde sanal empedans (Zs veya Z" olarak gosterilir) bileseninin negatifinin yer
aldig1 Nyquist grafigi (Sekil 71-b) ile ifade edilebilmektedir. Caligmamizda empedans Nyquist
grafigi ile ifade edilecektir.
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Sekil 71. Bode grafigi (a) ve Nyquist grafigi (b) ornekleri.

Stiperkapasitor sistemlerinde EIS’ler farkli frekanslarda cesitli yanitlar igerir. Bu
yanitlar EDLC, yiik transferi, kiitle transferi ve ara ylizey siiregleri gibi durumlardan
kaynaklanir. Empedans yanitt genel olarak direngsel, kapasitif ve difiizyonel veya bu fi¢
durumun bilesimi olarak gergeklesir. Spektrumun yorumlanmasi i¢in bir elektrik devresi
analojisi kullanilir. Devre analojileri, ylik transferinden kaynaklanan diren¢ davranisin ve
EDLC’den kaynaklanan kapasitif davranigin esdegerini modeller ve EIS’lerin yorumlanmasini
kolaylastirir. Sekil 72’de ¢alismamiz siiresince EIS’lerin yorumlanmasinda kullandigimiz

esdeger devre analojisi gosterilmektedir.

Sekil 72. Karma kinetik ve ylik aktarim kontrollii esdeger devre modeli (Randles Devresi).

Burada Rs, Ret, Cai Ve W sirasiyla elektrolit ¢ozeltisi direnci, elektron transfer direnci,

cift tabaka kapasitans1 ve Warburg empedansini temsil etmektedir.

Bulk elektrolit ¢ozelti direnci (Rs), genel olarak elektrokimyasal bir hiicrenin
empedansinda énemli bir faktordiir. Iyon konsantrasyonu, iyon tipi, sicaklik ve akimin tagindig
alanin geometrisine bagli olan bu direng tiirli, iyonik ¢dzeltinin direnci ve akim toplayici ile

elektrot arasindaki temas direncinin toplam katkisi ile ortaya ¢ikmaktadir.

Elektron transfer direnci (Rct), kinetik olarak kontrol edilebilen bir redoks
reaksiyonunda ortaya ¢ikar. Elektrolit ¢ozeltisiyle temas halinde olan elektrot yiizeyindeki
redoks aktif gruplar elektron alma veya verme egilimindedirler. Gergeklesen bu yiik transferi
prosesleri belirli bir hiza sahiptir. Hiz, reaksiyonun tiirii, sicaklik, {irinlerin konsantrasyonu ve
uygulanan potansiyele baglidir. Diisiik hizlardan kaynaklanan direng yiik transfer direnci olarak

adlandirlir.
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Cift tabakali kapasitansta (Cqi) elektrota yiiklenen yiik neticesinde onu ¢evreleyen
elektrolit ¢ozeltisindeki iyonlar elektriksel bir katman olusturlar. Elektrot yiizeyine ¢ozeltiden
gelen iyonlarin adsorpsiyonu ile bu ¢ift tabaka olusur. Bu tabaka sonucu elektrottaki yiikler,
iyonlarin yiiklerinden amstrong mertebesinde ayrilir. Yalitkan tabaka bir separator gérevi goriir
ve diisiik kapasitansli bir kapasitér olusur. Kondansatoriin kapasitans: elektrot potansiyeli,
sicaklik, iyonik konsantrasyonlar, iyon tiirleri, oksit tabakalari, elektrot piiriizliiliigli ve safsizlik

adsorpsiyonu gibi bir¢ok parametreye baglidir.

Cozelti ortamdaki kiitle transferine (difiizyon) ait empedans Warburg empedansi (W)
elemani ile modellenmistir. Empedans, potansiyel pertiirbasyonun frekansina baghdir. Yiiksek
frekanslarda difiize olan reaktantlarin ¢ok uzaga gitmesine gerek olmadigi igin Warburg
empedansi kiigliktlir. Ancak diislik frekanslarda reaktantlarin daha uzaga difiize olmasi gerekir

ve bu durumda Warburg empedansini artar.

Yukarida bahsedilen tiim devre elemanlarinin Nyquist grafigi iizerinde karsilik geldigi

bolgeler Sekil 73’de gosterilmistir.

Z" 4
Kinetik Kontrol Kiitle Transfer  Kapasitans
. .. . Kontrol Bilgesi
Biolgesi Kontrol Bilgesi
EDLC

iic Diren

Sekil 73. Devre elemanlarinin Nyquist grafigi tizerinde gosterimi.
Siiperkapasitorlerin elektrokimyasal performans degerlendirme parametreleri

Stiperkapasitorlerin performansinin degerlendirilmesinde spesifik kapasitans, enerji
yogunlugu, giic yogunlugu, EIS parametreleri ve stabil ¢evrim sayisi kullanilmaktadir. CV ve
GCD teknigi ile siiperkapasitdor materyalinin spesifik kapasitans (Ccv ve Cocp) degerleri
hesaplanabilmektedir. Bu hesaplamalarda kullanilan formiiller esitlik 3.21 ve 3.22°te ifade
edilmistir. Ayrica sliperkapasitorlerin enerji yogunlugu (E) ve gii¢ yogunlugu (P) ise esitlik 3.23
ve 3.24°de ki denklemler ile belirlenir (Sui et al. 2021; Tas et al. 2023).
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Coy = 2——rv (3.21)
Ceep = % (3.22)
E = CGC%W (3.23)
p — Ex3600 (3.24)

At

Burada Ccv ve Cacp, sirasiyla dongiisel voltametri ve galvanostatik desarj egrilerileri ile tespit

edilen spesifik kapasitans1 (mFcm™) ifade eder. | akimi (mA) ve f;; "1(v)dv ifadesi ise

voltamogram alanin1 (mAV) ifade etmektedir. v tarama hizin1 (V/s), AV potansiyel pencere
araligin1 (V), At desarj siiresini (s), A elektrot alanin1 (cm?), E enerji yogunlugunu (mWh/cm?),
P ise giic yogunlugunu (mW/cm?) ifade etmektedir.

Calismamizda EIS 6l¢iimleri ise 10 mV’luk genlige sahip siniizoidal potansiyel sinyali

kullanilarak 0,01 Hz ila 100.000 Hz frekans araliginda gergeklestirildi.

Esnek siiperkapasitor elektrotlarin yapisal karakterizasyonu
FT-IR spektroskopisi

Kizilétesi (Infrared, IR) bolgesi elektromanyetik spektrumda 0,78 pm ile 1000 pm dalga
boyuna sahip 1smnlarin bolgesini temsil eder. Bolge yakin IR (0,78 um-12,5 um), orta IR (2,5
um-15 pm) ve uzak IR (15 um-1000 pm) olacak sekilde gruplara ayrilir. Bu bolgelere ait 1ginlar
100-400 nm dalga boyu araligina sahip mordtesi (ultraviyole, UV) 1sinlar1 kadar enerjili
degillerdir ve bir molekiil ile olan etkilesimleri UV 1sinlarinin sagladigi gibi elektronik gecisleri
saglamaz. Ancak IR 1smlar1 molekiiliin temel elektronik halde bulunan vibrasyonel ve

rotasyonel enerji seviyeleri arasindaki gegisleri saglayabilecek kadar enerji sahibidir (Skoog et
al. 1998).

IR spektroskopisinde bir molekiil tarafindan absorpsiyonun gergeklesebilmesi igin bir
secicilik kurali vardir ki bu titresim esnasinda molekiiliin elektriksel dipol momentinde degisim
olma sartidir. Sekil 74’de IR absorpsiyonunca aktif heteroniikleer iki atomlu bir molekiiliin
ornegi gosterilmektedir. Bu tarz bir molekiilde molekiile ait baglarin genisleyip daralmasi
sonucu dipol moment degisir. Bu durumda molekiiliin titresim hareketlerini sergileyecegi bir
frekansta gonderilen IR 151n1 absorplanir. Homoniikleer iki atomlu bir molekiilde ise bag ne
kadar uzun olursa olsun molekiiliin dipol momenti sifir olarak kalacaktir ve IR absorpsiyonunca

aktif olmayacaktir.
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Sekil 74. Heterontikleer iki atomlu bir molekiiliin dipol degisimi.

IR spektrum gorlintlisiinii olusturan absorpsiyon bantlarinin nedeni titresimsel
hareketlerdir. Titresimsel hareketler gerilme ve egilme hareketleri olarak simiflandirilir ve

olusmalari i¢in gerekli olan enerji IR 1ginlarinin absorpsiyonu ile saglanir (Sekil 75).
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Sekil 75. Molekiillerde gerilme (a) ve egilme (b) titresimleri.

Elde edilen IR spektrumu incelenen yapr ile alakali bir¢ok bilgi barmdirir. Molekiile
bagli fonksiyonel gruplar, organik yapilarin aromatik ya da alifatik yapisi ve molekiiliin
kimligini teskil eden parmak 1zi bolgesi bu bilgiler arasinda siralanabilir. Bu bilgiler diger

enstriimanlar ile elde edilen bilgileri destekleyici niteliktedir.

Tez caligmamizdaki tiim FT-IR spektrum oOlgimlerinde Thermo Scientific marka
Nicolet IS10 model ATR modiillii FT-IR spektrometre kullanildi.

Raman spektroskopisi

Chandrasekhara Venkata Raman isimli bilim insan1 yapmis oldugu c¢alismalar
neticesinde; monokromatik bir 1s1k demetinin bir molekiil {izerine gonderilmesi sonucu
molekiilden sagilan 15181n bliyiik bir kisminin gonderilen monokromatik 1sikla ayni dalga
boyuna sahip oldugunu, ancak sagilan 1sinlarin kiigiik bir kisminin ise farkli dalga boylarina
kaydigin1 kesfetmis ve bu kaymanin molekiilden molekiile farklilik gdsterdigini belirlemistir.
Bu durumu molekiiliin kimyasal yapistyla iligskilendirerek Raman Spektroskopisinin temelini

atmis ve bu ¢alisma sonucunda 1931 Nobel Fizik Odiiliine layik goriilmiistiir.
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Raman spektroskopisinde goriiniir ya da yakin IR bolgesine ait giiclendirilmis bir lazer
15101 molekdil lizerine gonderilerek etkilesim saglanir. Eger gonderilen 151n, molekiil tarafindan
absorbe edilmez ise 151n sagilmalart meydana gelir. Temel elektronik haldeki elektronlar temel
elektronik hal ile en diisiik uyarilmis elektronik hal arasinda bir sanal hal seviyesine uyarilir ve
durulma esnasinda molekiilden sacilan 1s1n belirli bir ag1 ile 6l¢iiliir. Gonderilen 151n sacgilan 1s1n
ile ayn1 dalga boyuna sahip ise bu sagilma tiiriine Rayleigh Sagilmas: denir. Bu sagilma tiirii
elastik sagilma olarak da bilinir. Sagilan 1s1n gonderilen 1s1ndan daha biiyiik bir dalga boyuna
(yani daha az enerjiye) sahip ise, bu durumda gonderilen 1sindan molekiile enerji transfer
edilmistir ve molekiildeki uyarilan elektron daha yiiksek bir titresimsel enerji seviyesine
geemistir. Bu sacilma tiliriine Stokes Sac¢ilmast denir. Eger gonderilen 1sin molekiildeki
uyarilmis halde bulunan elektron ile etkilesime geger ise, elektron uyarilma sonrast daha az
enerjili olan titresimsel enerji seviyesine transfer olur ve bu durumda molekiil, sagilan 1s1na
kendi enerjisinden transfer ederek, gonderilen 1sindan daha kiigiik dalga boyuna (yani daha
yiiksek enerjiye) sahip 1s1n sagar. Bu sagilma tiirtine ise Anti-Stokes Sagilmasi denir. Sekil 76’da
bu sacilmalart temsil eden enerji diagrami paylagilmistir. Stokes ve Anti-Stokes sacilmalari
molekiillerin titresimsel enerji seviyelerinin karakteristligi nedeniyle molekiilden molekiile
farkliliklar gostermektedir. Gonderilen 151k ile sacilan 151k arasindaki enerji farklar1 bu nedenle

olusur ve bu kaymalara Raman Kaymas: ad1 verilir (Ahlawat 2014; Smith and Clark 2004).

En Diigiik Uyarilmisg { A
Elektronik Hal
swalval { B3 Z"F””C Z”C”_-T””C”  IZIZZ3I1-CCC
F Y 1:
)
=
E=hvr F=hir-AF E=hv+AE
4
3
Temel Elektromk Hal v ¥ i
AE Y| W v 0
a) Rayleigh Sacilimi b) Stokes Sacilimi ¢) Anti-Stokes Sagilumi

Sekil 76. Rayleigh (a), Stokes (b) ve Anti-Stokes (c) Sagilmalari

Cogunlukla Anti-Stokes pikleri karsiliklar1 olan Stokes piklerinden daha diisiik bir
siddete sahiptir. Bu sebepten dolayr Raman spektroskopisinde ¢ogunlukla Stokes kismi
kullanilir. Ancak florensans 0zellige sahip molekiillerden kaynakli etkilesimlerin Stokes
sagilmalarinda 6nemli derecede girisim gosterdigi unutulmamalidir. Bundan dolay: floresans
ozellik gosteren materyaller calisilirken daha diisiik dalgaboylarinda ortaya ¢ikan Anti-Stokes
piklerinden yararlanilmalidir (Smith and Clark 2004).

72



Grafen ve grafenden tiiretilen polimer yapilarin karakterizasyonunda Raman
spektroskopisi dnemli bir yer tutmaktadir. Ciinkii grafen yapisal olarak sp? baglara sahip karbon
atomlarmin olusturdugu petek Orgililerinden meydana gelir. Aynmi sekilde grafenin ¢ikis
malzemesi olan grafitte petek orgiilerin iistiiste istiflenmis bir modelidir. Her iki yapida da sp?
hibritlesmesi yapan karbon atomu ortaktir ve bu durum Raman spektrumunda G-bandi (~1582
cm™) ile temsil edilmektedir. Bandin konumu uyarici lazer kaynagmin frekansindan hemen
hemen bagimsizdir. G band1 sp? hibritlesmesi veya baska bir deyisle diizenli 6rgii hakkinda
bilgi vermekle birlikte tabakanin kalinlig1 hakkinda da bilgi verir. Tabaka kalinlig1 arttik¢a band
daha diisiik enerjiye kayar. Sekil 77°de 632 nm’de uyarim yapilan farkli tabaka kalinliklarina
sahip grafenlere ait G bandi kiyaslamasi gosterilmektedir. Ancak bandin konumu kiiciik

gerilmelere kars1 oldukca hassastir.

120

110- I Tabakah Grafen
Yonlendmilmig Pirolitik Grafit

Siddet (cps)

N _Ps_./’/ . G
1620 1600 1580 1580
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 77.Grafenin tabaka kalinlifina bagh olarak G bandinda gergeklesen kayma (Thermo
Scientific).

Raman spektrumunda diger bir bant modeli ise D bandidir (~1350 cm™®). D band: sp?
karbon atomlarindan olusan grafenin yapisinda olusan kusurlara karsilik gelir. Yani
diizensizligi temsil eder. Bant, bir fonon kafes titresiminin bir sonucu olarak olusur ve
genellikle grafit ve grafende ¢ok zayiftir. Bandin siddeti yapidaki kusurlar ile dogru oranti
gosterir. Bu durum fonksiyonalizasyon sonucu olusan kusurlarin arastirilmasina olanak saglar.
Ayrica G bandinin aksine, konumu ve sekli uyarict lazer kaynaginin frekansindan oldukga

etkilenir. Bu yiizden yapilacak aragtirmalarda tiim uyarim sartlar1 esit olmalidir.

Grafen tiirevi yapilarin Raman spektrumlarinda karsilagilan diger bir bant ise 2D
bandidir (~2685 cm™). Bu bant tiirii karbon nanotiip tiirii yapilarin arastirlmasinda G' band1
olarak da tanimlanmaktadir. Bu bant tiirii iki fonon kafesli bir titresim siirecinin sonucu olmakla
birlikte, D bandinin aksine, kusurlara atfedilemez. Ciinkii 2D bandi, D bandinin var olmadigi
bir grafen materyalinde dahi giiclii bir sinyal ile ortaya ¢ikar. Bu nedenle kusurlar ile dogru
orantili bir sinyal oldugu séylenemez. 2D bandi, G bandinda oldugu gibi tabaka kalinliklarinin
belirlenmesinde kullanilabilir. 2D bandi tabaka kalinlig1 arttik¢a daha yiiksek dalga sayilarina
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kayar. Bandin konumu ve sekli uyaric1 lazer kaynaginin frekansindan oldukga etkilenir. Bu

yiizden yapilacak arastirmalarda tiim uyarim sartlari esit olmalidir.

ESE yiizeyine kaplanmis olan RGO'nun artan dopant konsantrasyonuna karsilik olusan
kusur yogunlugu, D ve G bantlarmin pik siddet oranlar1 (Ip/lg) ile belirlendi. Ayrica pik
pozisyonlarindan tabaka kalinliklar1 hakkinda bilgi saglandi.

Tim oOlglimler WITech marka Alpha 300R model Raman spektrometresi ile
gerceklestirildi.

X-tsinlart difraktometrisi (XRD)

1895 yilinda W.C. Rontgen isimli bilim insan1 Crookes tiipii ile yaptig1 katot 15in
denemelerinde baryum platinosiyanit (Ba[Pt(CN)4]) kapli levhanin katot tiipii igerisinde 1s1ma
yaptigin1 gérmiis, ancak bu 1s1ma kaynagina anlamli bir sebep bulamamistir. Matematiksel
terimlerde bilinmeyen i¢in kullanilan X ifadesini bu 1s1na vererek glintimiizde kullandigimiz X
1s1n1 (ROntgen 1s1n1 olarak da bilinir) ifadesini olusturmustur. Boylelikle Rontgen, 0,001-10 nm
dalga boyu araliginda ve elektromanyetik spektrumda UV isinlarindan daha biiyiik enerjiye
sahip bu 151n tiiriinii saglik, savunma sanayi, endiistriyel ve bilimsel arastirma alanlarinda

siklikla kullandigimiz X 1511 olarak insanlik tarihine kazandirmistir.

X 1s1in kesfi sonrasi, onun dogasini dahi iyi anlamak bir¢ok arastirmacinin arzu ettigi
bir durum haline gelmistir. X 1sinin dalga mi1, yoksa tanecik 6zelligi mi gosterdigi tartigma
konusu oldugu bir donemde arastirmacilara, basit kristalin yapilarin birbirini tekrar eden
birimlerden olustuguna ve bu birimlerinde ayni tipte atom tiirlerinden olustuguna dair gii¢lii bir
inan¢ hakimdi. Hatta elementlerin yogunluklari, atom numaralart ve Avogadro sayisindan
faydalanilarak basit hesaplamalar ile X 1s1mnin dalga 6zelliginin kanitlanmasi igin kristalin
gerekli boyutlara sahip tekrar eden birimlerden olugmasi gerektigini gosterebildiler. Ancak bu
durumun X 1101 ile kanitlanmasi 1914 yilinda W. Freidrich, P. Knipping ve M. von Laue’nin
bakir siilfat kristali lizerinde gercgeklestirilen kirmnim deneyi ile ger¢eklesmis oldu (Freidrich et
al. 1912). Deney sonucunda bir kirmim modeli elde ettiler ve X 1gininin hem dalga hem de
tanecik Ozelligi gosteren elektromanyetik bir radyasyon olmasi gerektigine karar verdiler. X
15101 ile kristal yapilarin analizlerini miimkiin kilan 6neri ise Bragg ailesinden geldi. W.H. Bragg
ve oglu W.L. Bragg X-1smin kristal bir yiizeye girmesi ile kristal yiizeyinden yansimasi
arasindaki baglantiy1 aciklamistir ve c¢alismalar1 sonucunda W.L. Bragg 1915 Nobel Fizik
odiiliinii kazanmistir. Glinlimiizde Bragg yasasi olarak bilinen bu kanuna gore; X-151n demeti
bir kristal yapinin yiizeyine belli bir gelis agis1 (0) ile gonderildiginde, ayn1 sagilma agis1 (0) ile

geri yansir ve katedilen mesafe farki (d), dalga boyunun bir tam sayis1 olan n'ye esit oldugunda,
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yapici bir girisim meydana gelir (Sekil 78). Bu sekilde yapici girisim olusumu sonucu kirinim

desenleri elde edilir.

Sekil 78. X-1sminin kristal diizlemde kirinim1 ve Bragg Yasasi.
X-1silarmin katettikleri mesafeler arasindaki fark ise;
XYZ =XY +YZ (3.25)

seklinde olacaktir. Dik iiggenler iizerinden;

. Xy vz
sinf = —=— (3.26)
XY =YZ = dsinf (3.27)

ifadesine ulagilabilir. Bu ifade esitlik 3.25’e uygulandiginda ise;
XY +YZ = 2dsinf (3.28)

olarak katedilen mesafe farki bulunur. Kirinimin seg¢icilik sarti mesafe farkinin A ya da A’nin

katlar1 seklinde olmalidir. Bu nedenle;
nA = 2dsinf (3.29)

ifadesi elde edilir. Bu ifadeyle eger kristal diizleme gelen 151nin agist ve dalga boyu bilinir ise

kristal yapidaki atomik diizlemler arasi mesafe hesaplanabilir (Sisman 2006).

