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ERGO/In203//ERGO/Cr203 SUPERKAPASITOR AYGITLARININ URETIMIi

Emir CEPNI
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Amag: Bu tez ¢alismasinda, literatiirde ilk defa elektrodepozisyon yontemiyle elektrokimyasal
indirgenmis grafen oksit (ERGO)/indiyum oksit (In203) ve ERGO/krom oksit (Cr203)
nanokompozitlerinin sentezlenerek siiperkapasitor Ozelliklerinin belirlenmesi ve elektrot
malzemesi olarak kullanildiklart asimetrik ERGO/In,O3//ERGO/Cr03  siiperkapasitor
aygitlarinin tiretimi amaglanmustir.

Yontem: Tez calismasi kapsaminda ERGO/In2Oz ve ERGO/Cr.03 nanokompozitlerinin
elektrokimyasal sentezinde belirlenen optimizasyon parametrelerinde cesitli denemeler
yapilarak optimize elektrodepozisyon sartlar1 belirlenmistir. Elektrokimyasal sentez sartlart
optimize edilen ERGO/In;03 ve ERGO/Cr,03 nanokompozitlerinin yapisal ve morfolojik
karakterizasyonunda X-isin1 kirmimi, X-1s1n1 fotoelektron spektroskopi, enerji dagilimli X-1sin1
spektroskopi, taramali elektron mikroskobu ve gegirimli elektron mikroskobu kullanilmistir.
Karakterize edilen ERGO/In,O3 ve ERGO/Cr,0Os nanokompozitlerinin elektrot/elektrolit
arayliziinde meydana gelen elektron transfer mekanizmalarini arastimak icin elektrokimyasal
empedans spektroskopisinden faydalanilmistir. ERGO/In203, ERGO/Cr203
nanokompozitlerinin ve iretilen asimetrik ERGO/In,03//ERGO/Cr,03 siiperkapasitor
aygitlarmin kapasitif 6zelliklerinin belirlenmesinde ise doniistimlii voltametri ve galvanostatik
sarj/desarj yontemleri kullanilmistir.

Bulgular: Bu galisma ile ERGO/In.O3 ve ERGO/Cr,03 nanokompozitleri, kolay, hizli ve ¢evre
dostu bir yaklagim sunan elektrokimyasal depozisyon yontemi kullanilarak, karakterizasyon
caligmalarinda elde edilen bulgular 1s1ginda, literatiirde ilk defa sentezlenmistir. Kapasitif
ozellikleri incelenen ERGO/Cr,03 nanokompozitinin 0,5 A g* akim yogunlugunda 535,4 F g
Llik spesifik kapasitansa ve 10000 sarj/desarj dongiisii sonrasinda %74,8’lik stabiliteye sahip
oldugu belirlenmistir. Kapasitif 6zellikleri analiz edilen ERGO/In203 nanokompozitinin 1,0 A
g akim yogunlugunda 477,78 F g’lik spesifik kapasitansa ve 10000 sarj/desarj dongiisii
sonrasinda  %77,3’lik  stabiliteye sahip oldugu saptanmigtir. Uretilen — asimetrik
ERGO/In,03//ERGO/Cr,03 siiperkapasitor aygitlariim ise 2,0 A g' akim yogunlugunda
664,22 F g™lik spesifik kapasitansa, 2000 ¢evrim dongiisii sonrasinda %63,4’liik stabiliteye,
15984,34 W kg?! maksimum gii¢ yogunluguna ve 369,01 Wh kg? maksimum enerji
yogunluguna sahip oldugu belirlenmistir.

Sonug: Elektrokimyasal sentezle iiretilen ERGO/In203 ve ERGO/Cr203 nanokompozitlerinin
oldukca umut verici kapasitif 6zelligi olan malzemeler oldugu ve bu nanokompozitlerin elektrot
malzemesi olarak kullanildiklar1 asimetrik ERGO/IN2O3//ERGO/Cr,03  siiperkapasitor
aygitlariin, elektrokimyasal enerji depolama sistemleri igerisinde iyi bir tercih olabilecegi
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal enerji depolama, nanoteknoloji, siiperkapasitor, aygit,
tiretim, nanokompozit, elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit, indiyum oksit, krom oksit.

Eyliil 2023, 165 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF CAPACITIVE
PROPERTIES OF ERGO/In203 AND ERGO/Cr20s NANOCOMPOSITES,
MANUFACTURING OF ASYMMETRIC ERGO/In203//ERGO/Cr203
SUPERCAPACITOR DEVICES

Emir CEPNI
Supervisor: Prof. Dr. Tuba OZNULUER OZER

Purpose: In this thesis study, it was aimed to synthesize electrochemically reduced graphene
oxide (ERGO)/indium oxide (In20O3) and ERGO/chromium oxide (Cr203) nanocomposites via
electrodeposition method for the first time in the literature to determine their supercapacitor
properties, and produce asymmetric ERGO/In.O3//ERGO/Cr,03 supercapacitor devices.

Method: Within the scope of the thesis study, optimized electrodeposition conditions were
determined by conducting various experiments on the optimization parameters appointted in
the electrochemical synthesis of ERGO/In.Os and ERGO/Cr,O3 nanocomposites. For the
structural and morphological characterization of ERGO/In;0z and ERGO/Cr203
nanocomposites whose electrochemical synthesis conditions were optimized, X-ray diffraction,
X-ray photoelectron spectroscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, scanning electron
microscope and transmission electron microscope were used. Electrochemical impedance
spectroscopy was used to investigate the electron transfer mechanisms occurring at the
electrode/electrolyte interface of the characterized ERGO/In,O3 and ERGO/Cr203
nanocomposites. Cyclic voltammetry and galvanostatic charge/discharge methods were used to
determine the capacitive properties of ERGO/In203, ERGO/Cr.03z nanocomposites and the
produced asymmetric ERGO/In.Oz//ERGO/Cr,03 supercapacitor devices.

Results: In this study, ERGO/In,O3 and ERGO/Cr.0O3 nanocomposites were synthesized in the
light of the findings obtained in the characterization studies for the first time in the literature,
using the electrochemical deposition method, which offers an easy, fast and environmentally
friendly approach. ERGO/Cr.0Oz nanocomposite, whose capacitive properties were
investigated, was determined to have a specific capacitance of 535.4 F gt at a current density
of 0.5 A g and a stability of 74.8% after 10000 charge/discharge cycles. ERGO/In,03
nanocomposite, whose capacitive properties were analyzed, was found to have a specific
capacitance of 477.78 F g* at a current density of 1.0 A g** and a stability of 77.3% after 10000
charge/discharge cycles. On the other hand, it has been determined that the produced
asymmetric ERGO/In,O3//ERGO/Cr.03 supercapacitor devices have a specific capacitance of
664.22 F g at 2.0 A g* current density, a stability of 63.4% after 2000 cycles, a maximum
power density of 15984.34 W kg, and a maximum power density of 369.01 Wh kg™

Conclusion: It has been determined that ERGO/In0s and ERGO/Cr,03 nanocomposites
produced by electrochemical synthesis are very promising materials with capacitive properties
and asymmetric ERGO/In,03//ERGO/Cr.,03 supercapacitor devices, in which these
nanocomposites are used as electrode materials, can be a good choice in electrochemical energy
storage systems.

Keywords: Electrochemical energy storage, nanotechnology, supercapacitor, device,
production, nanocomposite, electrochemically reduced graphene oxide, indium oxide,
chromium oxide.

September 2023, 165 pages
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: Potansiyel
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. Elektronun baglanma enerjisi
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: Etilen glikol
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GIRIS

Metal Oksitler

Son yillarda elektronik, manyetik ve optik alanlarinda oldukga yiiksek potansiyeli olan,
nanoyapili metal oksitler genis capta arastirilmaktadir. Metal oksitlerde, pozitif ylklii gecis
metal iyonlarin s orbitalleri ¢ogunlukla tamamen elektronlarla dolu olsa da, d orbitalleri
tamamiyle dolu olmayabilir. Bu durum metal oksitlere yiiksek dielektrik sabitleri (Gutowski et
al. 2002), gelismis elektriksel karakteristikler (Mavrou et al. 2008), genis bant araliklar
(Emeline et al. 2005) vb. igeren bir takim essiz 6zellikler kazandirir. Ayrica metal oksitlerin
ferromanyetik, ferrimanyetik ve yariiletken gibi farkli malzeme &zellikleri bulunur. Bu
sebeplerle, en 6nemli fonksiyonel malzemeler olarak kabul géren metal oksitler, sensorler,
medikal teknolojiler, enerji, su aritma gibi bircok sektorde cesitli uygulamalarda

kullanilmaktadirlar.

Giintimiizde kullandigimiz elektronik cihazlar, ¢ogunlukla mikro ve nanoteknolojik
calismalar kapsaminda gelistirilmistir. Nanoyapili malzemeler, en az bir boyutta biiytikligi 0,1
ile 100 nm arasinda olan malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Bu malzemeler ¢ogunlukla
boyutlarina gére, boyutsuz (0B), ii¢ boyutlu (3B), iki boyutlu (2B) ve bir boyutlu (1B) olmak
tizere dort ana grupta siniflandirilirlar. Azalan boyutla birlikte nanoyapili malzemelerin fiziksel
ve kimyasal Ozelliklerinin farklilastirilabildigi  ve c¢esitli elektronik  6zelliklerinin
ayarlanilabildigi bilinmektedir. Ornegin, manyetik &zelligi olan bir metal oksit, azaltilan
boyutlartyla birlikte ferro/ferrimanyetikten siiperparamanyetige donistiiriilebilir. Bu
malzemeler kullanilarak tiretilen ve yiiksek performansa sahip cesitli fotokataliz, gaz algilama,
vb. cihazlar literatiirde bildirilmistir (Gordon et al. 2012). Tiim bu sebepler nano &lgekli

tasarim ve sentezi, ayarlanilabilir 6zelliklere sahip nanoyapilar i¢in oldukg¢a 6nemli kilar.

Literatiirde uygun yapilart ve morfolojileri sayesinde c¢esitli uygulama alanlarinda
aragtirilan metal oksitlerden bazilari; nikel oksit (NiO), titanyum dioksit (TiO.), ¢inko oksit
(Zn0), demir oksit (FexOy), indiyum oksit (In203) ve krom oksit (Cr20z3)’tir. Genis bant aralikli
(3,6 - 4,0 eV) bir p-tipi yariiletken olan NiO, yiiksek kapasiteye sahip siiperkapasitorler,
termistorler, yakit hiicresi elektrotlar1 ve optik anahtarlama aygitlarindaki potansiyel
uygulamalar1 dolayisiyla son yillarda akademik ve endistri alanlarinda fazlaca sayida
arastirmaya konu olmustur. TiOg, titanyumun oksijenli kararli bilesik formu olup, son yillarda
tistiin optoelektronik ve katalitik 6zellikleri nedeniyle kapsamli olarak arastirilmaktadir. Boya

duyarl giines hiicreleri (DSSC) ve kuantum pargacik duyarli giines pillerinin (QDSSC)



fotoaktif tabakalarinda, tehlikeli endiistriyel atiklarla kirletilmis sularin aritilmasinda ve
katalitik reaksiyonlarda kullanilabilmektedir (Taheriniya and Behboodi 2016). Genellikle
gozenekli morfolojiye sahip ZnO; biyolojik ve kimyasal sensorler, kataliz, biyolojik aktif
maddelerin korunmasi ve cesitli atiklarin uzaklastirilmas1 gibi alanlarda sahip oldugu
potansiyel uygulamalari dolayisiyla cok¢a dikkat cekmektedir. Dogada olduk¢a yaygin bulunan
demir bilesiklerinden olan demir oksitler, lityum iyon piller, manyetik rezonans goriintiilleme
(MRI), gaz sensorleri, kataliz, agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi, siiperkapasitorler,
antimikrobiyal uygulamalar ve termal rehabilitasyon gibi cesitli alanlarda arastirilmiglardir

(Guo et al. 2015).

Cr20z’in ozellikleri ve yapisi

Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenmesi amaglanan metal oksitlerden ilki olan
Cr,03, kromun oksijen iceren tiim bilesikleri arasinda en kararli olanidir. Cr2O3 genis bir
araliktaki basing ve sicaklik degisimlerine karsi stabil halini korur (Ouyang et al. 2001). Yiiksek
stabililitesi, kimyasal ve termodinamik kararlilik gibi benzersiz Gzellikleri nedeniyle son
zamanlarda biiyiik ilgi gérmiistiir (Ma et al. 2012). Genis bir bant araligina sahip olan (Eg = 3
eV) Cr20s, tistiin optoelektronik 6zelliklere sahip p tipi oksit bir malzemedir (Coa et al. 2006).

Cr203 hidrojen depolama (Song et al. 2011; Khafri and Lafdani 2012), gaz sensorleri
(Hao et al. 2006; Jin et al. 2015), lityum batarya (Sahan et al. 2010; Boldyrev et al. 2013),
manyetizma (Hehl et al. 2009; Lebreau et al. 2014; Montiel et al. 2015) ve giines enerjisi
(Khamlich et al. 2012; Khamlich et al. 2013) gibi farkli alanlarda arastirilmistir. Cr.O3’in
basglica sentez yontemleri kati, sivi ve gaz fazi yontemleri olmak {iizere ii¢ kategoride
gruplandirilir. Cr20s3 literatiirde kati1 faz1 yontemi olan termal ayrisma yontemi (Gibot and Vidal
2010; Jankovsky et al. 2015); sivi faz1 yontemleri olan mikroemiilsiyon yontemi (Lei et al.
2012), sol-jel yontemi (Gupta et al. 2014), ¢okeltme yontemi (El-Sheikh et al. 2009),
hidrotermal yontemi (Pei et al. 2009), solvotermal yontemi (Wei et al. 2012) ve mikrodalga
yontemi (Xu et al. 2004); gaz fazi1 yontemleri olan kimyasal buhar yogusma fazi yontemi
(Balachandran et al. 1995), lazer buhar1 biriktirme yontemi (Balakrishnan et al. 2009) ve metal
organik kimyasal buhari biriktirme yontemi (Egharevba et al. 2012) kullanilarak
sentezlenmistir. Bu yontemler arasinda kati ve gaz fazi yontemleri oldukga yiiksek
maliyetlidirler ve kullanildiklar1 biiyiik 6lgekli sentezlerde yiiksek saflikta iiriin elde etmek
zordur. Sivi fazi1 yontemlerinde ise partiikiil boyutu kolaylikla kontrol edilebilir

nanopargaciklarin liretilmesi kolaydir.



IN203’in 6zellikleri ve yapisi

Bu tez calismasinda sentezlenmesi hedeflenen metal oksitlerden bir digeri olan Inz03,
seffaf ve yiiksek iletkenlige sahip, n tipi oksit bir malzemedir (Pearton et al. 2003). Olaganiistii
optiksel ozelliklere sahip In203, glines spektrumunun goriiniir bolgesinde yiiksek optik
gecirgenlik, kizilotesi bolgede yiiksek optik yansima ve genis bant araligi (Eg = 3,5 — 3,7 eV)
ile yiiksek elektriksel iletkenlik sergiler (Liu et al. 2005; Babu et al. 2016). Ince film formunda
10 Q/cm’lik elektriksel dirence ve elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde %90'dan

fazla optiksel gecirgenlige sahiptir (Sibin et al. 2016).

In,O3 kiibik biksbit yapisina sahip olup, bu kristolografik yapinin barindirdigi dogal
oksijen bosluklar1 malzemeye iistiin elektriksel iletkenlik 6zellikleri kazandirir. In2O3 birim
kiibik biksbit hiicrede 48’1 oksijen, 32’si indiyum olmak {izere toplam 80 atom barindirir (Sekil
1).

Sekil 1. In203’in kiibik biksbit yapisi (Babu et al. 2016).

In203’in yapisal ve morfolojik 6zellikleri biiylik 6l¢iide sentez yontemine baglidir.
Literatiirde farkli morfolojilere sahip In203 nanoyapilar kimyasal buhar depozisyonu (Tuzluca
et al. 2017), termal buharlastirma (Jian et al. 2015), hidrotermal sentez (Padmanathan et al.
2016) ve karbotermal indirgeme (Huang et al. 2007) yontemleri kullanilarak sentezlenmistir.
Bir seffaf iletken oksit (OTC) mazleme olan In2O3’in siiperkapasitor (Chen et al. 2009), seffaf
ince film transistor (Shen et al. 2011), FET (Zou et al. 2013), LED (Chen et al. 2011), giines
pili (Huang et al. 2011), fotokatalizor (Reyes-Gil et al. 2009), gaz sensorii (Kim et al. 2015) ve
panel ekran (Jia et al. 2003) gibi ¢esitli teknolojik alanlarda kullanimi arastirilmistir. In203
genis yiizey alan1 ve tstiin elektriksel 6zellikleri nedeniyle enerji depolama alaninda da giderek

daha fazla arastirilmaktadir.



In203 ve Cr203’in literatiirde bildirilmis olan sentez yontemlerine kiyasla bu tez
calismasinda kullanilan elektrokimyasal depozisyon yoéntemi; ¢ozelti bilesimi, depozisyon
stiresi ve potansiyeli, substrat elektrodun degistirilmesi gibi ¢esitli degiskenlerin
ayarlanmasiyla yap1 ve boyut kontroliine imkan sagladigi i¢in diger sentez yontemlerine gore
daha avantajlidir. Elektrokimyasal yontem i¢in ¢ogunlukla agir kimyasallar ve yiiksek
sicaklik/basing ortamina ihtiyag duyulmaz. Bu da yontemi ticarilesme anlaminda diisiik
maliyetli kilar. Ayrica substrat elektrot yiizeyinde dogrudan malzeme olusumuna imkan

saglamasi nedeniyle elektrokimyasal yontem oldukca pratiktir.

Grafen ve Grafen-Metal Oksit Nanokompozit Yapilar

Metal ve metal alagimlariin kisith 6zelliklerini gelistirmek i¢in farkli kompozisyonlara
sahip materyallerin sentezi ve incelenmesi elektronik teknolojisindeki gelisimlerin Oniini
acmistir. Yapisal ve morfolojik 6zellikleri kontrol edilebilen farkli bilesimlere sahip
nanokompozit yapilar sentezlemek, malzemelerin sahip oldugu 6zelliklerin gelistirmesinin en
iyi yollarindan birisidir. Nanokompozitler, nano boyutlu en az iki malzemenin bir araya
getirilmesiyle tretilirler. Bu malzemeler, metal/metal alagimlarin aksine kimyasal ve fiziksel
Ozelliklerini korurlar. Nanokompozitlerin sentezlenmesindeki temel amag; kompozit
bilesenlerin hi¢ birinde tek basmma mevcut olmayan bir 6zelligin elde edilmesidir. Yani,
kendisini olusturan bilesenlerinden daha iyi Ozelliklere sahip olan yeni bir malzeme
sentezlenmesi amaglanmaktadir. Bu amac¢ dogrultusunda iiretilen nanokompozitinlerin
katalitik, termal, mekaniksel, optiksel, elektriksel ve elektrokimyasal 6zellikleri, bilesenlerine

kiyasla farklilik gosterir.

Son yillarda grafen, karbon nanotiip (CNT) ve karbon tabanli fulleren gibi karbon
allotroplarinin  kesfi sayesinde dstin mekanik, termal ve elektriksel ozellikleri olan
nanokompozit yapilar yogun bir sekilde arastirilabilmistir. CNT temelli nanokompozit
malzemeler katalizor, sensor ve biyomedikal gibi gesitli alanlarda incelenmektedir. Grafen
esasli malzemelerle kiyaslandiklarinda; grafen esasli nanokompozitler yiiksek yilizey/hacim
oranlari, bu yiizeylerinin metal/metal oksitler ile modifiye edilebilmesi ve istiin elektronik
ozellikler gibi ¢esitli avantajlara sahiptirler. Dahasi, grafen yalnizca {istiin elektronik 6zelliklere
degil, ayn1 zamanda Tablo 1'de gosterildigi tizere grafit, elmas, fulleren ve CNT'ler gibi baslica
karbon allotroplarindan ¢ok daha iyi optiksel, mekaniksel, elektrokimyasal ve termal 6zelliklere
de sahiptir (Schedin et al. 2007; Pisana et al. 2007; Rao et al. 2009; Geim 2009). Bu sebeple
son yillardaki arastirmalarda grafen/metal oksit nanakompozitleri, diger karbon allotroplari

temelli nanokompozitlerden daha cok ilgi gormektedir. Grafen/metal oksit nanakompozitlerin



cesitli yapisal modellerinde gozlenen sabitlenmis, levha, kapsiil, sandivig, tabakali ve karisim

yapilart Sekil 2°de verilmistir.

Tablo 1. Grafen ve Baslica Karbon Allotroplarinin Ozellikleri (Wu et al. 2012)

Karbon . Fulleren
Allotroplar: Grafit Elmas (Ceo) CNT Grafen
Hibritlesme 2 3 2 2 2
formu sp sp Baslica sp Baslica sp sp
Kristal yapisi Hegzagonal —Oktahedral ~ Tetragonal  ikozahedral Hegzagonal
Boyut 3B 3B 0B 1B 2B
Deneysel spesifik
yiizey alani ~10-20 20-160 80-90 ~1300 ~1500
(m*/g)
Yogunluk (gcm®)  2,09-2,23 3,5-3,53 1,72 >1,0 >1,0
O 0
Optiksel o ) _ Dogrusal Y apiya %97,7
R Uniaksiyal Izotropik olmayan bagl optiksel
ozellikleri . . 11 . .
optiksel yamit ~ Ozellikler — gecirgenlik
Termal iletkenligi 1500 9000 900-2320 0,4 3500 4840-5300
(W/mK)
. . Ultra . . Yiiksek
Sertlik Yiksek yiiksek Yiiksek Yiiksek (tek tabaka)
Elastik
Esneklik olmayan - Elastik Esne_k Esne_k
elastik elastik
esnek
Yarimetal,
Elektronik Elektriksel Yalitkan, Yalitkan Metalik ve 0-bant
ozellikleri iletken yariilekten alitka yariiletken araliklt
yariiletken
Elektriksel . . 10 Yapiya
iletkenligi (S/em)  MZOtropik 10 bagii 2000




100nm

Sekil 2. Grafen esasli kompozitlerin yapisal modelleri (Wu et al. 2015).

Grafen tek tabaka petek orglisiine sahip 2 boyutta dizilmis karbon atomlarini ifade eder
(Geim and Novoselov 2007). Sahip oldugu yiiksek termal ve elektriksel iletkenlik, esnek yapi,
genis ylizey alani ve yiik tasityicilarimin yiliksek hareket hizi gibi 6zellikleriyle grafen,
fotokataliz, enerji depolama ve doniisiimii teknolojileri i¢in oldukga ilgi ¢ekici bir malzemedir.
Grafitin oksidasyonuyla grafen oksidin tiretilmesi ve iiretilen grafen oksitin ¢esitli metotlarla
indirgenmesinden olusan yontem, grafen sentezinde kullanilan en yaygin metottur (Lambert et

al. 2009).

Grafen oksit (GO) Staudenmaier, Brodie ve Hummer metotlar: ile grafit kullanilarak
tiretilebilir. Staudenmaier yontemi en fazla oksitlenmis GO i¢in idealdir fakat ilgili
reaksiyonlarin tamamlanmasi birkag¢ glinii alabilir. Ayrica, hem Staudenmaier hem de Brodie
yontemlerinde, havada ayrisabilen ve oldukga zehirli bir gaz olan ClO> siddetli bir sekilde aciga
cikar; bu sebeple GO iiretmek icin en yaygin kullanilan sentez yontemi Hummer metodudur
(Giovannetti et al. 2017). Hummer metoduyla fazla miktarda GO iiretilebilir ve hazirlanan
grafen, metal oksit ile kolaylikla kompozit olusturabilecek yapidadir. Bu kompozitlerde grafen;
hem metal oksit partikiillerinin yiizeyinde ¢ekirdeklesebilecegi bir substrat ortami hem de
fonksiyonel bilesen ortami saglar. Grafenin istiin iletkenlik ve genis yiizey alani sayesinde,
sentezlenen kompozit malzeme, hem {stiin mekaniksel dayanikliliga hem de gelismis yiik
transferi mekanizmasina sahip olur. Sekil 3’te grafen esasli metal oksit iceren nanokompozitler
sematize edilmistir. Metal oksit partikiillerinin grafen yapilarina dahil olmasi sonucunda

nanokompozitler olugmaktadir.



Grafen Nanokompozit
Metal Oksit

Sekil 3. Grafen/metal oksit kompozitlerin sematik gosterimi (Wu et al. 2012).
Grafen/metal oksit kompozitlerin sentez yontemleri

Grafen/metal oksit kompozitlerin sentez yontemleri in situ yontemler ve ex situ
yontemler smiflandirilmasiyla ele alinabilirler. Ex situ yontemler genelde grafen
nanotabakalarin ve 6nceden sentezlenmis metal oksit partikiillerin ayr1 ¢ozeltilerinin fiziksel
karistirilmasini igerir. Sentezlenmesi hedeflenen iiriinlerin kompozitlenebilirligini artirmak
icin, grafen levhalar ve/veya metal oksit partikiiller fiziksel Karistirmadan once ylizey
fonksiyonellestirilirler. Konjuge grafen tabakalarinin fonksiyonellestirilmesi, kovalent C-C
birlestirme veya kovalent olmayan p-p istifleme reaksiyonlar1 ile efektif bir sekilde
gerceklestirilebilir.  Grafen ve/veya metal oksit partikiillerin  fonksiyonellestirilmesi,
¢ozinirliklerini 6nemli 6l¢iide arttirarak grafen esasli kompozitlerin kolayca hazirlanmasina
imkan saglar. Bununla birlikte ex situ yontemlerde, metal oksit nanapartikiillerin grafen

tabakalar1 ile diisiik yogunluklu ve homojen olmayan kompozitleri de olusabilmektedir.

Grafen/metal oksit kompozitlerin in situ sentez yontemleri ¢ogunlukla GO ve ilgili
metal tuzlarinin es zamanli indirgenmesine dayanir. In situ sentez yontemleri baslica; kimyasal
indirgeme, mikrodalga-isinlama, hidrotermal, sonokimyasal ve elektrokimyasal depozisyon
olarak siralanabilir. Bu yontemler icerisinde en yaygin kullanilan1 olan kimyasal indirgeme
yontemi ile oldukca basit bir sekilde grafen/metal oksit kompozitleri iretilebilir (Dutta and
Ouyang 2015; Li et al. 2016; Zhou et al. 2016). Kimyasal indirgeme yontemi kullanilan tipik
bir sentezde, metal tuzu belirli bir kosul altinda sulu bir ¢6zelti i¢inde grafen bilesikleri ile
karistirtlir ve daha sonra bu karisima indirgeyici eklenir. Bu yontemde GO yaygin bir sekilde
kullanilir ¢iinkii GO'in yapisinda bulunan yiizey fonksiyonel gruplari hem suda iyi ¢6ziiniirliik
saglar, hem de kompozitlendigi nanopartikiilleri stabilize eder (Eigler and Hirsch 2014; Fan et
al. 2015; Julkapli and Bagheri 2015). Hutchings'in grubu (2015) stabilize Au-Pd/GO sentezinde

“ligands1z” kimyasal indirgeme yontemini kullanmiglardir (Sekil 4).
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Sekil 4. TiO; iizerinde GO/stabilize Au-Pd nanopartikiillerin "Ligandsiz" birlikte indirgeme ve

ardindan sol-immobilizasyon yontemi kullanilarak hazirlanmasinin sematik gosterimi (Wang,
et al. 2015).

Grafen esasli nanokompozitlerin sentezinde yaygin olarak kullanilan bir diger yontem
mikrodalga-isinlama yontemidir (MDI’dir). MDI’'nde metal tuzu c¢ozeltisi mikrodalga
kullanilirak dielektrik 1sitilir ve indirgeme islemini gergeklestirilir. MDI’nin temel avantaji,
stabil ve hizli dielektrik 1sitmanin kolayca cekirdek biiylimesi ve nanopartikiil olusumuna
olanak saglamasidir (Sun et al. 2015; Wang and Astruc 2018). Bu yontem ile oldukea kiigiik
hacimli, homojen boyutlara sahip nanopartikiiller elde etmek miimkiindiir. Chen’in grubu
(2014) MDI'ni kullanarak etilen glikol (EG) ortaminda 4,1-5,4 nm boyutlarinda bakir
nanopartikiil (CuNPs) dekore GO hibritlerini sentezlemistir (Sekil 5). Indirgenmis grafen oksit
(RGO) yiizeyinde biiyiitiilmesi hedeflenen nanopartikiillerin boyutunun, homojenliginin ve

yiizey dagiliminin kontrol zorlugu MDI’nin en biiyiik dejavantajidir.

EG

Cu(NO,),,
3H,0

CulNPs Dekore GO

Sekil 5. CuNPs dekore edilmis GO hibritlerinin MDI ile sentezinin sematik gdsterimi (Shown
et al. 2014).



Hidrotermal yontem grafen/metal oksit kompozitlerin sentezi igin basit ve diisiik
maliyetli bir alternatif metotdur. Genellikle bir ¢6ziicli iginde, ¢oziicii kaynama noktasinin
tizerindeki sicaklikta ve yiliksek basing altinda meydana gelen bir kimyasal reaksiyonu igerir.
Hidrotermal yontem ile elde edilen {iriiniin yapisal ve morfolojik 6zellikleri, sicaklik, basing ve
¢oziiciiniin yapisal 6zellikleriyle kontrol edilebilir. Ayrica bu yontem kullanilarak, grafen/metal

oksit kompozitleri tek adimda sentezlenebilir.

Sonokimyasal yontem cesitli grafen/metal oksit tiirevlerini ¢ok kisa bir siire i¢inde
sentezlemek igin oldukca kolay ve ¢ok yonlii bir yaklasim sunar. Ultrasonik dalgalarin
kullanildig1 bu yontem ile oldukea kiiciik boyutlara sahip yiliksek kaliteli nanopartikiiller elde
etmek miimkiindiir. Literatiirde Karuppasamy ve arkadaslari (2018) altin (Au) nanodendritleri
ile kapli RGO nanotabakalarinin sentezinde tek adimli sonokimyasal yontem kullanmistir
(Sekil 6). Calisgmada, Au nanodendritlerinin boyut ve yapisinin, ultrasonik dalgaya maruz
birakilma siiresi, surfaktan ve indirgeyici madde konsantrasyonu ile kolayca kontrol

edilebilecegi belirtilmistir.

1mM HAuCl, +
0.2mM CTAB
3mMAgNO,, 0.1IM AA

e il Au nanodendritleri

GO Sonokimyasal

/\ |
1
!
45 dakika

AWRGO nanodendritleri = g

-

1

Sekil 6. Au/RGO nanokompozitinin sonokimyasal yontemle sentezinin sematik gosterimi
(Karuppasamy et al. 2018).

Cogunlukla karmasik sentez asamalar1 barindiran kimyasal esasli in situ yontemlerin,
yaygin olarak kullanilmasin1 engelleyen baz1 genel dejavantajlar bulunur. Ornegin, metal oksit
nanopartikiillerin veya grafenin substrat yiizeyindeki tutunmasi, ¢ogunlukla zayif fiziksel ve

kimyasal etkilesimlerle smirhidir. Ayrica kimyasal yontemlerle sentezlenen nanoyapilarin



katalitik aktivitesi, kullanilan organik bilesikler ve surfaktan nedeniyle azalabilir (Zhang et al.
2010). Bu yontemlere kiyasla elektrokimyasal depozisyon, basitligi, ek saflastirma adimi
gerektirmemesi, diisiik maliyetli olmasi, ortam sicakligi ve kosullarinda ¢alismaya miisaitligi
ve c¢esitli kimyasal reaktiflere ihtiyag¢ duymamasi gibi avantajlariyla yiiksek Kkaliteli
grafen/metal oksit tiirevleri elde etmek igin oldukga ¢ekici bir yontemdir (Rao and Trivedi
2005). Benzersiz ozellikleriyle gelisen metastabil fazlarin ve seramik ince filmlerin elde
edilmesinde ortaya ¢ikan zorluklara sundugu ¢oziimler kapsaminda “chimie douce (¢evreci
kimya)” yontemler arasinda kabul edilmektedir. Elektrokimyasal depozisyon yontemi ile
¢Ozelti konsantrasyonu, depozisyon siiresi, potansiyel veya akim yogunlugu gibi ¢esitli sentez
sartlar1 kontrol edilerek, {iretilecek malzemenin yapisal ve morfolojik 6zellikleri
sekillendirilebilir. Ayrica GO’in indirgenmesi i¢in herhangi bir indirgeyici kullanilmayan
elektrokimyasal indirgeme ile kirlilik barindirmayan elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit
(ERGO) elde etmek miimkiindiir (Zhou et al. 2022). Elektrokimyasal depozisyon teknigi birden
fazla sentez basamaklarini barindiran siireglerin tek basamaga sigdirilabilmesiyle de oldukca
pratiktir. Dogan ve arkadaslar1 (2019) elektrokimyasal ko-depozisyon yontemini kullanarak,
Au elektrot yiizeyinde Cu2O/CuO/ERGO nanokompozitini basarili bir sekilde sentezlemislerdir
(Sekil 7). Calismada yiiksek kaliteli grafen tabakalarinin diger sentetik yontemlerden farkl
olarak, hidrazin gibi zararli kimyasallar ve pahali surfaktanlar igermeyen bir reaksiyon
ortaminda, herhangi bir 1s1l islem uygulanmadan oda sicakligina yakin sicakliklarda tek adiml

elektrokimyasal yontem kullanilarak sentezlendigi belirtilmistir.
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Sekil 7. Cu20/CuO/ERGO nanokompozitinin elektrokimyasal iiretimi (Dogan et al. 2019).

Bu tez calismasi kapsaminda ERGO/In;O3 ve ERGO/Cr,0s nanokompozitlerinin
substrat ylizeyinde olduk¢ca homojen ve diizenli filmlerin birikmesine olanak saglayan
elektrokimyasal depozisyon yontemi ile sentezleri literatiir taramasina gore ilk defa

gerceklestirilmistir.
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Grafen/metal oksit kompozitlerin uygulamalar:

Temiz enerji liretimi igin alternatif stratejilerin gelistirilmesi, bilim camiasi i¢in odak
noktalarindan birisidir. Kiiresel 1sinma ve hava kirliligine bagh olarak artan ¢evresel kaygilar
nedeniyle, yiiksek enerji ve gii¢ yogunluklarina sahip, enerji depolama ve doniistiirme
cihazlarinin gelistirilmesine yonelik arastirmalar son yillarda muazzam bir sekilde artmistir. Bu
aragtirmalar kapsaminda grafen bazli metal kompleks nanokompozitleri, yiiksek termal ve
kimyasal kararliliklari, genis yiizey alanlari, miikemmel elektriksel iletkenlikleri, iistiin termal
ve mekanik kararliliklar1 gibi fizikokimyasal ozellikleri nedeniyle oldukga ilgi ¢ekmistir.
Grafen esasli metalik, bimetalik ve metal oksit nanokompozitler, elektrokimya, fotokimya ve
organokimya alaninda genis uygulamalar bulmustur (Sekil 8). Yapilan arastirmalar kapsaminda
grafen ve tiirevleri igin ilgili uygulama alanlarinda dstiin elektrokimyasal 6zellikler
bildirilmistir (Su et al. 2013; Kumar and Xu 2018). Inorganik nanomalzemelerin, &zellikle
metal ya da metal oksit nanopartikiillerin grafen ile kompozitlenmesiyle, sahip olduklar
miilkemmel katalitik aktivitelerinden dolayr daha {iistiin elektrokimyasal 6zellikler sunmasi

beklenen, yeni ve ilgi ¢ekici grafen esasli nanokompozitler iiretilebilir.

Fotokimya

Grafen/metal oksit
nanokompozitleri

Sekil 8. Grafen/metal oksit nanokompozitlerinin elektrokimya, organikkimya ve fotokimya
uygulamalarina yonelik sematik gosterimi (Karuppasamy et al. 2019).

Elektroanalizor

Grafen, genis spesifik yiizey alan1 sayesinde iiretilecek kompozite homojen bir sekilde
dagilmis, yiiksek miktarda nanopartikiil ile kompozitlenebilir. Dopamin (DA) sensérii, ERGO
ve ERGO esasli nanokompozitlerin elektrokimyasal aktivitesini incelemek i¢in kullanilan
klasik sistemlerden biridir. ERGO, oldukga iyi iletkenligi ve DA'e olan yiiksek ilgisi nedeniyle

DA’in oksidasyonuna dayali elektrokimyasal tespitinde yiiksek elektron transfer hizi saglar
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(Guo et al. 2009). Bu nedenle ERGO ile modifiye edilmis elektrotlar, camsi1 karbon elektrot
(GCE) ve GO ile modifiye edilmis GCE'a kiyasla ¢ok daha iyi elektrokimyasal aktiviteye
sahiptirler. Literatirde ERGO ve ERGO esasli nanokompozit modifiye elektrotlar ile
nikotinamid adenin dintikleotid (Ping et al. 2011; Baez et al. 2019), hidrojen peroksit (Mutyala
and Mathiyarasu 2016), p-aminofenol (Li et al. 2012), izoniazid (Cheemalapati et al. 2013),
amino asit (Deng et al. 2013; Zhao et al. 2016), metil paration (Jeyapragasam et al. 2013;
Jeyapragasam 2017), ksantin (Raj and John 2013), hipoksantin (Raj and John 2013), kokain
(Rocha et al. 2017), kafein (Khoo et al. 2013; Raj and John 2013), kafeik asit (Velmurugan et
al. 2017), pirozin (Kong et al. 2013), sibutramin (Teradal et al. 2013), ferulik asit (Liu et al.
2014), valgansiklovir (Prashanth et al. 2014), rizatriptan benzoat (Teradal et al. 2014),
norepinefrin (Raj and John 2014), teofilin (Raj and John 2014), fenolik bilesikler (Li et al. 2015;
Hui et al. 2016; Rocha et al. 2018), sofokarpin (Wang et al. 2015), taksifolin (Wang et al.
2015), nitrit (Xue et al. 2015), metrin (Yan et al. 2015), sentetik renklendiriciler (Jampasa et
al. 2016), piridoksin (Raj et al. 2016), isofraksidin (Wu et al. 2016), eriocitrin (Yao et al. 2016),
kurkimin (Zhang et al. 2016), oktopamin (Zhang et al. 2016), glutatyon (Zhao et al. 2016),
fenamifos (Gevaerd et al. 2020) ve furfural (Wang et al. 2021) tespiti basariyla yapilmistir.

Elektrokatalizor

Elektrokataliz, elektrot yiizeyinde veya sivi/kati arayiizeyinde olusan elektrokimyasal
reaksiyonu baslatan ya da hizlandiran elektrokimya alanidir. Yakit hiicreleri, bataryalar,
organik elektrosentez ve elektrokimyasal sensor gibi bir dizi elektrokimyasal reaksiyon iceren
cesitli elektrokatalitik uygulamalar barindirir. Cesitli elektrokatalizorler arasinda metal oksit
esasli nanomalzemeler, iistiin elektrokatalitik aktiviteleri, secicilikleri ve stabiliteleri sayesinde
elektrokataliz ¢aligmalariyla yaygin bir sekilde arastirilmistirlar. Bu arastirmalar, son yillarda
gelistirilen cesitli karbon allotroplarinin metal-metal oksit bazli nanomalzemeler ile olusturulan
nanokompozitleri ile yogun bir sekilde devam etmektedir. Karbon allotroplart arasinda RGO,
diisiik maliyeti, cesitli redoks reaksiyonlart igin uygun elektrokatalitik aktivitesi, genis

potansiyel ¢calisma aralig1 ve nispeten inert elektrokimyasi nedeniyle dikkat cekmektedir.

Fotokatalizor

Diistik bir fotokatalitik aktivitesi bununan grafen, kompozitlendigi fotokatalizorlerin
fotokatalitik aktivitesini iyilestirebilmektedir. Genellikle, fotokatalizorlerin iletim bandi
grafenin iletim bandindan daha yiiksek enerjili oldugu i¢in elektronlar fotokatalizorden grafene
dogru hareket eder. Grafenin yiiksek elektriksel iletkenligi ve elektron hareketliligi sayesinde

fotoelektronlarin yiik transferi fotokatalizorlerden grafene dogru hizlanir. Bu akis, etkili yiik
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aymrimi ve diisiik rekombinasyon orani saglar (Li et al. 2013). Ayrica, fotokatalizor ve grafen
arasindaki heteroeklemin arayiizey etkileri, fotokatalizoriin bant araligini daraltarak 11k
absorpsiyon 6zelliklerini de gelistirebilir (Liu et al. 2011). Pruna ve arkadaslar1 (2018) ZnO’in
fotokatalitik aktivitesinin, ZnO ¢ekirdegi biiyiimesinde 6nemli bir rolu olan, GO yapisindaki
oksijen gruplarina biiyiikk Olgiide baghh oldugunu belirtmistir. Calismada fotokatalitik
performansin GO yapisindaki oksijen igeriginin artmasiyla arttigi, ZnO ¢ekirdeklenmesi i¢in

RGO kullanildiginda ise diisiik seviyede oldugu belirtilmistir (Sekil 9).

Zn0O-GO3

Zn0-GO2

Zn0O

0 20 40 60 80 100
Fotodegradasyon verimi (%)

Sekil 9. ZnO-GO hibritlerinin GO tipi ve morfolojisine gore fotokatalitik performansinin
gelisimi (Pruna et al. 2018).

Siiperkapasitor

Yenilenebilir enerji kaynaklari, kiiresel 1sinmaya ve iklim degisikligine neden olan sera
gazl emisyonu icermeyen, temiz enerji kaynaklaridir. Bu kaynaklarin aktif gii¢ sistemlerine
entegrasyonu, yiiksek enerji ve giic yogunluklarina sahip enerji depolama cihazlar ile
miimkiindir (Chrisma et al. 2023). Enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugu, enerji depolama
sistemlerinin en dnemli iki ana unsurudurlar. Spesifik enerji (Wh kg™) olarak da adlandirilan
enerji yogunlugu, sisteminin enerji depolama kapasitesini belirtir. Enerjinin nasil
doniistiiriilebileceginin gdstegesi olan gii¢ yogunlugu ise spesifik giic (W kg™?) ile ifade edilir
ve depolanan enerjinin kesintisiz bir sekilde gerektiginde yiiksek akimla iletilebilmesidir.
Cesitli elektrokimyasal enerji depolama (EED) sistemlerinin enerji ve gili¢ yogunlugu
karsilagtirmasi Sekil 10°da gosterilen Ragone grafigi ile verilmistir. EES sistemlerinde artan
spesifik gii¢ ile genellikle spesifik enerjide azalma gozlemlenir. Konvansiyonel kapasitorler ile
yiiksek gilic yogunlugunda enerji depolamak miimkiinken, yakit hiicreleri ile yiiksek enerji
yogunlugu elde edilebilir.
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Sekil 10. Cesitli EED sistemleri i¢in Ragone grafigi (Permatasari et al. 2021).

Metal-iyon batarya ve elektrokimyasal kapasitor olarak da adlandirilan siiperkapasitor
(SK), EED sistemleri igerisinde giinliikk hayatimizda 6énemli bir rol oynamaktadir (Dubal et al.
2015). SK’ler ve bataryalar temelde farkli enerji depolama mekanizmalarina sahiptirler.
Yiiksek enerji yogunluguna sahip metal-iyon bataryalarda metal iyonlar1 (¢ogunlukla Li* ve
Na*) kismen yavas ger¢eklesen faradayik reaksiyonlar ile bulk (y1gin) elektrodun biitiiniinde
depolanir (Wang et al. 2020). SK’lerde ise yiik, kapasitif malzemelerin yilizeyinde depolanir
(Porada et al. 2014). Tim EED sistemleri icerisinde SK’ler, hizli sarj/desarj siireleri, uzun
sarj/desarj ¢evrim Omiirleri, genis calisma sicakhigi araligi ve giivenli kullanima imkan
saglamalari ile dikkat ¢ekerler (Zheng et al. 2016). Tablo 2’de verildigi iizere bataryalardan
daha yiiksek gilic yogunluguna ve kapasitorlerden c¢ok daha yiiksek enerji yogunluguna
sahiptirler. Bununla birlikte, SK’lerin, metal-iyon bataryalara kiyasla daha diisiik enerji
yogunlugu ve daha dar ¢aligma potansiyel araligi gibi dezavantajlar1 vardir (Keum et al. 2020).
SK’ler lizerine yapilan arastirmalar ile, kapasitanslarini, caligma potansiyel araliklarini ve enerji
yogunluklarini artirmak da dahil olmak iizere elektrokimyasal performanslarini iyilestirmek

amaclanmaktadir.
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Tablo 2. Konvansiyonel Kapasitorlerin, Bataryalarin ve Siiperkapasitorlerin Karsilastirilmasi
(Choudhary et al. 2020)

Parametre Konvansiyonel Kapasitor Batarya Siiperkapasitor
Yik dgpolama Fiziksel (elektrostatik) Klmyasa}l (redoks Hem f|_2|ksel hem de
mekanizmasi reaksiyonu) kimyasal
Kapasitans (F) <2,5 - 500 — 3000
Spesifik enerji

(Wh kg™) <0,1 10 - 100 1,0-10
Spesifik gii¢

(W kg™) >10000 <1000 500 — 10000
Sarj siiresi (S) 10°-107 10° - 10* 1,0-10
Desarj siiresi (S) 106-1073 10% - 10* 1,0-10
Kulombik

verimlilik (%) 100 70-80 85-98
Sarj/desarj gevrim Sonsuz ~1000 >500000

Omirleri

Sahip olduklar1 avantajlar nedeniyle SK’ler, elektrikli araglar, asansorler, dijital
kameralar, cep telefonlari, lazer sistemleri ve kesintisiz gii¢ kaynaklarinin pratik uygulamalari
i¢in oldukga iyi bir se¢im haline gelmistirler (Peng et al. 2008). Ornegin, hafiza yedekleme
sistemlerinde kullanilan pillerin ¢evrim omiirlerinin kisa olmasi nedeniyle sik sik degistirilmesi
yiiksek maliyet olusturur. Yakit hiicresi veya pil ile ¢alisan elektrikli araclarda, hizlanma veya
tirmanma esnasinda olusan Yiiksek giiciin gereksinimini karsilamak zordur. SK’ler, uzun
sarj/desarj cevrim Omriine ve yiiksek gii¢c yogunluguna sahip olmalari ile bu sorunlara ¢6ziim
iretebilirler. SK iireticilerinin gelecek yillar icin hedefledigi ana pazar, her tirli elektrikli

aracin yer alacagi ulasim sektoridiir (Burke 2000).

Bir SK aygit1 genellikle, akim toplayici, iyon gegirici membran (seperator), elektrolit ve
biri pozitif digeri negatif yiklii elektroaktif malzemenin bir araya gelmesi ile olusmaktadir
(Sekil 11). SK’lerde yiik depolama mekanizmasi, konvansiyonel kapasitorlerden farkli olarak
elektrot-elektrolit ara ylizeyinde gergeklesmektedir. Yiizeyinde elektroaktif malzemenin
bulundugu akim toplayici elektrotlar arasinda akim aktiginda, iyonlar seperator ile ayrilmis her
iki elektrota da birikerek ¢ift yiik tabakasi olustururlar (Pal et al. 2019). Bu pozitif ve negatif
yiik tabakalari elektrot/elektrolit arayiiziinde olusur ve aralarindaki nanometre mertebelerindeki
dar mesafe, SK’lerin konvansiyonel kapasitorlere oranla ¢ok daha fazla enerji depolamasini

saglar.
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Sekil 11. SK bilesenlerinin sematik gosterimi (Pal et al. 2019).

Akim toplayicilar, elektroaktif malzemenin yiiklendigi ve elektronlarin dis devreye
gecebilmesini saglayan substratlardir. Yiiksek performansl bir SK aygitinin fabrikasyonu igin,
akim toplayici substratlarin elektron yolu igin yiiksek iletkenlik, sarj/desarj sirasinda yeterli
stabilite ve yliksek korozyon direnci gibi 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Nikel, aliiminyum ve
bakiar substratlar yiiksek iletkenlikleri nedeniyle SK’lerde en ¢ok kullanilan akim toplayicilardir
(Malik et al. 2017; Kumar et al. 2022; Shah et al. 2022).

Seperatoriin temel islevi, SK’de herhangi bir kisa devre olusmamasi i¢in pozitif ve
negatif elektrotlar1 ayirmaktir. Seperator, zit kutuplu iki elektrot arasina sikistirilmig membran
ya da iyon gegiren elektriksel yalitkan olarak da tanimlanabilir. Ideal bir seperatoriin, iyi
mekaniksel ve termal stabilite, yiiksek iyonik iletkenlik ve gdzeneklilik gibi 6zellikleri bulunur
(Verma et al. 2020). Seperatorler sarj/desarj esnasinda elektrolit iyonlarinin elektrotlara dogru
kesintisiz hareketi i¢in maksimum gozeneklilige ve elektrolit adsorpsiyonuna sahip olmalidir
(Szubzda et al. 2014; Fan et al. 2022). SK aygitlarda yaygin olarak kullanilan separator

malzemeleri; lifler, polimerler, kauguk ve ahsaptir.

Elektrolit, zit yiiklenmis iki elektrodu, aralarindaki iyonik yiikleri aktararak ve
dengeleyerek birbirine baglayan bir tuz ¢ozeltisidir. Bir SK’iin verimliligi ve performansi
biiyiik dlglide kullanilan elektrolitin islevine baghdir. Elektrolitlerin SK’iin sarj/desarj ¢evrim
omrii, kapasitansi, enerji ve gii¢ yogunlugu iizerinde direkt etkisi bulunur (Frackowiak et al.
2014; Akinwolemiwa et al. 2015). SK’lerin en énemli bilesenleri arasinda yer alan elektrolit,
iceriginde yer alan iyonik yiiklerin iki elektrot arasinda aktarimini ve dengelenmesini saglar.

SK’lerde kullanilan elektrolitler, ¢esitli gruplar altinda kiimelendirilmistirler (Sekil 12). Yiiksek
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iyonik hareketlilik ve iletkenlik, bir SK’de kullanilan elektrolitin sahip olmasi gereken en temel
unsurlardir. Ayrica elektrolit, SK aygitin pratik uygulamalart i¢in elektrokimyasal ve termal
olarak olduk¢a kararli olmalidir (Pal et al. 2019). Bir elektrolit segerken gbz Oniinde
bulundurulmasi gereken 6nemli faktorler; konsantrasyonu, elektrolit iyonlarin boyutu, tiiri,
¢oziicl icerisindeki davranmisi ve elektroaktif malzeme ile etkilesimi seklinde siralanabilir. Bir
elektrolitin sahip oldugu konsantrasyon, elektrolitin iyonik iletkenligini direkt olarak etkiler.
Elektrolit konsantrasyonu kritik diizeyde azaldiginda veya arttiginda, iyonik iletkenlik hizla
diisebilir veya yiikselebilir (Li et al. 2021). Bu nedenle, 6zellikle organik elektrolitler s6z
konusu oldugunda, elektrolit konsantrasyonu iyonik tiikenmenin yasanmayacagi sekilde
secilmelidir. Ayrica elektrolit iyonlari, elektroaktif malzemenin yiizey alanina ve seperatoriin
gozenek boyutuna uygun olmalidir (Azais et al. 2007). Sulu elektrolitler ve organik
elektrolitler, SK’lerde en yaygin olarak kullanilan iki elektrolit tiriidiir. Potasyum hidroksit
(KOH), siilfuirik asit (H2SO4) ve sodyum siilfat (Na2SOs), SK’lerde kullanilan baglica sulu
elektrolit ¢ozeltileridir. Bu elektrolitler miikemmel kapasitif etki ve iletkenlige sahip olsa da,
suyun elektrolizi nedeniyle smirli ¢alisma potansiyel araligina sahiptirler. Genis calisma
potansiyel araliklar1 iyonik s1v1 ve organik elektrolitler ile saglanilabilir, ancak bu malzemelerin
dogasi geregi de iyonik iletkenlikleri zayiftir. Bu nedenle SK’lerin gii¢ yogunlugunda kritik
azalmalara yol acarlar (Dsoke and Abbas 2020). Asetonitril ve propilen karbonat, organik

elektrolitlerde en ¢ok kullanilan organik ¢oziiciilerdir.
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— polimer
*PEO/LiCl
Organil
Asit Organilk *(Et,N),
*HCL, H,S0, *TEABE,/ACN e BLF, H/PC
—  *DPVA/H,SO,
+H,0
; Tyonilk
Baz | Dyonmike s 5 []JE)IC:/;I’!]?MS]I[EJr
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| Inorganik
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Sekil 12. SK’lerde kullanilan elektrolitlerin siniflandiriimasi (Basha et al. 2022).
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SK’ler, yiikk depolama mekanizmalarina gore temel olarak ii¢ kategoriye ayrilir: (1)
elektriksel cift tabaka kapasitorler (EDLC’ler), (ii) pseudo-kapasitorler ve (iii) hibrit
kapasitorler (Sekil 13) (Yaseen et al. 2021; Shah et al. 2022). EDLC’lerde kapasitif etki,
elektrot/elektrolit arayiiziinde pozitif yiiklii anyonlarin ve negatif yilkli katyonlarin
adsorpsiyonuna bagli olarak olusur (Long et al. 2011). EDLC'lerin kapasitansi, elektrolit
iyonlarinin niifuz edebildigi elektrot malzemelerinin, spesifik yiizey alan1 ve gézenek boyutu
dagilimi gibi yiizey 6zelliklerine baglhidir. Sarj islemi sirasinda dis devre boyunca negatif
elektrottan pozitif elektrota dogru akan elektronlar, elektrolitte bulunan anyonlarin pozitif
elektrota, katyonlarin ise negatif elektrota elektrostatik hareketini saglar. Desarj isleminde ise
elektronlarin ve iyonlarin hareket yonii tersine doner (Wang et al. 2012; Shi et al. 2014). Bu
stiregler Helmholtz modeli kullanilarak ¢ift tabaka kapasitans i¢in asagida verilen paralel plaka

kapasitor denklemi ile tanimlanir:
C=— 1)

Denklemde C ¢ift tabaka kapasitansi, ¢ yiikleri ayiran dielektrik malzemenin
permitivesini, A elektrodun yiizey alanini ve d elektrot ve elektrolit iyonlar1 arasindaki mesafeyi
ifade eder. CNT'ler (Fan et al. 2015; Dubal et al. 2016), aktif karbon (Cougnon et al. 2015; Ma
et al. 2019), karbon nanofiberler (Jost et al. 2013; Ren et al. 2013), karbon kserojeller (Ju et al.
2014; Guo et al. 2018) ve grafen (Wu et al. 2013; Nagar et al. 2018) gibi ¢esitli karbon esasli
gbzenekli malzemeler, yliksek spesifik yiizey alanlar1 ve 1y1 iletkenlikleri sayesinde EDLC tipi
davranig gosterirler. EDLC'lerdeki sarj/desarj mekanizmalar1 tamamen faradayik olmayan
reaksiyonlarla iligkilidir. Bu nedenle EDCL’ler kutuplar1 arasinda olusan potansiyel
degisikliklerine aninda yanit verirler. EDCL’lerin diger SK tiplerine gore sahip olduklar diigiik
enerji yogunlugu degerleri, pratik uygulamalardaki kullanimlarini kisitlar. Bu nedenle bilim
insanlart EDLC arastirmalarinda kapasitif etki gosteren malzemenin, spesifik yiizey alani ve
enerjisi, elektriksel iletkenlik ve gozenek boyutu dagilimi gibi 6zelliklerinin gelistirmesi

lizerine yogunlagmistir.
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Sekil 13. EDLC, pseudo-kapasitor ve hibrit kapasitoriin sematik gosterimi (Pal et al. 2019).

"Pseudo-kapasitans” terimi ilk olarak Conway tarafindan EDLC’lere benzer
elektrokimyasal davranislar sergileyen, ancak farkli yiikk depolama mekanizmasi igeren
malzemeleri tanimlamak icin Uretilmistir (Brousse et al. 2015). Pseudo-kapasitorlerde yiik
depolama, elektrot/elektrolit arayiizeyinde ger¢eklesen indirgeme/yiikseltgeme reaksiyonlart,
elektrolit iyonlarinin adsorpsiyon ve interkalasyon gibi gesitli mekanizmalarla faradayik
sekilde gergeklesir. Bu enerji depolama mekanizmalari dolayisiyle pseudo-kapasitorler
genellikle karbon esasli EDCL’lere kiyasla daha fazla yiikk depolama kapasitesine ve enerji
yogunluguna sahiptirler. Bununla birlikte, pseudo-kapasitérler, EDLC’ler ve konvensiyonel
kapasitorlere oranla daha daha diisiik spesifik giice ve kisa sarj/desarj ¢evrim Omriine
sahiptirler. Iletken polimerler ve metal oksitler SK’lerde en ¢ok kullanilan pseudo-kapasitif
malzemelerdir. Bu malzemeler igerisinde mangan dioksit (MnO>) ve rutenyum dioksit (RuO>)
gibi metal oksit esasl elektrotlar, ¢oklu oksidasyon basamagina (6rnegin; Mn igin +3 ve +4)
sahip olmalar1 nedeniyle elektrot ylizeyinde hizli ve tam tersinir redoks reaksiyonlarina imkan
saglarlar (Chodankar et al. 2020). Sahip olduklar1 bu 6zellikleri nedeniyle yapilan gesitli
arastirmalarda, pseudo-kapasitorlerin diisiik akim yogunlugunda yiiksek spesifik enerji ve
kapasitans saglayabildikleri belirtilmistir (Broughton and Brett 2005; Deng et al. 2014).

Pseudo-kapasitorlerin performansinin gelistirilmesinde en etkili yontemlerden birisi,
pseudo-kapasitif davranis sergileyen malzemelerin EDLC davranisi sergileyen karbon esasl
malzemelerle kompozitlenmesidir. Pseudo-kapasitif ve EDLC tipi davranis sergileyen
malzemeler, gerekli kapasitif 6zelliklere sahip olsalarda, yiiksek spesifik kapasitansa, gii¢ ve
enerji yogunluguna ve uzun sarj/desarj ¢evrim Omriine bir arada sahip olamazlar. Bu amagla
ayni anda hem pseudo-kapasitif hem de EDLC davranis sergileyen hibrit kapasitorler
gelistirilmigtir. Hibrit kapasitorlerin yiik depolama mekanizmalari hem faradayik hem de

faradayik olmayan siirecler ile gergeklesir. EDLC'lerden daha yiiksek enerji yogunlugu
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saglayabilen hibrit kapasitorlerin sarj/desarj ¢evrim Omiirleri pseudo-kapasitorlerden daha

uzundur.

SK aygitlar bir araya gelerek olustugu elektrotlarin elektroaktif malzeme tiiriine baglh
olarak, simetrik ve asimetrik olarak adlandirilan iki ana kategoride gruplandirilir (Sekil 14)
(Zhang and Zhao 2012). Simetrik bir SK’de, pozitif veya negatif terminal olarak kullanilan her
iki elektrot da ayn1 kiitle yiikiine (m+ = m.) sahip ayni1 elektroaktif malzemeyi icerir. Simetrik
SK’ler genellikle EDLC tipi davranig sergileyen malzemelerle yiiklenmis elektrotlarin veya
hem EDLC hem de pseudo-kapasitif davranis sergileyen kompozit esasli hibrit elektrotlarin bir
araya getirilmesiyle {iretilir. Sadece pseudo-kapasitif davranis sergileyen malzemeler ile
yiikklenmis elektrotlardan olusan simetrik SK’ler olduk¢a nadirdir. Ciinki tersinir redoks
reaksiyonlar1 yalnizca pozitif potansiyellerde veya yalnizca negatif potansiyellerde gerceklesir
(Wu et al. 2017). Asimetrik SK’lerde ise, sirasiyla pozitif ve negatif elektrotlar i¢in bir pseudo-
kapasitif elektrot ve bir EDLC elektrodu kullanilir. Ayni tip elektroaktif malzemeye sahip,
ancak her elektrotta farkli malzeme kiitlelerine (m+# m.) sahip SK’ler de asimetrik olarak kabul
edilirler. Farkli elektrot malzemelerinin avantajlarin1 birlikte sunan asimetrik aygitlar,
genellikle simetrik aygitlara kiyasla daha genis ¢alisma potansiyel araligina sahiptirler. Bu
yiizden daha yiiksek enerji ve gilic yogunlugu saglarlar (Jin et al. 2013). Farkli c¢aligma
potansiyellerine sahip farkli tipte elektrotlar bir araya getirilerek, sulu bir elektrolitte 2 V'a
kadar genisleyebilen hiicre potansiyellerine sahip asimetrik SK’ler iiretilebilir (Lei et al. 2012).

Simetrik Asimetrik Asimetrik
CNT CNT CNT GRAFEN GRAFEN GRAFEN
EDLC EDLC EDLC EDLC EDLC EDLC

Asimetrik Asimetrik Asimetrik

°® °®
‘ e B ®
| ® ° @
; ® ® @
@ [ ®
® 4 ®
°® ® ®
CNT MO, GRAFEN KOMPOZIT KOMPOZIT
EDLC PSEUDO EDLC PSEUDO PSEUDO

Sekil 14. Simetrik ve asimetrik SK aygitlarin sematik gosterimi (Noori et al. 2019).
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Bu tez ¢alismasi kapsaminda, genis yiizey alani saglayan ERGO esasli ERGO/In2O3 ve
ERGO/Cr,0s nanokompozitlerinin sentezi hedeflenmistir. Literatirde ERGO/In203 ve
ERGO/Cr,03 nanokompozitlerinin sentezine yonelik herhangi bir ¢alisma rapor edilmemekle
birlikte 1ilgili metal oksitlerin grafenle olan kompozitlerine yonelik enerji depolama
arastirmalart da olduk¢a sinirli sayidadir. Sentez yontemi olarak kullanilmasi planlanan
elektrokimyasal ko-depozisyon yaklasimi, dogrudan substrat elektrotlar iizerinde birikme
saglayan tek adimli bir siireg igerir. Bu kolay, hizli ve ¢evre dostu yaklasimda, ekstra iglemler
(sablon (template) kaldirilmasi gibi) ve indirgeyici maddeler (kimyasal, biyolojik vb.)
kullanilmaz. Sulu bir ¢ozeltiden GO ve metal iyonlar1 es zamanli olarak indirgenir ve
indirgenen metal iyonlar1 yine es zamanl bir sekilde kimyasal olarak oksitlenir. Substrat
elektrot yilizeyinde sentezlenen ERGO/INn203 ve ERGO/Cr.03 nanokompozitleri amaca uygun
karakterizasyon yontemleriyle morfolojik ve yapisal olarak karakterize edilmistir. Oldukca
genis bir yiizey alanina sahip olabilecegi dngoriilen ERGO tabanli nanokompozitlerin ayr1 ayri
spesifik kapasitans degerleri ve kararliliklar1 arastirilmistir. Bu arastirmalarda dontisiimlii
voltametri (CV) ve galvanostatik sarj/desarj (GCD) elektrokimyasal teknikleri kullanilmis ve
elektrot performanslarini yliksektecek sekilde gerekli iyilestirme ¢aligmalar1 yapilmistir. Son
adimda tez ¢alismasinin asil amaci olan asimetrik ERGO/In203//ERGO/Cr203 siiperkapasitor
aygitlar Uretilmistir. Bu aygitlarin elektrokimyasal davraniglar test edilerek, yiiksek enerji ve

giic yogunluguna sahip yeni bir enerji depolama aygit1 gelistirilmistir.
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KURAMSAL TEMELLER

GO’in Elektrokimyasal Yontemle indirgenmesi

GO’in indirgenmesi, biiyiik ol¢ekli, yliksek kaliteli ve diisiik maliyetli grafenin
sentezlenmesi i¢in kullanilan en 6nemli yontemlerden biridir. Elektrokimyasal indirgeme,
cesitli indirgeme yontemleri arasinda ¢evre dostu olmasi, yiiksek verimliligi, enerji tasarrufu
saglamas1 ve iyi kontrol edilebilirligi ile 6ne ¢ikar. Bu yontem ile sentezlenen grafen yani
ERGO, elektrot yiizeyinde in situ biiyiitiiliir ve dogrudan miikemmel bir elektrot malzemesi
olarak kullanilabilir. GO'in elektrokimyasal yontemle indirgenmesi, elektrokimyasal reaksiyon
oncesinde GO'in ¢alisma elektrodu yiizeyine kaplanmis olup olmadigina gore iki farkli metot
kullanilarak gergeklestirilebilir (Sekil 15). Kaplayip indirgeme ve elektrokimyasal depozisyon
olarak adlandirilan bu iki farkli metot, Tablo 3'te karsilastirillmistir. Bu farkli iki metot ile

sentezlenen ERGO’ler farkli mikro yapilara sahiptirler ve uygulama alanlarinda da farklilik

gosterirler.
A)
Katot
GO Elektrokimyasal
kaplamasi indirgeme .
_ >  ——
Elektrot GO film Elektrolit ERGO film
B Katot
) o Kurutma
| l
Elektrokimyasal
depozisyon
 ——
Flektrot GO dispersiyonu/
elektrolit

Gézenekli ERGO filin
ERGO jel

Sekil 15. GO’in (a) kaplayip indirgeme metodu ve (b) elektrodepozisyon metodu kullanilarak
elektrokimyasal yontemle indirgenmesi (Zhou et al. 2022).
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Tablo 3. Kaplayip Indirgeme ve Elektrokimyasal Depozisyon Metotlarinin Karsilastiriimasi
(Zhou et al. 2022)

Kaplayip indirgeme metodu Elektrokimyasal depozisyon

Prekiirsor GO film GO dispersiyonu
Substrat Iletken ve yalitkan lletken
3D go6zenekli jel (liyofilizasyon)

ERGO morfolojisi Kompakt film veya kompakt film (kurutma)
ERGO tabaka kalinligi GO filminin kalinliginin Depozisyon siiresinin
kontrol yontemi degistirilmesi degistirilmesi

Kaplayip indirgeme Metodu ile ERGO’in Sentezlenmesi

GO’in kaplay1p indirgeme metodu kullanilarak elektrokimyasal yontemle indirgenmesi,
birbirinden bagimsiz yapilan ¢alismalar ile 2009 yilinda literatiire kazandirilmistir (Zhou et al.
2009; Wang et al. 2009; Ramesha and Sampath 2009; Guo et al. 2009). Bu metot ardisik iki
adimdan olusur: (i) GO’in kompakt bir film (veya tek tabaka GO film) olusturmak igin substrat
yiizeyine kaplanmasi; (ii) kaplanan GO filmin bir elektrokimyasal hiicrede elektrokimyasal
yontemle indirgenmesi. Literatiirde bu metot kullanilarak elektrokimyasal indirgeme islemi CV
(Ramesha and Sampath 2009; Guo et al. 2009), kronoamperometri (CA) (Zhou et al. 2009;
Ping et al. 2011; Bonanni et al. 2012; Khoo et al. 2013) ve kronopotansiyometri (CP) (Calvo
et al. 2015; Mirzaee et al. 2018) gibi ¢esitli elektrokimyasal yontemler ile gergeklestirilmistir.
Guo ve arkadaslar1 (2009) yaptiklar1 ¢calismada GO dispersiyonunu GCE yiizeyine damlatmis
ve elektrodu vakum altinda kurutmuslardir. Elektrot daha sonra pH’s1 5,0’e ayarlanmis fosfat
tamponu ¢ozeltisinde (PBS) CV ile doygun kalomel elektrota (SCE) kars1 0,0 ila 1,5 V
potansiyel araliginda indirgenmistir. CV ile elde edilen voltamogramlar Sekil 16a’da
verilmistir. Tk ¢cevrim esnasinda, -0,75 V’da baslayip tepe noktas1 -1,2 V’da beliren genis
katodik pik, GO'in oksijenli fonksiyonel gruplarinin elektrokimyasal indirgenmesine karsilik
gelir. Tekrar eden ardisik voltamogramlarda katodik pikin ikinci ¢evrimle birlikte oldukca
kiiciildiigii ve sonraki ¢evrimlerde tamamen kayboldugu gozlemlenmistir. Pik yogunlugunda
olusan bu azalma, GO tabakasinin biitliniiyle indirgendiginin gostergesidir. Voltamogramlarda
ERGO’in oksidasyonuna karsilik gelen anodik pikin olmamasi, GO'in elektrokimyasal
indirgenmesinin geri doniisiimsiiz oldugunu ve ERGO'in deneyin gerceklestirildigi potansiyel
araliginda oksitlenemeyecegini gosterir.