Giliniimiizde ¢alisma prensibi olarak Bragg yasasini temel alan X 1s1nlar1 difraktometresi
(XRD) sistemi kristal yapilari olusturan atomlarin geometrik diizeni ve tabakalar arasi
mesafeleri belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Sistemde X 151n tiipiinden iiretilen
151n sabit dalga boyuna filtrelenerek kullanilmaktadir. Sabit bir dalgaboyunda X 1s1n1 iiretmek
icin, Sekil 79°da belirtilen sekilde diizenlenmis bir sisteme ihtiyag vardir. Bu sistemde basglangig
olarak hizlandirilmis elektron demeti gereklidir. Bunun igin genel olarak diisiik esik enerjili
tungsten flamentler kullanilir. Flamente yaklisik 10 V kadar bir potansiyel uygulanarak tel

kizgin hale getirilir. Elektron sagmak i¢in uygun hale gelen kizgin flament vakum ortaminda
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katot olarak gorev alirken, karsisinda karakteristik X 1smnim1 saglayacak olan elementinde
bulundugu sogutma destekli bakir blok ise anot gorevi goriir. Katotdan sagilan elektronlarin bir
odaklayici ile rotast hedefe dogru yonlendirilir ve elektronlarin hizlanmasi i¢in anot ve katot
arasinda 20.000 V’un iizerinde bir potansiyel uygulanir. Hizlandirilmis elektronlar hedef
metaline ait atomun i¢ orbitalindeki bir eletronu koparir ve bir iist enerjideki elektron kopan
eletronun yerini alirken fazla olan enerjisini karakteristik X 1511 olarak agiga ¢ikarir. Olusan X
1511 berilyum pencereden gegirilerek paralel hale getirilir ve 6rnek iizerine odaklandirilir

(Skoog et al. 1998).

l Soguk su girisi

=t [sman su ¢ikisi

Metal hedef Benlyum pencere

(anod) __
Yitksek
poyansiyel

.-::
s X-smlan
—

e

Ee .-
>20kV K@) ~——__Havasi
Tungsten tel —t | bosaltilms tip

(katot) “Elektron
| odaklayict
b
Tungsten teli 1s1tic1
giic kaynag
(~10Volt)

Sekil 79. X 1s1n tiipii (Skoog et al. 1998).

Olusturulan X 1511 yatay veya dikey eksende hareket ettirilen bir numune tutucu
tizerindeki numuneye belirlenen ac1 araliginda (20) ve belirlenen tarama hizlarinda gonderilir.
Kristal 6rnek X 1smnin1 kirmima ugratarak sagilan 111 detektore gonderir. Dedektor olarak
genellikle sintilasyon sayaglari, kati hal dedektdrleri floresan ekranlar kullanilir. Bu islem bir
gonyometre araciligiyla gerceklestirilir. Gonyometrenin bir ucunda X 1s1m tiipli yer alirken,
diger ucunda ise dedektor yer alir. Sekil 80°de bir X 1sinlart difraktometresine ait basit bir

diyagram paylasilmistir.
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Sekil 80. XRD sisteminin basitlestirilmis diyagrami (Harrington and Santiso 2021).

Calismamizda organosilan ve oraganoazid bilesikleri ile fonksiyonalize edilen
elektrotlara ait X 131 kirinim desenleri Cu Ka radyasyonuna sahip (A:1,5405 A) Rigaku marka
Miniflex model difraktometri ile 5-80° (26 ) araliginda elde edildi.

X-tsinlar fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi iizerine ilk denemeleri gerceklestiren Isvecli
fizik¢i K. Siegbahn, ilk kez XPS sisteminde NaCl bilesigine ait spektrumu elde etti ve XPS
sisteminin gelistirilmesine olan katkilarindan dolayr 1981 yilinda Nobel Fizik 6diiliinii Lazer

Spektroskopisi alaninda ¢aligmalar yapan N. Bloembergen ve A. L. Schawlow ile paylagsmustir.

XPS yontemi; arastirilan elementin  Ornek igerisindeki molekiiler yapisi ve
yiikseltgenme basamagi hakkinda detaylica bilgi almayr miimkiin kilmaktadir. Bu sistemde Av
enerjili monokromatik X-1s1n1 demetindeki yeterli enerjiye sahip fotonlar 6rnekteki elementin
kararli bir konfigiirasyona sahip i¢ orbitalinden (Sekil 81-a) bir elektronu koparir ve bu olay

sonrasinda kararsiz bir elektron konfigiirasyonuna sahip uyarilmis iyon meydana gelir (Sekil
81-b).

A+hv - At +e” (3.30)

Bu durum sonrasi iki ihtimal s6z konusudur. Daha yiiksek enerjili bir orbitalden gelen bir
elektron, koparilan ilk elektron sonucu olusan bos orbitale hareket eder ve sahip oldugu
enerjinin fazlasini ya X-151m fotonu olarak agiga ¢ikarir ya da ikincil bir elektron salinimina

sebep olur (Sekil 81-c).
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Sekil 81. Kararli elektron dizilimine sahip enerji diyagrami (a), foton tarafindan koparilan
elektron ve kararsiz elektron konfigiirasyonu (b), X-1s1n1 fotonu veya ikincil elektron olusumu

(©).
Koparilan elektronun kinetik enerjisi, 6rnege yoneltilen X-1sinlarinin sahip oldugu
enerjiye ve elektronun baglanma enerjisine baghdir. Elektron, X-1s1mm1 fotonlarindan aldig

enerjiyle baglanma enerjisini yener ve artan enerjiyi kinetik enerjisine doniistir.

Baglanma enerjisi ise elektronun bulundugu atom tiirliniin ve elektronun orbital

seviyesinin karakteristik bir 6zelligidir. Sacilan elektronlarin baglanma enerjisi;
Eb = hv - Ek_ 0} (331)

denklemiyle ifade edilebilir. Burada Ep elektronun baglanma enerjisi, Ex elektronun kinetik
enerjisi ve /v ise gonderilen fotonlarin enerjisini temsil eder. @ degeri ise is fonksiyonu olarak

tanimlanir ve ortama bagli bir diizeltme faktoriidiir (Sezen 2008).

XPS sisteminde bir atoma ait degerlik elektronlari arasinda 6zdes bas Kuantum sayili orbitaller
icin baglanma enerjisi farki minimum 50 eV kadardir. Bu enerji bas kuantum sayisinin
artmastyla dogru orantili olarak artig gosterir. Ayni atom tiirlinde ve ayni enerji seviyesine sahip
orbitaldeki elektronlarin farkli baglanma enerjisi gostermelerinin sebebi ise bulunduklari farkl
cevrelerden kaynaklanmaktadir. Bu durum atoma baghh gruplarin sayisina, atomun
yiikseltgenme basamagina ve elektronegativite degerlerine bagli olarak degisiklik gdsterir ve

bu olaya kimyasal kayma ad1 verilir (Topcu 2017).

Calismamizda organosilan ve oraganoazid bilesikleri ile katkilanan elektrotlara ait XPS

spektrumlar1 Specs marka Flex model XPS sistemi ile elde edildi.

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR)

Niikleer Manyetik Rezonas Spektroskopisinin kesfedilmesinin tarihsel siirecinde, 1936
yilinda ilk olarak Hollandali fizik¢i C.J. Gorter atom ¢ekirdeginin manyetik yoneliminin
digsardan uygulanan bir manyetik alan ile degistirilebilecegini ifade etse de techizat yetersizligi
sebebiyle bu hipotezini kanitlama imkani1 bulamadi (Waals 1996). Benzer sekilde I.1. Rabi LiCl

bilesiginin manyetik alani lizerine gerceklestirdigi ¢calismalar neticesinde Gorter’in savundugu
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hipoteze uyumlu veriler elde etti (Rabi et al. 1938). Stern-Gerlach deneyini gergeklestirerek
acisal momentumun uzamsal yoneliminin nicellestirilebildigini kanitladi ve bu ¢aligmasindan
dolay1 1944 Nobel Fizik odiiliine layik goriildii. 1945 yilinda ise F. Bloch ve E.M. Purcell
tarafindan yiirttictliigiinii yaptig1 iki ayr1 grup birbirinden bagimsiz olarak yeni bulgular ortaya
koydu. NMR’da aktif elementlerin kendilerine 6zgii bir rezonans freakanslarinin olmasindan
kaynakli olarak standart bir spektroskopik analiz yontemine gecildi ve ayrica katilar ve sivilar
icin yeni teknikler gelistirildi. Caligmalar1 sonucunda Bloch ve Purcell 1952 yili Nobel Fizik
odiiliinii paylastilar (Dolgu 2009).

NMR spektroskopisi, gii¢lii manyetik bir alan igine yerlestirilen bir molekiildeki atom
cekirdeklerinin radyo frekansi bolgesindeki 1simalar1 absorplamasi ile yapinin aydinlatilmasi
teknigidir. Sistemin temelinde atom cekirdeginin manyetik 6zellikleri esasdir. Proton igeren
atom ¢ekirdegi bir kiire olarak diisiiniildiiglinde, ¢ekirdegin kendi ekseninde donmesiyle birlikte
pozitif yiikte ¢cekirdegin ekseni etrafindan dairesel olarak hareket eder. Pozitif yiikiin hareketi
neticesinde manyetik momenti (p) olan bir manyetik alan olusur. Ayrica klasik fizikten de
bilindigi lizere; kendi ekseninde donen bir cisim agisal momentuma sahip olur. Cekirdegin de
kendi ekseni etrafinda donmesiyle (P) agisal momentum kazanir. Ag¢isal momentum ve

manyetik momentum arasinda ki iligki esitlik 3.32°de belirtilmistir.

u=vy.P (3.32)

u: Manyetik moment y: Jiromanyetik Sabiti P: A¢isal moment

Burada her element farkli bir jiromanyetik sabite sahiptir. Ayrica agisal momentumun
alabilecegi degerler kuvantalidir ve esitlik 3.33’den anlasilacag: lizere alacagi deger manyetik

kuantum sayist ile iligkilidir.

p=1n (3.33)

2

Burada h Plank sabitini, m ise manyetik kuantum sayisini temsil etmektedir.

Bir ¢ekirdegin NMR’ca aktif olmasi i¢in spin kuantum sayist (l) sifirdan biiyiik
olmalidir. Spin kuantum sayist atom ¢ekirdegindeki proton ve ndtron sayilarina baghdir.
Element izotoplarna bakildiginda proton ve nétron sayilari ¢ift olan izotoplarm (C, 1°0 gibi)
spin kuantum sayilar1 sifirdir. Dolayisiyla bu izotoplar NMR ile incelenemez. Proton sayilari
tek, nétron sayilari ¢ift olan izotoplar (*H, !B, 1°F, 3IP gibi) ve proton sayilar1 ¢ift, notron
sayilar tek (13C, 70, 33S) olan izotoplarin spin kuantum sayilar1 % ve tek katlarina esittir ve
NMR ile incelenebilir. Son olarak proton ve ndtron sayilar1 tek olan (°D, 1°B, N, O gibi)
izotoplarin spin kuantum sayilar1 tam sayilardan meydana gelir ve dolayisiyla NMR

spektroskopisinde aktiftirler. Manyetik kuantum sayisi ile spin kuantum sayisi arasinda;
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m=(2l+1) (3.34)

iliskisi vardir. Esitlik 3.34’de ifade edilen deger manyetik kuantum sayisini degil, manyetik
kuantum tiir sayisin1 temsil etmektedir. Yani manyetik alan igerisine getirilen bir ¢ekirdegin

kag farkli enerji seviyesinde yarilma gosterecegini ifade etmektedir.

Esitlik 3.32 ve esitlik 3.33°de ki terimleri cebirsel olarak birlestirdigimizde ise manyetik
moment degerinin de yine manyetik kuantum sayisina bagli oldugunu ve kuvantali bir deger

alabilecegi goriilmektedir.
h.
w= y.z—: (3.35)

Manyetik bir dipol, Ho siddetine sahip manyetik bir alana getirildiginde ise manyetik

dipol belirli bir potansiyel enerji kazanir. Bu enerji;
E =uH, (3.36)

seklinde ifade edilebilir. Esitlik 3.35°deki manyetik moment denklemini bu formiil ile

birlestirdigimizde ise;
E=vy.2H (3.37)
= 'Y_ - 0 .

esitligini elde ederiz. Bu esitlik de bize acisal momentum ve manyetik moment gibi manyetik
alana girecek olan dipoliinde alabilecegi enerji sayisinin kuvantali oldugunu ifade etmektedir.
Tiim bu bilgiler manyetik bir alana giren dipoliin sahip olabilecegi enerji seviyesi sayisi
manyetik kuantum sayisina ve dolayist ile spin kuantum sayisina bagli oldugunu

gostermektedir.

Proton (*H) veya spin kuantum sayist sifirin iizerinde olan bir ¢ekirdek dis bir manyetik
alan uygulanmadig: takdirde manyetik momentleri rasgele bir diizen sergilerler (Sekil 82-a).
Dis bir manyetik alan igerisine getirildiklerinde ise farkli enerji seviyelerinde yarilmalar

meydana gelir (Sekil 82-b).

T
\//_\, llTTll

(a) (b)

Sekil 82. Spinlerin manyetik alan disinda (a) ve manyetik alan i¢inde (b) davranisi.
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Homojen bir manyetik alan i¢inde >0 olan bir ¢ekirdegin manyetik kuantum sayisi
kadar yarilmalar1 gergeklesir. Protonu 6rnek verecek olursak, I= %2 oldugundan m sayilari

esitlik 3.34’ten;
m=2.-+1=2 (3.38)

seklinde olur. Yani m uygulanan manyetik alana paralel ve anti paralel olmak iizere iki yarilma
gerceklesir. Burada 6nemli olan durum rezonans olayidir ki bunu uygulanan manyetik alana
paralel olarak yonelmis manyetik momentin anti paralel olarak ydnlenmesi yani spin

¢evrilmesini saglamaktir (Sekil 83). Bu olaya Rezonans olay: denir.

H, }

/ AE

A}
‘—T— m=+1/2

Sekil 83. 'H ¢ekirdeginin manyetik alanda rezonans olay.

Spin ¢evrilmesinin saglanmas1 iki seviye arasindaki enerji farki kadar enerjinin
elektromanyetik radyasyon araciligiyla verilmesi sonucu saglanir. Bu enerji fark: esitlik 3.37
ile hesaplanabilir. Elektromanyetik radyasyonun absorspsiyonu kaydedilerek NMR spektrumu
elde edilir. Spin ¢evrilmesi gergeklesen, yani alt enerji seviyesinden iist enerji seviyesine gecen
momentin yeniden 6l¢iim yapilabilir hale gelmesi i¢in elektromanyetik radyasyondan aldig:
enerjiyi vererek tekrar eski konumuna geri donmelidir. Bu olaya Rélaksasyon denir (Balci
2011).

Calismamizda sentezlenen organoazidlerin yapi teshisleri NMR spektroskopisinde 'H
ve 1BC ¢ekirdeklerinin incelenmesi Magritek marka Spinsolve model NMR sistemi ile

gerceklestirildi.

Esnek siiperkapasitor elektrotlarin yiizey analizleri
Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM, Scanning Electron Microscope) sistemi ilk olarak
1926 yilinda H. Busch tarafindan elektromanyetik lensin patent bagvusu ile modern diinyada
konusulur hale geldi. 1931 yilinda Berlin Universitesi'nde fizik¢i E. Ruska ve elektrik
miihendisi M. Knoll ise ilk bilinen elekron mikroskobunu tasarlamay1 basardi. Ruska elektron

optigine yaptig1 katkilardan dolayr 1986 Nobel Fizik odiiliinii G. Binnig ve H. Rohrer ile
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paylagsmistir. Sekil 84°de giiniimiizde kullanilan modern SEM sistemine ait basitlestirilmis bir

diyagram paylasilmistir.

Elektron Tabancasi

Anot

Hizlandiric: Bobinler — | —— Yogunlagtiric1 Acikligy

Yogunlastirics Lens 1

Degisken Aciklik Tutucu Yogunlagtirics Lens 2

Stigmator

i L
1 ﬁ Saptirma Bobinleri
\

X-151m1 Dedektorii Geri Sagilan Elektron Dedektoria

Ikincil Elektron Dedektorii

% SN 7ob
Omek [M— Yogunlastiric: Lens 3

Numune Odast

Vakum
Sistem

'
Sekil 84. SEM sistemine ait basitlestirilmis bir diyagram (Alkan 2015)

SEM sistemi diger 1sitk mikroskoplarindan ¢ok daha farkli bir calisma prensibine
sahiptir. Sistem odaklandig: kiiciik alanin hizlandirilmig elektronlar ile taranmasi sonucunda
gorlintiileme gerceklesir. Elektron tabancasi ile iiretilen elektron demeti (birincil elektronlar,
PE) pozitif bir potansiyele sahip anota dogru hareket ettirilir ve hizlandirma bobinleri aracigiyla
ornek istikametinde hizlandirilir. Yogunlastirict lensler ve stigmatdr kullanilanilarak
monokromatik bir elektron demeti olusturulur ve demet 6rnek iizerinde saptirma bobinlerinin
yardimu ile hareket ettirilir. PE-6rnek etkilesimi sonucunda olusan gesitli olaylar ve bu olaylarin

ornek igerisindeki olusum derinlikleri Sekil 85°te belirtilmistir.
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Geri sagiimis elektronlar (BSE)

Auger
Birincil elektroniar (AE)

Ikincil elektronlar (SE) >3 elektronlar (PE)
~ I
\j‘ < AE (1 nm)
| /
N ) 4

Yizey T
] A P | j} t
SE[1-10ﬂm)l (

T
BSE (0.1-1 pm)

X-1g1m
(0.2-2 um

Karakteristik
X-15In emisyonu
Absorbe ediimis
elektronlar

T SRESAPENY ot

Surekli

Ikincil floresans  \

emisyonu \

——— -

Sekil 85. PE-6rnek etkilesimi (Alkan 2015).

Bu etkilesimler elastik ve elastik olmayan etkilesimler olarak iki baglik altinda
toplanabilir. Elastik etkilesme (veya sacgilma), gelen elektronun 6rnek yiizeyinde bulunan bir
atomun cekirdegi tarafindan veya yakin enerjiye sahip dis orbital elektronlar1 tarafindan
saptirilmasi ile gerceklesir. Bu etkilesim tiiri sirasinda ihmal edilebilir seviyede enerji kaybi
yasanir. Sagilan elektronun yon degistirme agist 90°’den biiyiik ise bu elektron tiirline Geri
Sacilan Elektron (BSE) olarak adlandirilir ve Geri Sagilan Elektron Dedektorii ile bu etkilesim
sinyale ¢evrilerek karakterize edilir. Elastik olmayan etkilesme (veya sac¢ilma) ise, elektron
demeti ile numune atomlarmin etkilesmesi sonucu olusur ve hizlandirilmig elektronlara ait
enerjinin biiyiik bir kism1 atomlara ait elektronlara aktarilir. Birincil elektron eger atomun dis
orbitalindeki bir elektron ile ¢arpisir ve onu ¢ok kiigiik bir enerji transferi ile koparir ise bu
elektrona ikincil elektron (SE) denir. Birincil elektronlar atomun i¢ orbitallerindeki elektronlar
ile carpisarak bu elektronlar1 da koparabilirler. Kopan elektronun orbitalinde olusan elektron
boslugu bir iist orbitalde bulunan elektron tarafindan doldurulur. ki orbital arasindaki enerji
farki sabit oldugu ve yiiksek transfer olasiliklarinin sinirli olmasi nedeniyle bu enerjiye karsilik
gelecek X 151n1 yaymimi gergeklesir. Yayimlanan X 1511 karakteristiktir ve X 1gin1 dedektorii
ile bu etkilesim sinyale ¢evrilerek karakterize edilir (Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi,
EDX). Olay, X 1511 yaymimi yerine ortaya ¢ikan enerji farkinin dis orbitaldeki bir elektrona
aktarilmasi ve bu elektronun serbest kalmasiyla sonuclanabilir. Bu elektrona Auger elektron

denir (Skoog et al. 2016). Bu bilgiler 15181nda yiizey topografyasi, bilesimi ve diger elektriksel
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Ozellikleri hakkinda bilgi i¢eren sinyaller iiretir ve bu sinyaller yazilim programlari tarafindan

goriintliye doniistiiriiliir.