ERGO'i karakterize etmek ve elektrokimyasal indirgeme diizeyini belirlemek icin gesitli
molekiiler spektrumlar (UV-Vis (Hernandez et al. 2016), IR (Viinikanoja et al. 2012; Amin et

al. 2018), Raman (Ramesha and Sampath 2009)), enerji spektrumlar1 (Ambrosi and Pumera
2013; Gao et al. 2016; Zhang et al. 2016) ve X-1ism1 kirmmmi (XRD) (Yang et al. 2014)
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kullanilmistir. ERGO'in olusumunu desteklemek i¢in genellikle X-1s1m1 kirinimi ve Raman
spektroskopileri kullanilmaktadir. Sekil 16b’de verilen X-1s1n1 kirmmimi spektrumunda,
kimyasal indirgeme ile elde edilen RGO’e benzer sekilde ERGO’in 26=26,4° kirinim piki
olusmustur (Li et al. 2014). Raman spektrumunda ise kimyasal yontemle indirgenmis GO'e
(CRGO) benzer sekilde, oksijen igeren fonksiyonel gruplarin GO yapisindan
uzaklastirilmasiyla olusan yeni kusurlar nedeniyle D bandi gii¢lenir ve D/G bant yogunlugu
orani 1,0'den biiyiikk olur (Sekil 16c). X-1s1mm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), ERGO
yapisinin desteklenmesi i¢in kullanilan bir diger etkili spektroskopik tekniktir. XPS ile elde
edilen C 1s ¢ekirdek spektrumunda (Sekil 16d), C-C varligina atfedilen pikler elektrokimyasal
indirgeme isleminden sonra baskin hale gelirken, oksitlenmis karbon tiirlerine atfedilen pikler
thmal edilebilir diizeye gelir. ERGO’in XPS spektrumu, oksijenli fonksiyonel gruplarin
elektrokimyasal indirgemeden sonra GO yapisindan verimli bir sekilde uzaklastirildigini ortaya
koymaktadir. Bununla birlikte, ERGO'in indirgenme diizeyi literatiirde bildirilen farkli
calismalarda degisiklik gostermistir. Zhou ve arkadaslar1 (2009) yaptiklar1 ¢alismada O/C orani
%68,6 olan GO’ten elde etikleri ERGO'in O/C oram1 %4,23 olarak belirtmislerdir. Gao ve
arkadaslar1 (2016) ise yaptiklari ¢alisma ile bu oran1t ERGO i¢in %30 olarak bildirmislerdir.
Her laboratuvarda sentezlenen GO’in farkli yapiya sahip olmasi nedeniyle elde edilen ERGO'in
indirgenme derecesi, indirgenen GO’in kimyasal yapisiyla direkt olarak iligkilidir (Zhou et al.
2022).

ERGO'in morfolojik karakterizasyon igin literatiirde taramali elektron mikroskobu
(SEM) (Zhu et al. 2015), atomik kuvvet mikroskobu (AFM) (Ramesha and Sampath 2009; Guo
et al. 2009; Peng et al. 2011), gegirimli elektron mikroskobu (TEM) (Guo et al. 2009) ve
taramali tiinelleme mikroskobu (STM) (Dogan et al. 2013) gibi gesitli mikroskop teknikleri
kullanilmistir. GO ve ERGO filmlerin morfolojik analizi icin SEM ile elde edilen goriintiiler
Sekil 16e-f’de verilmistir. Kaplayip indirgeme metoduyla hazirlanan tipik bir ERGO filminde,
ERGO tabakalar1 burusuk bir ¢arsafi andiran doku morfolojisine sahip, siki istiflenmis kompakt
bir formdadir (Deng et al. 2011; Liu et al. 2014; Cheemalapati et al. 2014; Wang et al. 2015).
ERGO’in sahip oldugu bu morfolojik yap: yiizey gozenekliligini, alanini ve elektron transfer
hizini arttirir (Yang and Gunasekaran 2013). ERGO’in ¢arsaf seklindeki kivrimli morfolojisi,
RGO dispersiyonundan c¢esitli yontemler ile hazirlanan RGO filmleri ile benzerdir (Zhang et
al. 2015). ERGO tabakalarinin kalinliginin 6lgiimiinde AFM teknigi kullanilabilir. Tek ERGO
tabakasinin kalinligi, Sekil 16g-1'da gosterildigi gibi AFM ile 1,1 + 0,1 nm olarak dl¢iilmiistiir
(Guo et al. 2009).
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Sekil 16. (a) GO ile modifiye edilmis bir GCE'un 50 mV s tarama hizinda PBS'ndeki CV’leri
(Guo et al. 2009). (b) ERGO ve GQO'in X-1s1n1 kirmnim spektrumu (Yang et al. 2014). (c) Grafit,
GO, ERGO ve CRGO'in Raman spektrumlar1 (Guo et al. 2009). (d) GO ve ERGO filmlerinin
C 1s XPS spektrumlari (Zhou et al. 2009). (e,f) GO ve ERGO’in SEM goriintiileri (Zhu et al.
2015). GO ve ERGO’in (g,h) tapping mod goriintiileri ve (1) yiikseklik profilleri (Guo et al.
2009).

Elektrokimyasal depozisyon metodu ile ERGO’in sentezlenmesi

Bu metotta ERGO tabakalari, dispers edilmis GO'in dogrudan elektrokimyasal yontemle
elektrokimyaya uygun bir substrat yiizeyinde indirgenmesiyle elde edilir. Calisma elektrodu
igeriginde destek elektroliti de bulunduran GO dispersiyonuna daldirilir ve kullanilan referans
elektroda kars1 uygulanan negatif potansiyelde GO levhalar1 indirgenerek, calisma elektrodu
yiizeyine ERGO formunda depozit edilir (Sekil 17a). Chen ve arkadaglar1 (2010) yaptiklar
calisma ile literatiirde ilk defa ERGO’in elektrokimyasal depozisyonunu gergeklestirmistir.
Calismada GO tozu ve PBS kullanilarak 1.0 mg mL* koloidal GO dispersiyonu hazirlanmis ve
CV yontemiyle elektrodepozisyon gergeklestirilmistir. CV ile elde edilen ardisik
voltamogramlarda SCE'a kars1 yaklasik -1,0 V'ta siirekli gozlemlenen katodik bir pik olusumu
mevcuttur (Sekil 17b). Calisma ile tekrar eden ardisik 10 CV sonucunda GCE ylizeyinde ince
film ERGO sentezlenmistir.
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Hilder ve arkadaslar1 (2011) sabit negatif bir potansiyel ile (SCE'ye kars1 -1,0 Vila-1,4
V) 0,25 M sodyum kloriir (NaCl) destek elektroliti igeren sulu GO dispersiyonundan ERGO'in
elektrokimyasal depozisyonunu gergeklestirmistir. Ayn1 yil igerisinde Guo ve arkadaslar
(2011) ERGQ'in, iki elektrotlu bir sistemle -4,0 V'tan 4,0 V'a kadar genis bir potansiyel farki
altinda, destek elektroliti olmadan, GO sulu dispersiyonundan dogrudan elektrodepozisyonunu
bildirmistir. ilerleyen yillarda, ERGO'in elektrokimyasal depozisyonu igin potansiyostatik puls
yontemi kullanilan galismalar literatiire kazandirilmistir (Ye et al. 2013; Wang et al. 2014; Yan
et al. 2015; Thirumalai et al. 2017; Lopez-Oyama et al. 2018; Mirzaee et al. 2018). Pozitif
potansiyel puls, ¢alisma elektrot yiizeyinde negatif yiikli GO birikimini arttirmak i¢in
kullanilirken, negatif puls, birikmis GO tabakalarinin indirgenmesini saglar. ERGO
elektrokimyasal depozisyon metodu ile GCE (Chen et al. 2011; Hilder et al. 2011; Liu et al.
2011), karbon fiber (Bai et al. 2014; Bai et al. 2016), RGO kagit (Chen et al. 2012), indiyum
kalay oksit (ITO) (Urhan et al. 2020), nikel (Ni) kopiik (Mirzaee et al. 2018) ve ¢esitli metal
folyo (Sheng et al. 2012; Chen et al. 2012) substrat yiizeylerinde basariyla sentezlenmistir.
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Sekil 17. (a) ERGO sentezinde kullanilan elektrokimyasal depozisyon metodunun sematik
gosterimi (Chen et al. 2012). (b) PBS'nde (0,067 M, pH 9,18) GCE iizerinde GO'in
elektrokimyasal depozisyonunu gosteren 10 mV s tarama hizindaki CV'ler (Chen et al. 2011).

RGO/Cr.03 Kompozitleri ve Siiperkapasitor Ozellikleri

Literatiirde karbon tiirevi esasli CroOs kompozitlerinin sentezine yonelik ¢aligsmalar
oldukga kisitl olup, yapilan literatiir taramasina goére bildirilen ii¢ calisma ile RGO/Cr,03
kompozitlerinin SK 6zellikleri aydinlatilmaya calisilmistir (Song et al. 2016; Adib et al. 2020;
Shafi et al. 2020). Song ve arkadaslar1 (2016) yaptiklar1 calismada RGO/Cr,03 kompozitini
krom (Cr) ve GO tozu kullanarak kimyasal indirgeme yontemi ile sentezleyerek (Sekil 18), 2,0

M KOH sulu ¢ozeltisinde SK 6zelliklerini incelemistirler.
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Sekil 18. RGO/Cr203 hibritinin hazirlanma prosediirii (Song et al. 2016).

Calismada RGO/Cr,03 kompozitinin yapisal karakterizasyonuna yonelik XPS analizi
yapilmistir. XPS analizi ile elde edilen genel ve Cr 2p c¢ekirdek spektrumu Sekil 19a-b’de
verilmistir. Genel spektrumda g6zlemlenen {i¢ baskin element, C, O ve Cr’un atomik yiizdeleri
sirastyla %44,5, %42,1 ve %13,4 olarak dl¢iilmiistiir. incelenen Cr 2p cekirdek spektrumunda
ise 577,1 ve 586,8 eV'de olusan Cr 2ds2 ve Cr 2ds2 pikleri, Cr'un RGO/Cr20s3 hibridinde +3
oksidasyon durumununda oldugunu destekler. Yani Cr'un RGO/Cr.Oz hibridinde Cr.03
formunda var oldugu anlagilir (Ma et al. 2012). Sekil 19¢c-d RGO/Cr203 hibritlerinin TEM
goriintlilerini gostermektedir. Goriintiilerde Cr,0O3 partikiillerinin RGO tabakalar1 iizerinde
homojen ve 1yi bir sekilde dagildigi géziikmektedir. Bu morfolojik yapinin, hibrite genis ylizey

alan1 saglayarak elektrokimyasal performansi arttirdig belirtilmistir.
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Sekil 19. RGO/Cr,03 hibritinin (a) genel ve (b) Cr 2p ¢ekirdek spetrumu. (¢) RGO/Cr,03
hibritinin TEM goriintiileri (Song et al. 2016).

Sentezlenen RGO/Cr203 hibritinin elektrokimyasal enerji depolama 6zelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in CV ve GCD kullanilmistir. Sekil 20a-b’da saf Cr.03 ve RGO/Cr203 hibrit
elektrotlarinin 2,0 M KOH sulu ¢ozeltisinde kaydedilen CV egrileri verilmistir. Segilen
potansiyel araliginda gozlemlenen redoks pikleri, Cr*®/Cr*iin faradayik reaksiyonuna atfedilir.
Her iki elektrot i¢in alinan CV’ler benzer sekillerde olsalar da, RGO/Cr,QO3 hibriti, saf Cr203’e
gore daha fazla ylik depolama kapasitesine sahiptir. Bu durum saf Cr,O3’in zayif iletkenligiyle
bagdastirilmistir (Kalubarme et al. 2013). Ayrica RGO/Cr203 hibritinin sahip oldugu yiiksek
spesifik kapasitans, RGO’in aktif materyal/elektrolit etkilesimini arttiran genis yiizey alaniyla
ve yiik transferini hizlandiran yiiksek iletkenligiyle iliskilendirilmistir. Sekil 20c-d, sirasiyla saf
Cr.03 ve RGO/Cr203 hibrit elektrotlarimin farkli akim yogunluklarindaki GCD egrilerini
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gostermektedir. Dogrusal olmayan desarj egrilerinin, CV sonuclar ile uyumlu oldugu ve
Cr203'in pseudo-kapasitif davranigina isaret ettigi belirtilmistir. Ayn1 akim yogunlugundaki
desarj siirelerinin saf Cr2O3 igin daha az olmasi, saf Cr,0z’in RGO/Cr,0O3 hibritine oranla daha
diisiik spesifik kapasitansa sahip oldugunu gostermektedir. CV ve GCD ile belirlenen spesifik
kapasitans degerleri her iki elektrot i¢in de ayri ayr1 grafik edilmistir (Sekil 20e-f). CV
analizlerindeki artan tarama hiz1 ile azalan spesifik kapasitans, tarama hiz1 arttik¢a azalan
difiizyon siiresi nedeniyle elektrolit iyonlarinin yiikk depolama igin aktif malzemelerin i¢
yiizeylerine tam olarak difiize edememesine baglanilir (Wang et al. 2014). GCD analizlerindeki
artan akim yogunluguna bagli olarak spesifik kapasitansta meydana gelen azalis ise, daha diistik
akim yogunluklarinda, aktif bolgelerin ¢ogunun yiikk depolama i¢in kullanilabilecegiyle
aciklanabilir. Yani, daha yiiksek akim yogunluklarinda, azalan difiizyon ve gog¢ siireleri
protonlarin taginmasini kisitlar ve elektrot malzemelerinin yalnizca dis aktif yiizey bolgelerinin

yiik depolama igin kullanilabilmesine neden olur (Wang et al. 2006).

29



20
6 - a 4
— 10 mV/s ) p—T ey b)
1 —30 mV/s 154
—30 mV/s
o~ 4d [=—=50mVIs ~
Bl Bl — 50 mV/s
—80 mV/s
< 100 v L1104 [——s80omvis
=, mys et ——100 mV/s
g 7 g s
kY 2
[+ [~} )
=R =i
wl ) w2
v ¥ 4
a, =3
v -2+ w1 54
-4 T M v T v T v T T v T 10 T AR S A | ¥ T ¥ T A SR |
04 00 04 02 03 04 05 01 00 01 02 03 04 05
Potansiyel (V) Potansiyel (V)
0.6 0.6
0.44 0.44 —1.2Alg
N N — 1.6 Alg
:/ : — A"‘g
1] [+ —
E = A4
£ 0.2 Z 0.2+
= =
— -
o o
Ay Ay
0.04 0.0+
J L] 1 J L] v LU v L o Ll v T b L] v L)
0 20 40 60 80 100 120 0 50 100 150 200 250 300
Zaman (s) Zaman (s)
250 300
| e f)
= Cr Q. /rGO
w5 o 2504 274
E;b{.l 2004 —s—Cr,0, éﬁ —e—Cr,0,
et ~—e—Cr,0./rGO =
@ @ 2004
& 1504 5
= =
& % 1504
2, 2,
S 1004 =
100~
& 504 &
=3 2. 504 —
7] — @
0 \J \J L L) Ll 0 L} v L) - Ll - L) * L) - L) * Ll
20 40 60 80 100 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Tarama hiz1 (mV/s) Akimm yogunlugu (A/g)

Sekil 20. (a) Saf Cr,03 ve (b) RGO/Cr20s3 hibritinin CV’leri. (¢) Saf Cr203 ve (d) RGO/Cr203
hibritinin GCD’lari. (e) Saf Cr.O3 ve RGO/Cr20s hibritinin CV ile belirlenen spesifik
kapasitanslar1. (f) Saf Cr.03 ve RGO/Cr20s hibritinin GCD ile belirlenen spesifik kapasitanslari
(Song et al. 2016).

Shafi ve arkadaslar1 (2020) yaptiklar1 ¢alismada kimyasal yontemle indirgedikleri GO
ve sodyum kromat (Na2CrOs) kullanarak Cr.O3/RGO nanokompozitini hidrotermal olarak
sentezlemislerdir. Sentez icin deiyonize suda ayr1 ayr1 RGO ve Na2CrOs siispansiyonlari
hazirlanmistir. Hazirlanan siispansiyonlar 1 saat boyunca ultrasonik banyoda bekletilmis ve
hacimce 1:3 oraninda karistirilmistir. Hazirlanan soliisyonun pH’s1 hidroklorik asit (HCI) ile
2,0’ye ayarlanarak, soliisyon birka¢ saat boyunca 60 °C su banyosunda bekletilmistir. Su
banyosunda bekletilen soliisyon, hidrotermal otoklava koyularak 24 saat boyunca 150°C’de

tutulmustur. Elde edilen ¢okelek birka¢ kez deiyonize su ve saf etanol ile yikanarak 10000
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rpm’de santrifiij edilmis ve oda sicakliginda 24 saat boyunca kurutulmustur. Kurutma
sonrasinda elde edilen toz 500 °C’de 4 saat boyunca tavlanarak Cr.O3/RGO nanokompoziti
elde edilmistir. Sekil 21a-f'de verilen SEM ve TEM goriintiileriyle, sentezlenen malzemelerin
morfolojik 6zellikleri aydinlatilmistir. Sekil 21g'de verilen enerji dagilimli X-151n1 spektroskopi
(EDS) spekturumunda, RGO i¢in karbon ve oksijenin elementel dagiliminin sirasiyla %68,4 ve
%31,6 oldugu goziikmektedir. Cro03/RGO nanokompozitin yapisal karakterizasyonu igin
yapilan XRD analizlerinde elde edilen spektrumlar Sekil 21h’de verilmistir. Cr203/RGO

nanokompozitinin XRD spektrumu, nano Cr20s'in rombohedral kristal yapisini desteklemistir
(JCPDS card no. 81-0314).

!

rGO sheet

C (At. %) 68.40

~
O (At. %) 31.60
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Sekil 21. GO, RGO ve Cr.03/RGO nanokompozitinin (a-c) SEM, (d-f) TEM gorintiileri. (g)

RGO’in EDS spektrumu. (h) GO, RGO ve Cr.03/RGO nanokompozitinin XRD spektrumlari
(Shafi et al. 2020).
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Calismada sentezlenen Cr.O3/RGO nanokompoziti, politetrafloroetilen (PTFE) ve aktif
karbondan kiitlece 90:5:5 oraninda olusan karisimin, kiitlesi bilinen bir miktar1 1 cm? alana
sahip Ni kopiik elektrota damlatma yontemi ile yiiklenmistir. Elektrot 60 °C'de 8 saat boyunca
tamamen kuruyuncaya dek vakumlu etiivde tutulmustur. Kurutulan elektrotlar elektrokimyasal
analizler 6ncesinde 2,0 M KOH sulu ¢o6zeltisinde 10 saat bekletilmis ve ardindan bu ¢6zelti
icerisinde elektrokimyasal analizleri yapilmistir. Ticari olarak temin edilen Cr.03, RGO ve
Cr03/RGO nanokompozitinin 0,1 ile 1,1 mV s? arasinda degisen son derece kiiciik tarama
hizlar1 ile elde edilen CV egrileri sirasiyla Sekil 22a-c'de verilmistir. Sekil 22a’da, Cr20s3 igin
0,26 V sonrasinda olusan oksidasyon/rediiksiyon reaksiyonlar1 goziikmektedir. Cr2Oz, onu
faradayik malzeme olarak tanimlayabilecek dar ve oldukga belirgin redoks piklerine sahiptir.
Fakat dar bir yiizey alani, kapasitansi ve kii¢iik sinirli bir ¢aligma potansiyel araligi mevcuttur.
Benzer sekilde, Sekil 22b'de verilen RGO CV’leri, 0,3 V sonrasinda olusan sarj/desarj siirecine
isaret eder. CV’lerde mevcut pikler CroO3 kadar keskin olmasa da ¢alisma potansiyel aralig
genislemis, akim yogunlugu artmig ve redoks pikleri yayvanlasarak toplam CV alanmi
arttirmistir. Sekil 22¢’de gosterilen, ayni potansiyel tarama araligindaki CroO3/RGO CV’leri
Cr203’ten oldukga farklidir. Toplan alani 6nemli 6l¢iide artan CV’lerde, akim yogunlugunun
belirgin sekilde arttig1 ve redoks piklerinin yayvanlastig1 agik¢a goziikmektedir. CV ¢aligmalari
1s181inda, RGO’in, Cr.03 nanoplakalariin elektrokimyasal 6zelliklerini gelistirecek sekilde
Cr.03/RGO nanokompozitinde giiglii bir sinerjik etki olusturdugu gézlemlenmistir (Saraf et al.
2016).
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Sekil 22. (a) Cr.03’in, (b) RGO’in ve (c) Cr.0s/RGO nanokompozitinin -0,1 ile 1,1 mV s’
tarama hiz1 araligindaki CV’leri (Shafi et al. 2020).

Cr203/RGO elektrodunda gergeklesen sarj/desarj reaksiyonlari, asagida verilen
kimyasal denklemlere gére Cr*®ten Cr*#e ve tersi doniisiimlere baglanmustir (Zhu et al. 2017,

Cummings et al. 2012):
CrO(OH) + OH < Cr(OH). + e (Sarj) (2)

Cr(OH)2 + OH < Cr(OH); + & (Desarj) (3)
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Yariiletken Cr203/RGO nanokompozitinin elektrokimyasal davranisi, yariiletkenlerin
elektrokimyasina gore daha iyi agiklanabilir. Degisen tarama hizlarina bagli olarak pik
potansiyellerinde ve akimlarinda gézlemlenen degisim, Nernst ve Randles-Sevcik denklemi ile

aciklanabilir:

RT
RT<1+6[%D

E-EOnF
n?F2Alv e [ﬁ]

| =

(4)

Denklemde n doniisiimlii reaksiyonda alinan-verilen elektron sayisini, F Faraday
sabitini, A elektrot alanini, v potansiyel calisma araligini, T sicakligl, R gaz sabitini, I''=I"o+I
oksitlenmis ve indirgenmis bolgelerin kapsadigi toplam alani ifade eder. Sekil 22¢’de verilen
Cr203/RGO CV’lerinde indirgeme ve yiikseltgeme potansiyellerinin arasindaki fark (0,14 V)
olduk¢a kiigiiktiir. Bu kiigiik potansiyel fark, redoks merkezlerinin birbirleriyle iyi bir
etkilesiminin oldugunun gostergesidir. Bu iyi etkilesimi, redoks merkezlerinin gelismis
elektronik iletkenlikleri ve aralarindaki ¢ok kisa bosluklar saglar. Elektronlar uygun bir
potansiyelde degerlik bandindan iletim bandina gecer ve pseudo-kapasitif etki olusur (Chen
2013).

Cr203, RGO ve Cr,03/RGO nanokompozitinin 0,75 ile 1,75 A g arasinda farkli akim
yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri sirasiyla Sekil 23a-c'de verilmistir. Cr203'in GCD
egrileri, elektrot/elektrolit arayilizeyinde gerceklesen reaksiyonlarn tamamen tersinir
olmadigini ve Olgiilen desarj enerjisinin toplam Olgiilen sarj enerjisinin yalnizca bir kismi
oldugunu gosteren bariz desarj kayiplarma sahiptir. Cr,O3/RGO nanokompozitinin GCD
egrilerinde ise bu kayiplar gozlenmezken, SK elektrotlar i¢in ideal olan, dengeli enerji
sarj/desarj davranisi (Sekil 23d) mevcuttur (Guan et al. 2016). Calismada ayrica Cro03/RGO
nanokompozitinin 3500 sarj/desarj ¢evriminden sonra spesifik kapasitansini %92 oraninda
korudugu ve bu stabilite degerinin Cr,O3 esash elektrot icin %65 oldugu belirtilmistir (Sekil
23e).
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Sekil 23. (a) Cr.03’in, (b) RGO’in ve (c) Cr.0s/RGO nanokompozitinin 0,75 ile 1,75 A g*
arasinda degisen akim yogunluklarindaki GCD egrileri. (d) Cro0s/RGO nanokompozitinin 0,75
A g! akim yogunluklarindaki GCD egrisi ve ideal sarj/desarj davramisi. (e) Cr.Os ve
Cr203/RGO elektrotlarinin sarj/desarj ¢evrim stabiliteleri (Shafi et al. 2020).

Bir diger calismada Adib ve arkadaslar1 (2020) ayr1 ayr1 kimyasal ve termal yontemle
indirgedikleri GO’i, hidrotermal yontem ile sentezledikleri Cr2O3 ile kompozitleyerek SK
ozelliklerini incelemislerdir. GO’in kimyasal indirgemesi i¢in oncelikle 100 mg GO 100 mL
saf suya eklenerek dispersiyon hazirlanmis ve bu dispersiyon 30 dakika boyunca ultrasonik
banyoda tutulmustur. Daha sonra dispersiyona 1 mL hidrazin hidrat (HH) eklenmis ve rengi
kahverengiden siyaha doniinceye dek 24 saat boyunca 90 °C’de yag banyosunda bekletilmistir.
Elde edilen kat1 saf su ve metanol ile yikandiktan sonra 70 °C’de firinda kurutularak hidrotermal
indirgenmis GO (HH.RGO) elde edilmistir. Termal indirgenmis GO (TH.RGO) i¢in ise 100 mg
GO, sicakligr saniyede 2 °C artan firinda 300 °C’de 1 saat boyunca tutulmustur. Calismada
Cr203’in sentezi igin 10 g CrO3z ve 5,03 g derisik etanol, 120 mL saf su bulunan behere
aktarilmigtir. Manyetik karistirict kullanilarak homojen hale getirilen karisim, hidrotermal
otoklava aktarilarak 190 °C'de 1 saat bekletilmistir. Elde edilen kahverengi jel birka¢ defa saf
su ile yikanarak 60 °C’de kurutulmus ve 500 °C’de tavlanarak rengi koyu yesil hale
getirilmistir. Sekil 24, sentezlenen Cr.Oz nanopartikiillerinin fourier dontisimlii kizilotesi
spektroskopisi (FTIR) spektrumunu gdstermektedir. 500-700 cm™ bolgesindeki pikler oksit-
metal bagima isaret eder. 560 cm™'de goriilen pik, Cr-O bagmin biikiilme titresimiyle iliskilidir.
624 cm'deki pik ise Cr.O3 fazina atfedilir.
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Sekil 24. Cr,03 nanopartikiillerinin FTIR spektrumunu (Adib et al. 2020).

Calismada tiretilen kompozit malzemeler Ni kopiik elektroda yiiklenmistir. Bunun i¢in
oncelikle Ni koptik 2 cm x 1 cm oraninda kesilmistir. Kesilen kopiikler birkag defa su ve aseton
ile yikanarak kurutulmustur. CroOs/grafen kompoziti N-metil prolidon (NMP) ¢oziiciisiinde
kiitlece 20:80 oraninda karigtirtlmis ve 30 dakika boyunca ultrasonik banyoda bekletilmistir.
Elde edilen siispansiyon, Ni kopiik substrat {izerine tamamen kaplanacak sekilde
puskiirtiilmiistiir. Elektrokimyasal analizler i¢in elektrokimyasal empadans spektroskopi (EIS)
ve CV kullamlmigtir. Olgiimler, oda sicakliginda 6,0 M KOH elektrolit i¢inde yapilmistir. CV
deneyleri, farkli tarama hizlarinda -0,05 ila 0,45 V potansiyel araliginda (SCE'a karsi)
gerceklestirilmistir. Sekil 25a-b’de verilen CV’lerde, Cr’un farkli oksidasyon-rediiksiyon
durumlar arasindaki doniisiime atfedilen bir yiikseltgeme-indirgeme pik ¢ifti gézlemlenmistir.
Cr*3 ve Cr** arasindaki faradayik reaksiyonlara bagli olusan bu yiikseltgenme-indirgenme pik
cifti, 10 mV slik tarama hizinda yaklasik 0,23 V ve 0,34 V'ta olusmustur. Artan tarama
hizlarinda anodik pik daha pozitif potansiyeller kayarken, katodik pikin daha negatif
potansiyellere kaydigi goézlemlenmistir. Bu durum yiiksek tarama hizlarinda gergeklesen

elektrot polarizasyon etkilerine baglanmistir.
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Sekil 25. (a) HH.RGO/Cr,03 ve (b) TH.RGO/Cr,03 esasli elektrotlarin farkli tarama
hizlarindaki CV’leri (Adib et al. 2020).

EIS analizleri, 10 mV AC ve acik devre potansiyelinde 0,01 Hz ile 100 kHz arasinda
degisen frekanslarda yapilmistir. EIS analizleriyle elde edilen Nyquist diyagramlari ve
modelleme i¢in kullanilan elektriksel devre Sekil 26'da verilmistir. Elde edilen sonuglar,
TH.RGO/Cr203'in HH.RGO/Cr203'e gore daha diisiik yiik transfer direncine sahip oldugunu
gostermistir. Diisiik frekans bolgesindeki Warburg egimi elektrot/elektrolit arayiizeyinde
gerceklesen yiik transferi igin olduk¢a 6nemli bir faktordiir. TH.RGO/Cr203'in gozlemlenen
daha yiiksek Warburg egimi, HH.RGO/Cr.Oz'e oranla daha iyi elektrokimyasal performansa
sahip oldugunu destekler (Shahrokhian and Ghalkhani 2006; Mousavi et al. 2019; Mousavi and
Taherpour 2019; Sohouli et al. 2020).
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Sekil 26. HH.RGO/Cr.03 ve TH.RGO/Cr203 esasl elektrotlarin 10 mV AC ve agik devre
potansiyelinde 100 kHz ile 0,01 Hz frekans araliginda elde edilen Nyquist diyagramlari (Adib
et al. 2020).