Calismamizda organosilan ve oraganoazid bilesikleri ile fonksiyonalize edilen
elektrotlara ait SEM goriintiileri ve EDX spekturumlart FEI marka Quanta Feg 450 model

taramali elektron mikroskobu ile elde edildi.
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Calismamizda karbon temelli asimetrik siiperkapasitor aygitlarin tiretimi amaglanmustir.
Bu dogrultuda kullanilmak iizere dogal pamuktan iiretilmis ve temizlenmis kumas (CF) 6rnegi
(10x10 cm?), damlatma-kurutma yontemi ile asetonitril igerisinde dispers edilmis aktif materyal
karisimi (CB:GO, 1:10) ile kapland1 ve GO:CF substrati elde edildi. Sonrasinda GO:CF
substratin hem iletken RGO:CF’ye doniismesi hem de substratin fonksiyonalizasyonu igin iki
farkli prosediir izlendi. Bu prosediirlerin ilkinde 6ncelikle GO:CF substratin organohalosilan
bilesikleri ile [metil trikloro silan (MTCS), fenil trikloro silan (PTCS), dikloro difenil silan
(DCDPS), oktil trikloro silan (OTCS) ve oktadesil trikloro silan (ODTCS)]
fonksiyonalizasyonu, GO:CF substratlarin (2x5 cm?) susuz toluen ile hazirlanmis gesitli
konsantrasyonlardaki (2,5, 5, 10, 20 mM) dopant ¢ozeltileri igerisinde inert atmosferde (N2) 24
saat reflux edilmesi ile saglandi. Daha sonra elde edilen fonksiyonalize edilmis GO:CF
substratlar, L-askorbik asit (L-AA) indirgeyici ajanini i¢eren sulu ¢ozeltisi igerisine alindi ve
80 °C’de 12 saat reflux edilerek grafen oksit tiirlerinin indirgenmesi ile Si-RGO:CF

fonksiyonalize elektrotlar elde edildi.

Ikinci prosediirde ise 6ncelikle GO:CF substrat (2x5 cm?), inert atmosfer sartlarinda
(N2) L-AA indirgeyici ajan sulu ¢ozeltisi igerisine alind1 ve uygun sartlarda reflux edilerek,
grafen oksit tiirlerinin indirgenmesi ile RGO:CF substratina donistiiriildii. Daha sonra RGO:CF
substratlarin organoazid bilesikleri ile [4-azido butanoik asit (4-ABA), 4-azido butan-1-ol (4-
ABO), 8-azido oktanoik asit (8-AOA), 8-azido oktan-1-ol (8-A00Q), 1-azido oktan (1-AQO) ve
16-azido hekzadekanoik asit (16-AHA)] fonksiyonalizasyonu, N,N dimetilformamid (DMF)
¢oOziiciisii ile hazirlanmis c¢esitli konsantrasyonlardaki (2,5, 5, 10 mM) dopant ¢ozeltilerinde

substratin bekletilmesi ile saglandi. Boylece N-RGO:CF fonksiyonalize elektrotlar elde edildi.

Elektrot isimlendirmesi X(Y)-RGO:CF seklinde yapildi. Burada X dopant bilesigin

kisaltilmis ismini, Y ise dopant ¢dzeltisinin mM cinsinden konsantrasyonunu temsil etmekdir.

Fonksiyonalize edilen ESE’lerin karakterizasyon analizleri FT-IR spektroskopisi, X-
15t kirmmimi (XRD), Raman spektroskopisi, X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS),
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile gergeklestirildi. Fonksiyonalize edilen ESE’lerin
elektrokimyasal performanslari ise ii¢ ve iki elektrotlu hiicre tasariminda dongiisel voltametri
(CV), galvanostatik sarj/desarj (GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

teknikleri ile arastirildi.

85



Grafen Oksit Sentezi ve Karakterizasyonu

Calismamizda kullandigimiz GO’nun sentezi, Yontem kisminda belirtilmis olan sentez
prosediiriine gore gerceklestirildi ve sentezlenen GO numunesi XRD ve FT-IR teknikleri ile
karakterize edildi. GO 6rnegine ait FT-IR ve XRD spektrumlar1 Sekil 86 ve Sekil 87’de

verilmektedir.

Gecirgenlik (r.b)

3210

4000 I 36|00 | 32|00I 28|00 I 24:00 | 20|00I 16|(_)10 I 12|00 | 860
Dalga Sayisi (cm )
Sekil 86. Sentezlenen grafen oksite ait FT-IR spektrumu.

Sentezlenen GO’ya ait FT-IR spektrumunda 3200-3500 cm™ araliginda goriilen genis
absorpsiyon band1 ve 1730 cm™, 1620 cm™, 1150 cm™, 1210 cm™ ve 1040 cm™°deki pikler
sirastyla -OH grubunun gii¢lii gerilme hareketi, karboksilik ve karbonil gruplarindaki C=0O
gerilme hareketi, C=C gerilme hareketi, C-O-C gerilme hareketi ve C-O gerilme hareketlerine

atfedilmektedir (Gong et al. 2015; Rattana et al. 2012; Zhao et al. 2017).

10,1

Siddet (r.b.)
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Sekil 87. Sentezlenen grafen oksite ait XRD spektrumu.
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Sentezlenen GO o6rneginin XRD spektrumunda kristalografik yapisi ile uyumlu
20=10,1°"de GO (001) kirmim deseni gozlemlendi (Surekha et al. 2020; Song et al. 2014).
Bragg yasas! iizerinden tabakalar aras1 mesafe (doo1) 0,875 nm olarak belirlendi (A=1.5405 A)
(Ban et al. 2012; Marcano et al. 2010).

FT-IR ve XRD spektrumlart GO’nun literatiir ile uyumlu bir sekilde sentezlendigini

gostermektedir.

Esnek siiperkapasitor elektrotlarin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

ESE’lerin hazirlanmasi, temizlenmis saf kumasin (CF) aktif materyal karisimi (GO ve
CB) ile kaplanmasi (GO:CF), toluen ile reflux edilerek 6n indirgenmesi (6n indirgenmis
GO:CF) ve L-askorbik asit (L-AA) ile tam indirgenmesi (RGO:CF) safhalarindan olusmaktadir
(Sekil 88). CF, GO:CF, o6n indirgenmis GO:CF ve RGO:CF substratlarina ait FT-IR, XRD,
Raman, XPS ve SEM analizleri gerc¢eklestirildi. Hazirlanan substratlar igin FT-IR spektrumlari
Sekil 89’da paylasilmistir.

Sekil 88. ESE’lerin hazirlanmasi: GO:CF (a), 6n indirgenmis GO:CF (b), RGO:CF (c), esnek
ve iletken ESE (d).
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Sekil 89. CF, GO:CF, 6n indirgenmis GO:CF ve RGO:CF substratlara ait FT-IR spektrumlari.

Sekil 89°da temizlenmis CF drnegine ait FT-IR spektrumunda 3310 cm™’de gozlenen
genis absorpsiyon bandi seliiloz iskeletinde bulunan O-H gruplarinin gerilme hareketine
atfedilmektedir. 2910 cm™ ve 2850 cm™*de gériilen pikler sirasiyla asimetrik ve simetrik C-H
gerilme, 1420 cm™’de gozlenen pik C-H diizlem ici biikiilme, 1310 cm™’deki pik C-H diizlem
ici salmma, 1160 cm™ ve 1110 cm™’deki pikler koprii C-O-C asimetrik gerilme ve 1030 cm
1>de goriilen genis pik ise C-O gerilme hareketi ile iliskilendirilebilir (Chung et al. 2004; Kurian
et al. 2015). 1640 cm™’de gozlenen pik ise yiizeye adsorplanmis H20 molekiillerinin varligina
atfedilmektedir (Chung et al. 2004). CF orneginin aktif materyal karisimi ile kaplanmasi
sonucunda elde edilen GO:CF’ye ait FT-IR spektrumunda, yaklasik 3303 cm™’de genis bir
sekilde ortaya cikan pik O-H gerilme hareketi, 1720 cm™’deki pik karboksilik ve karbonil
gruplarindaki C=0 gerilme hareketi, 1613 cm™*’de gozlenen pik C=C gerilme hareketi, 1222
cm™ ve 1048 cm™°deki pikler C-O gerilme hareketi ve 1166 cm™ ve 1110 cm™’de goriilen
pikler koprii C-O-C asimetrik gerilme hareketine atfedilmektedir (Gong et al. 2015; Rattana et
al. 2012; Zhao et al. 2017). 2919 cm™ ve 2846 cm™deki pikler ise sirasiyla asimetrik ve
simetrik C-H gerilme hareketine atfedilmektedir ve substrat olarak kullanilan CF’den
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. On indirgenmis GO:CF’ye ait spektrumda, oksijen iceren
fonksiyonel gruplarin varligina isaret eden piklerin kismen kayboldugu goézlendi. Ayrica CF
numunesinin FT-IR spektrumunda belirgin olarak gériilen ve 1160 cm™ ve 1110 cm™ deki
koprii C-O-C titresimsel gerilme hareketine atfedilen piklerin 6nemli 6lgiide azaldig: belirlendi.
L-AA ile indirgeme sonrasi elde edilen RGO:CF’ye ait FT-IR spektrumunda ise, oksijen igeren

fonksiyonel gruplara ait piklerin neredeyse tamamen kaybolmasi indirgenmenin yiiksek oranda
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gerceklestigine isaret etmektedir. Bu durum CF yiizeyine kapli GO’nun RGO’ya déniistiigiinii
kanitlamaktadir.
CF, GO:CF, 6n indirgenmis GO:CF ve RGO:CF substratlarina ait XRD spektrumlari

Sekil 90°da paylasiimustir.

229 —— CF
—GO0:CF

On indirgenmis GO:CF

—RGO:CF

15, 17
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Sekil 90. CF, GO:CF, 6n indirgenmis GO:CF ve RGO:CF substratlarina ait XRD spektrumlari.

Sekil 90’da CF i¢in kaydedilen XRD spektrumunda 26=15°, 17°, 22,9° ve 34,2°’de
sirastyla (004), (1-10), (110), (200) ve (004) kafes diizlemlerine ait kirinim pikleri gézlendi. Bu
kirmim deseni dogada en bol bulunan seliiloz I (B-1,4-bagli D-Glukoz) polisakkaritine ait tipik
kirmim desenidir (French 2014; Andra et al. 2021). Sekil 91°de bu kirinimlara ait kafes

diizlemleri paylagilmistir.

110y (110) 24 (200) ‘T (004)

Sekil 91. CF substratina ait kafes diizlemleri.

GO:CF i¢in kaydedilen spektrumda, yiizeyde GO’nun varligina isaret eden,
206=10,1°’de gozlenen ve (001) kirinim desenine atfedilen pikin, 26=10,9°’ye kaydigi; ancak
CF’ye ait piklerin 20 degerlerinde nemli bir kayma sergilemedigi tespit edildi. On indirgenmis
GO:CF ig¢in, indirgeme Oncesinde 20=10,9°’de goriilen GO’ya ait (001) kirinim pikinin 6n
indirgeme sonrasinda 20=9,6°’ye kaydig1 ve siddetinin biiyiik oranda azaldig1 gozlendi. Yine
bu substrat icin CF’ye ait 20=15°"deki (1-10) kirinim pikinin 20=14,4°"ye, 26=17°deki (110)
kirmim pikinin 20=16,2°"ye ve 20=22,9°’de gozlenen (200) kirmmim pikinin 20=22,2°"ye
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kaydigi belirlendi. RGO:CF igin kaydedilen XRD spektrumda ise, GO’ya atfedilen
20=9,6°’deki (001) ve CF’ye atfedilen 20=15°de (1-10) kirmmim piklerinin spektrumda
tamamen kayboldugu; yine CF’ye ait 20=17°"de goriilen (110) kirinim pikinin 20=16,2°"ye
kaydig1 ve siddetinin 6nemli dl¢iide azaldig1 gozlendi. Ustelik RGO’ya ait (002) kirinim pikinin
de 20=24,6°"de yayvan bir sekilde ortaya ¢iktig1 tespit edildi. Tablo 1’de elektrot {iretiminin
tiim agamalarinda hazirlanan substratlarin XRD pik pozisyonlari, kafes diizlemleri ve tabakalar

aras1 mesafeleri paylasilmistir.

Tablo 1. CF, GO:CF, On 1ndirgenmis GO:CF ve RGO:CF Substratlarina Ait Pik Pozisyonlari
(20), Kafes Diizlemlerine Ait Miller indeksleri (hkl) ve Tabakalar Aras1 Mesafeleri (Chk).

PO(Zzise);OH Mlllzr] :Bdeks Kirinim Kaynagi dnki (nm)
15,0 (1-10) CF 0,590
17,0 (110) CF 0,521
cF 22,9 (200) CF 0,388
34,2 (004) CF 0,262
10,9 (001) GO 0,811
15,0 (1-10) CF 0,590
GO:CF 16,8 (110) CF 0,527
22,8 (200) CF 0,389
34,1 (004) CF 0,262
9.6 (001) GO 0,920
14,4 (1-10) CF 0,615
On indirgenmis GO:CF 16,2 (110) CF 0,547
22,2 (200) CF 0,400
34,1 (004) CF 0,262
16,4 (110) CF 0,540
21,9 (200) CF 0,405
RGO:CF
24,6 (002) RGO 0,362
33,6 (004) CF 0,266

CF’ye ait kafes diizlemlerinin GO:CF substratinda neredeyse hi¢ etkilenmedigi
gozlendi. Bu durum GO’nun CF’ye sadece fiziksel bir etkilesim ile baglanmasindan
kaynaklanabilir. On indirgenmis GO:CF substratinda ise uygulanan sicaklik sonucunda substrat
yiizeydeki GO’nun oksidasyon seviyesinin azalmasi, dolayisiyla GO’ya ait (001) kafes
diizleminin tabakalar1 arasindaki mesafesin azalmasi beklenir. Ancak 6n indirgenmis GO:CF
substratindaki (001) kafes diizleminin siddetinin azalmasina ragmen daha kiiciik 20 agisina
kaydig1 ve tabakalar1 arasindaki mesafenin arttigt goriilmektedir. GO’nun oksidasyon
derecesine bagl olarak (001) kirmmim pikinin pozisyonlarinin belirlendigi literatiir ¢aligmalari
mevcuttur (Thangavel et al. 2014; Krishnamoorthy et al. 2013) ve bu ¢alismalarda oksidasyon

seviyesinin azalmasiyla kirnim piki daha biyiik 20 acgilarma kaydigr goriilmektedir. Yani
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tabakalar arasi mesafe azalmaktadir. Bu beklenmeyen durum o©n indirgenmis GO:CF
substratina uygulanan 1s1l islem sonucunda GO ve CF arasinda olusan kovalent bir etkilesimden
kaynaklanabilir. RGO:CF substratinda ise hem GO’ya ait (001) kirinim piki, hemde CF’ye ait
(1-10) kirmim piki tamamen kaybolmustur. CF’ye ait (110) kafes diizleminin tabakalar1 arasi
mesafesi ise 0,540 nm seviyelerine kadar artmistir. CF’ye ait (002) ve (004) kafes diizlemleri

ise en dar tabaka mesafelere sahiptir ve tiim substratlarda 6nemli bir degisim gézlenmedi.

Sekil 92°de CF, GO:CF ve RGO:CF substratlarina ait Raman spektrumlari

paylasilmistir.
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Sekil 92. CF, GO:CF ve RGO:CF substratlarina ait Raman spektrumlari.

Sekil 92°de paylagilan CF’ye ait Raman spektrumu literatiir kaynaklarinda belirtilen
seliiloz I’e ait veriler ile uyumludur (Agarwal et al. 2010; Schenzel et al. 2009;). Burada 1094
cm™? ve 1117 cm™de gozlenen pikler sirasiyla glukoz zincirlerinde bulunan C-O-C grubuna ait
asimetrik ve simetrik gerilme hareketlerine atfedilmektedir. 1336 cm™ ve 1477 cm™’de
gozlenen pikler sirasiyla alifatik karbon zincirine ait diizlem i¢i salinma ve diizlem igi biikiilme
hareketlerine atfedilmektedir. 2891 cm™ ve 2964 cm™*de gériilen pikler sirasiyla alifatik karbon
zincirine ait simetrik ve asimetrik gerilme hareketlerine atfedilmektedir. 3286 cm™ ve 3374 cm
L>deki pikler ise -OH gruplarinin gerilme hareketlerine atfedilmektedir (Kavkler and Demsar
2021; Adar 2016).

GO:CF ve RGO:CF orneklerinde seliiloz I’e ait pikler kaybolurken, grafitik yapinin
karakteristik D ve G bantlari ortaya ¢ikmistir. Burada D bandi grafen yapisindaki kusurlara ait
karbon atomlarinin Aig simetri moduna atfedilmektedir. G bandi ise Brillouin bdlgesinin
merkezinde yer alan sp? hibrit karbonlarma ait Ezg fononunun sagilmasindan kaynaklanir ve

yapidaki diizenlilikle dogru orantilidir (Saglam et al. 2021).
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D ve G bandlarinin siddet oranlari (lp/c) grafen yapisinin diizenliliginin bir 6l¢iistidiir.
GO:CF i¢in bu oran 0,975 olarak belirlenirken; RGO:CF 6rneginde bu oran 1,046 olarak
belirlendi. Bu durum GO’nun indirgenmesi ile kusurlarin arttigina atfedilebilir (De Silva et al.

2018; Sharma et al. 2017).

Hazirlanan substratlarin  icerdigi elementler ve elementel bag yapilarmin
belirlenebilmesi i¢in XPS tekniginden faydalanildi. CF, GO:CF ve RGO:CF substratlarina ait
genis bolge XP spektrumlari Sekil 93’de paylasiimistir.

CF
GO:CF O1s Cis

RGO:CF 5306V 284 eV

\—

k«\._/l\____,_\__w“
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A

Sekil 93. CF, GO:CF ve RGO:CF substratlarina ait genis bolge XP spektrumlari.

CF, GO:CF ve RGO:CF substratlarina ait genis bolge XP spektrumlarinda 284 ve 530
eV baglanma enerjilerinde Karakteristik Cls ve Ols pikleri gozlenmektedir (Kamlangkla et al.
2010). GO:CF substratinda belirlenen O1s pik siddetinin, RGO:CF substratinda biiyiik oranda
azalmast GO’nun yiiksek oranda indirgendigini desteklemektedir. Substratlarda bulunan
elementel bag yapilarinin incelenmesi i¢in belirlenen pikler fit edildi. Sekil 94’de CF, GO:CF
ve RGO:CF substratlarina ait Cls bolge XP spektrumlari1 ve Tablo 2’de belirlenen piklerin

alansal yiizdeleri paylasiimistir.

Seliiloz I polimeri birbirine B-1,4 glukozid bagiyla baglanmis bir glukoz polimeridir. Bu
polimerde ii¢ farkli tipte karbon atomu vardir ve bu atomlar C-H/C-C, C-OH ve C-O-C
gruplarindaki karbon atomlaridir. Dolayisiyla {i¢ farkli baglanma enerjisine sahip ii¢ pik noktasi
sergilemelidir. CF’ye ait XP spektrumunda C1s bdlgesinin fit edilmesi ile yaklagik 284, 286 ve
287,5 eV baglanma enerjilerinde 3 pikin varlig tespit edildi. Bu pikler sirasiyla C-H/C-C, C-
OH ve C-O-C grubu karbon atomlarina atfedilmektedir (Kamlangkla et al. 2010). GO:CF
substratina ait spektrumun fit edilmesi sonucunda bu piklere ek olarak, yaklasik 287,5, 289,8
ve 290,8 eV baglanma enerjilerinde C=0, COOH ve COOR gruplarinin karbon atomuna
atfedilebilir pikler gozlendi (Chen et al. 2020; Chen et al. 2014; Perrozzi et al. 2012; Ganguly
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et al. 2011; Wang et al. 2017). Bu sonuglar CF yiizeyine kaplanan aktif materyal karisiminin
yiiksek oranda C-O-C/C=0, COOH ve COOR gruplarina sahip oldugunu dogrulamaktadir.

C-HIC-C (a) CF| |c-Hc-cic=c GO:CF
C-0OH C-OH
c.oc C-0-C/C=0
] COOH
-1 2 COOR
= =
~1 |
3 -
= 2
= =
o @
282 280 288 286 284 282 280 278 300 298 296 204 292 290 288 286, 284 282 280 278
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
RGO:CF

C-HIC-clc=C (c)

Siddet (r.b.)

2éz 2!‘)0 28'8 Zéﬁ 2é4 ?é? 2£I0 2%3
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 94. CF (a), GO:CF (b) ve RGO:CF (c) substratlarina ait C1s bolge XP spektrumlari.

RGO:CF substrana ait spektrumun fit edilmesi sonucunda ise C-O-C/C=0 ve COOH
gruplarinin yiiksek oranda azaldigi ve COOR grubunun ise tamamen kayboldugu goézlendi. Bu
durum GO:CF substratinin basaril bir sekilde indirgendigini kanitlamaktadir.