Litaratiirde, elektrot malzemesi olarak Cr.O3 ve Cr203 esasli kompozitlerin kullanildigt

¢esitli SK ¢alismalarinda elde edilen sonuglar Tablo 4°te derlenmistir.
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Tablo 4. Cr203 ve Cr.03 Esasli Kompozitlerin Kullanildigi Cesitli SK Calismalarinda Elde
Edilen Sonuglar

Spesifik AKim

rlilgllzterr(:]tesi Sentez yontemi kapasi_tlans yogunl_ilgu Elektrolit Kaynak
(Fg™) (Ag™)

ﬁz;;g;a ikl Hidrotermal 340 0,5 %((C))II\—I/I Shazf(i)ze(t) al.
Cr,0s/C Karbonizasyon 291 0,25 i%:\_'/l U”ggle; al.
Cr,0/MWCNT  Hidrotermal 257 0,25 Lo Chenetal
Cr,05/RGO Hidrotermal 556/310  0,75/1,75 i%'\kf Shazfg a al.
Cr,05/GO/PANI  Elektrokimyasal 525 5,0 r\?éfsl\& Asgg f; al.
Cr,03/GO/PPy  Elektrokimyasal 495 5,0 l\cl)éfsl\& Asggf; al.
Cr205/RGO Kimyasal 151 1,0 ?(%L" Ad;% o al.
Cr,03/RGO Kimyasal 257.6 1,2 20M Song et al.

KOH 2020

RGO/1n203 Kompozitleri ve Siiperkapasitor Ozellikleri

RGO/IN203 kompozitlerinin sentezine yonelik ¢alismalar da oldukga kisitli olup,
yapilan literatiir taramasina gore bu hibritlerin SK 06zellikleri yanhizca iki ¢alismada
bildirilmistir (Xu et al. 2014, Sengottaiyan et al. 2018). Xu ve arkadaslar1 (2014) yaptiklar
calismada kimyasal yontemle sentezledikleri RGO/In2O3 hibritlerinin SK ozelliklerini 2,0 M
KOH sulu c¢ozeltisinde incelemistirler. Calisma igin Ttretilen GO, yapisinda safsizlik
bulunmayan dogal grafitten, modifiye edilmis Hummer yontemi kullanilarak elde edilmistir
(Hummer and Offeman 1958; Ren et al. 2011; Zhang et al. 2011). Elde edilen GO ile oda
sicakliginda hazirlanan GO siispansiyonunun (10 mL, 1 g LY pH'sy, seyreltik HCI kullanilarak
1,0'e ayarlanmistir. Daha sonra GO siispansiyonu ile 1 mL polivinilpirolidon (PVP) ¢ozeltisi (1
uM) karistirilmig ve karisimina 10 mg indiyum (In) tozu ilave edilmistir. Ardindan karigima

amonyak suyu eklenmis ve 30 dk boyunca karistirildiktan sonra santrifiij edilmistir. Elde edilen
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tirtin saf su ile ytkanmis ve 300 °C’de 12 saat boyunca tavlanarak RGO/InO3 hibritleri elde
edilmistir (Sekil 27a). RGO/In203 hibritinin alinan XRD diyagrami Sekil 27b’de gosterilmistir.
Diyagramda GO'in 26=11,34° civarindaki kirinim pikinin olugsmamasi ve 26=17,15°’de yayvan
bir kirinim bandinin gozlemlenmesi GO'in indirgendigini belirtir (Hassan et al. 2009). Oksijen
igeren fonksiyonel gruplarin yapidan uzaklastirilmasi nedeniyle katmanlar arasi mesafe, GO
icin 0,78 nm'den RGO i¢in 0,52 nm'ye dismiistiir. 26=29,64°, 34,68°, 44,6°, 50,48° ve
60,16°'deki kirinim pikleri sirasiyla In203’in (222), (400), (431), (440) ve (622) diizlemlerine
karsilik gelirler ve RGO/IN203’in basarili bir sekilde sentezlendigini desteklerler (Liu et al.
2008).
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Q@-In” ® - ,O; 20/ derece

Sekil 27. RGO/In20Oz hibritinin (a) hazirlanmasinin sematik gosterimi (b) XRD diyagrami (Xu
et al. 2014).

RGO/In203 hibritinin morfolojik analizi i¢in alinan TEM goriintiileri Sekil 28’de
gosterilmistir. TEM goriintiilerinde grafen nanotabakalarin yiizeylinde nanoparcaciklarin
bulundugu goéziikkmektedir. Bu nanopargaciklara odaklanilan yiiksek c¢oziintirlikli TEM
gorlintiisiinde, diizlemler arast mesafesi 0,27 nm olarak Olgiilen bariz bir kristal o6rgiisii

gozlemlenmistir. Bu deger In203 i¢in bildirilen literatiir degeri ile uyumludur (Liu et al. 2008).
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Sekil 28. RGO/In,Oz hibritinin morfolojik analizi i¢in alinan TEM goriintiileri (Xu et al. 2014).

Elektrokimyasal dl¢timler icin RGO/In20s3, karbon siyahi ve politetrafloroetilen (PTFE)
kiitlece 75:15:10 oraninda tartilarak homojen bir karisim olusturulmustur. Karigim macun
kivami alincaya dek dek etanol eklenerek karistirilmistir. Elde edilen macun, 1 cm? alani olan
nikel kopiik tizerine diizgilin bir sekilde kaplanmis ve kurutulmustur. Kurutulan nikel kopiik 6
MPa'lik basing altinda preslenerek RGO/In203 tablet elektrotlart hazirlanmigtir. RGO/IN203
tablet elektrotlarinin elektrokimyasal 6zellikleri, {i¢ elektrotlu bir sistem kullanilarak 2,0 M
KOH sulu ¢ozeltisinde CV ve GCD teknikleriyle incelenmistir. Sekil 29a’da gosterilen farkl
tarama hizlarindaki CV’ler, elektrot iginde iyi bir yiik dagilimi oldugunu gosteren ideal
dikdortgen sekline sahiptirler (Zhang et al. 2010). Degisen tarama hizlarma karsilik
bozulmayan dikdortgenlik, elektrot malzemesinin miikemmel iyonik ve elektronik iletim
saglayarak, yiiksek performans sergiledigini gosterir (Biswas and Drzal 2010). Spesifik
kapasitans degerleri CV’ler kullanilarak 20, 50, 100 ve 200 mV s tarama hizlar1 igin sirastyla
169, 149, 136,1 ve 1348 F g'1 olarak hesaplanmistir. Artan tarama hizlartyla birlikte spesifik
kapasitans degerlerinde gozlemlenen azalmalar, tarama hizi arttik¢a azalan difiizyon siiresinin,
elektrolit iyonlarinin aktif maddenin i¢ ylizeylerine erisimini kisitlamasina baglanilir (Wang et
al. 2012). Sekil 29b’de RGO/In203 hibritinin farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD
egrileri verilmistir. Dogrusal ve simetrik GCD egrileri, tersinir sarj ve desarj yapabilen, ideal
bir kapasitor davranisina isaret eder (Wang et al. 2013). Tiim GCD egrilerdeki benzer ve kiigiik
IR distsleri, aktif malzeme ile akim toplayicisi arasinda diistik direng ve iyi temas oldugunu
gosterir (Feng et al. 2013). RGO/In03 hibritinin 0,1 A g™k diisiik akim yogunlugunda 178,8
F g! olarak hesaplanan spesifik kapasitans;, 0,4 A gllik nispeten daha yiiksek akim
yogunlugunda 150,4 F g™'a diigmiistiir. Artan akim yogunluguyla orantili olaralarak spesifik

kapasitansta olusan bu diisiis, artan akim yogunluklarinda RGO/In.Oz hibritindeki protonlarin
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yavas ger¢eklesen difiizyonu ve gogii ile aciklanabilir. Diisiik akim yogunluklarinda,
elektroaktif merkezlerin cogu enerji depolayabilir. Fakat, yiiksek akim yogunluklarinin
olusturdugu kisa difiizyon ve gog siiresi, zaman kisitlamalar1 nedeniyle protonlarin taginmasini

engeller ve yiik depolama igin yalnizca dis aktif ylizeyin kullanilabilmesine neden olur (Wang
et al. 2006).
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Sekil 29. RGO/In,0z hibritinin (a) farkli tarama hizlarindaki CV’leri ve (b) farkli akim
yogunluklarindaki GCD egrileri (Xu et al. 2014).

Calismada RGO/In,03 hibritinin 4,0 A g*! akim yogunlugunda 5000 sarj/desarj cevrimi
sonrasinda %93,7 oraninda ilk spesifik kapasitans degerini korudugu ve iyi bir ¢gevrim omrii
stabilitesine sahip oldugu belirtilmistir (Sekil 30). Artan sarj/desarj g¢evrimiyle birlikte
gergeklesen kapasite kayiplari, SK’lerde bilinen yaygin bir durumdur. Bu durum artan
sarj/desar] ¢evrimleriyle birlikte elektrodun yapisinda meydana gelebilecek hasarlara
baglanabilir (Wang et al. 2013). RGO/In203 hibriti igin stabilite testi sonrasinda spesifik
kapasitansta gozlemlenen diisiilk miktardaki azalma, RGO'in In203 nanopargaciklarinin bir

araya gelmesini engelleyebilmesine baglanabilir.
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Sekil 30. RGO/In20s hibritinin 4,0 A g*’lik sabit akim yogunlugunda kapasitans korumasi (Xu
et al. 2014).
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Sengottaiyan ve arkadaslar1 (2018) yaptiklar1 calismada hidrotermal yontemle
In203/CNT/RGO nanokompozitini sentezlemis ve GCE’a modifiye ederek SK performansini
incelemistirler. IN203/CNT/RGO nanokompozitinin sentezi igin modifiye edilmis Hummer
yontemiyle elde edilen 50 mg GO, 80 mL N,N-Dimetilformamid (DMF) ve su karisiminda
(hacimce 3:1 oraninda) 1 saat siiren sonikasyon ile dispers edilmistir. Elde edilen GO
dispersiyonuna 25 mg CNT eklenmis ve dispersiyon 1 saat boyunca ultrasonik banyoda
tutulmustur. Daha sonra CNT/RGO dispersiyonuna 75 mg InCls ilave edilmis ve 30 dakika
kanistirilmistir. Karistmin pH’s1 1,0 M NaOH kullanilarak ~7,0’ye ayarlanmis ve 30 dakika
daha karistirilmistir. Elde edilen karistm 100 mL hidrotermal otoklava aktarilmis ve otoklav
180 °C'de 16 saat boyunca isitilmistir. Sicaklik daha sonra kademeli olarak 100 °C'ye
diistiriilmiis ve otoklav 6 saat siireyle bu sicaklikta bekletildikten sonra ortam sicakligina kadar
sogumasina izin verilmistir. Son olarak santrifiijleme yoluyla toplanan ¢okelek, saf su ve etanol
ile tekrar tekrar yikanip saflastirilarak, vakumlu etiivde 60 °C’de 20 saat boyunca
kurutulmustur. Calismada ilgili sentez sartlart kullanilarak yalnizca In.O3 ve In203/RGO

kompozitleri de sentezlenmistir.

Sekil 31’de In203/RGO kompozitinin yiizey morfolojisini gosteren, farkli biiyiitme
oranina sahip SEM goriintiileri mevcuttur. SEM goriintiileri, In203 kiibik kristallerinin grafen

tabakalarin1 homojen bir sekilde dekore ettigini gostermektedir.
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Sekil 31. In03/RGO'in SEM goriintiileri (Sengottaiyan et al. 2018).

Caligmada In203/CNT/RGO nanokompozitinin kimyasal bilesimi ve yapisal analizi
XPS spektroskopisi ile desteklenmistir. Sekil 32a, saf In203 ve In203/CNT/RGO kompozitinin
XPS genel spektrumunu gostermektedir. In203'in XPS genel spektrumunda O 1s, In 3d, In 3pz.2
ve In 3pix‘ye denk gelen pikler mevcuttur. Spektrum, yapisinda herhangi bir safsizlik
bulunmayan, saf In203 varligini destekler. In 3d'nin XPS ¢ekirdek spektrumu, baglanma enerjisi
444.,6 ve 452,2 eV'a denk gelen iki pik barindirir (Sekil 32b). Bu pikler sirasiyla In 3ds. ve In
3ds2'nin spesifik spin-orbit yarilmasina atfedilir. Spektrumda, dekonvoliisyonu alinan piklerin,
In’un dort iyonik durumunu da barindirdigi goriilmistiir (Qu et al. 2016). Dekonvoliisyonu
alimmig C 1s spektrumunda (Sekil 32c) 283,2, 284,4, 285,8, 287,3 ve 289,9 eV baglanma
enerjisinde gdzlemlenen pikler sirasiyla C=C (sp?), C-C (sp®), C-O-C, C=0 ve O-C=0 varligina

atfedilir. Sekil 32d’de gosterilen, dekonvoliisyonu alinmig O 1s spektrumunda ise sirasiyla C-
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O-C, C=0 ve OH'a karsilik gelen 531,1, 535,5 ve 536,3 eV’ta {i¢ pik olusumu gozlemlenmistir
(Xing et al. 2015; Benkoula et al. 2015).

a) In,O_/CNT/RGO
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Sekil 32. (a) Saf In.O3 ve In203/CNT/RGO kompozitinin XPS genel spektrumu ve (b) In 3d ()
C 1sve (d) O 1s XPS ¢ekirdek spektrumu (Sengottaiyan et al. 2018).

Calismada mezogozenekli In2O3 ve kompozit malzemelerin elektrokimyasal
performanslari, 2,0 M KOH sulu elektrolitinde CV ve GCD deneyleri ile incelenmistir. Bunun
icin ilk olarak, incelemesi yapilacak numunenin 1 mg’ma 1 mL saf su eklenerek yaklagik 15
dakika sonikasyon islemi uygulanmistir. Elde edilen dispersiyonun 3 uL'si GCE {izerine
damlatilmis ve ardindan GCE 12 saat 60 °C'de vakumlu firinda kurutulmustur. Daha sonra
kurutulan GCE f{izerine 3 pL %0,5°lik nafyon soliisyonu (etanollii) damlatilmistir. Son olarak
modifiye edilmis GCE, 60 °C'de 6 saat boyunca isil iglem uygulanarak kurutulmustur.
In203/RGO kompoziti ile modifiye edilmis GCE un farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV’leri
Sekil 33a’da gosterilmistir. In203/RGO'in CV egrilerinin redoks pikleri barindiran yari
dikdortgen sekli, kompozit malzemenin hibrit SK davranisin1 gosterir. Elde edilen CV’ler
kullanilarak 1n203/RGO kompozitinin spesifik kapasitansi 5, 10, 20, 50, 80, 100 ve 200 mV s
! tarama hizlar i¢in sirasiyla 630, 557, 486, 446, 421, 408 ve 376 F g olarak hesaplanmistir.
In203/RGO kompozitinin farkli akim yogunluklarinda elde edilen GCD egrileri ise Sekil 33b’de

verilmistir.
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Sekil 33. In,03/RGO kompozitinin 2,0 M KOH sulu elektrolitinde (a) farkli tarama hizlarindaki
CV ve (b) farkli akim yogunluklarindaki GCD egrileri (Sengottaiyan et al. 2018).

Mishra ve arkadaslart (2018) yaptiklari calismada yariiletken tek-duvarli karbon
nanotiip (s-SWCNT) esasli s-SWCNT/In,03 heteroyapilarini (s-S/IH) hidrotermal yontemle
sentezlemistirler. Cesitli yontemler ile yapisal ve morfolojik karakterizasyonu gergeklestirilen
heteroyapilar kullanilarak simetrik SK cihazlari tiretilmis ve 2 elektrotlu sistem kullanilarak bu
cihazlarin elektrokimyasal davranislari incelenmistir. Bunun igin oncelikle, s-S/IH, karbon
siyaht ve polivinilidin floriir (PVDF) kiitlece 80:10:10 oraninda NMP ¢6ziiciisiinde macun
formunu alincaya dek karistirilmistir. Elde edilen macun, alan1 1 cm? olan Ni kdpiigiin iizerine
kaplanmis ve kopiik 75 °C'de 12 saat vakum altinda kurutulmustur (Sekil 34a). Simetrik SK
(SSK) cihazi, elektrot olarak alan1 1 cm? olan iki adet es s-S/IH kapli Ni képiik, seperator olarak
filtre kagid1 ve elektrolit olarak Na>SOa/polivinil alkol (PVA) kullanilarak tiretilmistir (Sekil
34b). Na2SO4/PVA jel elektrolitinin hazirlanmasi i¢in; 1 g Na2SO4 ve 1 g PVA, 10 mL saf su
igcinde ¢ozlilmiis ve daha sonra kuvvetli karistirma altinda 90 °C'de 2 saat 1sitilmistir. Elektrotlar
ve seperator, hazirlanan NaxSO4/PVA jel elektrolitine daldirilarak 10 dakika bekletilmis,

ardindan 3 saat boyunca oda sicakliginda kurutulmuslardir.
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Sekil 34. (a) Akim toplayict olarak Ni kopiik tizerine modifiye edilen s-SWCNT/In,03
heteroyapilarinin ve (b) SSK cihazinin sematik gosterimi (Mishra et al. 2018).

Sekil 35a-b, tiretilen s-S/IH esasli SSK cihazinin, 0 ila 1,2 V araliginda genis bir ¢alisma
potansiyeli penceresinde, 10 ila 100 mV s* arasinda degisen tarama hizlarindaki CV’lerini ve
2,0ila 6,5 A g? arasinda degisen akim yogunluklarindaki GCD egrilerini gostermektedir. IR
diigiisii gozlemlenmeyen GCD egrileri, simetrik ve yaklagik olarak tiggen formundadir. SSK
cithazinin sipesifik kapasitansi, GCD egrileri kullanilarak, 2,0, 3,5, 4,5, 5,5 ve 6,5 A g'1 akim
yogunluklari i¢in sirasiyla 139,5, 125,1, 109,2, 100,8 ve 91,9 F g'1 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 35. Uretilen s-S/IH esasli SSK cihazinin (a) farkli tarama hizlarindaki CV ve (b) farkli
akim yogunluklarindaki GCD egrileri (Mishra et al. 2018).

Uretilen s-S/IH esasli SSK cihaz1 i¢in enerji yogunluguna kars1 gelen giic yogunlugu
grafigi Sekil 36a'da gosterilmistir. SSK cihazinin enerji yogunlugu, 234,3, 425,1, 556,2, 692,8
ve 789,3 W kg?! giic yogunluklarinda sirasiyla 6,9, 6,3, 5,5, 5 ve 4,6 Wh kg? olarak
hesaplanmustir. Uretilen SSK cihazinin sahip oldugu iistiin enetji ve giic yogunluklari sayesinde
hibrit elektrikli araglarda ve yeni nesil katlanabilir ve taginabilir elektronik cihazlarda uygulama
potansiyeli olabilecegi belirtilmistir. Calismada ayrica, ti¢ SSK cihazinin biririne seri
baglanarak mavi bir 151k yayan diyotun (LED) yakilmasi denenmistir. SSK cihazlari, 60 s
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boyunca GCD yontemi kullanilarak 10 mA akimla 0 ila 10 V potansiyel penceresinde sarj
edildiginde mavi bir LED’in yakilabildigi belirtilmistir (Sekil 36b).
8
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Sekil 36. (a) Uretilen SSK cihazinin enerji yogunluguna kars1 giic yogunlugu grafigi ve (b) iic
SSK cihazinin biririne seri baglanarak yakilan LED’in fotografi (Mishra et al. 2018).

Litaratiirde, elektrot malzemesi olarak In2O3 ve In203 esasli kompozitlerin kullanildig:

c¢esitli SK ¢alismalarinda elde edilen sonuglar Tablo 5’te derlenmistir.

Tablo 5. In203 ve In203 Esasli Kompozitlerin Kullanildigi Cesitli SK Caligsmalarinda Elde
Edilen Sonuglar

Elektrot Spesifik Akim

. Sentez yontemi kapasitans yogunlugu Elektrolit Kaynak
malzemesi ’ lu
(Fg?h) (Ag?h

In204/RGO Kimyasal 178,8 0.1 i’%'\H" Xu et al. 2014
Lr:n%éubuk Kimyasal 1049 8,0 r\}égsl\& Cha;c?o(;t o
In203 nanokiire ~ Kimyasal 7.6 8,0 Jégsl\(ﬂ)[l Chazngot;t al.
l?i?rzeenekli In203 Hidrotermal 320 1,0 ?(% Il\-|/| Kurggr1 gt al.
In203/C Sol-jel 110 1,0 ooM  zhengetal
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MATERYAL VE YONTEM

Materyaller
Elektrokimyasal hiicre sistemleri

Elektrokimya, yariiletken veya iletken bir elektrot ile iyonik iletkenligi olan elektrolit
araylizeyinde elektrik enerjisi sayesinde gergeklesen reaksiyonlar1 ve kimyasal enerjinin
elektrik enerjisine doniisiimiinii inceler. Bir kimyasal reaksiyon, kendiliginden gergeklesme
egiliminde degil ve harici olarak uygulanan bir potansiyel farkla olusuyor veya olusan bir
kimyasal reaksiyon sonucunda gerilim farki elde ediliyorsa bu reaksiyonlar “elektrokimyasal
reaksiyon” olarak adlandirilirlar. Elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestirildigi sistemlere
‘elektrokimyasal hiicreler’ ad1 verilir. Bu hiicreler kullanilan elektrot sayisina bagli olarak iki
ve ii¢ elektrotlu olmak iizere ikiye ayrilirlar. Iki elektrotlu elektrokimyasal hiicre; igeriginde
elektrolit ve elektroaktif bir bilesik ihtiva eden ¢ozeltiye daldirilmig bir karsit elektrot ve
calisma elektrodundan olusur. Calisma elektrodu sabit bir potansiyel farka sahiptir ve ideal
sartlar altinda bu potansiyel fark ¢cozeltiden gecen akimdan bagimsizdir. Bununla birlikte bazi
durumlarda ¢ozelti direncinin degismesi nedeniyle c¢alisma elektrodunun potansiyeli,
degisebilmektedir. Sekil 37’de gosterilen li¢ elektrotlu sistemler, ¢alisma elektrodunun
potansiyelinin degisen ¢ozelti direncinden etkilenmemesi icin gelistirilmistir. Ug elektrotlu
elektrokimyasal sistemler, elektroaktif tiirler ihtiva eden ¢ozelti igerisine daldirilmis bir karsit
elektrodu, calisma elektrodu ve referans elektrodundan olusur. Calisma elektrodu ve referans
elektrot arasindaki gerilim farkinin ek devrelerle kontrol edilebilmesi ve olusan hiicre akiminin

calisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda akmasi bu hiicrelerin en 6nemli avantajlaridir.

47



Referans

Calisma /'] elektrot
elektrotu  qud
Karsit /ﬁ -
elektrot | ] Teflon
@i?/ tutucu
‘l. 3 [7.
Cam
hiicre

Sekil 37. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre sisteminin sematik gdsterimi.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda yapilan elektrokimyasal g¢alismalarda ii¢ elektrotlu
elektrokimyasal hiicre sistemi kullanilmistir. Kullanilan elektrotlarin teflon kapakli tek bir
boliinmemis cam hiicreye yerlestirildigi sistem, potansiyostat cihazi kullanilarak kontrol

edilmistir.

Elektrokimyasal hiicre sisteminde kullanilan elektrotlar
Referans elektrotlar

Referans elektrot, ii¢ elektrotlu elektrokimyasal sistemlerde calisma elektrodunda
meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarin siirdiiriilebilmesi igin gerekli olan potansiyel
farkin dogru ve siirekli bir sekilde olusturulmasini saglar. ideal referans elektrot polarizlenmez
ve potansiyeli zamanla degismez. Ug elektrotlu elektrokimyasal sistemlerde kullanilan referans
elektrodun kendisi elektrokimyasal reaksiyona girmez. Referans elektrodunun akim ve zaman
degisimlerine karsin potansiyeli oldukga az etkilenir. Cozelti igerisinde meydana gelebilecek
potansiyel kayiplarint 6nleyen referans elektrot, ¢aligma elektrodunun potansiyelinin dogru ve
bilinen bir degere ayarlanabilmesini saglar. Ug elektrotlu elektrokimyasal sistemlerde
kullanilan referans elektrotlarin, standart hidrojen referans elektrodu (SHE), giimiis/glimiis
kloriir referans elektrodu (Ag/AgCl) ve doygun kalomel referans elektrodu (Hg2/Hg2Cl>) gibi

cesitleri mevcuttur.

SHE’nun potansiyeli her sicaklikta tam olarak 0,0 V olarak kabul edilir ve igeriginde

bulunan platin levha yiizeyinde meydana gelen asagidaki doniisiimlii reaksiyonla caligir;
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2H*(aq) + 2e” < Ha(0) E%=0,0 mV (5)

SHE, malzemelerin standart indirgenme potansiyellerinin (E® belirlenmesinde
kullanilan temel referans elektrottur. Fakat kullanimindaki bazi zorluklar nedeniyle SHE, pratik
elektrokimyasal reaksiyonlarda fazla tercih edilmez. Civa (Hg) ve giimiis (Ag) gibi metaller ve
bu metallerin suda az ¢6ziiniirliigii olan tuzlariyla yapilan Hg2/Hg2Cl> ve Ag/AgCI, kullanim
kolayliklar1 nedeniyle ii¢ elektrotlu elektrokimyasal sistemlerde referans elektrot olarak tercih

edilirler.

Ag/AgCl, yiizeyinde ince AgCl tabakasi kapli saf Ag ¢ubuk, konnektor, porlu membran
ve doygun KCI ¢ozeltisinden olusur (Sekil 38). Ag/AgCI, elektrokimyasal tersinirlik, diisiik
polarizasyon ve iyi stabilite gibi ¢ok sayida iistiin 6zellige sahiptir (Stoica et al. 2011). Diger
referans elektrotlara karsi temel kullanim avantaji, yiiksek sicakliklarda da (+60 °C iizeri)
caligmaya olanak saglamasidir. Ag/AgCl, elektrokimyasal hiicredeki elektrotlarin ve ¢ozeltinin

aralarindaki elektriksel baglantilay1 koparmadan ayirmak i¢in yapisinda tuz kopriisti bulunur
(Zhou et al. 2010).

__— Konnektéor

/Ag
4

N Agal

Doygun

_~ Ka

__— Porlu membran

Sekil 38. Ag/AgCI'nun sematik gosterimi.

Ag/AgCl’'nun potansiyeli oda sicakliginda ve atmosferik kosullarda SHE’na kars1
+0,199 V’tur.

AgCIl(k) + e Ag(k) + CI E%=199 mV (vs. SHE) (6)
Ag/AgCl’'nun potansiyeli degisen Cl” iyonu derisimiyle zamanla farklilagabilecegi i¢in

elektrot siirekli doyun KCl ¢ozeltisi igerisinde muhafaza edilmelidir. Elektrot kullanilmadan
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once ve kullanildiktan sonra yiizeyine adsorblanmis iyonlarin uzaklastirilmasi icin saf su ile
yikanmalidir. Bu tez kapsaminda kullanilan tim ii¢ elektrotlu elektrokimyasal sistemlerde

referans elektrodu olarak kolay kullanimi ve gevre dostu olmast nedeniyle Ag/AQCI tercih

edilmistir.

Karsit elektrotlar

Calisma elektrodunda gergeklestirilmesi istenen elektrokimyasal reaksiyon igin referans
elektrota gore bir potansiyel fark olusturuldugunda, akim meydana gelir. Bu akimin
elektrokimyasal sistemde siirdiiriilebilmesi i¢in bir karsit elektrot gereksinimi olusur. Karsit
elektrot, elektrokimyasal sistemlerde olusturulan elektrik devresini tamamlamak i¢in kullanilir.
Yani ideal karsit elektrodun ¢alisma elektrodunda gerceklesen elektrokimyasal reaksiyona
etkisi yoktur. Karsit elektrodunun yiizey alani, ¢alisma elektrodunda meydana gelen
reaksiyonunun karsilanabilmesi i¢in ¢alisma elektrodunun yiizey alanindan daha biiyiik
olmalidir. Karsit elektrot, hizli elektron transferi i¢in oldukga iyi iletken ve yiiksek kararlilik
icin de inert olmalidir. Elektrokimyasal sistemlerde platin, altin, grafit ve ¢esitli metaller karsit
elektrot olarak kullanilabilirler (Sekil 39). Bu tez kapsaminda kullanilan tiim {i¢ elektrotlu
elektrokimyasal sistemlerde karsit elekrot olarak yiizey alan1 ~1 cm? olan platin (Pt) tel tercih

edilmistir.

P L a N s

Seetesssitiansss -

ALLAL AL

1
i
£

Sekil 39. Nikel, altin, platin ve grafit karsit elektrotlarinin fotograflari.
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Calisma elektrotlar:

Elektrokimyasal bir sistemde, elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestirildigi elektrot,
calisma elektrodu olarak adlandirilmaktadir. Elektrot yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal
reaksiyonun yiikseltgeme veya indirgeme olmasina gore, ¢alisma elektrodu sirasiyla anodik
veya katodik olarak nitelendirilir. Idealde galisma elektrodunun yiizey alani; polarizasyonunun
saglanabilmesi adma voltametrik ¢aligmalarda kiiciik, elektrokimyasal reaksiyon siiresinin

azaltilabilmesi adina elektroliz calismalarinda ise biiyiik olmalidir.

Camsi karbon veya grafen kagit gibi karbon esasli elektrotlar; altin, platin veya giimiis
gibi inert metal elektrotlar; nikel veya bakir gibi porlu kopiik elektrotlar ve civa damlas1 gibi

iletken s1ivi malzemeler ¢alisma elektrodu olarak kullanilabilirler (Sekil 40).

Sekil 40. Camsi karbon, altin, bakir kopiik ve civa damlasi ¢alisma elektrotlarinin fotograflari.

Elektrokimyasal calismalarda ¢alisma elektrodunun yapisal 6zelliklerinin ve morfolojik
yapisinin bilinmesi, elektrot yiizeyinde olusan iiriinlerin karakterize edilebilmesi adina
onemlidir. Bu tez ¢alismasinda yapilan elektrodepozisyon islemlerinde genis bir oksidasyon
potansiyeli olan, kuvars veya cam yiizeyine buhar depozisyonu ile biriktirilen, yiiksek tavlama
sicakliklarinda yapisisal kararliligini koruyan, ucuz ve kullanim kolaylig1 sunan flor katkili
kalay oksit (FTO) kapli cam ¢alisma elektrotlar1 kullanilmistir (Sekil 41). Ticari olarak temin
edilen FTO kapli cam elektrotlar, ylizeylerinde bulunabilecek safsizliklarin uzaklastirilmasi
icin biitiin elektrokimyasal calismalar ve karakterizasyon islemlerinin hemen 6ncesinde 15
dakika boyunca sirasiyla etanol ve saf su igerisinde ultrasonik banyoda tutulmustur. Daha sonra

argon (Ar) gazi ile kurutulan elektrotlar, kullanima hazir hale getirilmistir.
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Sekil 41. FTO kapli cam ¢alisma elektrodunun fotograflari.
Kimyasallar

Bu tez calismasinda kullanilan kimyasallarin listesi Tablo 6’da verilmistir. Tim
elektrokimyasal depozisyon ve analizler i¢in hazirlanan ¢ozeltilerde ¢oziicii olarak saf su

kullanilmistir.

Tablo 6. Tez Calismas1 Kapsaminda Kullanilan Kimyasallarin Listesi

Kimyasalin Ad1 Kl;;; };.21‘:;::“ Ki(-l-;)‘;?lsig:m Kimyasalin kullanim amaci
Etanol (C.HsOH) Sigma-Aldrich Alkol FTO elektrot temizleme
Ar - Gaz Kurutucu
0, i Gaz ERGO/Cr203 ve E_R_GO/Inzo_g
nanokompozitlerinin sentezi
GO Dispersiyonu - Sigma-Aldrich L Ceteininsentet
CrCls*6H20 Acros Organics Tuz ERGO/CrzO:ennztr;cz):(ompozitinin
InCl Sigma-Aldrich T ERGO/Inzoe;(;l:ggli(ompozitinin
KCI Isolab Tuz Destekleyici elektrolit
NH4CI Sigma-Aldrich Tuz Destekleyici elektrolit
KOH Sigma-Aldrich Baz Elektrokimyasal karakterizasyon
H2SO04 Fluka Asit Elektrokimyasal karakterizasyon
Na2S04 Sigma-Aldrich Tuz Elektrokimyasal karakterizasyon
PVA ((CaHsOz)r)  Sigma-Aldrich Asit ERGO/In:05//ERGOICI203

SK aygitlarinin iiretimi

Potansiyostat Cihazi

Potansiyostat cihazi 1841 yilinda Johann Christian Poggendorff (1796-1877) tarafindan
icat elmistir. Referans elektrot ile ¢alisma elektrodu arasinda gerilim farki 6lgmek ya da

olusturmak amaciyla kullanilan bu cihaz, karsit elektrot ile calisma elektrodu arasinda akim
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olusturabilir. Elektrokimyasal analizlerde, elektroaktif numuneye ait indirgeme veya
yiikseltgeme akimi da potansiyostat cihazi kullanilarak 6lgiiliir. Potansiyostat, elektrolitik ve
galvanik sistemlerin kurulup, kontrol edilmesine imkan saglayan elektronik bir cihazdir.
Calisma elektrodunun potansiyelinin bir referans elektrota karsilik sabit tutuldugu potansiyel
kontrollii (potansiyostatik mod) ve ¢alisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda akan akimin
sabit tutuldugu akim kontrollii (galvanostatik mod) olmak iizere iki temel ¢alisma sekli bulunur.
Sekil 42°de ii¢ elektrotlu bir elektrokimyasal sistemi kontrol eden potansiyostatin ¢aligma
prensibini gosteren blok diyagrami verilmistir (Dobbelaere et al. 2017). Bir potansiyostat
cihazinin temel bilesenleri voltmetre, ampermetre, gerilim ve akim kaynagidir. Potansiyostatlar
kullanilarak; potansiyel kontrollii elektroliz, donisiimlii  voltametri, polarografi,
kronoamperometri, dogrusal taramal1 voltametri ve potansiyel kontrollii kulometri gibi ¢esitli

teknikler  yardimiyla  elektrokimyasal depozisyon ve elektrokimyasal —analizler

yapilabilmektedir.
Uygulanmasi X Gleri Potansiyostatik mod
istenen esleme o<
oy D DAC - _ _
potanstye o Galvanostatik mod Veri toplama
veya akim A
Olgiilen akim [
Y VY i /T\ >
Kontrol \t - =/ Sleiil ADC
amplifikatorii guien
v P potansiyel
DAC: Dijital-analog Y o
dénugtiiriicii Uygulanan (DI ® — @ Calisma elektrodu
ADC: Analog-dijital akim .
déniistiriicii Elektrokimyasal @ Referans elektrodu

sistem @ Karsit elektrot

Sekil 42. Potansiyostat cihazinin ¢alisma prensibini gosteren blok diyagrami (Dobbelaere et al.
2017).

Bu tez calismasi kapsaminda yapilan tiim elektrokimyasal sentez ve analizlerde Sekil
43’te gosterilen Gamry Instruments marka Reference 600+ model, yeni kalibre edilmis

potansiyostat cihazi kullanilmistir.
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Sekil 43. Gamry Instruments marka Reference 600+ potansiyostat cihazi.
Tavlama Islemi

Metal oksit ve metal oksit/RGO sentezinde en 6nemli hususlardan birisi de ara sentez
asamalarinda olusabilecek metal hidroksit bilesenlerinin 1s1l yani tavlama islemine tabi
tutulmasidir. Tavlama islemi ile metal hidroksit, yogusma, kristalizasyon kinetik siiregleri ve
dehidrasyon reaksiyonlari (yapidan adsorplanmis suyun uzaklastirilmasi) ile metal oksit
formuna doniisiir. Eger elde edilmesi istenilen metal oksit, temel sentez basamaklar1 sonucunda
amorf Ozellikte elde edilmisse *H2O’nun yapidan uzaklagsmasi i¢in tavlanarak
kristallestirilebilir. Ek olarak farkli polimorf yapilart mevcut olan metal oksit filmlerin, uygun
tavlama sicakliginda, farkli polimorflari arasinda i¢ doniisimii saglanilabilir. Bu tez
kapsaminda yapilan ¢aligmalarda Protherm marka termal tavlama firmi kullanilmistir (Sekil

44).
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Sekil 44. Protherm marka termal tavlama firininin fotografi.
Yontemler
Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal yontemler, bir analitin derisimini ve kimyasal aktivitesini belirlemek
icin yiik, potansiyel veya akim 6lgimii kullanilan metotlardir. Elektrot/elektrolit arayiizeyinde
gerceklesen, analitin kimyasal yapisindaki ve konsantrasyonundaki olgiilebilir degisimlerle
ilgili elektrokimyasal olaylara dayanirlar. Maddelerin elektriksel ve kimyasal etkilesimini
inceleyen elektrokimyasal yontemler ile Kalitatif ve kantitatif analizler yapmak miimkiindiir.
Elektrokimyasal yontemlerin ¢evre dostu olmasi, ekonomiklik ve uygulama kolaylig1 gibi
cesitli avantajlar1 bulunur. Bu tez ¢alismasinda elektrokimyasal yontemlerden olan potansiyel
kontrollii elektroliz, galvanostatik sarj/desarj, doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi teknikleri kullanilmistir.

Potansiyel kontrollii elektroliz

Potansiyel kontrollii elektroliz (CPE) teknigi, calisma elektrodunun kullanilan referans
elektroda gore potansiyel farkinin, gerceklestirilmesi istenilen elektrokimyasal reaksiyonun
olusacagi potansiyel degerinde belirli bir siire boyunca sabit tutulmasina dayanir. Bu siire
arttik¢a, indirgenen ya da yiikseltgenen maddenin zamanla konsantrasyonu azalir ve hiicre
akiminda diisiis meydana gelir. Calisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda olusan bu hiicre

akiminin bittigi noktada elektrokimyasal reaksiyon sonlanir. CPE tekniginde olusan akim-
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zaman grafigi Sekil 45'te gosterilmistir. Grafikte, akim egrisinin eksenlerle arasinda olusan

alan, elektrokimyasal reaksiyon i¢in harcanan toplam yiikii ifade eder.

Zaman

Sekil 45. CPE tekniginde olusan akim-zaman grafigi.

CPE teknigi, elektrodepozisyon i¢in kullanilan en etkin elektrokimyasal yontemlerden
biridir. Ug elektrotlu elektrokimyasal sistemde CPE teknigi kullanilarak calisma elektrodu
yiizeyinde segici elektrokimyasal reaksiyonlar gergeklestirilebilir. Bu teknikle potansiyel ve
zaman kontrol edilerek, caligma elektrodu yiizeyinde istenilen bilesime sahip farkli kalinlikta
filmler hazirlanabilir. Bu tez ¢alismasinda ERGO/Cr.03 ve ERGO/In203 hanokompozitlerinin
elektrodepozisyonu i¢in CPE teknigi kullanilmistir.

Doniisiimlii voltametri

Jaroslav Heyrovsky’nin gelistirdigi voltametri teknigi, temelde ii¢ elektrotlu
elektrokimyasal hiicrelerde referans elektroduna karsi ¢alisma elektroduna uygulanan gerilim
farkina bagli olarak karsit elektrot ile ¢alisma elektrodu arasinda akan akimin Olglimiine
dayanir. Voltametri tekniginin tetikleme sinyaline gore dort farkli tipi bulunur; doniistimlii
voltametri (CV), kare dalga voltametrisi (SWV), dogrusal taramali voltametri (LSV) ve
diferansiyel puls voltametrisi (DPV). CV teknigi bu yontemlerin en ¢ok kullanilani olup, tiggen
dalga fonksiyonlu tetikleme sinyaline karsin sigmoidal (S seklinde) akim-potansiyel egrilerinin
olustugu yontemi ifade eder. CV tekniginde, Sekil 46a’da verildigi lizere, ¢alisma elektrot
potansiyeli sabit tarama hizinda referans elektroda karsi zamanin bir fonksiyonu olarak, E1
potansiyelinden E> potansiyeline dogru degistirilir. E2 doniisiim potansiyeline erisilmesiyle,
potansiyel tarama yonii tersine dondiiriiliir ve potansiyel taramasi E» potansiyelinden E:
potansiyeline dogru yine ayni tarama hizinda yapilir. Bu dongii sinirsiz sayida tekrarlanilabilir
ve tarama hiz1 kullamilan potansiyostat cihazinin 6zelliklerine gére 0,01 mV s’ den 100000 V
s*ye kadar segilebilir. Tamamlanan potansiyel taramasiyle birlikte ¢aligma elektroduyla karsit

elektrot arasinda oOl¢iimlenen akim, uygulanan potansiyele karsi grafik edilir. Bu akim-—
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potansiyel grafigi voltamogram olarak adlandirilir. Sekil 46b’de tipik bir doniisiimli

voltamogram verilmistir.

Potansiyel
LSV
a) | b)
1
E,
E Zaman g
VEgim=V 5! g
______ - Tarama hizi é
E] .
J
[ ] |
cv E, Potansiyel (V)  E,

Sekil 46. (a) LSV ve CV teknikleri icin elektrot potansiyeli-zaman grafigi. (b) Anodik ve
katotik pik barindiran tipik bir doniigiimlii voltamogram (Kim et al. 2020).

Elektrot yiizeyinde olusan elektrokimyasal reaksiyonlarda kiitle transfer ve elektron
transfer hizi, voltamogram seklini belirleyen en temel unsurlardir. Sekil 47a-c’de farkli yiik

depolama mekanizmalarina sahip SK’lerin voltamogramlari verilmistir.

a) Seperatdr b) Sepgrator Seperator

* Liv

= 1
- P 3
Porltkarbon Grafit
+ Katyon
Anor l ty malzeme ‘
EDLC Pseudo-kapasitans Hibrit kapasitans

Sekil 47. (a) EDLC, (b) pseudo-kapasitor ve (c) hibrit kapasitorlerin voltamogramlari (Hasan
et al. 2022).
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CV teknigi, kapasitif malzemelerin kapasitif davraniglarinin belirlenmesi ve spesifik
kapasitansinin hesaplanmasi i¢in kullanilan baslica elektrokimyasal yontemdir. Spesifik

kapasitans, CV teknigi ile asagidaki formiiller kullanilarak hesaplanabilir:

ya da
Cs = [1(V)av @)
mxAV xv

Formiillerde Cs spesifik kapasitanst (F cm? ya da F g%, JI(V)dV CV alanini, AV
potansiyel araligini (V), v tarama hizim (V s?), A elektrot alanin1 (cm?) ve m elektroaktif
malzemenin kiitlesini (g) ifade eder. Bu tez calismasinda ERGO/Cr.03 ve ERGO/In203
nanokompozitlerinin elektrodepozisyonunda ve kapasitif davraniglarinin belirlenmesinde,
asimetrik ERGO/In20s//ERGO/Cr,03 aygitlarinin kapasitif davraniglarinin aydinlatilmasinda
CV tekniginden faydalanilmistir.

Galvanostatik sarjldesarj

Galvanostatik sarj/desarj (GCD) teknigi, kapasitif yiikle olan fiziksel iliskisi nedeniyle
SK’leri ve pilleri karakterize etmek i¢in kullanilan elektrokimyasal yontemdir (Yun and Hwang
2021). Bu teknikte elektrodun sarj ve desarji, istenilen potansiyele ulasilana kadar sabit akimda
gerceklestirilir. GCD teknigi, belirli bir potansiyel penceresinde ¢alisma elektroduna sabit bir
akim uygulanarak olusan sarj ve desarj siirelerinin hesaplanmasina dayanir. Yani teknik ile elde
edilen veriler, zamanin bir fonksiyonu olarak potansiyel cinsinden grafik edilir. GCD teknigi
sarj/desarj akimi, sarj/desarj igin taninan maksimum siire ve sarj/desarj potansiyeli gibi gesitli
parametrelere sahiptir. Sekil 48a-b’de farkli yiik depolama mekanizmalarma sahip SK’lerin

GCD teknigi ile elde edilmesi beklenen GCD egrileri sematize edilmistir.
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a) b)
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2 SARJ |DESARJ S SARJ DESARJ
Zaman (s) Zaman (s)

Sekil 48. (a) EDLC ve pseudo-kapasitorlerin, (b) hibrit kapasitorlerin sematize edilen GCD
egrileri (Zhang and Pan 2015).

GCD teknigi ile SK’lerin spesifik kapasitansi (9), enerji yogunlugu (10) ve gii¢
yogunlugu (11) asagidaki formiiller kullanilarak hesaplanabilir:

Cs = I x At 9

T mxAV ®)
Cs x AV?

b= Tkse -
E x 3600

P=— )

Formiillerde Cs spesifik kapasitansi (F g), | kapasitif akimi1 (A), At desarj siiresini (s),
m elektroaktif malzemenin kiitlesini (g), AV potansiyel araligim1 (V), E enerji yogunlugunu
(Wh kg?') ve P giic yogunlugunu (W kg?) ifade eder. Bu tez calismasi kapsaminda
ERGO/Cr203, ERGO/In203 nanokompozitlerinin ve asimetrik ERGO/In20s//ERGO/Cr203

aygitlarin kapasitif davranislarinin belirlenmesinde GCD tekniginden faydalanilmistir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal hiicreye bilinen bir
genlik ve frekanstaki siniizoidal gerilimin (AC) veya akim sinyalinin uygulanip, ayni anda AC
genlik ve faz tepkisinin dl¢iilmesine dayanan elektrokimyasal yontemdir. Bir elektrokimyasal
sistemde elektrot ile elektroaktif tiirler arasinda olusan etkilesimler genel olarak elektrot ve
elektrolit direnci, elektroaktif tiirlerin konsantrasyonu ve yiik transfer mekanizmalari olarak
siralanabilir. Bu etkilesimler EIS tekniginde paralel veya seri bagh direngler, sabit faz
elemanlar1 ya da kapasite iceren esdeger bir elektrik devresi ile karakterize edilebilir (Sekil
49a). Bu ozelligi sayesinde EIS, elektrokimyasal sistemde difiizyon siireglerini, kiitle ve yiik

transferlerini aydinlatmakta kullanilir. Diren¢ elemani olan Rp elektron transfer direncini, Ru
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ise elektrolitin, baglanti kablolarinin ve hiicre bilesenlerinin toplam omik direncini temsil eder.
Esdeger devrede kapasitor eleman1 Wd, Warburg empedansini ifade eder ve diisiik frekans
bolgesinde sahip oldugu empedans degeri kiitle transferi ile iliskilendirilir. YO ile gosterilen
sabit faz elemani ise esdeger elektrik devresinde, elektriksel ¢ift tabaka davranisini modelleyen

bilesendir.

EIS ile bir elektrokimyasal sistemin kapasitansi, iletkenligi ve empedansi hakkinda fikir
edinilebilir. EIS’nde empedans olgtimleri, gesitli sekillerde grafiksel olarak gosterilebilir.
Nyquist diyagrami olarak adlandirilan, Zge (Q)'ye karsi -Zim (Q)' nin grafik edilmesi, bu
gosterimlerin en yayginidir (Sekil 49b).

a) b) Warburg .
1 (difiizyonel) Phg
= empedans _1
=
o
>H S . 4
o ~ i . Diisiik frekans
o / Yiiksek frekans
2 & =
é < Bu 5 Rp :l
ZRe (Q)

Sekil 49. (a) Ornek bir EIS esdeger elektrik devresi. (b) Tipik bir Nyquist diyagrama.

Bu tez c¢alismasinda ERGO/Cr,03 ve ERGO/In03 nanokompozitlerinin
elektrot/elektrolit arayiiziinde meydana gelen elektron transfer mekanizmalarini aragtirmak icin

EIS tekniginden faydalanilmistir.

Taramal elektron mikroskobu

Tasarimu elektrooptik prensipler 1s1ginda yapilmis olan taramali elektron mikroskobu
(SEM), ¢esitli yontemle sentezlenen malzemelerin morfolojilerini, biiylime kinetiklerini ve 2
boyutlu c¢ekirdeklesme mekanizmalarini belirleyebilmek icin kullanilan goriintiileme
cihazlarindan biridir. SEM ¢alisma prensibi, yiiksek potansiyel fark altinda hizlandirilmig
elektron demetinin, numune yiizeyinde istenilen noktaya odaklandirilmas: ve bu elektron
demetinin analizi yapilacak numune yiizeyinde taratilmasina dayanir. SEM goriintiileri, tarama
esnasinda elektronlar ile numune bilesiminde yer alan atomlar arasinda meydana gelen ¢esitli

girisimler ile meydana gelen etkilerin (Sekil 50) uygun dedektorlerde toplanmasi ve sinyal
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yiikselteglerinde giiglendirildikten sonra islenmesiyle elde edilir. Bu islemler, elektronlarin

sapmasini engellemek adina vakum ortaminda gergeklestirilir.

Elektron
5 g demeti
Ikincil elektronlar Auger elektronlar
|
, Karakteristik X-151m1
Gerisacilmis elektronlar 9 ’
Bremsstrahlung \ £
151ma » :

Katodoliiminesans

Gecgen elektronlar

Sekil 50. Hizlandirilmis elektron demetinin kati numune yiizeyi ile etkilesimi sonucunda
olusabilecek 1s1n1im ve elektron tiirleri (Kempen 2021).

Diistik enerjili auger elektronlart (AE), numune bilesiminde yer alan atomlarin dig
kabuklarinda bulunan elektronlar ile hizlandirilmis elektron demetinin elastik olmayan
girisimleri sonucunda meydana gelir. Auger Spektroskopisinin temel calisma prensibini
olusturan auger elektronlar, numune yiizeyinin morfolojisiyle ilgili kesin bilgi tagirlar. Numune
atomlarinin yoriinge elektronlar ile meydana gelen girisimler nedeniyle enerjisi azalan veya
yoriingelerinden ¢ikan elektron demeti, numune yiizeyine dogru hareket eder ve yiizeyde
birikir. ikincil elektron (SE) olarak adlandirilan bu elektronlar, SEM goriintiisii olusturmak
tizere ikincil elektronlar dedektoriinde toplanarak sinyale ¢evrilirler. SEM ile morfolojik analizi
yapilacak numunenin yiiksek ¢o6ziintrlikli topografik goriintiisii ikincil elektronlarla
olusturulur. Ciinkii bu elektronlar numune yiizeyinin 0,1-10 nm derinliginden toplanilir.
Hizlandirilmis elektrolar goriintiilenen numunenin bilesimini olusturan atomlarla elastik
girisimlerde de bulunabilirler. Bu tip girisimlerde hizlandirilmis elektronlar, numune
bilesiminde yer alan atomlarinin g¢ekirdek ¢ekim kuvvetleri dolayisiyla saparak, numune
yiizeyinden geri sagilirlar. Bu elektronlar geri sagilmis elektron (BSE) olarak adlandirilir ve
objektif mercegin altina konumlandirilmis, 6zel dedektorlerle toplanarak SEM goriintiisii
olustururlar. Ayrica elektron demeti ile numune atomlari elastik olmayan girisimler yapabilir.
Bu girisimler sonucunda numune siirekli ve karakteristik X-iginlar1 yayar. Yayimnlanan bu

karakteristik X-1smlar1 numunenin kimyasal kompozisyonuyla ilgili bilgi tasirlar.
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SEM cihazinin bilesenleri Sekil 51°de sematize edilmistir. SEM, bir¢ok dalda ar-ge
calismalarinda (seramik, kaplama, metal, polimer, kompozit ya da ince film malzemelerin kesit
ve ylizey morfolojilerinin incelenmesi gibi) kullaniminin yaninda, yonga iiretiminde, mikro
elektronikte, hata analizlerinde, sanayinin degisik kollarinda, tip, kriminal ve biyoloji

alanlarinda siklikla kullanilmaktadir.

Elektron kaynagi ,—_|w Q !

Anot —.—. i =

Tarama jeneraténi
| Yiikseltici
——)—,ﬁ S ==
F ] X, y tarama

Objektif mercek —\ bobinleri

Geri sacilmis

elektron dedektorii \. Il
X-ray dedektorti -% ' Ikincil elektron

dedektorii

L #T Numune

Sekil 51. Taramali elektron mikroskobu (SEM) (Inkson 2016).

Yogunlastirici
mercek

Bu tez kapsaminda ERGO/Cr203 ve ERGO/In20s nanokompozitlerinin morfolojik
karakterizasyonlar1 i¢in FEI marka Inspect S50 SEM cihazi kullanilmistir.

Enerji dagilimh X-151m spektroskopi

Enerji dagilimli X-15m1 spektroskopisi (EDS), numunenin elementel bilesiminin
(kompozisyonunun) analizi i¢in kullanilan analitik bir metottur. Bu metot esasen humunenin
hizlandirilmis elektron demetiyle etkilesimi sonucunda meydana gelen karakteristik X-
isinlarmin analizine dayanir. SEM cihazina entegre edilen bir aparat ile g¢alistirilan EDS
yonteminde, uyarim kaynagi olarak SEM cihazinin elektron tabanacasi tarafindan iiretilen
yiiksek enerjili elektron demetleri kullanilir. Elektron demetinin numune ile etkilesimi

sonucunda i¢ kabuklardaki bir elektron uyarilir. Uyarilan elektron bulundugu kabuktan kopar
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ve bu kabukta bir elektron boslugu olusur. Olusan elektron boslugu daha yiiksek enerjiye sahip
bir kabuktaki elektronla doldurulur. Farkli enerjiye sahip kabuklar arasindaki enerji farki bir X-
1s1n1 emisyonuna neden olur. Farkli elementlerden salinan X-1ginlar1 farkli enerjiye sahiptirler
clinkii periyodik tablodaki birbirinden farkli elektronik yapiya sahip biitiin elementler yiiksek
enerjili elektron demetiyle etkilesimleri sonucunda farkli cevaplar olustururlar. Sekil 52°de
sematize edilen EDS teknigi, karakterizasyon yetenegi oldukga yiiksek bir spektroskopik
yontemdir. Bu teknik numune yapisinda bulunan elementlerin yiizdesel dagiliminin

belirlenmesine de olanak saglar.

S1vi azot Analizér/
| e |
56 000 720 1 i 5 )

Elektron
demeti

Si-Li

e

i~ Dedektor Py Pileup TC
X'Ray Bias
L | ARG
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Numune 2
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kaynagi  ylikseltici doniistiiriicii

Sekil 52. Enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisinin sematik gosterimi.

Yapilan tez ¢alismasinda ERGO/Cr203 ve ERGO/In203 nanokompozitlerinin elementel

kompozisyonlar1 EDS teknigi ile belirlenmistir.

Gegirimli elektron mikroskobu

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), ¢ok seyrek sivi numunelerin i¢ mikro yapisinin
belirlenmesi i¢in kullanilan goriintiileme cihazidir. Nanolifler, nanopartikiiller, kuantum
parcaciklar ve ultra ince filmler gibi nanoboyutlu malzemelerin morfolojik karakterizasyonu
icin siklikla tercih edilir. TEM cihazinda elektron tabancasindan elde edilen elektron demeti
hizlandirilarak numuneye odaklandirilir ve analizi yapilacak numune odaklandirilmis elektron

demeti ile taratilir. Elektron bombardimani sonucu numuneden gegen elektronlar, elektron
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tabancasina gore dikeyde 180°’de konumlandirilmis dedektor ile dedekte edilerek, TEM

goriintiistinii olusturulur. TEM analizi vakum ortaminda gergeklestirilebilir.

TEM’in sematik gosterimi Sekil 53°te gosterilmistir. Elektron tabancasi, yogunlastirici,
objektif ve projektor lensler, tarama bobini ve algilayici dedektérler TEM cihazinin temel
bilesenlerini olustururlar. TEM analizi, numuneden gegen elektronlarin analizine dayandigi
icin, morfolojik analizi yapilacak sivi numunelerin derisimi 6nemlidir. TEM numunesi, analize

imkan saglayacak sekilde seyreltik olarak hazirlanmalidir.
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Sekil 53. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) (Inkson 2016).

Yapilan tez c¢aligmasinda Hitachi marka HighTech HT7700 TEM cihaz1 ile
ERGO/Cr,03 ve ERGO/In203  nanokompozitlerinin -~ morfolojik  karakterizasyonu
zenginlestirilmistir. TEM numuneleri, elektrokimyasal yontemle elde edilen elektrotlarin,

etanol igerisinde ultrasonikasyon islemiyle yiizeyleri agindirilarak hazirlanmistir.

X-151m fotoelektron spektroskopisi

1960’11 yillarin basinda nobel &diilli K. Siegbahn’in gelistirdigi X-151n1 fotoelektron

spektroskopisi (XPS), malzemelerin yapisal karakterizasyonu i¢in kullanilan en o6nemli
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spektroskopi yontemlerinden birisi olup, ESCA olarak da adlandirilmaktadir. Sekil 54a’da
sematik gosterimi verilen XPS teknigi, analizi yapilacak numunenin atomik bilesimi ve bilesik
yapisindaki elementlerin ylikseltgenme basamaklarinin aydinlatilmasi i¢in kullanilir. Bu
spektroskopik teknikte kullanilan X-1s1nlari, analizi yapilacak numune ylizeyinin 1-10 nm altina
niifus ederek yiizey analizinin yapilabilmesine olanak saglar. XPS analizi temelde dedekte
edilen fotoelektronlarin baglanma enerjilerine gore siniflandirilip, incelenmesiyle yapilir. XPS,
ultra yiiksek vakum (P <107 torr) ortami gerektiren bir tekniktir.

Klasik bir XPS spektrumu, dedekte edilen fotoelektronlarin baglanma enerjilerine karsi
(x ekseni), sayilarmin (y ekseni) grafik edilmesiyle elde edilir. XPS genel spektrumda yapisal
analizi yapilan numune bilesiminde mevcut her bir elementin dogrudan tanimlanabilecegi
karakteristik baglanma enerjilerinde pik olusumlar1 gozlemlenir (Sekil 54b). Bu karakteristik
spektral pikler, analiz edilen elementin 1s, 2p, 3d, 4f gibi elektronik konfigiirasyonlarina
karsilik gelir. Tespit edilen her bir karakteristik pikteki elektronlarin sayisi, analiz edilen

numunenin 6rnekleme hacmindeki element miktartyla direkt olarak iliskilidir.
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Sekil 54. (a) X-151m1 fotoelektron spektroskopisinin sematik goésterimi. (b) Bazi elementlerin
ornek XPS genel spektrumlari.

XPS yonteminde kullanilan kaynak X-igsinlari monokromatiktir. Yiksek vakum
ortaminda yakalanan fotoelektronun (Sekil 55) enerjisi bir elektron enerji analizorii yardimiyla
belirlenir. Fotoelektronun kinetik enerjisi (Ex) ve X-1sinin enerjisi (hv) kullanilarak, elektronun

baglanma enerjisi (Ep) verilen denklem ile hesaplanir:
Eb = hv — Ek (12)

Her elementin her elektronu kendine 6zgii spesifik bir baglanma enerjisine sahiptir. Bu

enerji seviyeleri elementlerin tanimlanmasinda kullanilan temel parametrelerden birisidir.
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Sekil 55. Fotoelektron olusumunun sematik gosterimi.

XPS ile deneysel olarak numune yiizeyinde bulunan atomlarin oran1 da hesaplanabilir.
Bu oranin hesaplanan teorik oranla kiyaslanmasiyla, modifiye edilmek istenen yiizeyin basarili
bir sekilde modifiye edilip edilemedigi hususunda fikir yiiriitiilebilir. Bu tez kapsaminda
SPECS marka FlexPS XPS cihazi kullanilarak ERGO/Cr.0s ve ERGO/In203

nanokompozitlerinin yapisal analizi aydinlatilmistir.

X-151m Kirinimi

Kristal orgiiniin tespitinde kullanilan temel tekniklerden biri olan X-igin1 kirmimi
(XRD) teknigi, X-1s1n1 demetinin, kristal yapida farkli spesifik kirmimlara ugramasi esasina
dayanir. Kirmnim agilarinin ve yogunluklariin 6l¢timii, kristalin atomik diizlemleri arasindaki
mesafenin ve kristal diizlemindeki birim hiicre boyutlariin belirlenebilmesini miimkiin kilar.
XRD teknigi analiz edilen kristal yapidaki numunenin kalitatif tayini i¢in uygun ve pratik bir

metottur.

Cesitli tipteki her elektromagnetik X-iginmin elektrik vektorii ile i¢inden gectigi
malzemenin elektronlari etkilesir ve bu etkilesim sonucunda X-isinlarinda sagilma meydana
gelir. Bir kristal yiizeyine disiiriilen X-iginlari, kristal diizlemi tarafindan sagilir ve sagilan
1sinlar birbirleriyle siddeti artirict ve azaltici girisim yaparlar. Girisimin temel nedeni sagici
merkezler arast mesafenin, X-1511 dalga boyuyla aymi biiyiikliikte olmasidir. Fakat kristal
olmayan yani diizensiz yapidaki (amorf) diizleme diisiiriilen X-1sinlar1, diizensiz tanecikler
nedeniyle sagildiklarinda, aldiklar1 yol uzunluklar1 farkli oldugu i¢in birbirleriyle soniicii
girisim yaparlar. Bu durumda kirinim gergeklesmez ve amorf yapiya ait herhangi bir kirinim

piki gozlemlenmez. Sekil 56’da XRD tekniginin temel ¢alisma prensibi sematize edilmistir.
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Sekil 56. X-1g1n1 kirmimi tekniginin sematik gosterimi (Yamanashi et al. 2015).

XRD spektroskopisinde uyarim kaynagi olarak 10°-102 A araliginda emisyon dalga
boyu olan, monokromatik X-1s1n1 yayici tiipler kullanilir. Monokromatik X-isinlarinin yayilimi
icin, metal katot filament (tungsten gibi) 1sitililir ve 1s1 tahriki sonucunda filamentten elektronlar
kopar. 100 kV’luk bir elektromanyetik alan kullanilarak kopan elektronlar hizlandirilirlar. Bir
anot (bakir gibi) hedefe carptirilan bu yiiksek enerjili hizlandirilmis elektronlar aniden
enerjilerini kaybederler ve X-isinlar1 bolgesinde siirekli emisyon yaparlar. Verilen esitlik

emisyonla yayinlanan enerjinin hesaplanmasinda kullanilir:

hc
E=% (13)

Burada; ¢ 151k hiz1 (3*108 m s), h Planck sabiti (6,62*1034J s), A ise X-1mninin dalga

boyudur. Bragg kanunu olarak bilinen;
2d sin 0 = nA (14)

esitligi ise kristaldeki atomik diizlemler arasinda bulunan mesafenin hesaplanmasi igin
kullanilmaktadir. Bu esitlikte, A kullanilan X-1ginmin dalga boyunu, 6 gelen 1sginlarla atom
diizlemlerinin yaptig1 Bragg a¢isini, d atomik diizlemler arasindaki mesafeyi ifade eder. Sekil
57°de kirinim olayinda X-1sinlariin katettigi mesafeler ve kristal diizlemde gergeklesen X-151n1

kirinimi arasindaki bagint1 verilmistir.
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Sekil 57. X-1sinlarinin katettigi mesafeler ve X-1s1n1 kirtniminin olusumu.