Tablo 2. CF, GO:CF ve RGO:CF Substratlarina ait C1s Bolgesinde Belirlenen Piklerin Alansal
Yiizdeleri

C-H/C-C/C=C C-OH C-0-C/C=0 COOH COOR
(284,0-284,8) (285,6-286,1) (287,4-287,9) (289,7-289,8) (290,8)
eV eV eV eV eV
CF 75,0 17,5 75
GO:CF 3,5 15,0 48,2 27,9 6,3
RGO:CF 60,1 241 12,2 3,5

Sekil 95’te CF, GO:CF ve RGO:CF substratlarina ait Ols bolge XP spektrumlari ve

Tablo 3’de belirlenen piklerin alansal yilizdeleri paylagilmistir.

Seliiloz I polimerinin yapisinda glukoz monomerlerine bagli C-OH ve monomerleri
birbirine baglayan koprii iskeletinde C-O-C yapilart mevcuttur. Dolayisiyla CF substratina ait
Ols XP spektrumu incelendiginde bu iki tip O atomuna ait iki farkli baglanma enerjisinde pik
belirlenmelidir. Ancak CF substratina ait Ols XP spektrumu fit edildiginde yaklasik 531,0,
532,3 ve 533,3 eV baglanma enerjilerinde ii¢ farkli pik gozlendi. Ik iki baglanma enerjisine
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sahip pikler sirasiyla C-OH ve C-O-C gruplarindaki O atomlarina atfedilmektedir (Gao et al.
2012). 531,0 eV baglanma enerjisinde gozlenen pik ise literatiirde C=0 grubundaki O atomu
ile iliskilendirilmektedir (Hsu et al. 2018). Fakat seliiloz I polimerinin yapisinda boyle bir pik
beklenmemektedir ve CF substratina ait FT-IR spektrumunda da C=0 grubuna atfedilebilir bir
pik goriilmemektedir. Seliiloz ile ilgili ¢alismalar arastirildiginda bu bolgede belirlenen pikin
bir artifact piki oldugu ve bu durumun 6rnek yapisini temsil etmeyen bir diferansiyel sarj
sebebiyle ortaya ¢iktigi anlasilmaktadir (Haensel et al. 2009; Gengenbach et al. 2021). Bu

sebepten dolay1 CF substratina ait spektrumunun integrasyonunda artifact pikine ait alan dahil

edilmedi.
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c-0-C “ CF C-OH o
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Sekil 95. CF (a), GO:CF (b) ve RGO:CF (c) substratlarina ait Ols bolge XP spektrumlari.

GO:CF substratina ait Ols XP spektrumu fit edildiginde ise yaklagik olarak 531,0,
532,3, 533,3, 534,6 ve 535,6 eV baglanma enerjilerinde pikler belirlendi. Bu pikler sirasiyla
GO yapisinda bulunan C=0, C-OH, C-O-C, COOH ve COOR gruplarina atfedilmektedir (Arun
et al. 2020; Hsu et al. 2018; Solis-Fernandez et al. 2011).

Tablo 3. CF, GO:CF ve RGO:CF Substratina Ait O1s Bolgesinde Belirlenen Piklerin Alansal
Yiizdeleri

Cc=0 C-OH c-0-C COOH COOR
(531,0-531,3) (532,3-532,5) (533,0-533,4) (534,6) (535,6)
eV eV eV eV eV
CF 74,1 25,9
GO:CF 2,6 10,3 40,0 33,6 13,6
RGO:CF 32,6 36,0 31,4
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RGO:CF substratina ait spektrumun fit edilmesi sonucunda ise C=0, C-OH ve C-O-C
grublarindaki O atomlarina atfedilen pikler yaklasik 531,0, 532,3 ve 533,3 eV baglanma
enerjilerinde gozlendi. GO:CF substratina ait spektrumda gézlenen COOH ve COOR
gruplarindaki O atomuna ait piklerin ise tamamen kayboldugu ya da siddetinin biiyiik oranda
azaldigi gorilmektedir. Bu durum L-AA ile gergeklestirilen indirgenme siirecinin

gercgeklestigini gostermektedir.

CF, GO:CF ve RGO:CF substratlarin ylizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu
ile analiz edilmistir. Sekil 96°da CF, GO:CF ve RGO:CF substratlarina ait 200 pm 6l¢ekli SEM

goriintlileri paylagilmistir.

Sekil 96. CF (a), GO:CF (b) ve RGO:CF (c) substratlarina ait 200 pm 6lgekli SEM goriintiileri.

CF yilizeyi i¢in alman SEM goriintiisiinde (Sekil 96-a) lifli yapilar net olarak
goriilmektedir. Diger yandan GO:CF ve RGO:CF substratlarin SEM goriintiileri incelendiginde

(Sekil 96-b ve ¢), kumas yiizeylerin grafen tiirevleri ile tamamen kaplandigi goriilmektedir.

ESE’lerin organosilan bilesikleri ile fonksiyonalizasyonu ve karakterizasyonu

Organosilanlar ile ESE’lerin kovalent fonksiyonalizasyon islemi, (i) GO:CF
substratlarin, farkli konsantrasyonlarda organosilan molekiillerini igeren toluen ¢dzeltisinde
reflux edilmesi ve (ii) fonksiyonalize GO:CF substratlarin, L-AA indirgeyici ajan ile sicakta
muamele edilmesi prosesleri takip edilerek basarildi. Organohalosilan bilesiklerin oksijence

zengin ylizeylere baglanmadaki yiiksek reaktitivitesinden dolayi, fonksiyonalizasyon islemi
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GO:CF susbtratlar yiizeyinde gergeklestirildi. Fonksiyonalizasyon isleminde satin alinan bes
farkli organohalosilan molekiilii kullanildi. Bunlar metil trikloro silan (MTCS), fenil trikloro
silan (PTCS), dikloro difenil silan (DCDPS), oktil trikloro silan (OTCS) ve oktadesil trikloro
silan (ODTCS) seklindedir. Organosilan molekiilleri ile fonksiyonalize edilen ESE’lerin
grubunu temsil etmesi i¢in Si-RGO:CF isimlendirmesi yapildi. Elektrot isimlendirmesi ise
X(Y)-RGO:CF seklinde yapildi. Burada X dopant bilesigin kisaltilmig ismini, Y ise dopant

¢ozeltisinin mM cinsinden konsantrasyonunu temsil etmekdir.

Si-RGO:CF grubu ESE’lere ait FT-IR spektrumlari 4000-600 cm™ dalga sayisi

araliginda kaydedildi. Hazirlanan fonksiyonalize ESE’lere ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 97-
101°de paylasilmistir.

——RGO:CF

—— MTCS(2.5-RGO:CF
—— MTCS(5)-RGO:CF
—— MTCS(10)-RGO:CF

Gegirgenlik (r.b.)
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2600 2100 1600 1100 600
Dalga Sayisi (cm ™)

Sekil 97. MTCS(Y)-RGO:CF ESE’lere ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 98. PTCS(Y)-RGO:CF ESE’lere ait ait FT-IR spektrumlari.
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——RGO:CF
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Sekil 99. DCDPS(Y)-RGO:CF ESE’lere ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 100. OTCS(Y)-RGO:CF ESE’lere ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 101. ODTCS(Y)-RGO:CF ESE’lere ait FT-IR spektrumlari.
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Si-RGO:CF grubuna ait elektrotlarin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde tim
elektrotlarda 1193, 1105, 983 cm™* dalga sayilarinda ortaya ¢ikan pikler gozlendi. Burada 1193
cm dalga sayisinda gozlenen pik Si-O-CH, grubundaki C-H diizlem dis1 salinim (Rubio et al.
2018), 1105 cm™* dalga sayisinda gozlenen pik Si-O-C asimetrik gerilme (Jing et al. 2002; Saha
et al. 2014; Majoul et al. 2015) ve 983 cm™ dalga sayisinda gozlenen pik ise Si-O-Si veya Si-
OH simetrik gerilme titresimsel hareketlerine (Akkari et al. 2002) atfedilmektedir. Ayrica uzun
alifatik karbon zincirine sahip olan OTCS ve ODTCS dopantlar: ile fonksiyonalize edilen
elektrotlarda 2905 ve 2845 cm™ dalga sayisilarinda sirasiyla asimetrik ve simetrik gerilme
hareketlerine atfedilen pikler gézlenmektedir (Gong et al. 2015). Bu veriler elektrotlarin

organosilan molekiilleri ile fonksiyonalizasyonunun gergeklestigini desteklemektedir.

Si-RGO:CF grubu elektrotlarin kristalografik yapilarinin incelenmesi igin kaydedilen
XRD spektrumlar1 Sekil 102-106’da paylasilmistir.

— CF
[200) =—RGO:CF
229 —MTC5(2.5-RGO:CF
——— MTICS(5)-RCO:CF
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Sekil 102. MTCS(Y)-RGO:CF ESE’lere ait XRD spektrumlari.
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Sekil 103. PTCS(Y)-RGO:CF ESE’lere ait XRD spektrumlart.
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Siddet (r.b.)

(200)
229

(110) (110)

1517 (004)

——CF
——RGO:CF
——DCDPS(5-RGO:CF
——— DCDPS(10)-RGO:CF
—— DCDPS(20)-RGO:CF

Sekil 104. DCDPS(Y)-RGO:CF ESE’lere ait XRD spektrumlart.
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Sekil 105. OTCS(Y)-RGO:CF ESE’lere ait XRD spektrumlari.
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Sekil 106. ODTCS(Y)-RGO:CF ESE’lere ait XRD spektrumlari.
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Tablo 4’de Si-RGO:CF grubu elektrotlarin fonksiyonalizasyonu sonucunda seliiloz I’e

ait kafes diizlemlerinin tabakalar aras1 mesafe degisimi paylagilmistir.

Tablo 4. Si-RGO:CF Grubuna Ait Elektrotlarin Fonksiyonalizasyonu Sonucunda Seliiloz I’e
Ait Kafes Diizlemlerinin Tabakalar Aras1 Mesafe Degisimi.

dg-10) dq10) d200) d(oos)

(nm) (nm) (nm) (nm)
CF 0,590 0,521 0,388 0,262
RGO:CF - 0,540 0,405 0,266
MTCS(2.5)-RGO:CF - 0,557 0,402 0,266
MTCS(5)-RGO:CF - 0,553 0,405 0,266
MTCS(10)-RGO:CF - 0,550 0,404 0,266
PTCS(2.5)-RGO:CF - - 0,404 0,265
PTCS(5)-RGO:CF - 0,553 0,405 0,266
PTCS(10)-RGO:CF - 0,550 0,404 0,266
DCDPS(5)-RGO:CF i 0,550 0,404 0,267
DCDPS(10)-RGO:CF - : 0,402 0,267
DCDPS(20)-RGO:CF k 0,564 0,402 0,266
OTCS(2.5)-RGO:CF - - 0,405 0,266
OTCS(5)-RGO:CF - 0,553 0,402 0,263
OTCS(10)-RGO:CF 0,598 0,550 0,396 0,260
ODTCS(2.5)-RGO:CF : : 0,405 0,266
ODTCS(5)-RGO:CF - 0,553 0,402 0,264
ODTCS(10)-RGO:CF 0,623 0,550 0,400 0,263

XRD spektrumlarinda CF substratinin (1-10) kafes diizlemine ait kirinim deseni
fonksiyonalize edilen ESE 6rneklerinin biiyiik bir cogunlugunda kaybolmaktadir. CF’nin GO
ve cesitli polimerler ile kaplandigi bazi g¢aligmalarda benzer durumlar goriilmektedir.
Literatiirde seliiloz I’e ait (1-10) kafes diizlemi pikinin kaybolmasi iki nedenle agiklanmaktadir.
Bunlardan birincisi kaplanan polimerin ince film olusturarak piki baskiladigi ya da kumas
yiizdesinin kaplamadan dolay1 azalmasi yoniindedir (Ding et al. 2019; Zhang et al. 2019;
Yaghoubidoust et al. 2020). Ancak uzun alkan zincirlerine sahip OTCS ve ODTCS bilesikleri
ile 10 mM konsantrasyonlarda fonksiyonalize edilen ESE’lerde bu pikin yeniden goriilebilir
olmas1 buradaki durumu dogrulamamaktadir. ikincisi ise dopantlarn fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden kaynakli olarak seliilloz I polimerinin stereoregularitesini degistirdigi
yoniindedir (Alhashmi Alamer et al. 2020; Ahmed et al. 2020; Jalil et al. 2022). Bu siradisi

durum grafen ve dopantlarin seliiloz I polimerinin stereoregularitesini degistirdigi anlamina
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gelebilir. Ayn1 durum (110) kafes diizleminde kismende olsa goriilmektedir. Her iki kafes
diizlemi de seliiloz I polimerinin en genis tabaka mesafesine sahip diizlemleridir ve bu iki kafes

diizleminin digindaki kafes diizlemlerinde piklerin varligi gozlendi.

Seliiloz I’e ait (110) kafes diizleminin RGO:CF i¢in, 0,521 nm’den 0,540 nm’ye
genisledigi belirlendi. Fonsiyonalizasyon sonucunda ise tiim ESE’ler i¢in bu degerin yaklasik
0,550 nm oldugu ve maksimum tabaka mesafesinin DCDPS(20)-RGO:CF elektrotunda 0,564
nm’ye kadar genisledigi belirlendi. Bu sonug, dopantlarin RGO ile veya seliiloz I polimeri ile
etkilesime girerek (110) kafes diizleminin tabaka mesafesini artirdigi anlamina gelebilir.

Seliiloz T’e ait (200) ve (004) kafes diizlemleri i¢in genel itibariyle biiyiik bir degisim

gbzlenmedi.
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Sekil 107. Si-RGO:CF grubu ESE’lere ait Raman spektrumlart.

RGO:CF ve 10 mM derisimindeki dopant ¢ozeltilerinde fonksiyonalize edilen Si-
RGO:CF grubu elektrotlarin fonksiyonalizasyon siirecinde olusan kusur yogunluklari ve
yapisal degisikliklerinin belirlenmesi i¢in Raman spektrumundan faydalanildi. Kaydedilen
Raman spektrumlar1 Sekil 107°de paylasildi. Raman spektrumlarinda D band: (~1340 cm™), G
band1 (~1580 cm™), 2D band1 (~2680 cm™) ve D+G band1 (~2900 cm™) literatiirde grafen
hakkinda gergeklestirilen calismalarda belirtilen pozisyonlara yakin boélgelerde belirlendi
(Eckmann et al. 2012; Mao et al. 2015; Saglam et al. 2021). Tablo 5’te bu bantlara ait pik

pozisyonlari, pik siddet degerleri ve Ip/g oranlari paylasiimaktadir.

D ve G bantlarinin siddet oranlar1 (Ip/g) grafen yapisinin diizenliliginin bir dl¢listidiir.
RGO:CF elektrotunda bu oran 1,046 olarak belirlenirken, Si-RGO:CF grubu elektrotlarin
genelinde artis olmakla birlikte en yiiksek oran DCDPS(10)-RGO:CF elektrotunda 1,098 olarak
belirlendi. Bu durum fonksiyonalizasyon siirecinde elektrot ylizeyindeki kusurlarin arttigini

yani fonksiyonalizasyonun gerceklestigini kanitlamaktadir.
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Tablo 5. Si-RGO:CF Grubu Elektrotlara Ait Raman Spektrum Verileri

D Band: G Band: 2D Band1 D+G Band1 [oY7e]
Pozisyon Siddet Pozisyon Siddet Pozisyon Siddet Pozisyon Siddet
cm?)  (cps) (cm™)  (cps) (cm?)  (cps) (cm?)  (cps)
RGO:CF 1340,2 5862 1572,3 5602 26752 4089 29079 4075 1,046
MTCS(10)-RGO:CF  1340,2 8966  1572,3 8488 2678,6 4833 29079 4836 1,056
PTCS(10)-RGO:CF 1340,2 6400 1580,2 6062 26855 4448 2931,1 4417 1,055
DCDPS(10)-RGO:CF  1328,0 10426 1560,5 9492 26649 5273 2894,6 5182 1,098
OTCS(10)-RGO:CF 1332,1 7913 1580,2 7533 2682,0 4703 29112 4725 1,050
ODTCS(10)-RGO:CF 1340,2 7696  1580,2 7223 2678,1 4426 29079 4381 1,065

G ve 2D bantlarinin pozisyonu tabaka kalinligi hakkinda bilgi vermektedir. Tabaka
kalinlig1 arttikga G ve 2D bantlar1 daha diisiik enerjiye, diger bir deyisle daha diisiik dalga
sayisina kaymaktadir. G bandinmn pozisyonu RGO:CF i¢in 1572,3 cm™, DCDPS(10)-RGO:CF
elektrotunda ise 1560,5 cm™ dalga sayis1 olarak belirlendi. 2D bant pozisyonu ise RGO:CF i¢in
2675,2 cm ve DCDPS(10)-RGO:CF elektrotu icin 2664,9 cm™ dalga sayis1 olarak belirlendi.
Dalga sayilarindaki bu kaymalarin, fonksiyonalizasyon islemi siirecinde RGO tabaka

kalinliklarinin artmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir (Wall 2012).

RGO:CF ve 10 mM derisimindeki dopant ¢ozeltilerinde fonksiyonalize edilen Si-
RGO:CF grubu elektrotlarinin i¢erdigi elementler ve elementel bag yapilarinin belirlenebilmesi
icin XPS tekniginden faydalanildi. Si-RGO:CF grubu elektrotlarina ait genis bolge XP
spektrumlar1 Sekil 108°de paylasilmistir.

\RGO:CF
e

MTCS(10) RGO:CF
\ PTCS(10)-RGO:CF '

DCDPS(10)-RGO:CF

Siddet (r.b.)

\, ODTCS(10)-RGO:CF
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Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 108. Si-RGO:CF grubu elektrotlara ait genis bolge XP spektrumlart.

Si-RGO:CF grubu elektrotlara ait genis bolge XP spektrumlarinda 102, 152, 284 ve 530
eV baglanma enerjilerinde sirasiyla karakteristik Si2p, Si2s, Cl1s ve Ols pikleri gozlenmektedir
(Shi et al. 2019; Kamlangkla et al. 2010). Belirlenen Si2p ve Si2s pikleri fonksiyonalizasyon
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stirecinde ESE’lere organosilan molekiillerinin baglandigin1 dogrulamaktadir. Substratlarda
bulunan elenmentel bag yapilarmin incelenmesi i¢in belirlenen pikler fit edildi. Sekil 109°da
RGO:CF ve 10 mM derisimindeki dopant ¢ozeltilerinde fonksiyonalize edilen Si-RGO:CF
grubu elektrotlarina ait C1s bolge XP spektrumlari verilmektedir. Ayrica Tablo 6’da belirlenen

piklerin alansal yiizdeleri paylasilmistir.
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Sekil 109. Si-RGO:CF grubu ESE’lerin Cls bolge XP spektrumlari: (a) RGO:CF, (b)
MTCS(10)-RGO:CF, (c) PTCS(10)-RGO:CF, (d) DCDPS(10)-RGO:CF, (e) OTCS(10)-
RGO:CF, (f) ODTCS(10)-RGO:CF.

10 mM derisimindeki dopant ¢6zeltilerinde fonksiyonalize edilen Si-RGO:CF grubu
ESE’lere ait Cls XP spektrumlarimin fit edilmesiyle Si-C bagina atfedilen pikler ~282,5 eV
baglanma enerjisinde gozlenmektedir (Meskinis et al. 2020; Meneses et al. 2018; Kaur et al.
2015). Diger yandan bu pik RGO:CF substratinda goriilmemektedir. Bu sonug silan molekiilleri

ile fonksiyonalizasyonun gergeklestigini destekler 6nemli bir kanattir.
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Tablo 6. Si-RGO:CF Grubu ESE’lere Ait C1s Bolge XP Spektrumlarinda Belirlenen Piklerinin
Alansal Yiizdeleri

Si-C C-H/C-C/c=C C-OH C-0-C/C=0 COOH COOR
(282,3- (283,7- (285,6- (286,9- (288,9-  (290,6-
283,0) 284,5) 286,1) 287,7) 289,8)  290,9)
eV eV eV eV eV eV
RGO:CF - 60,1 24,1 12,2 3,5
MTCS(10)-RGO:CF 17,1 63,0 11,8 59 2,1
PTCS(10)-RGO:CF 24,3 57,3 10,5 2,7 3,1 2,1
DCDPS(10)-RGO:CF 33,4 51,6 7,8 3,0 3,0 1,7
OTCS(10)-RGO:CF 7,3 58,0 22,7 8,8 3,3
ODTCS(10)-RGO:CF 3,0 67,5 14,7 12,2 2,6

Si-C bagina atfedilen bu pikler arasinda alansal yiizdenin en yiiksek oldugu elektrot, Si
atomuna bagh iki fenil halkasi nedeniyle DCDPS(10)-RGO:CF elektrotu olarak belirlendi.
Uzun alifatik zincirlere sahip dopantlar ile fonksiyonalize edilen elektrotlarda (OTCS(10)-
RGO:CF ve ODTCS(10)-RGO:CF) ise Si-C grubunun C atomuna atfedilen pikler daha diistik

alansal ylizdelerde gozlendi.