Yapilan tez ¢alismasinda ERGO/Cr,03 ve ERGO/In.O3 nanokompozitlerinin kristal
analizlerinde XRD tekniginden faydalanilmistir. Bu analizlerde Rigaku marka Cu-Ka
(A=1,5405 A) kaynakli MiniFlex X-1sinlar1 difraktometresi kullanilmistir.
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

ERGO/Cr20s  Nanokompozitinin ~ Elektrokimyasal ~Sentezi, Karakterizasyonu ve
Kapasitif Ozelliklerinin Belirlenmesi

ERGO/Cr203 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezi

Elektrokimyasal sentez yontemi, dogrudan substrat elektrotlar yiizeyinde birikme
saglayan, cogunlukla ek indirgeme adimlar1 icermeyen tek adimli bir metottur. Bu kolay, hizl
ve ¢evre dostu yaklasim, ERGO/Cr.03 nanokompozitinin sentezi i¢in, ekstra islemler (sablon
(template) kaldirilmasi gibi) ve kimyasal ya da biyolojik indirgeyici maddeler kullanilmadan
Cr® ve GO ihtiva eden sulu bir ¢ozeltiden GO ve Cr*® iyonlarmin es zamanl olarak
indirgenmesini ve indirgenen Cr’(k)’un yine es zamanli bir sekilde kimyasal olarak
oksitlenmesini igerir. ERGO/Cr,O3 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezi igin yapilan
calismalarda literatiir 1s18inda 5,0 mL 25 mM CrClz + 50 mM amonyum kloriir (NH4CI) sulu
¢ozeltisi ile 5,0 mL 0,1 mg/mL GO (50 mM NH4CI sulu ¢ozeltisinde dispers edilmis)
dispersiyonu karisimi kullanilmistir (Korkmaz et al. 2021). Bu karisimda, 10 mL 50 mM NH,4CI
¢ozeltisinde, 10 mL 0,1 mg/mL GO (50 mM NH4CI ¢ozeltisinde dispers edilmis)
dispersiyonunda, 10 mL 25 mM CrCls ¢ozeltisinde ve 10 mL 25 mM CrClz + 50 mM NH4CI
¢ozeltisinde ayr1 ayr1 FTO kapli cam elektrotla 0,2 ile -1,5 V (vs. Ag/AgCl) potansiyel
araliginda 50 mV s tarama hizinda kaydedilen CV’ler Sekil 58°de verilmistir.
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Sekil 58. 5,0 mL 25 mM CrCls + 50 mM NH4CI ¢ozeltisi ile 5,0 mL 0,1 mg/mL GO (50 mM
NH4CI ¢ozeltisinde dispers edilmis) dispersiyonu karisiminda, 10 mL 50 mM NH4CI
¢ozeltisinde, 10 mL 0,1 mg/mL GO (50 mM NH4CI ¢6zeltisinde dispers edilmis)
dispersiyonunda, 10 mL 25 mM CrCls ¢ozeltisinde ve 10 mL 25 mM CrClz + 50 mM NH4CI
cozeltisinde ayr1 ayrt FTO kapli cam elektrotla 0,2 ile -1,5 V (vs. Ag/AgCl) potansiyel
araliginda 50 mV s tarama hizinda kaydedilen CV’ler.
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0,1 mg/mL GO (50 mM NH4CI ¢ozeltisinde dispers edilmis) dispersiyonu ig¢in
kaydedilen CV’de, katodik taramada yoniinde yaklasik olarak -1,2 V’da baslayan siddetli akim
yogunlugu (J) artisi gozlemlenmistir. Akim yogunlugundaki bu artis, FTO kapli cam
elektrot/elektrolit arayiizeyinde GO yapisindaki fonksiyonel gruplarin elektrokimyasal olarak
uzaklastirildigina isaret eder (Dogan et al. 2013). Yani, FTO kapli cam ¢alisma elektroduna
uygulanacak -1,2 V (vs. Ag/AgCl) ve daha negatif potansiyeller, FTO yiizeyinde ERGO
olusumu saglayabilir. Cr*® ihtiva eden ¢ozeltilerde alinan CV’ler incelendiginde ise, CV
egrilerinin Cr*®*iin indirgenme basamaklarma atfedilebilecek ii¢ adet katodik pik olusumuna
sahip oldugu goziikkmektedir. Bu pikler NH4Cl destek elektroliti bulunmayan 25 mM CrCl3
¢ozeltisinde yiiksek ¢ozelti direnci nedeniyle daha negatif potansiyellerde olusmustur. Yani,
5,0 mL 25 mM CrCls + 50 mM NH4ClI ¢ozeltisi ile 5,0 mL 0,1 mg/mL GO (50 mM NH4CI
¢ozeltisinde dispers edilmis) dispersiyonunda -1,35 V’da gozlemlenen ve Cr*®’iin Cr(k)’a
indirgenmesine atfedilebilecek akim yogunlugu artisi, FTO kapli cam ¢aligma elektroduna
uygulanacak -1,35 V (vs. Ag/AgCl) ve daha negatif potansiyellerin, FTO yiizeyinde Cr°(K)
olusumuna neden olabileceginin isaretidir. Dolayisiyla GO ve Cr*3 iyonlarinin eszamanli olarak
indirgenmesini saglayabilecek -1,35 V potansiyeli civarlarinda, kimyasal oksidasyon altinda

yapilacak elektrodepozisyon islemleriyle ERGO/Cr.0z3 nanokompoziti sentezlenebilir.

ERGO/Cr,03 nanokompozitinin elektrokimyasal sentez sartlarinin optimizasyonu

ERGO/Cr203 nanokompozitinin elektrokimyasal sentez sartlarinin optimizasyonunda
iretilen elektrotlarin CV teknigi ile belirlenen sipesifik kapasitansi (Cs) goz Oniinde
bulundurulmustur. Bu kapsaminda iiretilen elektrotlarin sabit bir potansiyel araliginda (literatiir
15181nda 0,0 ile 0,6 V (vs. Ag/AgCl)), 50 mV s tarama hizinda ve 1,0 M KOH sulu ¢ozeltisinde
CV’leri alinmistir. CV grafiklerinde akim ekseni her bir elektrot i¢in 6l¢iilen alana boliinerek
akim yogunlugu (J) elde edilmis ve bu grafiklerin toplam alani OriginPro 9.0 ile hesaplanmustir.
Daha yiiksek alan daha fazla Cs’a atfedilecegi i¢in bu alanlar iizerinden elektrokimyasal sentez
sartlar1 optimize edilmistir. Optimizasyon parametreleri; (1) elektrodepozisyon potansiyeli, (2)
Cr*® kaynag olarak kullamlan CrCls derisimi, (3) destek elektrolit olarak kullanilan NH4CI
derigimi, (4) CrCls ve 0,1 mg/mL GO karisim orani, (5) elektrodepozisyon siiresi, (6) GO
mg/mL oran, (7) tavlama sicakligi ve (8) tavlama siiresi olarak belirlenmistir. Bu
parametrelerde cesitli denemeler yapilmis ve her adimda etkisi test edilen optimizasyon

parametresinde degisiklik yapilirken diger parametreler sabit tutulmustur.
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Elektrodepozisyon potansiyeli optimizasyonu

Elektrodepozisyon potansiyeli optimizasyonu kapsamda 5,0 mL 25 mM CrClz + 50 mM
NH4ClI ¢ozeltisi ile 5,0 mL 0,1 mg/mL GO (50 mM NH4CI ¢ozeltisinde dispers edilmis)
dispersiyonu karisimi 1000 rpm hizinda karistirilirken ve karisimdan sabit akista Oz gazi
gecirilirken, 30 dk boyunca -1,325, -1,375, -1,4, -1,425, -1,45, -1,475 ve -1,5 V (vs. Ag/AgCl)
potansiyellerinde depozisyonlar yapilmistir. Depozisyonlar sonrasinda saf su ile yikanip O2
ortaminda kurutulan FTO kapli cam elektrotlar 500 °C’de 1 saat tavlanmis ve CV’leri alinarak

(Sekil 59), toplam CV alanlar1 hesaplanmustir.
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Sekil 59. Ayni sartlarda -1,325, -1,375, -1,4, -1,425, -1,45, -1,475 ve -1, 5 V (vs. Ag/AgCl)
potansiyellerinde elektrodepozit edilen FTO-ERGO/Cr203 elektrotlarin 1,0 M KOH sulu
¢ozeltisinde 50 mV s tarama hizinda kaydedilen CV’leri.

CV’ler incelendiginde en yiiksek kapasitif etkiye sahip FTO-ERGO/Cr203 elektrot,
3,308E-4’lik toplam CV alanina sahip, -1,45 V (vs. Ag/AgCl) potansiyelinde elektrodepozit
edilen numunedir. Bu kapsamda ERGO/Cr,Os nanokompozitinin elektrokimyasal sentez
sartlarinin optimizasyonunda (1) elektrodepozisyon potansiyeli -1,45 V (vs. Ag/AgCl) olarak

belirlenmistir.

CrCl3 derisimi optimizasyonu

CrCl3 derisimi optimizasyonu i¢in elektrodepozisyon yapilacak karisim 5,0, 10, 25, 50
ve 100 mM CrClz ile hazirlanmis ve diger tiim sartlar sabit tutularak optimize edilen depozisyon

potansiyelinde depozisyonlar yapilmistir. Depozisyonlar sonrasinda saf su ile yikanip O2
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ortaminda kurutulan FTO kapli cam elektrotlar 500 °C’de 1 saat tavlanmis ve CV’leri alinarak

(Sekil 60) toplam CV alanlar1 hesaplanmustir.
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Sekil 60. Belirlenen optimizasyon parametrelerinde ve ayni sartlarda 5,0, 10, 25, 50, 100 mM
CrCls ile hazirlanmig karisimlardan elektrodepozit edilen FTO-ERGO/Cr,03 elektrotlarin 1,0
M KOH sulu ¢ézeltisinde 50 mV s tarama hizinda elde edilen CV’leri.

Yapilan analizlerde en yiiksek kapasitif etkiye sahip FTO-ERGO/Cr203 elektrodun,
4,388E-4’1ik toplam CV alanina sahip, 25 mM CrCls derisimi ile hazirlanan karisimdan
elektrodepozit edilen numune oldugu goriilmiistir. Bu kapsamda ERGO/Cr203
nanokompozitinin elektrokimyasal sentez sartlarinin optimizasyonunda (2) CrClz derigimi 25

mM olarak belirlenmistir.

NH4ClI derigimi optimizasyonu

NH4CI derisimi optimizasyonu kapsaminda elektrodepozisyon yapilacak karisim 10,
25, 50, 100, 250 mM NH4CI ile hazirlanmis ve diger tiim sartlar sabit tutularak belirlenen
optimizasyon parametrelerinde depozisyonlar yapilmistir. Depozisyonlar sonrasinda saf su ile
yikanip Oz ortaminda kurutulan FTO kapli cam elektrotlar 500 °C’de 1 saat tavlanmis ve
CV’leri alinarak (Sekil 61) toplam CV alanlar1 hesaplanmustir.
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Sekil 61. Belirlenen optimizasyon parametrelerinde ve ayni sartlarda 10, 25, 50, 100 ve 250
mM NH4Cl ile hazirlanmis karisimlardan elektrodepozit edilen FTO-ERGO/Cr,03 elektrotlarin
1,0 M KOH sulu ¢ozeltisinde 50 mV s tarama hizinda alinan CV’leri.

En yiiksek kapasitif etkiye sahip FTO-ERGO/Cr20s3 elektrot, toplam CV alan1 4,388E-
4 olan, 50 mM NH4CI derisimi ile hazirlanan karisimdan elektrodepozit edilen numunedir. Bu
kapsamda ERGO/Cr,03 nanokompozitinin optimize elektrokimyasal sentez sartlar1 igin (3)

NH4CI derisimi 50 mM olarak belirlenmistir.

CrClz ve 0,1 mg/mL GO karisim orani optimizasyonu

ERGO/Cr203 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezinde incelenen bir diger
optimizasyon parametresi ‘CrCls ve 0,1 mg/mL GO karisim oran1’ igin 25 mM CrClz + 50 mM
NH4CI ¢ozeltisi ile 0,1 mg/mL GO (50 mM NH4CI’de dispers edilmis) dispersiyonu hacimce
1:4, 2:3, 1:1, 3:2 ve 4:1 oranlarinda karistirilmis ve diger tiim sartlar sabit tutularak belirlenen
optimizasyon parametrelerinde elektrodepozisyonlar yapilmistir. Depozisyonlar sonrasinda saf
su ile yikanip O ortaminda kurutulan FTO kapli cam elektrotlar 500 °C’de 1 saat tavlanmis ve
CV’leri alinarak (Sekil 62) alanlar1 belirlenmistir.
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Sekil 62. Belirlenen optimizasyon parametrelerinde ve ayni sartlarda hacimce farkli oranlarda
karistirilan 25 mM CrCIz + 50 mM NH4Cl ¢ozeltisi ve 0,1 mg/mL GO (50 mM NH4CI’de
dispers edilmis) dispersiyonu ile hazirlanmis karisimlardan elektrodepozit edilen FTO-
ERGO/Cr,0s3 elektrotlarin 1,0 M KOH sulu ¢dzeltisinde 50 mV s tarama hizinda elde edilen
CV’leri.

Kaydedilen CV’ler 1s1ginda en yiiksek kapasitif etkiye sahip FTO-ERGO/Cr203
elektrodun, 4,388E-4’lik toplam CV alanina sahip, 25 mM CrClz + 50 mM NH4ClI ¢ozeltisi ile
0,1 mg/mL GO (50 mM NH4CT’de dispers edilmis) dispersiyonunun hacimce 1:1 oraninda
karistirildigr karisimdan elektrodepozit edilen numune oldugu belirlenmistir. Bu kapsamda
ERGO/Cr203 nanokompozitinin elektrokimyasal sentez sartlarinin optimizasyonunda (4) CrCls

ve 0,1 mg/mL GO karisim oran1 hacimce 1:1 olarak belirlenmistir.

Elektrodepozisyon stiresi optimizasyonu

Elektrodepozisyon siiresi optimizasyonu i¢in 5, 15, 30, 45 ve 60 dk’lik siirelerde diger
tim sartlar sabit tutularak belirlenen optimizasyon parametrelerinde elektrodepozisyonlar
gerceklestirilmistir. Yapilan elektrodepozisyonlar sonrasinda saf su ile yikanip Oz ortaminda
kurutulan FTO kapli cam elektrotlar 500 °C’de 1 saat boyunca tavlanmistir. Tavlanan
elektrotlarin Sekil 63’te verilen CV’lerinin toplam alanlar1 hesaplanarak en yiiksek kapasitif

etkiye sahip numune belirlenmistir.
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Sekil 63. Belirlenen optimizasyon parametrelerinde ve ayni sartlarda farkli siirelerde
elektrodepozit edilen FTO-ERGO/Cr,03 elektrotlarin 1,0 M KOH sulu ¢ozeltisinde 50 mV s
tarama hizinda kaydedilen CV’leri.

45 dk siireyle elektrodepozit edilen numunenin toplam CV alami 5,067E-4 olarak
hesaplanmistir ve diger numunelere kiyasla sahip oldugu daha fazla CV alani daha yiiksek
kapasitif etkiye isaret eder. Bu kapsamda ERGO/Cr.0Os nanokompozitinin elektrokimyasal

sentez sartlarinda optimum (5) elektrodepozisyon siiresi 45 dk olarak belirlenmistir.

GO mg/mL oran: optimizasyonu

GO mg/mL oran1 optimizasyonu igin elektrodepozisyonun yapildigi karisgma 50 mM
NH4CI sulu ¢ozeltisinde dispers edilerek eklenen GO mg/mL oran1 0,025, 0,05, 0,1, 0,2 ve 0,4
olarak secilmis ve diger tiim sartlar sabit tutularak belirlenen optimizasyon parametrelerinde
elektrodepozisyonlar yapilmistir. Depozisyonlar sonrasinda saf su ile yikanip Oz ortaminda
kurutulan FTO kapli cam elektrotlar 500 °C’de 1 saat tavlanmis ve Sekil 64’te verilen

CV’lerinin toplam alanlari incelenmistir.
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Sekil 64. Belirlenen optimizasyon parametrelerinde ve ayni sartlarda 50 mM NH4Cl sulu
cozeltisinde dispers edilen farkli mg/mL GO orani ile hazirlanan karisimdan elektrodepozit
edilen FTO-ERGO/Cr,0s3 elektrotlarin 1,0 M KOH sulu ¢ozeltisinde 50 mV s tarama hizinda
alman CV’leri.

En yiiksek kapasitif etkiye sahip FTO-ERGO/Cr20s3 elektrot, 5,067E-4’lik CV alanina
sahip, 0,1 mg/mL GO dispersiyonu ile hazirlanan karisimdan elektrodepozit edilen numunedir.
Bu kapsamda ERGO/Cr,Os nanokompozitinin elektrokimyasal sentez sartlarinin
optimizasyonunda (6) GO mg/mL oran1 0,1 olarak belirlenmistir. ilgili caligma sonrasinda
belirlenen elektrokimyasal depozisyon degiskenlerinin tiimii optimize edilmis ve
elektrokimyasal sentez sonucunda nanokompozit yapisinda bulunabilecek metal hidroksit
bilesenlerinin ve *HO’nun yapidan uzaklagmasi icin gerekli olan tavlama siireci

optimizasyonuna ge¢ilmistir.

Tavlama sicakligi optimizasyonu

Tavlama sicaklig1 optimizasyonu kapsaminda belirlenen optimizasyon parametrelerinde
elektrodepozisyonlar yapilarak elektrotlar 350, 400, 450, 500, 550 ve 600 °C’de 1 saat siireyle
tavlanmistir. Yapilan tavlama iglemi sonrasinda aym sartlarda CV’leri alinan elektrotlarin

(Sekil 65) toplam CV alanlar1 karsilastirilmigtir.
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Sekil 65. Belirlenen optimizasyon parametrelerinde depozit edilerek farkli tavlama
sicakliklarinda tavlanan FTO-ERGO/Cr,03 elektrotlarin 1,0 M KOH sulu ¢6zeltisinde 50 mV
s! tarama hizinda kaydedilen CV’leri.

Kaydedilen CV’ler 1s1ginda en yiiksek kapasitif etkiye sahip FTO-ERGO/Cr203
elektrot, 8,073E-4’lik toplam CV alanmna sahip, belirlenen optimizasyon parametrelerinde
elektrodepozit edilip 400 °C’de tavlanan numunedir. Bu kapsamda ERGO/Cr;03
nanokompozitinin elektrokimyasal sentez sartlarinin optimizasyonunda (7) optimum tavlama

sicakligr 400 °C olarak belirlenmistir.

Tavlama siiresi optimizasyonu

Tavlama siiresi optimizasyonu igin belirlenen optimizasyon parametrelerinde
elektrodepozisyonlar yapilarak elektrotlar 400 °C’de 30, 60, 75 ve 90 dakika siireyle
tavlanmistir. Tavlama iglemi sonrasinda CV’leri kaydedilen elektrotlarin (Sekil 66) toplam CV

alanlar1 hesaplanmistir.
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Sekil 66. Belirlenen optimizasyon parametrelerinde depozit edilerek farkli tavlama siirelerinde
tavlanan FTO-ERGO/Cr,03 elektrotlarm 1,0 M KOH sulu ¢dzeltisinde 50 mV s tarama
hizinda elde edilen CV’leri.

En yiiksek kapasitif etkiye sahip FTO-ERGO/Cr,03 elektrot, 8,073E-4’1ik toplam CV
alanmna sahip, 400 °C’de 1 saat tavlanan numunedir. Bu kapsamda ERGO/Cr203
nanokompozitinin elektrokimyasal sentez sartlarinda optimum (8) tavlama siiresi 1 saat olarak

belirlenmistir.

Bu tez caligmasinda ERGO/Cr203 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezine yonelik
caligmalar sonucunda optimum sentez sartlart; 5,0 mL 25 mM CrClz + 50 mM NH4ClI sulu
¢ozeltisi ile 5,0 mL 0,1 mg/mL GO (50 mM NH4CI sulu ¢ozeltisinde dispers edilmis)
dispersiyonu karigiminin 1000 rpm hizinda karistirilirken ve karisimdan sabit akista Oz gazi
gegirilirken -1,45 V’ta (vs. Ag/AQCI) 45 dk siireyle FTO kapli cam elektrot kullanilarak yapilan
depozisyondur. Ara formda nanokompozit yapisinda bulunabilecek metal hidroksit
bilesenlerinin ve *H20’nun yapidan uzaklagsmasi i¢in gerekli olan tavlama siirecinde ise
optimum tavlama sartlari; 400 °C tavlama sicakligi ve 1 saat tavlama siiresi olarak

belirlenmistir.

ERGO/Cr,03 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezle yeniden iiretilebilirligi

ERGO/Cr,03 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezle yeniden iiretilebilirligi igin,
belirlenen optimum sentez sartlar1 kullanilarak iiretilen 4 adet FTO-ERGO/Cr203 elektrodunun

ayni sartlarda (0,0 ile 0,6 V (vs. Ag/AgCl) potansiyel araliginda, 50 mV s tarama hizinda ve
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1,0 M KOH sulu ¢6zeltisinde) CV’leri alinmis (Sekil 67a) ve hesaplanan toplam CV alanlar
(Sekil 67b) karsilastirilmistir.
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Sekil 67. Optimum sentez sartlar1 kullanilarak tiretilen 4 adet FTO-ERGO/Cr.03 elektrodunun
1,0 M KOH sulu ¢ozeltisinde 50 mV s tarama hizinda kaydedilen (a) CV’leri ve (b) toplam
CV alanlar.

Optimum sentez sartlarinda iiretilen 4 elektrodun hesaplanan toplam CV alanlari
incelendiginde, optimizasyon c¢alismalarinda en yiiksek Kkapasitif etkiye sahip FTO-
ERGO/Cr,03 elektrodun 8,073E-4’lik toplam CV alanindan ortalama %3,06’lik sapma
olustugu gorilmistiir. Yani ERGO/Cr203 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezle yeniden

tiretilebilirliginin, yapilan ¢aligmalar kapsaminda %96,94 olarak belirlenmistir.

ERGO/Cr203 nanokompozitinin karakterizasyonu

Elektrokimyasal sentez sartlar1 optimize edilen ERGO/Cr.03 nankompoziti ¢esitli
spektroskopik teknikler kullanilarak yapisal ve morfolojik olarak karakterize edilmistir.
ERGO/Cr,03 nanokompozitinin yapisal karakterizasyonunda; kristal yapisinin aydinlatilmasi
icin XRD, yiizey kompozisyonu ve bilesiminde bununan elementlerinin kimyasal durumlari
icin XPS ve elementel kompozisyonunun belirlenmesi i¢in EDS kullanilmigtir. ERGO/Cr203
nanokompozitinin morfolojik karakterizasyonunda ise SEM ve TEM teknikleri kullanilmustir.

Yapisal ve morfolojik karakterizasyon igin yapilan analizler basliklar halinde sunulmustur.

ERGO/Cr,03 nanokompozitinin yapisal karakterizasyonu
XRD analizleri

ERGO/Cr203 nanokompozitinin yapisal analizinde kristal yapisinin aydinlatilmasi igin
aliman, FTO-ERGO/Cr.03 ve FTO’in XRD spektrumlar1 Sekil 68’de verilmistir. Spektrum
FTO pikleri disinda Cr203’in (012) ve (110) diizlemlerine ait isaretlenen 26=24,8° ve 36,8°
piklerini ihtiva etmektedir. Bu kirmnim pikleri JCPDS-38-1479 kart numarasi ve litaretiirde
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raporlanmis Cr2O3 kristal yapisiyla uyumludur (Sone et al. 2016; Afzal et al. 2016; Gibot 2020).
XRD spektrumunda GO yapisina karsilik gelen 26=12,3° civarinda herhangi bir kirinim pikine
rastlanmamasi GO’in basariyla indirgendigini destekler. Difraktogramda ERGO yapisina
karsiik gelen 20=24,5° kirimim pikine rastlanmamasi ise ERGO tabakalarinin metal oksit
partikiilleriyle kompozitlenmesi nedeniyle istiflenme diizeninin bozulmasina baglanabilir (Pan
et al. 2012). FTO-ERGO/Cr03 elektrodunun XRD spektrumu, ERGO/Cr203
nanokompozitinin elektrokimyasal sentez yontemi ile FTO kapli cam elektrot yilizeyinde

basarili bir sekilde kristal yapida biiyiitiilebildigini desteklemektedir.

——FTO-ERGO/Cr,0,
—FTO
*
D
-
4
U
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)
Sekil 68. FTO-ERGO/Cr203 ve FTO’in XRD spektrumlari.

XPS analizleri

ERGO/Cr203 nanokompozitinin ylizey kompozisyonu ve bilesiminde bununan
elementlerinin kimyasal durumlar1 XPS 6l¢iimleriyle analiz edilmistir. GO’in indirgenmesinin
tespit edilmesi amaciyla C 1s ve metal oksit yapisindaki Cr elementinin oksidasyon derecesinin
belirlenmesi i¢in alinan Cr 2p ile O 1s spektrumlart Sekil 69a-c’de verilmistir. OriginPro 9.0
programi kullanilarak gauss fonksiyonuna goére dekonvolisyon edilen C 1s g¢ekirdek
spektrumunda (Sekil 69a) tepe noktas1 284,8 eV’ta gozlemlenen pik ERGO yapisindaki C-C,
bu pik sonrasinda 286,4 eV ve 288,6 eV’ta gbzlemlenen iki tepe ise sirasiyla C-O ve C=0
baglarina atfedilir (Rumble et al. 1992). Sekil 69b’deki Cr 2p ¢ekirdek spektrumunda 576,8 eV
ve 586,5 eV’ta tespit edilen fotoelektronlar, Cr2O3’in sirastyla Cr 2ps; ve Cr 2p12 degerlik

durumlar ile iligkilendirilir. Ayrica bu iki degerlik durumu arasindaki 9,7 eV’luk baglanma
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enerjisi ayrimi krom oksit bilesiginin Cr203 fazina isaret eder (Korkmaz et al. 2021).
ERGO/Cr203 nanokompozitinin O 1s bolgesi i¢in gauss fonksiyonuna gore dekonvoliisyon
edilen ¢ekirdek XPS spektrumunda (Sekil 69c¢) ise oksijen elementinin metal oksit formunda
bulunmasina karsilik gelen 530,0 eV degerinde pik mevcuttur. 531,8 eV’ta olusan pik ise C-O
baglarinin varligina atfedilir. Spektrumda 533,0 eV’da adsorplanmis hidroksiller ve yiizey
kusurlarina atfedilen pik olusumuna ise rastlanmamistir. Yapilan XPS analizlerinde literatiirle
uyumlu degerler kapsaminda, elektrokimyasal sentez yontemi kullanilarak FTO kapli cam

elektrot yiizeyinde ERGO/Cr203 nanokompozitinin biiyiitiilebilecegi desteklenmistir.
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Sekil 69. FTO-ERGO/Cr.03 elektrotlarinin (a) C 1s, (b) Cr 2p, (c) O 1s XPS ¢ekirdek ve (d)
EDS spektrumlari.

EDS analizleri

Elektrokimyasal yontemle sentezlenen ERGO/Cr.0z nanokompozitinin elementel
bilesimi FE-SEM cihazina entegre ¢alisan EDS Ol¢timleriyle aydinlatilmistir. Sekil 69d’de
verilen EDS spektrumunda, FTO kaynakli kalay (Sn) piklerinin yan1 sira, ERGO/Cr203 yapisini
olusturan C, Cr ve O pikleri de tespit edilmistir. Tespit edilen bu pikler FTO-ERGO/Cr203
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elektrotlarinin elementel bilesimini olusturan C, Cr ve O elementlerinin varlikligin1 agik bir

sekilde ortaya koymaktadir.

ERGO/Cr,03 nanokompozitinin morfolojik karakterizasyonu
SEM analizleri

Elektrokimyasal sentez sartlari optimize edilen ERGO/Cr.03 nanokompozitinin SEM
ile analiz edilen yilizey morfolojisinde RGO’in karakteristik ¢arsaf seklindeki kivrimli
tabakalarmin Cr203 nanoyapilariyla iyi bir sekilde kompozit olusturdugu goézlemlenmistir
(Sekil 70a-b). Sekil 70c-d’de verilen daha yiiksek biiyiitme oranina sahip SEM goriintiilerinde
ise Cr03 yapilarinin oldukga porozif yiizey alanina sahip oldugu ve belirli alanlarda yigin
halinde birikmedikleri goriilebilmektedir. ERGO/Cr03 nanokompozitinin sahip oldugu

belirlenen bu porozif yilizey alani siiperkapasitdr uygulamalarinda yiiksek kapasitif etki i¢in

olduk¢a onemlidir.

¢ 5
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Sekil 70. (a-d) FTO-ERGO/Cr203 elektrotlarmin farkli biiylitme oranlarinda kaydedilen SEM
gorintiileri.

TEM analizleri

ERGO/Cr203 nanokompozitinin TEM ile yapilan yiizey morfolojisi analizlerine ait

farkli biliylitme oranlarinda kaydedilen goriintiiler Sekil 71°de verilmistir. Bu goriintiiler

82



kompozitin nanoyapisal formda ve iyonlarla etkilesiminde yiiksek hiz ve adsorpsiyona

atfedilebilecek porozif yiizey alanina sahip oldugunu destekler.

*

Sekil 71. FTO-ERGO/Cr20s3 elektrotlarinin farkli biiyiitme oranlarinda alinan TEM goriintiileri.




ERGO/Cr203 nanokompozitinin kapasitif 6zelliklerinin belirlenmesi

ERGO/Cr,0s nanokompozitinin kapasitif ozelliklerinin belirlenmesi i¢in yapilan
elektrokimyasal karakterizasyon g¢alismalarinda EIS, CV ve GCD teknikleri kullanilmistir.
Elektrot alan1 kumpas cetveli, elektroaktif malzemenin kiitlesi ise hassas terazi kullanilarak
belirlenmistir. Elektrokimyasal sentez sartlart optimize edilen ERGO/Cr,0O3 nanokompozitinin
kapasitif 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢aligsmalarinda iiretilen ve karakterize edilen
FTO-ERGO/Cr,03 elektrodunun kapasitif ozellikleri farkli ¢ozelti sartlarinda ve derisiminde
detayli bir sekilde incelenerek, en yiliksek spesifik kapasitans elde edilebilecek sartlar

belirlenmistir.

CV analizleri

Oncelikle FTO-ERGO/Cr,03 elektrodunun bazik, notral ve asidik ortamdaki kapasitif
davranigin1 incelemek igin esit derisime sahip (1,0 M) KOH, Na;SOs ve H>SOs4 sulu

¢ozeltilerinde uygun potansiyel araliklarinda 50 mV s tarama hizinda CV ¢alismalari

yapilmistir.
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Sekil 72. FTO-ERGO/Cr,0s3 elektrodunun 1,0 M KOH, NazSO4 ve H2SO4 sulu ¢ozeltilerinde
farkl1 potansiyel araliklarinda 50 mV s tarama hizinda kaydedilen CV’leri.

Sekil 72°de verilen CV’ler 1s1ginda notral Na:SO4 ortaminin daha genis potansiyel
araliginda caligmaya imkan vererek, FTO-ERGO/Cr,0O3 elektrodunun bazik ve asidik ortamlara

gore daha yiiksek spesifik kapasitansa sahip olmasini sagladig belirlenmistir. Bu kapsamda
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ERGO/Cr,03  nanokompozitinin  kapasitif ~ 6zelliklerinin ~ belirlenmesi  i¢in  yapilan

elektrokimyasal karakterizasyon ¢aligmalarina nétral Na;SO4 sulu ortaminda devam edilmistir.

Farkli NaxSO4 sulu ¢ozelti derisimlerinin ERGO/Cr203 nanokompozitinin kapasitif
davranisina etkisininin incelenmesi i¢in 0,5, 1,0 ve 1,5 M’lik NaxSOs sulu ¢ozeltileri
hazirlanmistir. FTO-ERGO/Cr203 elektrotlar: ile bu c¢ozeltilerde 50 mV s tarama hizinda
aliman CV’ler Sekil 73°te gosterilmistir.
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Sekil 73. FTO-ERGO/Cr203 elektrodunun 0,5, 1,0 ve 1,5 M’lik Na2SQOas sulu ¢6zeltilerinde 50
mV s tarama hizinda kaydedilen CV’leri.

Farkli derisimlerde yapilan g¢alismalarda toplam CV alam1 g6z Oniinde
bulunduruldugunda, FTO-ERGO/Cr,03 elektrodu i¢in en yiiksek kapasitif etki 1,0 M’lik
Na2SOs sulu ¢ozeltisinde gozlemlenmistir. Ag/AgCl elektroduna karsin artan potansiyelin
elektrodun oksijen indirgeme reaksiyonunu (ORR) katalizlemesine neden olacak olmasi
dolayisiyla ¢aligma potansiyel araligi 0,0 ile 0,8 V (vs. Ag/AgCI) olarak belirlenmistir.

FTO-ERGO/Cr203 elektrodunun 1,0 M Na2SOs sulu ¢ozeltisinde kaydedilen CV’si
belirgin redoks piklerine sahip degildir. Bu kapsamda, literatiir 1s1§inda ERGO/Cr203
nanokompozitinin sergiledigi pseudo-kapasitif davranmig, adsorplanan Na* iyonlarmin
nanokompozit matrisine interkalasyonu ve deinterkalasyonuna baglanilabilir (Sharma et al.
2021). Na" iyonlarimin ERGO/Cr.O3 nanokompozitine adsorpsiyonu ve interkalasyonu

asagidaki denklemlerde ifade edilir:

ERGO/Cr,03 + xNa* + xe” «+» ERGO/Cr203"_Nay" (adsorpsiyon) (15)
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xNa* + xe" + ERGO/Cr,03 < NayERGO/Cr203 (interkalasyon) (16)

FTO-ERGOI/Cr,03 elektrodunun bilesenlerine oranla gosterdigi kapasitif davranigin
incelenmesi i¢in ayr1 ayri sentezlenen FTO-ERGO ve FTO-Cr203 elektrotlarinin belirlenen
potansiyel araliginda (0,0 ile 0,8 V (vs. Ag/AgCl)), 50 mV s tarama hizinda, 1,0 M NazSOs
sulu ¢ozeltisinde CV’leri alinmistir. Bu CV’ler herhangi bir malzeme ile yiizeyi modifiye
edilmemis, temiz FTO elektrodunun ve optimize sentez sartlar1 kullanilarak tiretilmis FTO-
ERGO/Cr,03 elektrodunun ayni sartlarda alinan CV’leri ile karsilagtirilmistir (Sekil 74).
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Sekil 74. FTO, FTO-ERGO, FTO-Cr203 ve FTO-ERGO/Cr,0s3 elektrotlarinin 1,0 M NaxSO4
sulu ¢ozeltisinde 50 mV s tarama hizinda kaydedilen CV’leri.