Sekil 110°da RGO:CF ve 10 mM derisimindeki dopant ¢ozeltilerinde fonksiyonalize
edilen Si-RGO:CF grubu elektrotlarina ait Ols bolge XP spektrumlart verilmektedir. Ayrica
Tablo 7°de belirlenen piklerin alansal yiizdeleri paylasilmistir. 10 mM derisimindeki dopant
cozeltilerinde fonksiyonalize edilen Si-RGO:CF grubu elektrotlarinin Ols XP spektrumlarinin
fit edilmesiyle ~ 530 eV baglanma enerjisinde Si-O grubuna atfedilen ve RGO:CF substratinda
goriilmeyen yeni bir pikin varligi ortaya ¢ikmaktadir (Huang and Chen 2023). Bu pikin en
yiiksek alansal yiizdesi PTCS(10)-RGO:CF ve DCDPS(10)-RGO:CF elektrotlart igin tespit
edildi. Alansal yiizdenin uzun karbon zincirine sahip dopant bilesikleri ile fonksiyonalize edilen
elektrotlarda [OTCS(10)-RGO:CF ve ODTCS(10)-RGO:CF] giderek azaldigi gorildi. Bu
durum uzun alifatik karbon zincirine sahip dopantlarin elektrot yiizeyine daha disiik oranda

baglanma egiliminde oldugu fikrini desteklemektedir.

Sekil 111’de RGO:CF ve 10 mM derisimindeki dopant ¢ozeltilerinde fonksiyonalize
edilen Si-RGO:CF grubu elektrotlarin Si2p bolge XP spektrumlari ve Tablo 8’de belirlenen
piklerin alansal yiizdeleri verilmektedir. Si-RGO:CF grubu ESE’lere ait Si2p XP
spektrumlarinin fit edilmesiyle yaklasik 100, 101 ve 102 eV baglanma enerjilerinde sirasiyla
Si-Oy, Si-C ve Si-O-C gruplarina atfedilen ii¢ pik tespit edildi (Meskinis et al. 2020; Meneses
et al. 2018). RGO:CF elektrotunda bu pikler gézlenmedi. Si-RGO:CF grubu ESE’lerin XP
spektrumlar1 fonksiyonalizasyon islemiyle organosilan molekiillerinin ESE yiizeyine kovalent

olarak baglandigina isaret etmektedir.
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Sekil 110. Si-RGO:CF grubu ESE’lerin Ols bolge XP spektrumlari: (a) RGO:CF, (b)
MTCS(10)-RGO:CF, (c) PTCS(10)-RGO:CF, (d) DCDPS(10)-RGO:CF, () OTCS(10)-
RGO:CF, (f) ODTCS(10)-RGO:CF.

Tablo 7. Si-RGO:CF Grubu ESE’lere Ait O1s Bolge XP Spektrumlarinda Belirlenen Piklerinin

Alansal Yuzdeleri

Si-O C=0 C-OH C-0-C COOH COOR

(529,6- (530,8- (531,8- (532,8- (533,9- ¢)

530,6) 531,4) 532,4) 533,3) 534,4)

eV eV eV eV eV

RGO:CF - 32,6 36,0 31,4 - -
MTCS(10)-RGO:CF 18,5 7,8 48,4 25,3 - -
PTCS(10)-RGO:CF 24,4 15,4 33,0 24,2 3,0 -
DCDPS(10)-RGO:CF 20,4 12,0 45,7 12,7 9,2 -
OTCS(10)-RGO:CF 7,2 10,8 55,2 23,7 31 -
ODTCS(10)-RGO:CF 3,7 21,1 49,6 20,5 51 -
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Sekil 111. Si-RGO:CF grubu ESE’lerin Si2p bolge XP spektrumlari: (a) RGO:CF, (b)
MTCS(10)-RGO:CF, (c) PTCS(10)-RGO:CF, (d) DCDPS(10)-RGO:CF, () OTCS(10)-

RGO:CF, (f) ODTCS(10)-RGO:CF.

Tablo 8. Si-RGO:CF Grubu ESE’lere Ait Si2p Bolge XP Spektrumlarinda Belirlenen

Piklerinin Alansal Yizdeleri

Si-Ox Si-C Si-O-C
(99,6-100,3) (100,7-101,3) (101,9-102,3)
eV eV eV

RGO:CF - - -
MTCS(10)-RGO:CF 9,2 16,7 74,1
PTCS(10)-RGO:CF 11,3 20,3 68,5
DCDPS(10)-RGO:CF 12,2 20,6 67,2
OTCS(10)-RGO:CF 2,0 6,5 91,5

- 2,6 97,4

ODTCS(10)-RGO:CF
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Fonksiyonalize elektrotlarin yiizey morfolojilerinin incelenmesi igin taramali elektron
mikroskobundan faydalanildi. RGO:CF ve 10 mM derisimindeki dopant ¢ozeltilerinde
fonksiyonalize edilen Si-RGO:CF grubu elektrotlarina ait 200 um 6l¢ekli SEM goriintiileri
Sekil 112°de paylasilmistir.

Sekil 112. Si-RGO:CF grubu elektrotlarina ait 200 um 6l¢ekli SEM goriintiileri: (2) RGO:CF,
(b) MTCS(10)-RGO:CF, (c) PTCS(10)-RGO:CF, (d) DCDPS(10)-RGO:CF, () OTCS(10)-
RGO:CF, (f) ODTCS(10)-RGO:CF.

Orgonsilan molekiilleri ile islevsellestirilen ESE 6rneklerinde genel itibari ile tabakali
yapilar gozlendi. Ancak DCDPS(10)-RGO:CF elektrotuna ait SEM goriintiisii digerlerinden
farkl1 bir morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir. Bu morfoloji GO:CF (Sekil 96-b) 6rneginin

yumusak dokulu yapisina olduk¢a yakindir. Bu durum DCDPS bilesigi ile gerceklestirilen
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fonksiyonalizasyon sonucunda dopant bilesigin elektrot yiizeyinde ince bir film

olusturmasindan kaynaklanabilir.

Si-RGO:CF grubu ESE’lerin ii¢ elektrotlu hiicre sisteminde elektrokimyasal
performanslarinin arastirilmasi

Uretilen elektrotlarin elektrokimyasal performansi ii¢ elektrotlu elektrokimyasal
hiicrede CV, GCD ve EIS teknikleri kullanilarak incelendi. 1x1 cm? teorik alana sahip
elektrotlar ¢alisma elektrotu olarak kullanildi. Karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot
olarak doygun kalomel elektrot (SCE) ve elektrolit ¢ozeltisi olarak saf su ile hazirlanmig 1 M
NaxSOs ¢ozeltisi kullanildi.

Si-RGO:CF grubu ESE’lere ait CV egrileri, GCD egrileri ve Nyquis grafikleri Sekil
113-128’de  paylasilmistir.  GCD  lgiimlerinde bazi  elektrotlar 0,5 mAcm™? akim
yogunlugundaki desarj siirelerini tamamlayamadigi i¢in grafiksel ve tablosal verilerde bu

Olclimler paylagilmamustir.
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Sekil 113. RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV egrileri, (b) farkli
akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz araliginda kaydedilen
Nyquist grafigi.
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Sekil 114. MTCS(2.5)-RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (¢) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 115. MTCS(5)-RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV egrileri,
(b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (¢) 0,01-100.000 Hz araliginda

kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 116. MTCS(10)-RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (¢) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 117. PTCS(2.5)-RGO:CF elektrotu i¢in (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 118. PTCS(5)-RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV egrileri,

(b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (¢) 0,01-100.000 Hz araliginda

kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 119. PTCS(10)-RGO:CF elektrotu i¢in (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 120. DCDPS(5)-RGO:CF celektrotu i¢in (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (¢) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 121. DCDPS(10)-RGO:CF elektrotu i¢in (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (¢) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 122. DCDPS(20)-RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (¢) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 123. OTCS(2.5)-RGO:CF elektrotu i¢in (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 124. OTCS(5)-RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV egrileri,
(b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (¢) 0,01-100.000 Hz araliginda
kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 125. OTCS(10)-RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 126. ODTCS(2.5)-RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (¢) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 127. ODTCS(5)-RGO:CF celektrotu i¢in (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV

egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 128. ODTCS(10)-RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (¢) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.

Si-RGO:CF grubu ESE’lerin ii¢ elektrotlu hiicre sistemde kaydedilen elektrokimyasal

performans verileri Tablo 9°da paylagilmistir.

CV teknigiyle gergeklestirilen dlgiimlerde, RGO:CF elektrotunun 1 mVs? tarama
hizinda Cscv degeri 502,1 mFem™ olarak hesaplandi. Fonksiyonalize ESE’ler arasinda ise 1
mVs! tarama hizinda en yiiksek Cs cv degeri DCDPS(10)-RGO:CF elektrotu igin 683,9 mFem
2 olarak belirlendi. GCD teknigiyle gerceklestirilen dlgiimlerde ise RGO:CF elektrotu 1 mAcm”
2 akim yogunlugunda 231,3 mFem™’lik Csgep degeri sergiledi. Fonksiyonalize edilen ESE’ler
arasinda 1 mAcm? akim yogunlugunda en yiiksek Cscep degeri DCDPS(10)-RGO:CF
elektrotu icin 364,2 mFecm™ olarak belirlendi. Bu elektrot 0,5 mAcm™ akim yogunlugunda
627,9 mFem2’lik Cscep degeri gosterdi. Fonksiyonalize Si-RGO:CF grubu elektrotlar arasinda
CV ve GCD olgiimleri sonucunda en iyi performanst DCDPS(10)-RGO:CF elektrotu sergiledi.
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LTT

Tablo 9. Si-RGO:CF Grubu ESE’lerin Ug Elektrotlu Hiicre Sisteminde Kaydedilen Elektrokimyasal Performans Verileri

Elektrot Cs, cv (MFcm?) Cs, cco (MFem™®) EIS

- - > o o L E% E e e E E E E T g

- 0 = I st = o — ~ ™ < e @ g o =
RGO:CF 502,1 230,1 128,8 69,9 32,1 17,3 - 231,3 99,2 43,0 15,3 58 33,2 38,0 6,5 53,5
MTCS(2.5)-RGO:CF 555,8 241,1 156,1 97,8 46,0 23,0 393,8 237,7 105,2 57,6 33,4 18,5 30,6 30,5 5,6 39,1
MTCS(5)-RGO:CF 595,4 355,8 236,2 138,2 61,5 31,6 441,3 307,6 201,2 134,6 88,6 55,1 26,5 19,9 4,1 28,4
MTCS(10)-RGO:CF 577,1 267,7 150,8 84,5 38,7 19,9 - 297,8 137,7 57,5 28,7 154 38,2 30,6 55 39,8
PTCS(2.5)-RGO:CF 472,3 176,3 101,7 59,4 28,44 15,2 309,6 167,2 65,7 18,2 7,67 1,7 40,1 40,9 54 58,5
PTCS(5)-RGO:CF 522,3 2331 1414 82,4 38,8 20,2 330,8 236,7 90,3 452 22,7 11,7 35,8 331 4,6 43,3
PTCS(10)-RGO:CF 4949 2112 127,4 74,5 35,8 18,8 303,3 182,2 70,1 32,2 16,4 7,5 39,5 36,1 41 48,1
DCDPS(5)-RGO:CF 612,7 348,1 228,2 120,7 46,4 21,2 446,7 306,7 209,5 102,9 90,28 57,3 32,7 23,7 3,5 27,9
DCDPS(10)-RGO:CF 683,9 368,3 240,0 131,9 51,7 24,8 627,9 364,2 216,7 115,3 60,2 33,3 28,7 26,3 8,4 35,2
DCDPS(20)-RGO:CF 670,6 306,8 184,4 107,6 53,7 30,5 4494 313,7 170,1 90,9 53,3 31,2 24,3 20,5 3,7 36,0
OTCS(2.5)-RGO:CF 453,5 242,0 148,2 84,5 39,6 22,1 382,8 219,2 115,6 52,5 33,7 16,9 26,7 32,5 4,2 45,7
OTCS(5)-RGO:CF 481,2 290,6 198,4 118,2 52,2 27,9 - 267,5 148,3 90,5 53,8 334 32,2 22,3 4,6 36,5
OTCS(10)-RGO:CF 463,1 255,0 154,7 91,6 46,2 26,2 - 250,8 125,2 60,3 34,8 25,8 28,0 325 gi5 50,5
ODTCS(2.5)-RGO:CF 447,2 229,8 145,2 90,2 46,7 25,7 - 230,2 101,5 52,7 30,7 18,3 27,6 21,7 6,0 435
ODTCS(5)-RGO:CF 457,5 270,2 172,9 99,3 46, 26,1 - 243,3 130,3 70,3 47,5 217 33,9 37,8 6.8 63,3

ODTCS(10)-RGO:CF 308,9 164,1 109,0 67,0 33,7 19,2 - - 74,4 25,2 12,9 51 39,8 411 44 1149




Uzun alifatik karbon zincirine sahip dopant molekiiller ile fonksiyonalize edilen ESE’ler
(OTCS(Y)-RGO:CF ve ODTCS(Y)-RGO:CF) i¢in ise diisiik spesifik kapasitans degerleri
belirlendi. Bu durum, uzun alifatik karbon zincirine sahip dopantlarin elektrot yiizeyini apolar
bir forma doniistiirmesi ve polar ¢oziiciide hazirlanan elektrolit iyonlarinin elektrot ylizeyine

diflize olamamasi ile agiklanabilir.

ESE’lere ait Nyquist grafiklerinin fit edilmesi ile esdeger seri direng (Rs), yiik transfer
direnci (Rct), Warburg direnci (W) ve ¢ift tabaka kapasitansi (Ca) degerleri elde edildi. Burada
egrinin gercek ekseni ile olan kesisimi, elektrolit ¢ozeltisi ve temas direnglerinin toplami olan
Rs'yi temsil etmektedir. Bu deger fonksiyonalize edilen ESE’lerde en diisiik DCDPS(20)-
RGO:CF elektrotunda (24,3 ohm), en yiiksek ise ODTCS(10)-RGO:CF elektrotunda (39,8
ohm) belirlendi. Yiiksek frekans bolgesinde gozlenen yarim dairenin ¢api ise Ret’yi temsil eder
ve elektrot materyalinin hem yapisi hemde kalinligi hakkinda bilgi verir. Ayrica elektrot
yiizeyindeki redoks aktif gruplarin reaksiyon hizi bu direng tiirii i¢in belirleyicidir. En diisiik
Rt direnci MTCS(5)-RGO:CF elektrotunda (19,9 ohm), en yiiksek ise ODTCS(10)-RGO:CF
elektrotunda (41,1 ohm) gozlendi. Bu durum elektrolit iyonlarinin difiisyon hizinin elektrot
yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlarin hizlarindan daha diisiik bir seviyede olmasindan
kaynaklandigi distiniilmektedir. W degerleri bu durumu dogrulamaktadir. Nyquist grafiginin
egimi, elektrolit iyonlarinin elektrot yiizeyine taginmasindan dogan direnci temsil eden W
degerini gostermektedir. Tiim elektrotlarin W degeri dopant molekiillerdeki alifatik karbon
zincirindeki karbon sayisiyla dogru orantili olarak arttigi gozlendi ve en yiiksek deger
ODTCS(10)-RGO:CF elektrotunda (114,9 ohm/s*?) goézlendi. Cai kapasitans: ise yiiklii
elektrotun elektrolit ¢ozeltisindeki iyonlar tarafindan g¢evrelenerek elektriksel bir katman
olusturmasindan kaynaklanir. Cgq kapasitansi en yiiksek DCDPS(10)-RGO:CF elektrotunda
(8,4 uF), en diisiik ise DCDPS(5)-RGO:CF ve OTCS(10)-RGO:CF elektrotlarinda (3,5 uF)

belirlendi.

ESE’lerin Organoazid Bilesikleri ile Fonksiyonalizasyonu ve Karakterizasyonu

Organoazidler ile ESE’lerin kovalent fonksiyonalizasyon islemi, (i) GO:CF
substratlarinin toluen c¢oziiclisii igerisinde reflux edilmesi ile ©6n indirgenmis GO:CF
substratlarina doniistliriilmesi, (i1) L-AA indirgeyici ajan ile sicakta muamele edilmesi sonucu
RGO:CF substratlarinin elde edilmesi ve (iii) RGO:CF substratlarin organoazid molekiillerini
iceren N,N dimetil formamid ¢6zeltisinde muamelesi ile kaplanmas1 prosesleri takip edilerek
basarildi. Organoazid bilesiklerindeki azid gruplarinin, nitren reaksiyonu ile grafen yapisinda
bulunan = baglarin1 kullanarak yapiya baglanmalarindan dolay1, fonksiyonalizasyon islemi «t

baglarinca zengin RGO:CF substratlar ile gerceklestirildi. Fonksiyonalizasyon isleminde
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sentezi gergeklestirilen alt1 farkli organoazid molekiilii kullanildi. Bunlar 4-azido biitanoik asit
(4-ABA), 4-azido butan-1-ol (4-ABO), 8-azido oktanoik asit (8-AOA), 8-azido oktan-1-ol (8-
AOO), 1l-azido oktan (1-AO) ve 16-azido hekzadekanoik asit (16-AHA) secklindedir.
Organoazid molekiilleri ile fonksiyonalize edilen ESE’ler N-RGO:CF seklinde isimlendirildi.
Elektrot isimlendirmesi ise X(Y)-RGO:CF seklinde yapildi. Burada X dopant bilesigin

kisaltilmig ismini, Y ise dopant ¢dzeltisinin mM cinsinden konsantrasyonunu temsil etmektedir.

N-RGO:CF grubu ESE’lere ait FT-IR spektrumlar1 4000-600 cm™ dalga sayisi

araliginda kaydedildi. Hazirlanan fonksiyonalize ESE’lere ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 129-
134°de paylasilmistir.

——RGO:CF

—— 4 ABA(2.5)-RGO:CF
—— 4 ABA(5)-RGO:CF
—— 4 ABA(10)-RGO:CF

M
| T

NS
T
N

Gecirgenlik (r.b.)

2905

1700 1426

3600 3100 2600 2100 iLSOCI 1100 600
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 129. 4-ABA(Y)-RGO:CF ESE’lere ait FT-IR spektrumlari.

—RCGO:CF

—— 4. ABO(2.5-RGO:CF
——4.ABO(5)-RGO:CF
—— 4-ABO(10)}-RGO:CF

Gecirgenlik (r-b.)

3600 3100

-
=]
8
&
=}
=]

2600 2100 iLBOl]
Dalga Sayist (em™)

Sekil 130. 4-ABO(Y)-RGO:CF ESE’lere ait FT-IR spektrumlari.
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——RGO:CF
——8-AOA(2.5)}-REGO:CF
——8-AOA(5)-REGO:CF
——8-AOA(10)}-REGO:CF

M

/
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3600 3100 2600 2100 600 1100 600
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Sekil 131. 8-AOA(Y)-RGO:CF ESE’lere ait FT-IR spektrumlart.
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Sekil 132. 8-AO0O(Y)-RGO:CF ESE’lere ait FT-IR spektrumlari

—RGO:CF
——1-A0(2.5)}RGO:CF
——1-AO(5)-RGO:CF
——1-A0(10)-RGO:CF

Gecirgenlik (1.b.)

3600 3100 1100 600

2600 2100 il.ﬂ]]
Dalga Sayis1 (em™)

Sekil 133. 1-AO(Y)-RGO:CF ESE’lere ait FT-IR spektrumlari
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——RGO:CF
16-AHA(2.5)-RGO:CF

——16-AHA(5)}-RGO:CF
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3600 3100 2600 2100 I‘LSCI] 1100 600
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Sekil 134. 16-AHA(Y)-RGO:CF ESE’lere ait FT-IR spektrumlari.