Kaydedilen CV’ler kapsaminda toplam CV alanlar1 karsilastirildiginda ERGO/Cr203
nanokompozitinin bilesenlerine oranla daha iyi bir kapasitif etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.
Bu durum ERGO ve Cr,03 arasindaki giiclii sinerjik etkiye ve ERGO’in sahip oldugu tabakali,
genis sipesifik ylizey alami ile enerji depolama siirecleri icin sagladigi genisletilmis

elektrot/elektrolit arayiizeylerine atfedilebilir (Zhou et al. 2022).

Bilesenlerine oranla daha iyi kapasitif etkiye sahip oldugu belirlenen ERGO/Cr203
nanokompozitinin Cs degerinin hesaplanmasi i¢in iiretilen FTO-ERGO/Cr,03 elektrodun 1,0
M NazSOs sulu ¢ozeltisinde 0,0 ile 0,8 V (vs. Ag/AgCI) potansiyel penceresinde 1,0, 5,0, 10,
20, 50, 100 ve 200 mV s tarama hizlarinda kaydedilen CV’leri Sekil 75a’da verilmistir.
Kaydedilen CV’ler kapsaminda her tarama hizi i¢in hesaplanan Cs degerleri ise Sekil 75b’de

gosterilmistir.
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Sekil 75. FTO-ERGO/Cr,03 elektrodunun 1,0 M NaxSOs sulu ¢6zeltisinde farkli tarama
hizlarinda (a) kaydedilen CV’leri ve (b) hesaplanan Cs degerleri.

Farkli tarama hizlarinda yapilan CV c¢alismalari 1siginda FTO-ERGO/Cr203
elektrodunun 1 mV s? tarama hiz1 i¢in 329,4 F gV’lik iyi bir Cs degerine sahip oldugu
belirlenmistir. Ayrica artan tarama hizlartyla birlikte literatiire benzer sekilde FTO-
ERGO/Cr203 elektrodunun Cs degerinin azaldigi gorilmiistiir. Bu durum artan tarama
hizlariyla birlikte iyonlarin aktif materyal yiizeyine diflize edebilecek yeterli zamani

bulamamasiyla aciklanabilir (Cepni and Ozer 2022).

GCD analizleri

FTO-ERGO/Cr203 elektrodunun GCD teknigi kullanilarak 1,0 M Na;SOs4 sulu
cozeltisinde 0,0 ile 0,8 V (vs. Ag/AgCI) potansiyel penceresinde farkli akim yogunluklarinda
elde edilen sarj/desarj egrileri Sekil 76’da verilmistir. Bu egriler 1s181inda her akim yogunlugu
icin hesaplanan Cs degerleri; 0,5, 1,0, 2,0, 4,0, 8,0, 16 ve 32 A g'1 akim yogunlugu i¢in sirasiyla
535,4, 442,7, 347,2, 293,8, 246,7, 201,4 ve 156,5 F g’dr.
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Sekil 76. FTO-ERGO/Cr203 elektrodunun GCD teknigi kullanilarak 1,0 M Na>SOs sulu
cozeltisinde 0,0 ile 0,8 V (vs. Ag/AgCl) potansiyel penceresinde farkli akim yogunluklarinda
elde edilen sarj/desarj egrileri.

FTO-ERGO/Cr,03 elektrodunun GCD analizlerinde elde edilen dogrusal olmayan
sarj/desarj egrileri, Cr203'in pseudo-kapasitif davranigina isaret eder ve yapilan CV analizleriyle
uyumludur. Ayrica artan akim yogunluklariyla birlikte Cs degerindeki azalma elektrokimyasal
difiizyona dayali enerji depolama mekanizmalar1 ic¢in tipik bir davranig olup, bu husus

literatlirde siklikla bildirilmistir (Wang et al. 2015; Xu et al. 2019).

Kapasitif 06zelligi bulunan malzemeler i¢in aydmlatilmas: gereken en Onemli
ozelliklerden birisi de sarj/desarj cevrim Omiirleridir. FTO-ERGO/Cr203 elektrodunun
sarj/desarj ¢cevrim dmrii, GCD teknigi kullanilarak 1,0 M NaxSO4 sulu ¢ozeltisinde 0,0 ile 0,8
V (vs. Ag/AgCl) potansiyel araliginda 10 A g akim yogunlugunda gergeklestirilen ardisik
10000 sarj/desarj dongiisiiyle arastirilmistir. Sekil 77°de FTO-ERGO/Cr203 elektrodunun 1.,
1000., 5000. ve 10000. sarj/desarj dongiisii sonras1 kaydedilen GCD egrileri verilmistir.
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Sekil 77. FTO-ERGO/Cr,03 elektrodunun 1,0 M NaxSOs sulu ¢ozeltisinde 0,0 ile 0,8 V (vs.
Ag/AgCI) potansiyel araliginda 10 A g akim yogunlugunda 1., 1000., 5000. ve 10000.
sarj/desarj dongiisii sonrasi elde edilen GCD egrileri.

Kaydedilen GCD egrileri kullanilarak hesaplanan Cs degerleri incelendiginde, FTO-
ERGO/Cr203 elektrodun spesifik kapasitansin1 1000 sarj/desarj dongiisii sonrasinda %82,9,
5000 sarj/desarj dongiisii sonrasinda %78,5 ve 10000 sarj/desarj dongiisii sonrasinda %74,8
oraninda korudugu gozlemlenmistir. Sarj/desarj ¢evrim omrii ¢alismalar1 ile ERGO/Cr203
nanokompozitinin kapasitif davraniglarinin, nétral ortamda iyi bir stabiliteye sahip oldugu

desteklenmistir.

EIS analizleri

ERGO/Cr203 nanokompozitin elektrokimyasal karakterizasyonunda elektrot/elektrolit
araylizinde meydana gelen elektron transfer mekanizmasini arastirmak igin EIS analizleri
yapilmistir. EIS Olgtimleri ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrede 1,0 M NaxSOs sulu ¢ozeltisi
igerisinde 10 mV AC potansiyeli ile 0,1 Hz - 10 kHz frekans araliginda yapilmistir. Sekil 78a’da
FTO, FTO-ERGO, FTO-Cr203 ve FTO-ERGO/Cr203 elektrotlarinin Nyquist diyagramlari

verilmistir.

89



1600

a) e FTO-ERGO/Cr,0; b)
1400 = FTO-Cr,0; ‘r[;
1200 = FTO-ERGO —g
-—FTO
1000 <
_ >
<) o,
:f‘ﬂ 800 (o'
600
400
200 é‘
0
0 100 200 300 400
7' (Q)

Sekil 78. FTO, FTO-ERGO, FTO-Cr.03 ve FTO-ERGO/Cr203 elektrotlarinin 1,0 M NaSO4
sulu ¢ozeltisinde 10 mV AC potansiyeli ile 0,1 Hz - 10 kHz frekans araliginda elde edilen
Nyquist diyagramlari.

Nyquist diyagramlar1 Sekil 78b’de verilen devreye gore modellenerek hesaplanan
elektron transfer direnci (Rp), elektrokimyasal ¢6zelti direnci (Ru), Warburg empedans: (Wd)
ve sabit faz elemani (YO0) degerleri Tablo 7°de gosterilmistir. Elektrokimyasal ¢ozelti direnci 4
elektrot i¢in de neredeyse benzer ve oldukga diisiiktiir. FTO-ERGO/Cr203 elektrodunun diger
elektrotlara kiyasla daha diisiik olan elektron transfer direnci ise aktif malzeme yiizeyinde daha
hizli elektron transfer makanizmasina atfedilebilir. Ayrca ERGO/Cr.03 nanokompozitinde,
ERGO varliginin elektrokimyasal yiik transfer siire¢lerini hizlandirarak kompozit 6zdirencinin

diismesini sagladig1 ongoriilmektedir.

Tablo 7. FTO, FTO-ERGO, FTO-Cr203 ve FTO-ERGO/Cr,03 elektrotlarmin Rp, Ru, Wd ve
YO degerleri

Elektrot Rp (Q) Ru (Q) Y0 (Q1tscm?)  wd(@Qls2cm?)
FTO 31,0 12,74 106,3E-6 284,1E-6
FTO-ERGO 25,66 10,48 111,9E-6 102,6E-6
FTO-Cr.03 15,41 8,42 3,78E-6 257,4E-9
FTO-ERGO/Cr,03 8,74 11,57 7,55E-6 3,25E-12
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ERGO/In203 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezi, karakterizasyonu ve kapasitif
ozelliklerinin belirlenmesi

ERGO/In203 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezi

ERGO/In,03 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezi, In*® ve GO ihtiva eden sulu
¢ozeltiden GO ve In*® iyonlarinin segilen uygun potansiyelde es zamanli olarak indirgenmesini
ve indirgenen In°(k)’un yine es zamanli bir sekilde kimyasal olarak oksitlenmesini igerir.
ERGO/In203 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezi i¢in yapilan ¢aligmalarda literatiir
1s1ginda 5,0 mL 10 mM InClz + 0,1 M potasyum kloriir (KCI) sulu ¢ozeltisi ile 5,0 mL 0,1
mg/mL GO (0,1 M KCI sulu ¢6zeltisinde dispers edilmis) dispersiyonu karigimi kullanilmistir
(Cepni and Ozer 2022). FTO kapli cam elektrot kullanilarak bu karisimda, 0,1 M KCI
¢ozeltisinde, 10 mL 0,1 mg/mL GO (0,1 M KCI ¢6zeltisinde dispers edilmis) dispersiyonunda,
10 mL 10 mM InCls ¢6zeltisinde ve 10 mL 10 mM InCls + 0,1 M KCI ¢ozeltisinde 0,2 ile -1,4
V (vs. Ag/AgCl) potansiyel araliginda 50 mV s tarama hizinda ayr1 ayr1 alinan CV’ler Sekil
79°da gosterilmistir.

-0.0012
-0.0006
0
& 0,0006
5
<
= 0.0012 GO
0.0018 InCl,
— InCl, + KCl
0.0024
— InCl; + GO + KCl
0.003

-1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2
E (V vs. Ag/AgCl)
Sekil 79. FTO kapli cam elektrot kullanilarak 5,0 mL 10 mM InCls + 0,1 M KCI ¢d6zeltisi ile
5,0 mL 0,1 mg/mL GO (0,1 M KCI ¢ozeltisinde dispers edilmis) dispersiyonu karisiminda, 10
mL 0,1 M KCI ¢o6zeltisinde, 10 mL 0,1 mg/mL GO (0,1 M KCI ¢ozeltisinde dispers edilmis)
dispersiyonunda, 10 mL 10 mM InCls gozeltisinde ve 10 mL 10 mM InCls + 0,1 M KCI

cozeltisinde 0,2 ile -1,4 V (vs. Ag/AgCl) potansiyel araliginda 50 mV s tarama hizinda ayri
ayr1 alinan CV’ler.

CV’ler incelendiginde, ERGO/Cr.03 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezine

benzer sekilde, belirlenecek uygun negatif potansiyel ile FTO yiizeyinde ERGO olusumu ve
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In*? ihtiva eden ¢ozeltilerden In™®"iin In%(k)’a indirgenmesi saglanabilir. In kaynag1 olarak

kullanilan 5,0 mL 10 mM InCls + 0,1 M KCI ¢ozeltisinde -1,1 V’da baslayan siddetli akim
yogunlugu In**iin In%k)’a indirgenmesine atfedilir. Dolayisiyla nanokompozitin
sentezlenecegi 5,0 mL 10 mM InClz + 0,1 M KCI ¢ozeltisi ile 5,0 mL 0,1 mg/mL GO (0,1 M
KCI ¢ozeltisinde dispers edilmis) dispersiyonu karisiminda FTO kapli cam ¢alisma elektroduna
uygulanacak -1,1 V (vs. Ag/AgCl) ve daha negatif potansiyeller, FTO yiizeyinde GO ve In*3
iyonlarinin eszamanli olarak indirgenmesini saglayabilir. Bu elektrokimyasal reaksiyona es
zamanli olarak eslik edecek kimyasal oksidasyon islemiyle elektrodepozisyon siireci

ERGO/In203 nanokompoziti iiriiniiyle sonu¢landirilabilir.

ERGO/In203 nanokompozitinin elektrokimyasal sentez sartlarinin optimizasyonu

ERGO/IN203 nanokompozitinin elektrokimyasal sentez sartlarinin optimizasyonunda
ERGO/Cr203 nanokompozitinin sentezine benzer sekilde optimizasyon parametreleri; (1)
elektrodepozisyon potansiyeli, (2) In*® kaynag: olarak kullanilan InCls derisimi, (3) destek
elektrolit olarak kullanilan KCI derisimi, (4) InClz ve 0,1 mg/mL GO karisim orani, (5)
elektrodepozisyon siiresi, (6) GO mg/mL miktari, (7) tavlama sicakligl ve (8) tavlama siiresi
olarak belirlenmistir. Ilgili optimizasyon parametresi c¢alismas1 kapsaminda iiretilen
elektrotlarin sabit potansiyel araliginda (literatiir 1s1¢inda 0,0 ile -0,8 V (vs. Ag/AgCl)), 50 mV
s tarama hizinda CV’leri alinmistir. CV ¢alismalarinda ERGO/Cr203 nanokompozitinin
kapasitif ozelliklerinin analizlerinde en iyi etkiyi yarattigi belirlenen 1,0 M Na>SOs sulu
cozeltisi kullanilmistir. CV grafiklerin toplam alani OriginPro 9.0 ile hesaplanmistir ve daha
yiiksek alan daha fazla Cs’a isaret edecegi i¢in elektrokimyasal sentez sartlar1 hesaplanan CV

alanlar1 lizerinden optimize edilmistir.

Elektrodepozisyon potansiyeli optimizasyonu

Elektrodepozisyon potansiyeli optimizasyonu kapsamda 5,0 mL 10 mM InClz + 0,1 M
KClI ¢ozeltisi ile 5,0 mL 0,1 mg/mL GO (0,1 M KCI ¢6zeltisinde dispers edilmis) dispersiyonu
karisimindan sabit akista O2 gaz1 gegirilirken, 10 dk boyunca -1,050, -1,1, -1,150 ve -1,2 V (vs.
Ag/AgCI) potansiyellerinde depozisyonlar yapilmigtir. Tamamlanan depozisyonlar sonrasinda
FTO kapli cam elektrotlar saf su ile yikanip Oz ortaminda kurutulmustur. 400 °C’de 30 dakika

tavlanan elektrotlarin CV’leri alinarak (Sekil 80), toplam CV alanlar1 hesaplanmistir.
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Sekil 80. Aymi sartlarda -1,050, -1,1, -1,150 ve -1,2 V (vs. Ag/AgCl) potansiyellerinde
elektrodepozit edilen FTO-ERGO/In203 elektrotlarin 1,0 M Na SO sulu ¢ozeltisinde 50 mV s”
! tarama hizinda kaydedilen CV’leri.

Kaydedilen CV’ler incelendiginde en yiiksek kapasitif etkiye sahip FTO-ERGO/In203
elektrot, 4,165E-5’lik toplam CV alanina sahip -1,1 V (vs. Ag/AgCl) potansiyelinde
elektrodepozit edilen numunedir. Bu kapsamda ERGO/In;0z nanokompozitinin

elektrokimyasal sentez sartlarinin optimizasyonunda (1) elektrodepozisyon potansiyeli -1,1 V

(vs. Ag/AgCl) olarak belirlenmistir.

INCls derisimi optimizasyonu

InCls derisimi optimizasyonu i¢in elektrodepozisyonun yapilacagi karisgim 2,5, 5,0, 10,
25 ve 50 mM InCl3 tuzu kullanilarak hazirlanmig ve diger tiim sartlar sabit tutularak optimize
edilen depozisyon potansiyelinde sentezler yapilmistir. Yapilan elektrosentezler sonrasinda saf
su ile yikanip O2 ortaminda kurutulan FTO kapli cam elektrotlar 400 °C’de 30 dakika tavlanmig
ve CV’leri alinarak (Sekil 81) toplam CV alanlar1 hesaplanmustir.
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Sekil 81. Belirlenen optimizasyon parametrelerinde ve ayni sartlarda 2,5, 5,0, 10, 25 ve 50 mM
INClz tuzu kullanilarak hazirlanmis karisimlardan elektrodepozit edilen FTO-ERGO/IN203
elektrotlarm 1,0 M Na2SOs sulu ¢dzeltisinde 50 mV s tarama hizinda kaydedilen CV’leri.

CV’ler incelendiginde en yiiksek kapasitif etkiye sahip FTO-ERGO/In203 elektrodun,
5,454E-4’lik toplam CV alanma sahip 50 mM InCls derisimi ile hazirlanan karisimdan
elektrodepozit edilen numune oldugu goriilmiistiir. Fakat diger elektrotlara kiyasla oldukga
farkli CV davranigt nedeniyle XRD analizi yapilan numunede referans FTO-ERGO/In,03
difraktogramina gore metalik In pikine (yildiz ile isaretlenmis) rastlanmistir (Sekil 82). Ayrica
anodik taramada -0,45 V civarlarinda olusan genis pikin, tekrarlayan CV’lerde kaybolmasi
nedeniyle metalik In’un elektrokimyasal siyrilmasina karsik geldigi tahmin edilmektedir. Bu
kapsamda metal oksit formunu koruyan ve 4,165E-5’lik toplam CV alanina sahip olan numune
derisimi optimize sart olarak kabul edilmistir. Yani, ERGO/In,O3 nanokompozitinin

elektrokimyasal sentezinde (2) InClz derisimi 10 mM olarak belirlenmistir.
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Sekil 82. InClz derisimi optimizasyonu galismasinda 50 mM InClz derisimi ile hazirlanan
numunenin ve referans FTO-ERGO/In203 elektrodunun XRD spektrumlari.

KClI derisimi optimizasyonu

ERGO/In203  nanokompozitinin  elektrokimyasal  sentezinde KCI  derisimi
optimizasyonu i¢in elektrodepozisyon yapilacak karisgim 0,025, 0,05, 0,1, 0,2, 0,5 M KCl ile
hazirlanmis ve diger tiim sartlar sabit tutularak belirlenen optimizasyon parametrelerinde
depozisyonlar yapilmistir. Depozisyonlar sonrasinda saf su ile yikanip O ortaminda kurutulan
FTO kapli cam elektrotlar 400 °C’de 30 dakika tavlanmig ve CV’leri alinarak (Sekil 83) toplam

CV alanlar1 hesaplanmaistir.
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Sekil 83. Belirlenen optimizasyon parametrelerinde ve ayni sartlarda 0,025, 0,05, 0,1, 0,2, 0,5
M KClI ile hazirlanmis karisimlardan elektrodepozit edilen FTO-ERGO/In;0s3 elektrotlarin 1,0
M NazSOs sulu ¢ozeltisinde 50 mV s tarama hizinda kaydedilen CV’leri.

En yiiksek kapasitif etkiye sahip FTO-ERGO/In203 elektrot, toplam CV alan1 4,165E-5
olan, 0,1 M KCI derisimi ile hazirlanan karisimdan elektrodepozit edilen numunedir. Bu
kapsamda  ERGO/In;0s  nanokompozitinin  elektrokimyasal ~— sentez  sartlarinin

optimizasyonunda (3) KCI derisimi 0,1 M olarak belirlenmistir.

InClz ve 0,1 mg/mL GO karisim orani optimizasyonu

ERGO/In203 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezi igin belirlenen optimizasyon
parametrelerinden bir digeri olan ‘InClz ve 0,1 mg/mL GO karisim orani’ i¢in 10 mM InClz +
0,1 M KCI ¢ozeltisi ile 0,1 mg/mL GO (0,1 M KCI’de dispers edilmis) dispersiyonu hacimce
1:4, 2:3, 1:1, 3:2 ve 4:1 oranlarinda karistirilmis ve diger sartlar sabit tutularak belirlenen
optimizasyon parametrelerinde elektrodepozisyonlar yapilmigtir. Depozisyonlar sonrasinda
FTO kapli cam elektrotlar saf su ile yikanip Oz ortaminda kurutulmustur. Daha sonra 400 °C’de
30 dakika boyunca tavlanan elektrotlarin Sekil 84°te kaydedilen CV’leri verilmistir.
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Sekil 84. Belirlenen optimizasyon parametrelerinde ve ayni sartlarda hacimce farkli oranlarda
karistirtlan 10 mM InClz + 0,1 M KCI ¢ozeltisi ve 0,1 mg/mL GO (0,1 M KCI’de dispers
edilmis) dispersiyonu ile hazirlanmis karisimlardan elektrodepozit edilen FTO-ERGO/In203
elektrotlarm 1,0 M Na2SOs sulu ¢ozeltisinde 50 mV s tarama hizinda kaydedilen CV’leri.

Kaydedilen CV alanlar1 hesaplandiginda en yiiksek kapasitif etkiye sahip FTO-
ERGO/In203 elektrodun, 4,165E-5’1ik toplam CV alanina sahip, 10 mM InCls + 0,1 M KCI
¢ozeltisi ile 0,1 mg/mL GO (0,1 M KCTI’de dispers edilmis) dispersiyonunun hacimce 1:1
oraninda karistirildig1r karisimdan elektrodepozit edilen numune oldugu belirlenmistir. Bu
kapsamda  ERGO/In0s  nanokompozitinin  elektrokimyasal  sentez  sartlarinin

optimizasyonunda (4) InClz ve 0,1 mg/mL GO karigim oran1 hacimce 1:1 olarak belirlenmistir.

Elektrodepozisyon siiresi optimizasyonu

Elektrodepozisyon siiresi optimizasyonu i¢in 1, 5, 10, 15, 20 ve 25 dk’lik siirelerde diger
tim sartlar sabit tutularak belirlenen optimizasyon parametrelerinde elektrodepozisyonlar
gergeklestirilmistir. Yapilan elektrodepozisyonlar sonrasinda saf su ile yikanip Oz ortaminda
kurutulan FTO kapli cam elektrotlar 400 °C’de 30 dakika siireyle tavlanmistir. Tavlanan
elektrotlarin Sekil 85°te verilen CV’lerinin toplam alanlar1 hesaplanarak en yiiksek kapasitif

etkiye sahip numune belirlenmistir.
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Sekil 85. Belirlenen optimizasyon parametrelerinde ve ayni sartlarda farkli siirelerde
elektrodepozit edilen FTO-ERGO/In203 elektrotlarin 1,0 M NaxSQOj4 sulu ¢ozeltisinde 50 mV s”
! tarama hizinda alinan CV’leri.

Yapilan analizlerde 20 dk siireyle elektrodepozit edilen numunenin sahip oldugu
4,440E-5’lik toplam CV alani diger numunelerin CV alanindan biiyiik olup, daha iyi kapasitif
etkiye isaret eder. Bu kapsamda ERGO/In2Os nanokompozitinin elektrokimyasal sentez

sartlarinda optimum (5) elektrodepozisyon siiresi 20 dk olarak belirlenmistir.

GO mg/mL orani optimizasyonu

GO mg/mL orani optimizasyonu i¢in elektrodepozisyonun yapildigi karisgima 0,1 M
KCI sulu ¢6zeltisinde dispers edilerek eklenen GO mg/mL oran1 0,025, 0,05, 0,1, 0,2 ve 0,4
olarak secilmis ve diger tiim sartlar sabit tutularak belirlenen optimizasyon parametrelerinde
elektrodepozisyonlar yapilmistir. Depozisyonlar sonrasinda saf su ile yikanip Oz ortaminda
kurutulan FTO kapli cam elektrotlar, 400 °C’de 30 dakika tavlanmis ve Sekil 86’da verilen

CV’lerinin toplam alanlari incelenmistir.
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Sekil 86. Belirlenen optimizasyon parametrelerinde ve ayni sartlarda 0,1 M KCI sulu
¢ozeltisinde dispers edilen farkli mg/mL GO oram ile hazirlanan karisimdan elektrodepozit
edilen FTO-ERGO/In,03 elektrotlarin 1,0 M NazSO4 sulu ¢ozeltisinde 50 mV s? tarama
hizinda elde edilen CV’leri.

En yiiksek kapasitif etkiye sahip FTO-ERGO/In203 elektrot, 0,8163E-4’1ik CV alanina
sahip, 0,2 mg/mL GO dispersiyonu ile hazirlanan karisimdan elektrodepozit edilen numunedir.
Bu kapsamda ERGO/In03 nanokompozitinin elektrokimyasal sentez —sartlarinin
optimizasyonunda (6) GO mg/mL oran1 0,2 olarak belirlenmistir. ilgili caligma sonrasinda
belirlenen elektrokimyasal depozisyon degiskenlerinin tiimii optimize edilmis ve tavlama siireci

optimizasyonuna gegilmistir.

Tavlama sicakligi optimizasyonu

Tavlama sicakligt  optimizasyonu c¢alismasinda, optimize parametrelerinde
elektrodepozit edilen elektrotlar 300, 350, 400, 450 ve 500 °C’de 1 saat boyunca tavlanmuistir.
Tamamlanan tavlama islemi sonrasinda ayni sartlarda CV’leri alinan FTO-ERGO/In;O3

elektrotlarin toplam CV alanlar1 Sekil 87°de karsilastirilmistir.
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Sekil 87. Belirlenen optimizasyon parametrelerinde depozit edilerek farkli tavlama
sicakliklarinda tavlanan FTO-ERGO/In203 elektrotlarin 1,0 M NazSO4 sulu ¢6zeltisinde 50 mV
s! tarama hizinda kaydedilen CV’leri.

Incelenen CV’ler 15181nda en yiiksek kapasitif etkiye sahip FTO-ERGO/In,03 elektrot,
0,8163E-4’lik toplam CV alanina sahip, belirlenen optimizasyon parametrelerinde
elektrodepozit edilip 400 °C’de tavlanan numunedir. Bu kapsamda ERGO/In;03
nanokompozitinin elektrokimyasal sentez sartlarinin optimizasyonunda (7) optimum tavlama

sicakligr 400 °C olarak belirlenmistir.

Tavlama siiresi optimizasyonu

Tavlama siiresi optimizasyonu igin belirlenen optimizasyon parametrelerinde
elektrodepozisyonlar yapilarak elektrotlar 400 °C’de 15, 30, 45 ve 60 dakika siireyle
tavlanmistir. Tavlama iglemi sonrasinda CV’leri kaydedilen elektrotlarin (Sekil 88) toplam CV

alanlar1 hesaplanmistir.
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Sekil 88. Belirlenen optimizasyon parametrelerinde depozit edilerek farkli tavlama siirelerinde
tavlanan FTO-ERGO/In,03 elektrotlarin 1,0 M NazSO4 sulu ¢dzeltisinde 50 mV s tarama
hizinda elde edilen CV’leri.

En yiiksek kapasitif etkiye sahip FTO-ERGO/In20s3 elektrot, 0,8163E-41ik toplam CV
alanina sahip, 400 °C’de 30 dakika boyunca tavlanan numunedir. Bu kapsamda ERGO/In;03
nanokompozitinin elektrokimyasal sentez sartlarinda optimum (8) tavlama siiresi 30 dakika

olarak belirlenmistir.

Bu tez ¢alismasinda ERGO/In2,03 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezine yonelik
calismalar sonucunda optimum sentez sartlari; 5,0 mL 10 mM InCls + 0,1 M KCI sulu ¢ozeltisi
ile 50 mL 0,2 mg/mL GO (0,1 M KCI sulu ¢ozeltisinde dispers edilmis) dispersiyonu
karisimdan sabit akista Oz gazi gegirilirken -1,1 V’ta (vs. Ag/AgCI) 20 dk siireyle FTO kapli
cam elektrot kullanilarak yapilan depozisyondur. Optimum tavlama sartlari ise 400 °C tavlama

sicakligl ve 30 dakika tavlama siiresi olarak belirlenmistir.

ERGO/In203 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezle yeniden iiretilebilirligi

ERGO/IN203 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezle yeniden {iretilebilirligi
calismasinda, optimize edilen sentez sartlar1 kullanilarak iiretilen 4 adet FTO-ERGO/In203
elektrodunun aym sartlarda (0,0 ile -0,8 V (vs. Ag/AgCl) potansiyel araliginda, 50 mV s
tarama hizinda ve 1,0 M Na>SOj sulu ¢ozeltisinde) CV’leri alinmis (Sekil 89a) ve hesaplanan

toplam CV alanlar (Sekil 89b) karsilagtirilmistir.
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Sekil 89. Optimum sentez sartlar1 kullanilarak iiretilen 4 adet FTO-ERGO/In203 elektrodunun
1,0 M NazSO4 sulu ¢ozeltisinde 50 mV s tarama hizinda kaydedilen (a) CV’leri ve (b) toplam
CV alanlari.

Optimum sentez sartlarinda iiretilen 4 elektrodun hesaplanan toplam CV alanlari
incelendiginde, optimizasyon c¢alismalarinda en yiiksek Kkapasitif etkiye sahip FTO-
ERGO/In203 elektrodun 0,8163E-4’lik toplam CV alanindan ortalama %2,39’luk sapma
olustugu goriilmistiir. Yani ERGO/In203 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezle yeniden

tiretilebilirliginin, yapilan ¢aligmalar kapsaminda %97,61 olarak belirlenmistir.

ERGO/In203 nanokompozitinin karakterizasyonu

Elektrokimyasal sentez sartlari optimize edilen ERGO/In,O3 nankompoziti,
ERGO/Cr,03 nankompozitinin yapisal ve morfolojik karakterizasyonunda kullanilan ayni
teknikler ile karakterize edilmistir. Yapilan analizler yapisal ve morfolojik karakterizasyon

basliklar1 altinda sunulmustur.

ERGO/In203 nanokompozitinin yapisal karakterizasyonu
XRD analizleri

Sekil 90, ERGO/IN2O3 nanokompozitinin  yapisal analizinde kristal yapisinin
aydinlatilmasi i¢in alinan FTO ve FTO-ERGO/In203’tin XRD spektrumlarini géstermektedir.
FTO-ERGO/IN203 elektrodunun spektrumu, FTO pikleri disinda, In2O3’in sirasiyla (211),
(222), (400), (440) ve (622) diizlemlerine ait olan 26=21,5°, 30,6°, 35,5°, 51° ve 60,6° piklerini
ihtiva etmektedir. Bu kirinim pikleri JCPDS-71-2194 kart numarasi ve litaretiirde raporlanmig
In2O3 kristal yapisiyla uyumludur (Ullah et al. 2020; Yaragani et al. 2021). FTO-ERGO/In203
elektrodunun XRD spektrumunda GO yapisina karsilik gelen 260=12,3° civarinda herhangi bir
kirmim pikine rastlanmamast GO’in elektrokimyasal yontemle basariyla indirgendigini

destekler. Difraktogramda ERGO yapisina karsilik gelen 26=24,5° kirmim pikine
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rastlanmamasi ise, ERGO/Cr,03 nanokompozitine benzer sekilde, metal oksit partikiilleriyle
kompozitlenenen ERGO tabakalarinin istiflenme diizeninin bozulmasina baglanabilir. FTO-
ERGO/In203 elektrodunun XRD spektrumunda metalik In veya hidroksit formuna ait kirinim
piklerine rastlanmamasi, ERGO/In,03 nanokompozitinin elektrokimyasal yontemle saf kristal

yapida basariyla sentezlenebildigini desteklemektedir.

—— FTO-ERGO/In,0;
— FTO *
! *
5 * *
<z ﬂ
T *
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)
Sekil 90. FTO-ERGO/In203 ve FTO’in XRD spektrumlart.