N-RGO:CF grubu elektrotlara ait FT-IR spektrumlari incelendiginde 1426 cm™ dalga
sayisinda C-N grubuna ait bagmn titresimsel gerilme hareketine atfedilen pikler gozlendi
(Sholkamy et al. 2019; Kim et al. 2007; Alowasheeir et al. 2018) ve genel itibariyle dopant
konsantrasyonuna bagli olarak bu piklerin siddetlerinde artis belirlendi. Karboksil grubuna
sahip dopant molekiiller (4-ABA, 8-AOA ve 16-AHA) ile fonksiyonalize edilen elektrotlarda
ve RGO:CF elektrotunda yaklagik 1700 cm™ dalga sayisinda C=O grubuna ait bagin gerilme
hareketine atfedilen titresimsel pikler gozlendi ve fonksiyonalize edilen elektrotlarda bu pikin
siddetinin RGO:CF elektrotuna kiyasla kismen daha yiiksek oldugu belirlendi. Benzer sekilde
tiim elektrotlarda yaklasik olarak 3300 cm™ dalga sayisinda O-H grubuna ait bagm titresimsel
gerilme hareketine atfedilen pikler gozlendi. OH grubuna sahip dopant molekiiller (4-ABO ve
8-A0O0) ile fonksiyonalize edilen elektrotlarda ise 3301 cm™ dalga sayisinda belirlenen piklerin
siddetinin daha yiiksek oldugu gozlendi. Diger elektrotlarda da bu gerilme hareketine ait
titresimsel pikin varligi, matriks olarak kullanilan CF substrat ve RGO’daki OH gruplarina
atfedilebilir. Ayrica fonksiyonalize edilen elektrotlarm spektrumunda 2905 ve 2845 cm™ dalga
sayilarinda belirlenen ve alifatik karbon zincirinde bulunan C-H baginin asimetrik ve simetrik
gerilme hareketine atfedilen piklerin, RGO:CF elektrotunda gozlenen piklerden daha biiyiik
siddete sahip oldugu belirlendi. Bu veriler organoazid bilesiklerinin ESE yiizeyine nitren

reaksiyonu ile baglandigini desteklemektedir.

N-RGO:CF grubu elektrotlarin kristalografik yapilarinin incelenmesi i¢in kaydedilen
XRD spektrumlart Sekil 135-140°da paylasilmistir.
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Sekil 135. 4-ABA(Y)-RGO:CF ESE’lere ait XRD spektrumlart.
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Sekil 136. 4-ABO(Y)-RGO:CF ESE’lere ait XRD spektrumlari.
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Sekil 137. 8-AOA(Y)-RGO:CF ESE’lere ait XRD spektrumlari.
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Sekil 138. 8-AOO(Y)-RGO:CF ESE’lere ait XRD spektrumlari.
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Sekil 139. 1-AO(Y)-RGO:CF ESE’lere ait XRD spektrumlari.
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Sekil 140. 16-AHA(Y)-RGO:CF ESE’lere ait XRD spektrumlari.
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Tablo 10’da N-RGO:CF grubu elektrotlarin fonksiyonalizasyonu sonucunda seliiloz I’e

ait kafes diizlemlerinin tabakalar aras1 mesafe degisimi paylasilmistir.

Tablo 10. N-RGO:CF Grubuna Ait Elektrotlarin Fonksiyonalizasyonu Sonucunda Seliiloz I’e
Ait Kafes Diizlemlerinin Tabakalar Aras1 Mesafe Degisimi

dg-10) dq10) d200) doos)

(nm) (nm) (nm) (nm)
CF 0,590 0,521 0,388 0,262
RGO:CF - - 0,405 0,266
4-ABA(2.5)-RGO:CF ; ; 0,405 0,268
4-ABA(5)-RGO:CF : : 0,407 0,269
4-ABA(10)-RGO:CF - 0,543 0,405 0,266
4-ABO(2.5)-RGO:CF - - 0,405 0,267
4-ABO(5)-RGO:CF - 0,543 0,400 0,263
4-ABO(10)-RGO:CF 0,605 0,546 0,396 0,262
8-AOA(2.5)-RGO:CF : : 0,403 0,266
8-AOA(5)-RGO:CF : . 0,405 0,269
8-AOA(10)-RGO:CF . ’ 0,403 0,268
8-A00(2.5)-RGO:CF - - 0,405 0,266
8-A00(5)-RGO:CF - - 0,407 0,267
8-A00(10)-RGO:CF - 0553 0,403 0,266
1-AO(2.5)-RGO:CF : : 0,407 0,268
1-AO(5)-RGO:CF : : 0,404 0,270
1-A0(10)-RGO:CF 0,614 0,533 0,393 0,261
16-AHA(2.5)-RGO:CF : 0,543 0,400 0,265
16-AHA(5)-RGO:CF 0,618 0,557 0,400 0,265

Si-RGO:CF grubuna ait XRD spektrumlarinda oldugu gibi, N-RGO:CF grubu
elektrotlara ait XRD spektrumlarinda da seliiloz I’e ait (1-10) ve (110) kafes diizlemlerinin
kirinim desenleri, fonksiyonalize edilen ESE 6rneklerinin XRD spektrumlarinda genel olarak
goriilmemektedir. Bu durumun seliiloz I’e ait (1-10) ve (110) kafes diizlemlerinin en genis
tabaka mesafesine sahip olmasi ve bu kafes diizlemlerinin fonksiyonalizasyon siirecinde
stereoregularitelerinin degismesinden kaynaklandigi diisliniilmektedir. Daha kisa tabaka
mesafelerine sahip (200) ve (004) kafes diizlemlerinde ise genel itibariyle biiyiik bir degisim

belirlenemedi.

RGO:CF ve 5 mM derisimindeki dopant ¢ozeltilerinde fonksiyonalize edilen N-

RGO:CF grubu elektrotlarin fonksiyonalizasyon siirecinde olusan kusur yogunluklar1 ve
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yapisal degisikliklerinin belirlenmesi i¢in Raman spektrumundan faydalanildi. Kaydedilen

Raman spektrumlari Sekil 141°de paylasildi.

D G
RGO:CF AL 2D DrG
1 |
- SLRCO- 1
.-n: 4-ABA(5)- RGO:CF /IUE\ T f
| 4-ABO(S-RGOCF M A _ L,
- | | | )
% 8-A0A(5)-RGO:CF _M L
= I o
U2 8-A00(5-RGO:CF 4 o
P T
| |
1-AO(5)-RGO:CF | L
|
| |
16-AHA(SRGO:CF _M P
L —
— 71—
0 500 1000 1500 2000 250071 3000 3500

Raman Kaymasi (cm )

Sekil 141. N-RGO:CF grubu ESE’lere ait Raman spektrumlari.

RGO:CF ve 5 mM derisimindeki dopant ¢ozeltilerinde fonksiyonalize edilen N-
RGO:CF grubu elektrotlara ait Raman spektrumlarinda D band1 (~1340cm™), G band1 (~1580
cm?), 2D band1 (~2680 cm™) ve D+G bandi (~2900 cm™) literatiirde grafen iizerine
gerceklestirilen ¢aligmalarda belirtilen pozisyonlara yakin bélgelerde belirlenmistir (Eckmann
etal. 2012; Mao et al. 2015; Saglam et al. 2021). Tablo 11’de bu bantlara ait pozisyonlar, siddet

degerleri ve Ip/g oranlart paylasilmistir.

Tablo 11. N-RGO:CF Grubu Elektrotlara Ait Raman Spektrum Verileri

D Bandi G Bandi 2D Bandi D+G Bandi Ipic
Pozisyon  Siddet Pozisyon Siddet Pozisyon Siddet Pozisyon  Siddet
cm®)  (cps) cm™)  (cps) em®)  (cps) (cm™)  (cps)

RGO:CF 1338,4 5814 15745 5605 2665,1 4089 2896,0 4075 1,037
4-ABA(5)-RGO:CF 1336,2 8711 1580,2 8200 2671,6 4663 2908,2 4639 1,062
4-ABO(5)-RGO:CF 1334,6 6966 1576,9 6702 2683,7 4407 2910,1 4395 1,039
8-AOA(5)-RGO:CF 13444 6331 1584,2 5959 2684,8 4183 2919,0 4152 1,062
8-A00(5)-RGO:CF 1336,2 5118 1581,1 4901 2691,4 3989 2922,0 3978 1,044
1-AO(5)-RGO:CF 1339,1 7766 1576,6 7392 2668,4 4430 29035 4404 1,051
16-AHA(5)-RGO:CF 13448 6635 1583,6 6313 2677,6 4314 2905,7 4285 1,051

RGO:CF ve N-RGO:CF elektrotlarina ait Raman spektrumlarindan belirlenen D ve G
bandlarinin siddetleri kullanilarak Ip/c oranlar1 belirlendi. N-RGO:CF elektrotlarinda bu oran
birbirlerine yakin olmakla birlikte, tamami1 RGO:CF 6rneginin sahip oldugu oranin {izerine
ciktigi  gozlendi. Artan  kusur yogunlugu fonksiyonalizasyonun  gergeklestigini
dogrulamaktadir. Elektrotlar arasinda en yiiksek Ipc oran ise 4-ABA(5)-RGO:CF ve 8-
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AOA(5)-RGO:CF elektrotlarinda 1,062 olarak belirlendi. Ayrica G ve 2D bant pozisyonlarinin
tim ESE’lerde RGO:CF elektrotuna ait pozisyonlardan daha yiiksek dalga sayisina kaydigi
gozlendi. Bu durumun ESE’lerin fonksiyonalizasyonu siirecinde RGO tabaka kalinliklarinin

azalmasindan kaynaklandigi distiniilmektedir (Wall 2012).

RGO:CF ve 5 mM derisimindeki dopant ¢ozeltilerinde fonksiyonalize edilen N-
RGO:CF grubu elektrotlarinin igerdigi elementler ve elementel bag yapilarinin belirlenebilmesi
icin XPS tekniginden faydalanildi. N-RGO:CF grubu elektrotlarina ait genis bolge XP
spektrumlar1 Sekil 142°de paylasiimistir.

Cis

Ots 284 eV
530 eV N1s <71 °
\ RGO:CF l, 400 eV
|\ 4-ABA(5)-RGO:CF :
(o : :
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*5 \——\ " _I N
2|, 8 AOA(5) RGO:CF
| N I
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_ ) .C ;
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\\ 16-AHA(5)-RGO:CF l

T T T T T T T T T T T T T
1400 1200 1000 800 _600 _ 400 _ 200 O
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 142. N-RGO:CF grubu elektrotlara ait genis bolge XP spektrumlari.

N-RGO:CF grubu elektrotlara ait genis bolge XP spektrumlarinda 284, 400 ve 530 eV
baglanma enerjilerinde sirasiyla karakteristik C1s, N1s ve Ols pikleri gozlendi (Holzinger et
al. 2003; Kamlangkla et al. 2010). Belirlenen N1s piki fonksiyonalizasyon siirecinde ESE’lere
organoazid molekiillerinin baglandigin1 dogrulamaktadir. Substratlarda bulunan elenmentel
bag yapilarinin incelenmesi icin belirlenen pikler fit edildi. Sekil 143’de RGO:CF ve 5 mM
derigimindeki dopant ¢ozeltilerinde fonksiyonalize edilen N-RGO:CF grubu elektrotlarina ait
Cls bolge XP spektrumlari verilmektedir. Ayrica Tablo 12°de belirlenen piklerin alansal

yiizdeleri paylasilmistir.

N-RGO:CF grubu ESE’lere ait C1s XP spektrumlarin fit edilmesi ile ~285 eV baglanma
enerjisinde dopant molekiillerin yapisinda bulunan alifatik karbon zincirlerin varligini
destekleyen sp® hibritlesmis C atomuna atfedilebilir pikler gozlendi (Chen et al. 2020; Chen et
al. 2014). Ustelik bu piklerin alansal yiizdelerinin karbon zincirinin uzunluguyla dogru orantili

olarak arttig1 belirlendi.
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Sekil 143. N-RGO:CF grubu ESE’lerin Cls bolge XP spektrumlari: (a) RGO:CF, (b) 4-
ABA(5)-RGO:CF, (c) 4-ABO(5)-RGO:CF, (d) 8-AOA(5)-RGO:CF, (e) 8-A00O(5)-RGO:CF,
(f) 1-AO(5)-RGO:CF, (g) 16-AHA(5)-RGO:CF.
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Tablo 12. N-RGO:CF Grubu ESE’lere Ait Cls Bolge XP Spektrumlarinda Belirlenen
Piklerinin Alansal Yiizdeleri

c=C C-H/C-C C-OH /C-N C-0-C/C=0 COOH COOH
(284,4- (283,7-  (285,7-286,2)  (286,8-287,4)  (288,5-288,9)  (290,1-290,7)
284,7) 284,2) eV eV eV eV
eV eV
RGO:CF 63,5 9,8 12,9 10,2 - 3,6
4-ABA(5)-RGO:CF 49,9 16,9 8,8 2,5 17,5 4,3
4-ABO(5)-RGO:CF 51,6 16,0 16,5 9,6 - 6,3
8-AOA(5)-RGO:CF 471 19,4 9,8 2,7 16,7 4,9
8-A0O(5)-RGO:CF 49,5 19,8 15,5 9,3 - 5,5
1-AO(5)-RGO:CF 58,5 17,3 8,9 8,1 - 7,2
16-AHA(5)-RGO:CF 52,4 27,5 7,6 5,3 4,7 2,5

Genel olarak COOH grubundaki C atomuna ait pikin ~290 eV baglanma enerjisinde
gozlenmesi beklenir (Chen et al. 2020; Chen et al. 2014). Ancak karboksilik asit grubuna sahip
4-ABA ve 8-AOA dopant molekiilleri ile islevsellestirilen (4-ABA(5)-RGO:CF ve 8-AOA(5)-
RGO:CF) elektrotlarin spektrumlarinda ~290 eV baglanma enerjisinde gozlenen piklere ek
olarak, ~288 eV baglanma enerjisi seviyesinde baskin yeni pikler gézlendi (Sekil-b ve d). Bu
durum grafen tabakasindaki COOH gruplarindan ziyade, dopant molekiillerin alifatik karbon
zincirlerine bagli COOH grubuna ait karbon atomlarinin daha diisiik baglanma enerjisine sahip
olmalarindan kaynaklanabilir. Bu kimyasal kaymanin sebebi ise COOH gruplariin bagl
oldugu karbon atomunun ¢evresinde farkli elektronegativiteye sahip atomlarin bulunmasindan

dolay1 olabilir.

Sekil 144°’de RGO:CF ve 5 mM derisimindeki dopant ¢ozeltilerinde fonksiyonalize
edilen N-RGO:CF grubu elektrotlara ait Ols bolge XP spektrumlar1 verilmektedir. Ayrica
Tablo 13’de belirlenen piklerin alansal yiizdeleri paylasiimistir. Ols XP spektrumlarimin fit
edilmesi sonucunda Cls spektrumlarini destekler nitelikte pikler gozlendi. 4-ABA(5)-RGO:CF
ve 8-AOA(5)-RGO:CF elektrotlarinin spektrumlarinda COOH grubuna ait oksijen atomuna
atfedilebilir pikler ~535 eV baglanma enerjisinde baskin olarak gézlendi. 16-AHA(5)-RGO:CF
elektrotunda ise bu pikin ¢ok daha diisiik alansal ylizdeye sahip oldugu belirlendi. Bu sonug

organoazid molekiilleri ile fonksiyanolizasyonun gergeklestigini dogrulamaktadir.

Sekil 145°’te RGO:CF ve 5 mM derisimindeki dopant ¢ozeltilerinde fonksiyonalize
edilen N-RGO:CF grubu elektrotlara ait N1s bolge XP spektrumlar1 verilmektedir. Belirlenen
piklerin alansal yiizdeleri ise Tablo 14’de paylasilmustir.
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Sekil 144. N-RGO:CF grubu ESE’lerin Ols bolge XP spektrumlari: (a) RGO:CF, (b) 4-
ABA(5)-RGO:CF, (c) 4-ABO(5)-RGO:CF, (d) 8-AOA(5)-RGO:CF, (e) 8-A00O(5)-RGO:CF,
(f) 1-AO(5)-RGO:CF, (g) 16-AHA(5)-RGO:CF.
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Tablo 13. N-RGO:CF Grubu ESE’lere Ait Ols Bolge XP Spektrumlarinda Belirlenen
Piklerinin Alansal Yiizdeleri

C=0 C-OH C-0-C COOH
(530,4-530,9) (531,6-532,4) (533,0-533,3) (534,6-534,9)

eV eV eV eV
RGO:CF 32,0 49,2 135 53
4-ABA(5)-RGO:CF 29,3 48,6 71 14,9
4-ABO(5)-RGO:CF 20,1 62,1 14,7 32
8-AOA(5)-RGO:CF 25,5 39,9 19,4 15,3
8-A00(5)-RGO:CF 22,8 55,2 16,6 54
1-AO(5)-RGO:CF 31,5 414 22,7 4.4
16-AHA(5)-RGO:CF 32,6 448 18,7 4,0

Sekil 145°’te RGO:CF ve 5 mM derisimindeki dopant ¢ozeltilerinde fonksiyonalize
edilen N-RGO:CF grubu elektrotlara ait N1s bolge XP spektrumlari verilmektedir. Ayrica
Tablo 14’de belirlenen piklerin alansal yiizdeleri paylasilmistir. N-RGO:CF grubu ESE’lere ait
Nl1s XP spektrumlarmin fit edilmesi ile genel olarak tiim elektrotlarda ~400 ve ~402 eV
baglanma enerjilerinde iki pik gozlendi. ~400 eV baglanma enerjisinde gozlenen pik
literatiirdeki bir¢ok ¢alismada N-C grubuna atfedilmektedir (Holzinger et al. 2003; Riedo et al.
2000; Yan et al. 2004). Atfedilen bu grup organoazid bilesiklerindeki azid gruplarinin grafen
tabakasindaki 7 baglarini kullanarak nitren formunu olusturdugunu desteklemektedir. Ancak
RGO:CF elektrotunda bu pikin varligi beklenmemektedir. Literatiir arastirmalarinda N,N-
dimetilformamid ¢6ziictisiiniin eser miktarda su ile hidrolizi sonucunda NH(CHz), ve HCOOH
molekiillerine pargalandigini gosterir ¢aligmalara rastlanildi (Zhou et al. 2011; Teo et al. 2006;
Chang et al. 2005). Burada NH(CHz3)2 molekiiliiniin protonasyonu sonucunda ise pozitif yiikli
[NH2(CHs)2]* iyonu olusmaktadir. Elektrot ylizeyindeki COOH gruplarinin negatif yiiklii
COO" formlarmin olusmasi durumunda ise pozitif yiiklii [NH2(CHs)2]" iyonu ile COO" gruplari
arasinda bir elektrostatik gekim gerceklesebilir ve [NH2(CH3)2] ™ iyonik olarak elektrot yapisina
dahil olabilir. Bu sebeple RGO:CF elektrotunda da C-N bagi gorildigi distiniilmektedir.
Ayrica ~402 eV baglanma enerjisinde gozlenen pik N-H grubuna atfedilmektedir (Scheglov et
al. 2018) ve [NH2(CHz3)2]" iyonundan dolayi tiim elektrotlarda goriilmektedir. Fonksiyonalize
edilen elektrotlarda N-H bagna atfedilen pikin siddetinin RGO:CF elektrotuna oranla biiyiik
oranda azalmasi ve C-N bagina atfedilen pikin siddetinin artmasi bu durumun 6nemli bir

kanitidir.
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Sekil 145. N-RGO:CF grubu ESE’lerin N1s bolge XP spektrumlari: (a) RGO:CF, (b) 4-
ABA(5)-RGO:CF, (c) 4-ABO(5)-RGO:CF, (d) 8-AOA(5)-RGO:CF, (e) 8-A00(5)-RGO:CF,
(f) 1-AO(5)-RGO:CF, (g) 16-AHA(5)-RGO:CF.
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Tablo 14. N-RGO:CF Grubu ESE’lere Ait Nls bolge XP Spektrumlarinda Belirlenen

Piklerinin Alansal Yiizdeleri

N-C (%) N-H (%)
(399,7-400,2) (401,6-402,5)
eV eV
RGO:CF 59,8 40,2
4-ABA(5)-RGO:CF 86,6 13,4
4-ABO(5)-RGO:CF 82,6 17,4
8-AOA(5)-RGO:CF 91,3 8,7
8-A00(5)-RGO:CF 74,2 25,8
1-AO(5)-RGO:CF 87,4 12,6
16-AHA(5)-RGO:CF 84,8 15,2

Yiizey morfolojisinin incelenmesi i¢in taramali elektron mikroskobundan faydalanildi.

RGO:CF ve 5 mM derisimindeki dopant ¢6zeltilerinde fonksiyonalize edilen N-RGO:CF grubu

elektrotlarina ait 200 pm 6l¢ekli SEM goriintiileri Sekil 146°da paylasilmistir.
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Sekil 146. N-RGO:CF grubu ESE’lerin 200 um 6lgekli SEM goriintiileri: (a) RGO:CF, (b) 4-
ABA(5)-RGO:CF, (c) 4-ABO(5)-RGO:CF, (d) 8-AOA(5)-RGO:CF, (e) 8-A00(5)-RGO:CF,
(f) 1-A0(5)-RGO:CF, (g) 16-AHA(5)-RGO:CF.
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Orgonazid molekiilleri ile islevsellestirilen ESE 6rneklerinde genel itibari ile tabakali

yapilar gozlendi. Ancak fonksiyonalize ESE’ler arasinda biiyiik bir farkliliga rastlanilmadi.

N-RGO:CF grubu ESE’lerin ii¢ elektrotlu hiicre sisteminde elektrokimyasal
performanslarinin arastirilmasi

Uretilen elektrotlarin elektrokimyasal performansi, ii¢ elektrotlu elektrokimyasal
hiicrede CV, GCD ve EIS teknikleri kullanilarak incelendi. 1x1 cm? teorik alana sahip
elektrotlar ¢alisma elektrotu olarak kullanildi. Karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot
olarak doygun kalomel elektrot (SCE) ve elektrolit ¢ozeltisi olarak saf su ile hazirlanmig 1 M
Na>SOj4 ¢ozeltisi kullanildi.

N-RGO:CF grubu ESE’lere ait CV egrileri, GCD egrileri ve Nyquis grafikleri Sekil 147-
164°de paylasilmistir. GCD &lgiimlerinde bazi elektrotlar 0,5 mAcm™ akim yogunlugundaki
desarj siirelerini tamamlayamadigi igin grafiksel ve tablosal verilerde bu dlgiimler
paylagilmamigtir. N-RGO:CF grubu ESE’lerin {i¢ elektrotlu hiicre sistemde kaydedilen

elektrokimyasal performans verileri Tablo 15’de paylasilmistir.
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Sekil 147. RGO:CF elektrotu i¢in () farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV egrileri, (b) farkli
akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz araliginda kaydedilen
Nyquist grafigi.
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Sekil 148. 4-ABA(2.5)-RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV

egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (¢) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 149. 4-ABA(5)-RGO:CF elektrotu i¢in (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV

egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 150. 4-ABA(10)-RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (¢) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 151. 4-ABO(2.5)-RGO:CF elektrotu i¢in (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 152. 4-ABO(5)-RGO:CF elektrotu i¢in (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 153. 4-ABO(10)-RGO:CF elektrotu icin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 154. 8-AOA(2.5)-RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (¢) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 155. 8-AOA(5)-RGO:CF ce¢lektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 156. 8-AOA(10)-RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz

araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 157. 8-A00(2.5)-RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz

araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 158. 8-AOO(5)-RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 159. 8-A00O(10)-RGO:CF elektrotu i¢in (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 160. 1-AO(2.5)-RGO:CF elektrotu i¢in (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (¢) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 161. 1-AO(5)-RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV egrileri,
(b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz araliginda
kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 162. 1-AO(10)-RGO:CF elektrotu i¢in (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV egrileri,
(b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz araliginda

kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 163. 16-AHA(2.5)-RGO:CF elektrotu igin (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV

egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c¢) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 164. 16-AHA(5)-RGO:CF elektrotu i¢in (a) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.

CV teknigiyle gerceklestirilen 6lgiimlerde, N-RGO:CF grubu elektrotlarin hazirlanma
prosediirine gore hazirlanmig ve spesifik kapasitans olarak referans olarak kabul edilen
RGO:CF elektrotunun Cscv degeri 1 mVs™? tarama hizinda 617,6 mFem™ olarak belirlendi.
Fonksiyonalize ESE’ler arasinda ise en yiiksek Cscv degeri 1 mVs™ tarama hizinda 4-ABA(5)-
RGO:CF elektrotu igin 715,2 mFem™ olarak belirlendi. GCD teknigiyle gerceklestirilen
dlgiimlerde ise RGO:CF elektrotu 0,5 mAcm™? akim yogunlugunda desarj siiresini
tamamlayamadig1 i¢in Csgcp degeri belirlenemedi, ancak 1 mAcm™ akim yogunlugundaki
Csccp degeri 343,2 mFem™ olarak belirlendi. Fonksiyonalize edilen ESE’ler icin 1 mAcm™
akim yogunlugundaki en yiiksek Csccp degeri 4-ABA(5)-RGO:CF elektrotunda 380,5 mFcm®
2 olarak belirlenirken, ayni elektrot igin 0,5 mAcm™ akim yogunlugundaki Csccp degeri ise
517,9 mFem olarak belirlendi. Fonksiyonalize N-RGO:CF grubu elektrotlarda CV ve GCD
Ol¢timleri sonucunda 4-ABA(5)-RGO:CF elektrotu en yiiksek kapasitif performansi sergiledi.
4-ABO ve 8-AOA dopant molekiilleri ile fonksiyonalize edilen ESE’ler disindaki elektrotlar
ise RGO:CF elektrotunun spesifik kapasitans degerinin altinda degerler gosterdi. Bu durumun
uzun alifatik karbon zincirine sahip dopantlarin elektrot yiizeyini apolar bir forma doniistiirmesi
ve polar ¢oziiciide hazirlanan elektrotlit iyonlarinin elektrot yiizeyine difiize olamamasindan

kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Tablo 15. N-RGO:CF Grubu ESE’lerin Ug Elektrotlu Hiicre Sisteminde Kaydedilen Elektrokimyasal Performans Verileri

Elektrot Cscv (MmFecm?) Cs, cco (MFem) EIS
o o v » » LS l% E E E E E E E T E
- 0o =1 N st = o — ~ ™ < e @ @ o =

RGO:CF 617,6 300,2 172,2 95,4 45,5 24,3 - 343,2 186,1 90,5 47,3 27,5 26,8 29,8 4,8 36,0
4-ABA(2.5)-RGO:CF 649,0 299,0 181,5 109,4 54,8 28,9 - 354,3 200,3 106,0 64,8 42,5 24,5 24,6 55 30,7
4-ABA(5)-RGO:CF 715,2 396,5 251,3 149,6 74,7 40,4 517,9 380,5 258,2 173,6 1147 77,5 16,6 19,8 10,8 24,9
4-ABA(10)-RGO:CF 633,9 338,2 208,7 116,9 52,9 27,1 - 361,5 215,8 127,5 72,7 48,4 29,8 22,9 55 29,4
4-AB0O(2.5)-RGO:CF 639,1 385,9 250,6 143,5 68,1 36,3 386,7 303,7 213,7 146,5 96,1 64,2 26,7 17,2 4,7 25,0
4-ABO(5)-RGO:CF 658,6 370,5 233,1 132,0 61,4 32,3 426,3 322,8 2194 142,5 89,3 55,8 26,8 19,1 4,6 26,3
4-ABO(10)-RGO:CF 611,0 335,6 205,5 115,2 55,5 30,7 - 349,5 2115 119,5 64,6 38,3 24,5 22,4 55 35,7
8-AOA(2.5)-RGO:CF 635,2 359,8 223,1 121,3 51,9 25,8 - 355,7 230,3 144,0 84,8 49,2 30,7 24,7 4,1 29,2
8-AOA(5)-RGO:CF 633,1 286,9 168,6 98,8 49,4 27,0 - 356,7 173,3 80,5 44,7 28,3 27,8 26,7 4.3 36,4
8-AOA(10)-RGO:CF 536,3 221,2 134,2 84,5 45,7 26,4 - 282,7 98,7 46,1 27,3 16,7 29,1 26,5 4,3 48,1
8-A00(2.5)-RGO:CF 608,2 260,8 148,4 88,7 46,8 27,2 - 368,8 161,3 66,9 35,3 21,7 24,2 26,3 4,6 49,0
8-A00(5)-RGO:CF 530,6 195,0 116,7 74,0 38,0 20,8 - 338,2 81,9 36,6 28,9 13,8 32,4 28,7 44 50,8
8-A00(10)-RGO:CF 536,2 208,2 116,7 68,6 36,5 21,0 - 297,8 93,7 35,6 19,3 11,7 25,4 36,1 5,6 56,2
1-A0O(2.5)-RGO:CF 456,1 248,2 153,8 84,7 44 4 23,3 - 318,0 130,3 63,3 44,8 254 26,8 25,8 43 46,1
1-AO(5)-RGO:CF 479,8 162,4 103,4 74,0 47,2 29,8 - 347,5 62,3 33,6 25,3 15,8 27,8 21,0 55 56,8
1-AO(10)-RGO:CF 455,3 184,3 104,4 58,8 27,3 13,6 - 256,7 46,3 22,4 6,7 2,1 48,2 445 2,4 54,9
16-AHA(2.5)-RGO:CF 298,6 106,1 64,6 41,8 24,4 15,9 - - 20,7 10,3 6,0 3,3 27,2 38,7 6,1 109,9

16-AHA(5)-RGO:CF 234,0 83,2 53,5 34,0 16,5 8,6 = = 7,3 2,0 15 1,9 81,9 67,0 2,6 1111




Elektrolit ¢ozeltisi ve temas direnglerinin toplami olan Rs direnci, fonksiyonalize edilen
ESE’ler arasinda en diisiik degerde 4-ABA(5)-RGO:CF elektrotunda (16,6 ohm), en yiiksek
deger ise 16-AHA(5)-RGO:CF elektrotunda (81,9 ohm) belirlendi. Rt direnci ise kisa alifatik
karbon zincirine sahip dopant molekiiller ile fonksiyonalize edilen elektrotlarda genel olarak
diisiik seviyelerde gozlenirken, uzun alifatik karbon zincirine sahip dopant molekiiller ile
fonksiyonalize edilen elektrotlarda giderek arttigi gozlendi. Uzun alifatik karbon zincirine sahip
dopant molekiiller ile fonksiyonalizasyon sonucunda elektrotlar apolar bir hal almaktadir.
Bunun sonucunda polar elektrolit ¢ozeltisindeki iyonlarin elektrot yiizeyine ulasma hizinin,
elektrot yiizeyinde gergeklesen reaksiyon hizlarindan daha diisiik bir seviyeye diismesinden
dolay1 Rt direncinin arttigi diisiiniilmektedir. W degerleri bunu kanitlamaktadir. Tim
elektrotlarin W degerleri dopant molekiillerin alifatik karbon zincirindeki karbon sayisiyla
dogru orantili olarak arttig1 gézlendi ve en yiiksek deger 16-AHA(5)-RGO:CF elektrotunda
(111,1 ohm/s*2) belirlendi. Caikapasitanst ise en yiiksek 4-ABA(5)-RGO:CF elektrotunda (10,8
uF), en disiik ise 1-AO(10)-RGO:CF ve 16-AHA(5)-RGO:CF elektrotlarinda (sirasiyla 2,4 ve
2,6 uF) belirlendi.

DCDPS(10)-RGO:CF ve 4-ABA(5)-RGO:CF elektrotlarinin yiizey morfolojisi ve
karakterizasyonu

Fonksiyonalize edilen ESE’lerde maksimum kapasitans gosteren elektrotlar Si-
RGO:CF grubunda DCDPS(10)-RGO:CF elektrotu ve N-RGO:CF grubunda 4-ABA(5)-
RGO:CF elektrotu olarak belirlendi. Elektrotlarin yiizey morfolojisi ve sahip olunan elementel
dagiliminin incelenmesi i¢in diisiik Olgekli SEM goriintiileri ve enerji dagilimli X-1gin1

spektroskopisi (EDX) tekniklerinden faydalanildi.

Sekil 165’te DCDPS(10)-RGO:CF elektrotuna ait diisiik o6lgekli SEM goriintiileri
paylasilmistir.
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Sekil 165. DCDPS(10)-RGO:CF elektrotuna ait SEM goriintiileri.

Genel itibariyle DCDPS(10)-RGO:CF elektrotunun SEM goriintiilerinde elektrot
yiizeyindeki filmin amorf, um mertebesinde yogun gozenekli bir dagilima sahip oldugu
gozlendi ve bu durumun elektrota yiiksek ylizey alanina sahip bir morfolojik karakter

kazandirdig1 diistiniilmektedir.

Sekil 166’da DCDPS(10)-RGO:CF elektrotuna ve Si-RGO:CF grubu elektrotlarin
tiretim prosediiriinde hazirlanmig RGO:CF elektrotuna ait enerji dagilimli X-1g11 spektrumlari
paylasilmistir. Enerji dagilimli X-1s1n1 (EDX) spektrumlart sonucunda elde edilen elementel

dagilim verileri ise Tablo 16’da paylasilmistir.
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Sekil 166. RGO:CF (a) ve DCDPS(10)-RGO:CF (b) elektrotlarinin EDX spektrumlari.

Tablo 16. RGO:CF ve DCDPS(10)-RGO:CF Elektrotlarinin Elementel Dagilim1

Element Atomik % Kiitlesel %

C 86,7 83,0

(0] 13,2 16,9
RGO:CF

Si 0,0 0,0

Cl 0,1 0,1

C 85,3 80,1

13,1 16,4

DCDPS(10)-RGO:CF

Si 15 33

cl 01 03

EDX spektrumlart sonucunda elde edilen verilerde RGO:CF elektrotu igin Si elementine
ait herhangi bir pike rastlanilmadi. DCDPS(10)-RGO:CF elektrotunda ise atomik yogunluk
bakmindan %1,5 oraninda Si elementinin varligi gézlendi. Ayrica RGO:CF ve DCDPS(10)-
RGO:CF elektrotlarinda Cl elementinin atomik yogunlukluklart %0,1 oraninda oldugu
gozlendi. Bu durum DCDPS molekiiliiniin molekiiler yapisinda bulunan Cl atomlarimin

tamamen uzaklastigin1 ve elektrot yilizeyine baglandigini kanitlamaktadir.

Sekil 167°de 4-ABA(5)-RGO:CF elektrotuna ait disiik 6l¢ekli SEM goriintiileri

paylasilmigtir.
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Sekil 167. 4-ABA(5)-RGO:CF elektrotuna ait SEM goriintiileri.

Genel itibariyle 4-ABA(5)-RGO:CF elektrotuna ait SEM goriintiilerinde DCDPS(10)-
RGO:CF elektrotunun aksine, elektrot yiizeyindeki grafen tabakalarinin daha ince tabakali ve
diizenli bir formda oldugu gézlendi. Bu durum organoazidler ile fonksiyonalizasyon igleminin
tamamen indirgenmis RGO:CF elektrotundan baslatilmasi ve dolayisiyla elektrotun oksijen
iceren fonksiyonel grup profilinin daha diisiik seviyede olmasindan kaynaklanabilir. Ayrica
karsilasilan gozenekler DCDPS(10)-RGO:CF elektrotuna kiyasla daha diisiik genislige sahip
oldugu gozlendi.

Sekil 168’de 4-ABA(5)-RGO:CF elektrotuna ve N-RGO:CF grubu elektrotlarin {iretim
prosediiriinde hazirlanmig RGO:CF elektrotuna ait enerji dagilimli X-151n1 spektrumlari
paylasilmistir. EDX spektrumlart sonucunda elde edilen elementel dagilim verileri ise Tablo

17°de paylasilmistir.
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Sekil 168. RGO:CF (a) ve 4-ABA(5)-RGO:CF (b) elektrotlarinin EDX spektrumlari.

Tablo 17. RGO:CF ve 4-ABA(5)-RGO:CF Elektrotlarinin Elementel Dagilimi

Element Atomik % Kiitlesel %
C 777 72,7
RGO:CF (6] 18,9 23,6
N 35 3,8
C 82,5 78,5
4-ABA(5)-RGO:CF 6] 13,2 16,7
N 4,3 4,8

EDX spektrumlari sonucunda elde edilen verilerde RGO:CF elektrotunda N elementinin
atomik yogunlugu %3,5 olarak belirlendi. Bu durum RGO:CF’nin hazirlanmasinda kullanilan
N,N dimetil formamid ¢oziiclisiiniin yapiya dahil olmasi ile agiklanabilir. 4-ABA(5)-RGO:CF
elektrotu i¢in N elementinin atomik yogunlugunun arttigi (%4,3) goriildii. Bu oransal artis,

fonksiyonalizasyon isleminin gerceklestigini desteklemektedir.

DCDPS(10)-RGO:CF/RGO:CF ve 4-ABA(5)-RGO:CF//RGO:CF asimetrik
siiperkapasitor aygitlarin elektrokimyasal performanslarinin arastirilmasi

Asimetrik dizayn aygitlarin ¢aligsma potansiyel aralifini {ist seviyeye ¢ikarabilecegi ve
bunun sonucunda enerji yogunlugunu artirabilecegi i¢in, ESE’lerden olusturulan iki elektrotlu
aygitlar asimetrik olarak dizayn edildi. Bu tasarimda DCDPS(10)-RGO:CF ve 4-ABA(5)-
RGO:CF elektrotlari negatif elektrot olarak kullanilirken, pozitif elektrot olarak ise ESE’lerin

kendi tiretim prosediirlerine gore hazirlanan RGO:CF elektrotlar kullanildi.
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Asimetrik stiperkapasitor aygitlarin elektrokimyasal performanslarinin

Si-RGO:CF ve
prosediirlerine gore hazirlanmis RGO:CF elektrotlarin pozitif bolgedeki elektrokimyasal

arastirilmasindan  Once N-RGO:CF gruplarinin  fonksiyonalizasyon
performanslart ii¢ elektrotlu sistemde incelendi. Olgiimlerde elektrolit olarak 1 M Na2SOs
¢ozeltisi, calisma elektrotu olarak 1x1 cm? teorik alana sahip RGO:CF elektrot, karsit elektrot
olarak platin tel ve referans elektrot olarak SCE kullanildi. Sekil 169 ve Sekil 170 Si-RGO:CF
ve N-RGO:CF gruplarinin fonksiyonalizasyon prosediirlerine gore hazirlanmis RGO:CF
elektrotlarin pozitif potansiyel bolgede ve farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV egrileri, farkli
akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve 0,01-100.000 Hz frekans araliginda
kaydedilen Nyquist grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 169. Si-RGO:CF grubunun fonksiyonalizasyon prosediiriine gore hazirlanmis (a)
RGO:CF elektrotunun pozitif potansiyel bolgede farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.
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Sekil 170. N-RGO:CF grubunun fonksiyonalizasyon prosediiriine goére hazirlanmis (a)
RGO:CF elektrotunun pozitif potansiyel bdlgede farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV
egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri ve (c) 0,01-100.000 Hz
araliginda kaydedilen Nyquist grafigi.

Si-RGO:CF ve N-RGO:CF gruplarmin fonksiyonalizasyon prosediirlerine gore
hazirlanmis RGO:CF elektrotlarina ait pozitif potansiyel bolgedeki elektrokimyasal performans

verileri Tablo 18’de paylasiimistir.

Tablo 18. Si-RGO:CF ve N-RGO:CF Gruplarmin Fonksiyonalizasyon Prosediirlerine Gore
Hazirlanmis RGO:CF Elektrotlarma Ait Pozitif Potansiyel Bolgesinde Kaydedilen
Elektrokimyasal Performans Verileri

Elektrot Cs.cv (MFem?) Cs, cco (MFem™) EIS
P A S S T B E E E E ~ E_
: £ ® % % g 2 2 ¢ s & % 5§
— Lo Sc 8 8 o~ ™ < [Te} & dia (.1_3 =
RGO:CF 322,2 1275 826 52,7 29,3 250 108 56 3,1 33,2 38,0 6,5 53,5
(Si-RGO:CF)
RGO:CF 296,8 1179 799 52,0 30,7 236 10,2 40 3,0 26,8 29,8 48 36,0
(N-RGO:CF)

Elde edilen veriler her iki yontem ile iiretilen RGO:CF elektrotlarinin kapasitif

bakimdan birbirlerine oldukg¢a yakin performans sergiledigini gostermektedir.

Asimetrik siiperkapasitor (ACS) aygitlarin hazirlanmasinda, DCDPS(10)-RGO:CF ve
4-ABA(5)-RGO:CF elektrotlar1 5x2 cm? boyutunda hazirland1 ve negatif elektrotlar olarak

kullamld1. Her iki aygit igin pozitif elektrot olarak ise kendi prosediirlerinde hazirlanan 5x2 cm?
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boyutunda RGO:CF elektrotlar1 kullanildi. Jel elektrolit olarak polivinil alkol (PVA, molekiil
agirhigi:128.000 g/mol) ve Na>SOgsile hazirlanmig elektrolit kullanildi. Akim toplayicilar olarak
ise saf aliiminyum seritler kullanildi. Elektrotlar arasindaki temasin engellenmesi ve iyon
gecisleri icin 1 M NaxSOq ¢ozeltisi ile 1slatilmis Whatman filtre kagidi bir separator olarak
kullanild1. Separator, jel elektrolit ile kaplanmis pozitif ve negatif elektrotlar arasina

yerlestirilerek bir sandvi¢ modeli olusturuldu.

Sekil 171’de DCDPS(10)-RGO:CF//RGO:CF ASC aygit1 iizerinde gergeklestirilen

elektrokimyasal performans parametreleri paylasilmistir.
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Sekil 171. (a) Ug elektrotlu sistemde RGO:CF (pozitif elektrot) ve DCDPS(10)-RGO:CF
(negatif elektrot) elektrotlarm 1 mVs?! tarama hizindaki CV egrileri. DCDPS(10)-
RGO:CF//RGO:CF ASC aygitin (b) 10 mVs™ tarama hizinda farkli potansiyel pencerelerinde
kaydedilen CV egrileri, (c) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV egrileri, (d) farkli akim
yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri, (e) 0,01- 100.000 Hz araliginda kaydedilen Nyquist
grafigi, (f) 0,7 mAcm? akim yogunlugunda kaydedilen déngiisel stabilite performansi ve
kulombik verimi, (g) Ragon grafigi ve (h) farkli biikiilme agilarinda kaydedilen CV egrileri.
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DCDPS(10)-RGO:CF//RGO:CF ASC aygitinda kullanilacak olan pozitif ve negatif
elektrotlarinin optimal kapasitif performans sergiledikleri potansiyel araliklarini belirlemek
icin {i¢ elektrotlu sistemde ve 1 mVs™ tarama hizinda CV egrileri alind1. Pozitif elektrot olarak
kullanilacak olan RGO:CF elektrotu i¢in 0 ila +1 V araligi, DCDPS(10)-RGO:CF elektrotu igin
ise -0,6 V ila +0,6 V araligi kabul edildi (Sekil 171-a). Sonrasinda DCDPS(10)-
RGO:CF//RGO:CF ASC aygitinin optimal ¢alisma potansiyelini belirlemek igin 10 mVs™
tarama hizinda 0 ila +1 V araliginda degisen farkli potansiyel araliklardaki CV egrileri alindi
(Sekil 171-b). Aygitin galisma potansiyeli olarak +1 V tizeri potansiyellerde gergeklestirilen 6n
denemelerde stabil ¢alisma performansinda diisiis belirlendigi i¢in, potansiyel aralik O ile +1 V
aralig1 olarak kabul edildi. Potansiyel aralik belirlendikten sonra 1 mVs ila 50 mVs™ arasinda
degisen farkli tarama hizlarinda CV, 0,1 mAcm?ile 0,5 mAcm™ araliginda degisen farkli akim
yogunluklarinda GCD ve 0,01-100.000 Hz frekans araliginda EIS 6l¢iimleri yapildi (Sekil 171

c-e). Aygitin hesaplanan elektrokimyasal performans verileri Tablo 19’da paylasiimustir.

Tablo 19. DCDPS(10)-RGO:CF//RGO:CF Aygitinin Elektrokimyasal Performans Verileri

Elektrot Cs, cv (mFem?) Cs, cep (mFem™2) EIS
Y “.‘ & “.‘ S —_

o . % o £ E E E & E E £
% »n L @ @L =} =] =] =] =} - o < -
> > =z = 2 < T <« < < 5 s &
£ E E E E £ E & & 8 22 = S;?,g
- [Te) — N ™ < [Te) ] 38 &=

= o © =) S & o o & & ©

DCDPS(10)-RGO:CF//RGO:CF  186,7 79,4 51,0 29,3 11,25 1055 822 69,0 57,1 478 57 31,8 30,0 175

DCDPS(10)-RGO:CF//RGO:CF aygitina ait CV egrileri 1 mVs?! tarama hizinda
simetrik dikddrtgen voltamogramlar sergilerken, 50 mVs? tarama hizina yaklastikca direng
sebebi ile voltamogramlarda kuyruklanmalar gozlendi. GCD olgiimleri ise neredeyse tiim akim
yogunluklarinda simetrik tiggen seklinde egriler verdi. Nyquist grafiginin Randles devre
analojisi ile fit edilmesi sonucunda elde edilen Rs degeri, elektrot yiizeyi ile jel elektrolit
arasindaki direncin oldukga kii¢iik oldugunu gosterdi. Elde edilen Ret degerinin ise ti¢ elektrotlu
elektrokimyasal hiicre sisteminde 6l¢iimii yapilan fonksiyonalize ESE’lerin R¢t degerlerinden
daha yiiksek oldugu gozlendi. Aygitin elektrokimyasal kararliliginin belirlenmesi igin 0,7
mAcm akim yogunlugunda 3000 GCD cevrimi gerceklestirildi ve bu islem sonucunda aygitin
baslangi¢ kapasitansini %85 oraninda korudugu belirlendi. Cevrim sonucunda kulombik verim
%98,3 olarak hesaplandi (Sekil 171-f). GCD egrileri kullanilarak aygitin enerji ve gii¢
yogunluklar1 belirlendi ve bu degerler ile Ragon grafigi olusturuldu (Sekil 171-g). Ragon
grafigi aygitin maksimum enerji yogunlugunun 179,5 mWem? giic yogunlugunda 52,8
mWhcm oldugunu gosterdi. 900,0 mWem™ gii¢ yogunlugunda ise bu deger 23,9 mWhcm™
olarak belirlendi. Aygitin esnekliginin test edilebilmesi i¢in, hiicre farkli agilarda biikiilmelere
maruz birakildi ve 1 mVs™? tarama hizinda CV egrileri alind1 (Sekil 171-h). Genel itibari ile
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aygitin tiim biikiilme agilarinda dikdoértgen seklinde voltamogramlar sergiledigi ve neredeyse

6zdes CV egrileri verdigi gozlendi.

Sekil 172°de 4-ABA(5)-RGO:CF//RGO:CF ASC aygiti iizerinde gergeklestirilen

elektrokimyasal performans parametreleri paylasilmistir.
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Sekil 172. (a) Ug elektrotlu sistemde RGO:CF (pozitif elektrot) ve 4-ABA(5)-RGO:CF
(negatif elektrot) elektrotlarm 1 mVs? tarama hizindaki CV egrileri. 4-ABA(5)-
RGO:CF//RGO:CF ASC aygitmin (b) 10 mVs™ tarama hizinda farkli potansiyel araliklarinda
kaydedilen CV egrileri, (C) farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV egrileri, (d) farkli akim
yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri, (e) 0,01- 100.000 Hz araliginda kaydedilen Nyquist
grafigi, (f) 0,7 mAcm? akim yogunlugunda kaydedilen déngiisel stabilite performansi ve
kulombik verimi, (g) Ragon grafigi ve (h) farkli biikiilme agilarinda kaydedilen CV egrileri.
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4-ABA(5)-RGO:CF//RGO:CF ASC aygitinda kullanilacak olan pozitif ve negatif
elektrotlarin optimal kapasitif performans sergiledikleri potansiyel araliklarini belirlemek
icin {i¢ elektrotlu sistemde ve 1 mVs? tarama hizinda CV egrileri alindi. DCDPS(10)-
RGO:CF//RGO:CF ASC aygitina benzer sekilde RGO:CF elektrotu i¢in 0 ile +1 V araligi, 4-
ABA(5)-RGO:CF elektrotu igin ise -0,6 V ile +0,6 V aralig1 uygun voltaj aralig1 olarak kabul
edildi (Sekil 172-a). 4-ABA(5)-RGO:CF//RGO:CF ASC aygitinin optimal ¢alisma
potansiyelini belirlemek i¢in 10 mVs™? tarama hizinda 0 ile +1 V arahiginda degisen farkli
potansiyel araliklarda CV egrileri kaydedildi (Sekil 172-b) ve aygitin optimal ¢alisma
potansiyel aralig1 0 ile +1 V olarak belirlendi. Belirlenen potansiyel araliginda 1 mVs? ve 50
mVs? arasinda degisen farkli tarama hizlarinda CV egrileri (Sekil 172-¢) ve 0,1 mAcm2 ve 0,5
mAcm araliginda degisen farkli akim yogunluklarinda GCD egrileri kaydedildi (Sekil 172-d).
EIS 6l¢iimleri ise 0,01-100.000 Hz frekans araliginda dl¢iildii (Sekil 172-e). Aygitin hesaplanan

elektrokimyasal performans verileri Tablo 20’de paylasilmistir.

Tablo 20. 4-ABA(5)-RGO:CF//RGO:CF Aygitinin Elektrokimyasal Performans Verileri

Elektrot Cs, cv (mFem?) Cs, cep (MFem?) EIS
E & E E E ® B B 8 E 2 & % =
= »®» 8 & 8 2 o9 o = w g g T 2
=) =) =) =) =) 3] =
4-ABA(5)- 1346 62,6 41,8 258 11,0 828 552 416 326 27,7 7,6 265 31,7 135

RGO:CF//RGO:CF

DCDPS(10)-RGO:CF//RGO:CF  ASC  aygitinda oldugu gibi, 4-ABA(5)-
RGO:CF//RGO:CF ASC aygitinda da CV egrileri 1 mVs™ tarama hizinda simetrik dikdértgen
seklini saglarken, 50 mVs? tarama hizina yaklastikca direnc sebebi ile bu goriintiisiinii
kaybetmektedir. GCD egrileri ise tiim akim yogunluklarinda simetrik iiggen sekline yakin
egrilerdir. EIS 6l¢iimii sonucunda elde edilen Nyquist grafiginin fit edilmesi ile Randles devre
elemanlariin sahip oldugu degerler belirlendi. Rs degeri elektrot yiizeyi ile jel elektrolit
arasindaki direncin olduk¢a kiigiik oldugunu dogruladi. Rt degerinin ise DCDPS(10)-
RGO:CF//RGO:CF aygitina ait Rt degerinden daha disiik oldugu goriildii. Aygitin
elektrokimyasal kararhiligim belirlenmesi igin 0,7 mAcm™ akim yogunlugunda 3000 GCD
¢evrimi yapildi ve bu islem sonucunda aygitin baslangi¢ kapasitansini %82 oraninda korudugu
belirlendi. Cevrim sonucunda kulombik verim %97,6 olarak hesaplandi (Sekil 172-f). GCD
egrileri kullanilarak hesaplanan enerji ve gii¢ yogunluklari ile Ragon grafigi olusturuldu (Sekil
172-g). Ragon grafigi aygitimin maksimum enerji yogunlugunun 181,1 mWcm?2 giic
yogunlugunda 41,4 mWhcm oldugunu gosterdi. 970,0 mWem2’lik gii¢ yogunlugunda ise bu
deger 13,9 mWhem2 olarak belirlendi. Aygitin esnekliginin test edilmesi igin, elektrot farkli
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acilarda biikiildii ve 1 mVs™ tarama hizinda CV egrileri alindi (Sekil 172-h). Tiim 6lgiimlerde

voltamogramlar dikdortgensel seklini korudu.

DCDPS(10)-RGO:CF//RGO:CF ve 4-ABA(5)-RGO:CF//RGO:CF ASC aygitlarinin
elektrokimyasal performanslart karsilastirildiginda, spesifik kapasitans, elektrokimyasal
kararlilik, enerji ve gii¢ yogunlugu bakimindan DCDPS(10)-RGO:CF//RGO:CF ASC aygitinin
¢ok daha iyi performans sergiledigi goriilmektedir. Bunun sebebi negatif elektrot olarak
kullanilan DCDPS(10)-RGO:CF elektrotunun dopant bilesigi olan DCDPS molekiiliiniin ESE
yiizeyine oksijen iceren gruplar araciligiyla baglanmis olmasindan kaynaklanabilir. Oksijen
atomu yiiksek elektronegatiflige sahiptir ve elektrolit ¢ozeltisi ile gergeklestirecegi hidrojen
baglari ile elektrotun 1slanabilirligini artirabilir. Ayrica DCDPS(10)-RGO:CF elektrotuna ait
C1s XP spektrumunda (PTCS(10)-RGO:CF elektrotunda da goriilmektedir) diger Si-RGO:CF
grubu elektrotlarda goriilemeyen COOH ve COOR gruplarina atfedilen pikler gozlenmektedir.
Bu gruplar dogrudan iletken grafen tabakasina bagli olduklari i¢in kiigiik miktarda da olsa
toplam kapasitansa psddokapasitif katkisi olabilir. Son olarak grafen yiizeyine silan atomu
tizerinden fenil halkalarinin baglanmasi elektrot yilizeyinde hareket eden elektronlar icin bir
kusur gorevi goren delokalizasyon noktalari olabilir. Tiim bu 6zelliklerin hem kapasitif artisa

hemde 1slanabilirlige katki sagladig: diistintilmektedir.

DCDPS(10)-RGO:CF//RGO:CF ASC aygitimin gergek bir elektronik devre
performansinin belirlenmesi i¢in kirmizi 1s1kl1 ticari bir diyotu (1,5 V, 15 mA) yakma siiresi
test edildi. Aygitin stabil olarak ¢aligabildigi potansiyel araliginin O ile +1 V arasinda olmasi ve
LED lambanin yanma potansiyelinin 1,5 V sinir degerinde olmasindan dolay1 performans testi
iki 6zdes DCDPS(10)-RGO:CF//RGO:CF aygitinin seri baglanmasi ile gergeklestirildi. Bunun
i¢in 5x2 cm?alana sahip 6zdes DCDPS(10)-RGO:CF//RGO:CF ASC aygitlar1 hazirlandi ve +1
V potansiyele ulagincaya kadar sarj edildi. Ardindan aygitlar seri olarak baglandi ve kutup
baslart hem LED lambaya hemde potansiyel degisimin takibi i¢in bir multimetreye baglandi.
Sekil 173’de olusturulan devrenin LED lambay1 yakma siiresine ait dijital fotograflar

paylasilmistir.
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Sekil 173. DCDPS(10)-RGO:CF//RGO:CF ASC aygitinin LED lamba yakma performansi.

Baglangic asamasinda sarj edilmis ve seri olarak baglanmig DCDPS(10)-
RGO:CF//RGO:CF ASC aygitlarin 2 V’luk bir potansiyel sergiledigi goriildi. Devre Sekil
173’de oldugu gibi kapali devre haline getirildiginde ise LED lamba 30 dakika boyunca yandi
ve bu siire sonunda seri baglanan aygitlar 1,556 V’luk bir potansiyel uygulamaya devam etti.

Bu sonug aygitlarin gergek bir elektronik devrede ¢alistigini dogrulamaktadir.

Literatiirde seliiloz temelli metal igermeyen esnek siiperkapasitorler g¢alismalar
arastirlldt  ve  DCDPS(10)-RGO:CF//RGO:CF ve 4-ABA(5)-RGO:CF//RGO:CF ASC

aygitlarmin elektrokimyasal performanslari ile mukayese edildi (Tablo 21).
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Tablo 21. DCDPS (10)-RGO:CF//RGO:CF ve 4-ABA(5)-RGO:CF//RGO:CF ASC Aygitlarinin Elektrokimyasal Performans Kiyaslamasi

Materyal Aygit Tipi Elektrolit Potansiyel Cs,cv Cs, cep Stabilite Referans
SWCNT/CF Simetrik 1 M LiPFg ov—3Vv — 480 mFcm2/0,2 mAcm — Hu et al., 2010
AC/CF Simetrik 1M Na;SOs -0,2V—0,6V — 430 mFcm2/ 0,25 mAcm® Jost et al., 2011
RGO/MFC Simetrik PEO/LICI ov—1v 154,5 mFecm2/20 mVs 40,76 mFcm2/ 0,03 mAcm — Zhang et al., 2013
MWCNT/ MFC Simetrik PVA/H3PO, ov—1v — 5,99 mFecm2/0.024 mAcm2 5000 cevrim/%97 Niu et al., 2014
MWENTs /Seliiloz Simetrik  PVA/H;SO; OV-08V  75mFem?/5 mVs? - - Liu et al., 2016
membran

CNT/CF Simetrik ~ PVA/HsPOs -0,2V—0,8V 4,45 mFcm?/25 mVs! — — Huang et al., 2016
PPy /ICNT/CF Simetrik PVA/H;PO, -0,2V—0,8V 50,09 mFcm2/25 mVs? — — Huang et al., 2016
RGO/CF Simetrik ~ PVA/H;SOs -0,2V—0,8V — 2,5 mFcm2/0,1 mAcm? 10000 cevrim/%97 Abdelkader et al., 2017
PPy/CF/ICNT:RGO:CF Asimetrik 1 M Na,SO, ov—1,8v 569,6 mFcm2/1 mAcm™2 1000 ¢evrim/%94 Liang et al., 2017
PANI/RGO/CF Simetrik PVA/H;PO,  0,2V—0,8V 246 mFcm2/5 mvs? — 3800 ¢evrim/%98 Jinetal., 2018
PPY/MWCNT/MFC Simetrik ~ PVA/H;S04 ov—1Vv 258 mFcm2/5 mvs? 219,4 mFecm2/0,5 mAcm? 2500 gevrim/%97 Jyothibasu et al., 2018
AC/CF Simetrik PVA/ADP  -0,8V—0,8V 49,1 mF cm?/0,12 mAcm? 12500 gevrim/%99 Yong et al., 2018
PPY/MWCNT/MFC 3 Elektrot 2 M NaCl ov—o0,8Vv 5,05 mF cm2/1 mVs? — 1000 ¢evrim/%129 Zhao et al., 2019
RGO/CF Simetrik PVA/H,S04 ov—1v — 9.54 mFcm™/0,06 mAcm™? 8000 ¢evrim/%88 Li et al., 2023
DCDPS(10)- Asimetrik PVA/Na:SO:  OV—1V 186,96 mFem?/1 mVs® 105,50 mFem2/0,1 mAcm? 3000 gevrim/%85 Bu calisma
RGO:CF//RGO:CF

4-ABA)- Asimetrik PVA/Na;SOs  OV—1V 134,64 mFem?/1 mVs® 82,80 mFcm2/0,1 mAcm? 3000 cevrim/%82 Bu calisma

RGO:CF//RGO:CF




Literatiirde karsilasilan, metal veya metal oksit tiirevi materyaller ile fonksiyonalize
edilmeyen ve dogal pamuk kumaslarin ve seliiloz materyallerin matriks olarak kullanildigi
esnek siiperkapasitor aygitlarin elektrokimyasal peformanslarit Tablo 20’de paylasiimisitr.
Dizayninmi gerceklestirdigimiz ACS aygitlarin elektrokimyasal performanslarinin diger aygitlar

ile yarisabilir bir potansiyele sahip oldugu goriilmektedir.
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, ham pamuktan {iretilmis CF ytizeyi GO ile kaplandi ve iletken hale
getirilerek esnek siiperkapasitor elektrotlar iiretildi. ESE’lerin kapasitif performanslarinin
gelistirilmesi adina, satin alinan organosilan tiirevi (MTCS, PTCS, DCDPS, OTCS ve ODTCS)
ve sentezlenen organoazid tiirevi (4-ABA, 4-ABO, 8-AOA, 8-A00, 1-AO ve 16-AHA) ¢esitli
dopant bilesikler ile fonksiyonalizasyonlar gergeklestirildi. Organosilan grubu bilesikler ESE
yiizeyine C-O-Si bagi ile baglanirken, organoazid bilesikleri nitren reaksiyonu sonucunda C-N
bagi ile yiizeylere baglandi. ESE yiizeylerinde planlanan fonksiyonalizasyon reaksiyonlarinin

gerceklestigi FT-IR, XRD, Raman, XP ve EDX spektroskopisi teknikleri ile dogrulandi.

ESE’lerin ii¢ elektrotlu sistemlerdeki elektrokimyasal incelemeleri sonucunda en
yiiksek spesifik kapasitans degerleri, organohalosilan molekiilleri arasinda DCDPS ¢ozeltisinde
(10 mM) fonksiyonalize edilen DCDPS(10)-RGO:CF elektrotu (1 mVs™? tarama hizinda Cscv
683,9 mFcm? ve 0,5 mAcm? akim yogunlugunda Csgcp 627,9 mFcm?), organoazid
molekiilleri arasinda ise 4-ABA ¢ozeltisinde (5 mM) fonksiyonalize edilen 4-ABA(5)-RGO:CF
elektrotu (1 mVs? tarama hizinda Cscv 715,2 mFecm™ ve 0,5 mAcm™? akim yogunlugunda

Cs.ccp 517,9 mFem?) olarak belirlendi.

DCDPS(10)-RGO:CF ve 4-ABA(5)-RGO:CF elektrotlarinin negatif elektrot ve
RGO:CF elektrotun pozitif elektrot olarak kullanildigi asimetrik siliperkapasitor aygitlar
hazirlandi ve elektrokimyasal performanslari incelendi. DCDPS(10)-RGO:CF//RGO:CF ve 4-
ABA(5)-RGO:CF//RGO:CF aygitlarmin CV egrilerinden hesaplanan Cscv degerleri 1 mVs™
tarama hizinda sirasiyla 187,0 mFem™ ve 134,6 mFem™ olarak belirlendi. GCD egrilerinden
hesaplanan Csccp degerleri ise 0,1 mAcm™ akim yogunlugunda sirastyla 105,5 mFem™ ve 82,8
mFcm™ olarak belirlendi. Aygitlarin elektrokimyasal kararlikliliklarinin belirlenmesi igin 0,7
mAcm2 akim yogunlugunda 3000 GCD ¢evrimi uyguland: ve bunun sonucunda DCDPS(10)-
RGO:CF//RGO:CF aygit1 i¢in %85, 4-ABA(5)-RGO:CF//RGO:CF aygit1 i¢in %82’lik bir
kapasitif kararlilik belirlendi.

Bu calismada, dogada kolayca kaybolabilen, ¢evre dostu ve ekonomik materyaller
kullanilarak gelistirilen, yiiksek kapasitif performansa ve uzun omiirlii ¢evrim stabilitesine
sahip, aym1 zamanda esnek ve giyilebilir siiperkapasitor aygitlar basariyla gelistirildi. Bu
deneyimlerin, gelecekteki siiperkapasitor sistemlerinin gelisimine katki saglayacagi

diistinilmektedir.
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