XPS analizleri

ERGO/In203 nanokompozitinin yapisal karakterizasyonunda yiizey kompozisyonu XPS
analizleriyle aydmlatilmistir. Sekil 91a-c’de C 1s, O 1s ve In 3d bolgeleri icin elde edilen
cekirdek XPS spektrumlart gdsterilmistir. OriginPro 9.0 programi kullanilarak gauss
fonksiyonuna goére dekonvoliisyon edilen C 1s ¢ekirdek spektrumunda (Sekil 91a) tepe noktasi
284,8 eV’ta gozlemlenen pik ERGO yapisindan kaynaklanan C-C, bu pik sonrasinda
gozlemlenen 286,4 eV ve 288,6 eV’daki pikler ise sirasiyla C-O ve C=0 baglarina atfedilir.
Sekil 91b’de gosterilen, ERGO/IN203 nanokompozitinin O 1s bolgesi igin fit edilen ¢ekirdek
XPS spektrumunda 530,0 eV’daki pik In-O-In yapisindaki oksijen baglarina karsilik gelirken,
yaklagik 531,8 eV’ta gozlenen tepe ise C-O baglarinin varligina veya metal oksit yiginindaki
oksijen bosluklarina atfedilebilir (Shinde et al. 2014). FTO-ERGO/In,0O3 elektrodunun O 1s
cekirdek spektrumunda 533,0 eV baglanma enerjisinde yiizey kusurlarina ve adsorplanmis
hidroksillere atfedilen pik olusumuna ise rastlanilmamistir. Sekil 91c’deki In 3d g¢ekirdek

spektrumunda yaklasik olarak 444,6 eV ve 452,2 eV’ta tespit edilen fotoelektronlar, In2O3’in
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sirasiyla In 3ds;2 ve In 3ds2 degerlik durumlari ile iliskilendirilir. Ayrica bu iki pik arasindaki
7,6 eV’luk spin-orbit yarilmasi In’un oksit bilesiginde +3 degerliginde bulundugunu destekler
(Wiranwetchayan et al. 2018). Yapilan XPS analizleri ile elektrokimyasal sentez yontemi

kullanilarak FTO kapli cam elektrot yiizeyinde ERGO/In,O3 nanokompozitinin
bliyiitiilebilecegi desteklenmistir.
a) C Is b) 0 1s
[~
INWN
~ _ / \
2 = , \
B U
[
/ \
/ N
v = S R W Y
280 282 284 286 288 290 292 526 528 530 532 534 536 538
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
C) 76 eV In 3d d) Element Weight % Atomic % In
’ CK 1,90 7.95 Sn
0K 1836 5766
Inl 409 1930
O5nL 3667 1509
:-qg: § In
728 728
In
C Sn
440 445 450 455 460 0 1 4 5

Baglanma Enerjisi (eV)

2 3
Enerji (keV)

Sekil 91. FTO-ERGO/In203 elektrotlarinin (a) C 1s, (b) O 1s, (c) In 3d XPS ¢ekirdek ve (d)
EDS spektrumlari.

EDS analizleri

Elektrokimyasal yontem kullanilarak sentezlenen ERGO/In2Oz nanokompozitinin
elementel bilesimi FE-SEM cihazina entegre ¢alisan EDS analizi ile aydinlatilmistir. Sekil
91d’de verilen EDS spektrumunda, FTO kaynakli Sn piklerinin yani sira, ERGO/In,03
nanokompozit bilesiminde yer alan C, O ve In pikleri de tespit edilmistir. Tespit edilen bu pikler
ERGO/In203z nanokompozitinin elementel bilesimini olusturan C, O ve In elementlerinin

varlikligin agik bir sekilde ortaya koymaktadir.
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ERGO/1n203 nanokompozitinin morfolojik karakterizasyonu
SEM analizleri

Elektrokimyasal sentez sartlari optimize edilen ERGO/In.O3 nanokompozitinin, Sekil
92a-b’de verilen SEM goriintiilerinde, RGO’in karakteristik carsaf seklindeki kivriml
tabakalarmin In2O3 nanoyapilariyla basarili bir sekilde kompozitlenebildigi ve gézenekli bir
ylizey alanina sahip oldugu goziikmektedir. Sekil 92¢c-d’de verilen daha yiiksek biiyiitme
oranina sahip SEM goriintiilerinde ise topak seklinde biiyiiyen In203 nanoyapilarinin varlig
acikca ortaya koyulmustur. SEM analizlerinde bu yapilarin ERGO tabakalariyla birlikte
elektrot yilizeyini iyi bir sekilde kapladigi ve belirli alanlarda agrega olmadiklart goriilmiistiir.
Topak seklindeki In,O3 morfolojisine, literatiirde raporlanan ¢alismalarda farkli yontemler
kullanilarak sentezlenen In2O3 yapilarinin morfolojik karakterizasyonunda da rastlanmigtir
(Zhang et al. 2021; Shen et al. 2021). ERGO/In203 nanokompozitinin sahip oldugu
gozeneklilik gibi morfolojik 6zellikler stiperkapasitér uygulamalarinda yiiksek kapasitif etki

i¢cin olduk¢a 6nemlidir.

0 Ll R - oA =N

Sekil 92. (a-d) FTO-ERGO/In20s3 elektrotlarinin farkli biiylitme oranlarinda kaydedilen SEM
gorintiileri.
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TEM analizleri

ERGO/In203 nanokompozitinin morfolojik karakterizasyonu yapilan TEM analizleri ile
zenginlestirilmistir. Sekil 93a-b’de verilen TEM goriintiilerinde ERGO ve topak seklinde
biiyiiyen In2O3 nanoyapilariin varligi agikga goziikkmektedir. Bu alanlardan daha yiiksek
biliylitme oraninda alinan goriintiler ise Sekil 93c-d’de gosterilmistir.  ERGO/IN203
nanokompozitinin yapilan TEM analizleri, kompozitin nanoyapisal formda olusarak iyonlarla

etkilesiminde yiiksek hiz ve adsorpsiyon saglayabilecek gozenekli bir ylizey alanina sahip

oldugunu gosterir.

8. . A
Sekil 93. FTO-ERGO/In;03 elektrotlarinin farkli biiyiitme oranlarinda kaydedilen TEM
goriintiileri.

ERGO/In203 nanokompozitinin kapasitif 6zelliklerinin belirlenmesi

ERGO/In20z nanokompozitinin kapasitif 6zelliklerinin belirlenmesi igin yapilan
elektrokimyasal karakterizasyon ¢alismalarinda ERGO/Cr.0O3 nanokompozitine benzer sekilde
CV, GCD ve EIS teknikleri kullanilmistir. Elektrokimyasal sentez sartlari optimize edilen

ERGO/In203 nanokompozitinin kapasitif 6zelliklerinin belirlenmesi igin yapilan ¢alismalarda
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uretilen ve karakterize edilen FTO-ERGO/In2Oz elektrodunun Kkapasitif 6zellikleri,
ERGO/Cr203 tarafinda en iyi etkiyi yaratan 1,0 M Na2SO4 sulu ¢ozeltisinde incelenmistir.

CV analizleri

Oncelikle FTO-ERGO/In203 elektrodunun 1,0 M NazSOs sulu cozeltisinde farkli
calisma potansiyel penceresindeki kapasitif Ozellikleri incelenmistir. Bunun ig¢in FTO-
ERGO/In,0s elektrodu kullanilarak 1,0 M Na,SO4 sulu ¢ozeltisinde 50 mV s* tarama hizinda
0,0ile-0,6 V,0,0ile-0,7V,0,0ile-0,8V,0,0ile-0,9V ve0,0ile-1,0 V (vs. Ag/AgCl) ¢alisma
potansiyel pencerelerinde CV’ler alinmistir (Sekil 94a).
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Sekil 94. (a) FTO-ERGO/In;03 elektrodunun 1,0 M Na2SOs sulu ¢dzeltisinde 50 mV st tarama
hizinda farkli ¢alisma potansiyel pencerelerinde kaydedilen CV’leri ve (b) hesaplanan Cs
degerleri.

Sekil 94a’da verilen CV’ler 1518inda FTO-ERGO/In203 elektrodunun hesaplanan Cs
degerlerinde (Sekil 94b) en yiiksek deger 0,0 ile -0,9 V (vs. Ag/AgCl) ¢alisma potansiyel
penceresinde olusmustur. En yiiksek Cs degeri ve Ag/AgCl elektroduna karsin artan potansiyel
penceresi araliginin elektrodun hidrojen olusumu reaksiyonunu (HER) katalizlemesine neden
olacak olmasi dolayisiyla, ¢alisma potansiyel penceresi 0,0 ile -0,9 V (vs. Ag/AgCl) olarak

belirlenmistir.

FTO-ERGO/IN203 elektrodunun bilesenlerine oranla gosterdigi kapasitif davranigin
incelenmesi i¢in ayr1 ayri sentezlenen FTO-ERGO ve FTO-In203 elektrotlarinin belirlenen
potansiyel araliginda (0,0 ile -0,9 V (vs. Ag/AgCl)), 50 mV s? tarama hizinda, 1,0 M Na,SOs
sulu ¢ozeltisinde CV’leri kaydedilmistir. Bu CV’ler herhangi bir malzeme ile yiizeyi modifiye
edilmemis, temiz FTO elektrodunun ve optimize sentez sartlar1 kullanilarak tretilmis FTO-

ERGO/In203 elektrodunun ayni sartlarda alinan CV’leri ile karsilagtirilmistir (Sekil 95).
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Sekil 95. FTO, FTO-ERGO, FTO-In203 ve FTO-ERGO/In203 elektrotlarin 1,0 M NaxSO4
sulu ¢dzeltisinde 50 mV s tarama hizinda alinan CV’leri.

CV’ler 1s181nda toplam CV alanlari karsilastirildiginda ERGO/In203 nanokompozitinin
bilesenlerine oranla daha iyi kapasitif etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum In203 ve
ERGO arasindaki sinerjik etkiye ve ERGO’in sahip oldugu genis sipesifik yiizey alani ile

genisletilmis elektrot/elektrolit arayiizeyleri meydana getirebilmesine atfedilebilir.

Bilesenlerine oranla daha iyi kapasitif etkiye sahip oldugu belirlenen ERGO/IN203
nanokompozitinin Cs degerinin hesaplanmasi i¢in optimize edilen elektrokimyasal sentez
sartlarinda tretilen FTO-ERGO/In203 elektrodun 1,0 M NaSOs sulu ¢6zeltisinde, 0,0 ile -0,9
V (vs. Ag/AgCI) potansiyel penceresinde, 1,0, 2,0, 5,0, 10, 20, 50, 100 ve 200 mV s tarama
hizlarinda kaydedilen CV’leri Sekil 96a’da verilmistir. Kaydedilen CV’ler kapsaminda her

tarama hizi i¢in hesaplanan Cs degerleri ise Sekil 96b’de gosterilmistir.
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Sekil 96. FTO-ERGO/In203 elektrodunun 1,0 M NaxSOs sulu ¢ozeltisinde farkli tarama
hizlarinda (a) kaydedilen CV’leri ve (b) hesaplanan Cs degerleri.

Farkli tarama hizlarinda yapilan CV c¢alismalart 1s1iginda FTO-ERGO/IN203
elektrodunun 1 mV s? tarama hiz1 i¢in 301,38 F g’lik iyi bir Cs degerine sahip oldugu
belirlenmigstir. Ayrica artan tarama hizlaryla birlikte literatiire benzer sekilde FTO-

ERGO/In03 elektrodunun Cs degerinin azaldigi goriilmistiir.

GCD analizleri

Bu tez c¢alismasinda FTO-ERGO/In,O3 elektrodunun kapasitif  6zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilan bir diger teknik GCD olmustur. FTO-ERGO/In203 elektrodunun
GCD teknigi kullanilarak 1,0 M NaxSO4 sulu ¢ozeltisinde 0,0 ile -0,9 V (vs. Ag/AgCl)
potansiyel penceresinde farkli akim yogunluklarinda elde edilen sarj/desarj egrileri Sekil 97°de
verilmistir. Bu egriler 1s181inda her akim yogunlugu icin hesaplanan Cs degerleri; 1,0, 2,0, 4,0,
8,0, 16 ve 32 A g'1 akim yogunlugu icin sirasiyla 477,78, 395,42, 342,71, 290,04, 223,11 ve
170,66 F g*dur.
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Sekil 97. FTO-ERGO/In203 elektrodunun GCD teknigi kullanilarak 1,0 M NaxSOs sulu
cozeltisinde 0,0 ile -0,9 V (vs. Ag/AgCl) potansiyel penceresinde farkli akim yogunluklarinda
elde edilen sarj/desarj egrileri.

FTO-ERGO/In203 elektrodunun sarj/desarj ¢evrim 6mrii, GCD teknigi kullanilarak 1,0
M NazSOjs sulu ¢ozeltisinde 0,0 ile -0,9 V (vs. Ag/AgCl) potansiyel araliginda 10 A g* akim
yogunlugunda gerceklestirilen ardisik 10000 sarj/desarj dongiisiiyle arastirilmistir. Sekil 98°de
FTO-ERGO/In203 elektrodunun 1., 1000., 5000. ve 10000. sarj/desarj dongiisii sonrasi

kaydedilen GCD egrileri gosterilmistir.
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Sekil 98. FTO-ERGO/In203 elektrodunun 1,0 M NaSO4 sulu ¢6zeltisinde 0,0 ile -0,9 V (vs.
Ag/AgCI) potansiyel araliginda 10 A g akim yogunlugunda 1., 1000., 5000. ve 10000.
sarj/desarj dongiisii sonrasi elde edilen GCD egrileri.

GCD egrileri kullanilarak hesaplanan Cs degerleri kapsaminda, FTO-ERGO/In203
elektrodun kapasitif 6zelliklerini 1000 sarj/desarj dongiisii sonrasinda %89,9, 5000 sarj/desarj
dongiisii sonrasinda %85,5 ve 10000 sarj/desarj dongiisii sonrasinda %77,3 oraninda korudugu
belirlenmistir. Sarj/desarj ¢evrim omrii ¢alismalar, ERGO/In203 nanokompozitinin kapasitif

davraniglarinin ndtral ortamda iyi bir stabiliteye sahip olduguna 1s1k tutmaktadir.

EIS analizleri

ERGO/In20s nanokompozitin elektrokimyasal karakterizasyonunda EIS analizi
kullanilarak elektrot/elektrolit arayiiziinde meydana gelen elektron transfer mekanizmasi
arastirilmistir. EIS 6lctimleri 1,0 M NaxSOg4 sulu ¢ozeltisi igerisinde 10 mV AC potansiyeli ile
0,1 Hz - 10 kHz frekans araliginda ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilarak yapilmistir.
Sekil 99a’da FTO, FTO-ERGO, FTO-In203 ve FTO-ERGO/IN203 elektrotlarinin kaydedilen

Nyquist diyagramlar1 verilmistir.
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Sekil 99. FTO, FTO-ERGO, FTO-In203 ve FTO-ERGO/In203 elektrotlarin 1,0 M NaxSO4
sulu ¢ozeltisinde 10 mV AC potansiyeli ile 0,1 Hz - 10 kHz frekans araliginda elde edilen
Nyquist diyagramlari.

EIS analizi ile elde edilen Nyquist diyagramlar1 Sekil 99b’de verilen devreye gore
modellenerek hesaplanan Rp, Ru, Wd ve YO0 degerleri Tablo 8’de verilmistir. Elektrokimyasal
¢ozelti direnci 4 elektrot i¢in de benzer ve oldukea diisiiktiir. FTO-ERGO/In203 elektrodunun
hesaplanan ve diger elektrotlara oranla daha diisiik olan elektron transfer direnci, ERGO/In203
nanokompoziti yiizeyinde gerceklesen hizli elektron transfer makanizmasina atfedilebilir.
Ayrca ERGO/Cr0s nanokompozitine benzer sekilde, ERGO varliginin ERGO/In203
nanokompozitinde de -elektrokimyasal yiik transfer siireglerini hizlandirarak kompozit

ozdirencinin diismesini sagladig1 ongoriilmektedir.

Tablo 8. FTO, FTO-ERGO, FTO-In2,03 ve FTO-ERGO/IN203 elektrotlarinin Rp, Ru, Wd ve
YO0 degerleri

Elektrot Rp (Q) Ru (Q) Y0 (Qtscm?)  wd(@Q?ls’2cm?)
FTO 31,0 12,74 106,3E-6 284,1E-6
FTO-ERGO 25,66 10,48 111,9E-6 102,6E-6
FTO-In203 20,8 13,59 5,42E-6 75,15E-9
FTO-ERGO/In203 10,62 11,74 79,2E-6 590,3E-9
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Asimetrik ERGO/IN203//[ERGO/Cr20s3 aygitimin iiretimi ve SK 6zelliklerinin belirlenmesi
Asimetrik ERGO/In203//ERGO/Cr203 aygitinin iiretimi

Bu tez c¢alismasinda ERGO/Cr03 ve ERGO/In20z nanokompozitlerinin
elektrokimyasal sentezi, karakterizasyonu ve kapasitif 6zellikleri ayr1 ayri belirlendikten sonra
asimetrik ERGO/In203//[ERGO/Cr,03 SK aygitinin iiretimine gegilmistir. Asimetrik SK
aygitinin tiretiminde ERGO/Cr.03 ve ERGO/In203 nanokompozitleri elektroaktif malzeme
olarak kullanilmistir. Nanokompozitlerin elektrokimyasal sentezinde substrat olarak segilen
FTO kapli cam elektrot, asimetrik SK aygitinda ayn1 zamanda akim toplayict levha islevi de
gormiistiir. Aygitin diger bilesenlerinden olan seperator igin kantitatif filtre kagidi, elektrolit
icin ise Na2SO4/PV A polimer jel elektroliti kullanilmistir.

Elektrolit, SK'lerin enerji depolama 6zelliklerini belirleyen en énemli bilesenlerinden
biridir. Sulu elektrolitlerin yiiksek iyonik iletkenlikleri bulunur fakat suyun 1,23 V’luk
elektroliz potansiyeli SK'lerin yiiksek enerji ve giic yogunlugunu smirlar (Lu et al. 2014).
Ayrica sulu elektrolitler kullanildiklari aygitlardan sizabilirler ve bu da ¢esitli ekipman zararlar:
olusturabilir. Bu nedenle SK’lerde daha pratik kullanim olanagi saglayan polimer jel
elektrolitler tercih edilir. Bu tez caligmasinda ERGO/IN;O3//ERGO/Cr.03 SK aygitinin
tiretiminde Na;SO4/PV A polimer jel elektroliti kullanilmistir. Jel elektrolitin hazirlanmasi igin
oncelikle 5 mL saf su igerisine eklenen 1 g PVA, 90 °C'de 30 dakika karistirilarak
¢Oziindiiriilmiistiir. Daha sonra bu ¢ozeltiye 5 mL saf su icerisinde ¢oziindiiriilen 1 g NaxSOg4
eklenmis ve buharlasmanin engellenmesi i¢in geri distilasyon diizenegi (Sekil 100a)
kullanilarak 2 saat boyunca 90 °C'de 1250 rpm’de karistirilmistir. Tamamlanan karigtirma

islemi sonrasinda elektrolit oda sicakligina gelinceye dek sogutulmustur (Sekil 100b).
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Sekil 100. (a) Na:SO4/PVA polimer jel elektrolitinin hazirlanmasinda kullanilan geri
distilasyon diizeneginin ve (b) hazirlanan Na>SO4/PV A polimer jel elektrolitinin fotograflari.

Asimetrik ERGO/In203//ERGO/Cr,03 SK aygitmin iiretimi i¢in 1 cm? alana sahip FTO-
ERGO/IN203 ve FTO-ERGO/Cr,03 elektrotlart (Sekil 101a) hazirlanmustir. Elektrotlar ve
seperator Na,SO4/PVA polimer jel elektrolitine daldirilarak, oda sicakliginda toplam 30 dakika
boyunca bekletilmislerdir (Sekil 101b). Daha sonra kurumasi i¢in etiivde 40 °C'de 1 saat tutulan
elektrotlar ve seperator (Sekil 101c¢), bu siire sonunda kullanima hazir hale getirilmistir (Sekil

101d).
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Sekil 101. Asimetrik ERGO/In,03//ERGO/Cr,03 SK aygitinin iiretim asamalarin1 gosteren
fotograflar.

Asimetrik ERGO/In,03//[ERGO/Cr203 SK aygitinin iiretiminde kullanima hazir hale
getirilen FTO-ERGO/In203, FTO-ERGO/Cr203 elektrotlart ve seperator, 2 adet 19 mm’lik
yalitkan kiska¢ kullanilarak, seperator elektrotlarin arasinda olacak sekilde bir araya
getirilmistir (Sekil 102a). Son asamada biitiinliiglinii daha iyi koruyabilmesi i¢in parafilm ile
sik1 bir sekilde sarilan ERGO/In203//ERGO/Cr203 SK aygiti, gerekli elektrokimyasal dl¢iimler
i¢cin potansiyostat cihazinin iki elektrotlu konfigiirasyonuna baglanmistir (Sekil 102b).
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Sekil 102. (a) Uretilen asimetrik ERGO/IN,03//ERGO/Cr,0s SK aygitim ve (b)
elektrokimyasal 6l¢iimler i¢in potansiyostat cihazinin iki elektrotlu konfigiirasyon baglantisini
gosteren fotograflar.

Asimetrik ERGO/IN203//ERGO/Cr20s aygitinin SK 6zelliklerinin belirlenmesi

Asimetrik ERGO/In203//ERGO/Cr203 aygitinin SK 6zelliklerinin belirlenmesi igin
yapilan iki elektrotlu elektrokimyasal karakterizasyon g¢aligmalarinda CV ve GCD analizleri
kullanilmigtir. Bu analizlerde SK aygitindan en yiiksek spesifik kapasitans, enerji yogunlugu

ve glic yogunlugu elde edilebilecek sartlar belirlenmistir.

CV analizleri

Sekil 103’te kapasitif 6zellikleri belirlenen FTO-ERGO/In,03 ve FTO-ERGO/Cr203
elektrotlarmin 1,0 M NazSOs sulu ¢ozeltisinde 50 mV s tarama hizinda kaydedilen CV’leri

tek bir grafikte birlestirilerek verilmistir.
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Sekil 103. FTO-ERGO/In203 ve FTO-ERGO/Cr.03 elektrotlarinin 1,0 M NaSO4 sulu
¢ozeltisinde 50 mV s tarama hizinda kaydedilen CV’leri.

CV’ler incelendiginde asimetrik ERGO/IN,O3//ERGO/Cr,03 SK aygitinda FTO-
ERGO/Cr;03 elektrodunun pozitif yiiklencek terminal yani anot, FTO-ERGO/In,O3
elektrodunun ise negatif yiiklenecek terminal yani katot olarak belirlenmesi gerektigi agikca
goziikmektedir. Bu kapsamda kutuplari belirlenen asimetrik ERGO/In20s//ERGO/Cr203
aygitinin oncelikle farkli calisma potansiyel penceresindeki SK 6zellikleri incelenmistir. Bunun
icin aygit kullanilarak 100 mV s tarama hizinda 0,0 ile 0,8 V, 0,0 ile 1,2V, 0,0 ile 1,5V, 0,0
ile 1,7 V, 0,0 ile 2,0 V ve 0,0 ile 2,3 V calisma potansiyel pencerelerinde CV’ler alinmistir
(Sekil 104).
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Sekil 104. (a) Asimetrik ERGO/In,03//ERGO/Cr,03 SK aygitinin 100 mV s* tarama hizinda
farkli ¢aligma potansiyel pencerelerinde kaydedilen CV’leri ve (b) hesaplanan Cs degerleri.
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Sekil 104a’da verilen CV’ler kullanilarak asimetrik ERGO/In203//ERGO/Cr,03 SK
aygitinin hesaplanan Cs degerlerinde (Sekil 104b) en yiiksek deger 0,0 ile 2,0 V calisma
potansiyel penceresinde gozlemlenmistir. Bu kapsamda aygitin ¢alisma potansiyel penceresi
olduk¢a genis bir aralik olan 0,0 ile 2,0 V araligi olarak belirlenmistir. Asimetrik
ERGO/IN203//[ERGO/Cr03 SK  aygitinin bu genis ¢alisma potansiyel penceresinde Cs
degerinin hesaplanmasi i¢in 5,0, 10, 20, 50, 100 ve 200 mV s tarama hizlarinda kaydedilen
CV’leri Sekil 105a’da gosterilmistir. Kaydedilen CV’ler kullanilarak her tarama hizi igin
hesaplanan Cs degerleri ise Sekil 105b’de gdsterilmistir.
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Sekil 105. Asimetrik ERGO/In,03//ERGO/Cr,03 SK aygitinin farkli tarama hizlarinda (a)
kaydedilen CV’leri ve (b) hesaplanan Cs degerleri.

Farkli tarama hizlarinda yapilan Cv caligmalarinda asimetrik
ERGO/In,03//ERGO/Cr,03 SK aygitmin 5 mV s* tarama hizinda 429,25 F g™’ lik oldukga iyi
bir Cs degerine sahip oldugu belirlenmistir. Artan tarama hizlariyla birlikte asimetrik
ERGO/In203//[ERGO/Cr203 SK aygitinin Cs degerinde azalma meydana gelmistir.

GCD analizleri

Asimetrik ERGO/In2,03//ERGO/Cr,03 SK aygitinin enerji depolama 6zellikleri GCD
analizleri ile de desteklenmistir. Bu kapsamda {iretilen aygit, farkli akim yogunluklarinda 0,0
ile 2,0 V galisma potansiyel penceresinde GCD teknigi kullanilarak sarj/desarj edilmistir. Elde
edilen sarj/desarj egrileri (Sekil 106) kullanilarak asimetrik ERGO/In,Os//ERGO/Cr,03 SK
aygitinin Cs degerleri; 2,0, 4,0, 8,0 ve 16 A g'1 akim yogunlugu igin sirastyla 664,22, 254,51,
125,78 ve 89,84 F g* olarak hesaplanmustir.
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Sekil 106. Asimetrik ERGO/IN203//ERGO/Cr203 SK aygitinin GCD teknigi kullanilarak 0,0
ile 2,0 V potansiyel penceresinde farkli akim yogunluklarinda elde edilen sarj/desarj egrileri.

GCD analizleriyle sarj/desarj egrileri elde edilen asimetrik ERGO/In203//ERGO/Cr203
SK aygitinin, bu egriler kullanilarak hesaplanan enerji ve giic yogunlugunu gdsteren Ragone

grafigi Sekil 107°de verilmistir.
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Sekil 107. Asimetrik ERGO/In,03//ERGO/Cr,03 SK aygitinin enerji ve gii¢ yogunlugunu
gosteren Ragone grafigi.
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Ragone grafigi incelendiginde asimetrik ERGO/In,O3//ERGO/Cr,03 SK aygitinin
15984,34 W kg?! maksimum gii¢ yogunluguna ve 369,01 Wh kg? maksimum enerji
yogunluguna sahip oldugu goziikmektedir. Asimetrik ERGO/In203//ERGO/Cr,03 SK aygitinin
artan giic yogunluguyla birlikte azalan enerji yogunlugu EED sistemlerinde tipik olarak
gozlemlenen bir davramistir. Uretilen asimetrik ERGO/In2,03//ERGO/Cr,03 SK aygitinin
maksimum giic ve enerji yogunlugu, literatiirde bildirilen cesitli grafen esasli metal oksit

kompozitleri ile Tablo 9°da karsilastirilmistir.

Tablo 9. Literatiirde Bildirilen Cesitli Grafen Esasli Metal Oksit Kompozitlerinin Gii¢ ve Enerji
Yogunlugu

Gii¢ yogunlugu Enerji yogunlugu

Aygit malzemesi Kaynak

(W kg) (Wh kg)
RGO 1328 213 Jana et al. 2014
Polianilin-RGO 60000 8,3 Liu et al. 2014
RuO2/Grafen 10000 4,3 Wau et al. 2010
MnO2/Grafen 5000 7,0 Wau et al. 2010
Co304/Grafen 600 165 Yan et al. 2016
V20s/Grafen 136,4 54,3 Lietal. 2015
RGO/WO3 6000 26,7 Pieretti et al. 2020
MOs/RGO 535,6 36,2 Reddy et al. 2019
TiO,/Grafen 2357 14,25 Nagaraju et al. 2018
ERGO/In203//ERGO/Cr.03  15984,34 - 2000 49,91 - 369,01 Bu ¢aligma

Asimetrik ERGO/In;O3//[ERGO/Cr203 SK aygitinin sarj/desarj ¢evrim omrii, CV
teknigi ile analiz edilmistir. Bunun i¢in aygit kullanilarak 0,0 ile 2,0 V potansiyel araliginda 50
mV s tarama hizinda ardisik 2000 CV alinmistir. Sekil 108’de ERGO/In,03//ERGO/Cr203
aygitinin ardigik 1., 500., 1000. ve 2000. CV’leri gosterilmistir.
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Sekil 108. Asimetrik ERGO/In203//ERGO/Cr,03 SK aygitinin 0,0 ile 2,0 V potansiyel
araliginda 50 mV s tarama hizinda alman ardisik 1., 500., 1000. ve 2000. CV’leri.

Kaydedilen CV’ler kullanilarak hesaplanan Cs degerleri kapsaminda, asimetrik
ERGO/In203//[ERGO/Cr203 SK aygitinin kapasitif 6zelliklerini 500 CV sonrasinda %88,87,
1000 CV sonrasinda %72,04 ve 2000 CV sonrasinda ise %63,4 oraninda korudugu
belirlenmistir. Sarj/desarj ¢evrim omrii ¢alismalari, asimetrik ERGO/In20s//ERGO/Cr,03 SK

aygitinin kapasitif davraniglarinin kabul edilebilir bir seviyede stabil oldugunu géstermistir.
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasi oncelikle ERGO/Cr.03 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezi,
karakterizasyonu ve Kkapasitif o6zelliklerinin belirlenmesiyle baslamigtir.  Bunun i¢in
ERGO/Cr,03 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezine yonelik en iyi kapasitif etkiyi
yaratacak sekiz farkli optimizasyon parametresi belirlenmistir. Bu parametrelerde cesitli
denemeler yapilarak ERGO/Cr,03 nanokompozitinin optimum elektrokimyasal sentez sartlari
belirlenmistir. Bu sartlar; 5,0 mL 25 mM CrClz + 50 mM NH4CI sulu ¢ozeltisi ile 5,0 mL 0,1
mg/mL GO (50 mM NH4CI sulu ¢ozeltisinde dispers edilmis) dispersiyonu karisiminin 1000
rpm hizinda Karistirilirken ve karisimdan sabit akigta Oz gazi gegirilirken -1,45 V’ta (vs.
Ag/AQCI) 45 dk siireyle FTO kapli cam elektrot kullanilarak yapilan depozisyondur. Ayrica ara
formda nanokompozit yapisinda bulunabilecek metal hidroksit bilesenlerinin ve *H>0O’nun
yapidan uzaklagmasi igin gerekli olan tavlama siirecinde en iyi kapasitif etkinin 400 °C tavlama
sicakligr ve 1 saat tavlama siiresinde olustugu tespit edilmistir. Elektrokimyasal sentezle
yeniden tiretilebilirligi test edilen ERGO/Cr.03 nanokompozitinin, XRD, XPS, EDS, SEM ve
TEM analizleriyle yapisal ve morfolojik karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Yapilan
karakterizasyon caligmalariyla FTO kapli cam elektrot yiizeyinde elektrokimyasal yontemle
basarili bir sekilde sentezlenebilecegi gosterilen ERGO/Cr.03 nanokompozitinin kapasitif
ozellikleri CV, GCD ve EIS teknikleri ile analiz edilmistir. CV analizlerinde oncelikle en
yiiksek spesifik kapasitansin elde edilebilebilecegi farkli ¢ozelti sartlart ve derisimi
incelenmistir. Belirlenen ¢ozelti sartlarinda ve derisiminde devam edilen CV, GCD ve EIS
analizlerinde ERGO/Cr,03 nanokompozitinin oldukga iyi spesifik kapasitansa, sarj/desarj
cevrim Omriine ve bilesenlerine oranla daha 1yi elektrokimyasal aktiviteye sahip oldugu tespit
edilmistir. Basariyla gergeklestirilen ERGO/Cr,03 nanokompozitlerinin elektrokimyasal
sentezi ve karakterizasyonu g¢alismalariyla, ERGO/Cr203 nanokompozitinin elektrokimyasal
yontemle sentezine yonelik literatiir boglugu doldurulmustur. Ayrica sentezlenen ERGO/Cr203
nanokompozitinin belirlenen kapasitif 6zellikleriyle oldukg¢a kisitli olan karbon esasli Cr203

kompozitlerine ait literatiir verisi zenginlestirilmistir.

Tezin devam eden kisminda ERGO/IN203 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezi,
karakterizasyonu ve kapasitif 6zelliklerinin belirlenmesine yonelik ¢alismalar yiiriitiilmiistiir.
Elektrokimyasal sentez icin daha Once belirlenen optimizasyon parametreleri kullanilarak
ERGO/In20s nanokompozitinin  optimum sentez sartlar1 belirlenmistir. ERGO/IN203

nanokompozitinin optimum sentez sartlari; 5,0 mL 10 mM InClsz + 0,1 M KClI sulu ¢ozeltisi ile
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5,0 mL 0,2 mg/mL GO (0,1 M KCI sulu ¢6zeltisinde dispers edilmis) dispersiyonu karigimdan
sabit akista Oz gaz1 gegirilirken -1,1 V’ta (vs. Ag/AgCI) 20 dk siireyle FTO kapli cam elektrot
kullanilarak yapilan depozisyondur. Optimum tavlama sartlar1 ise 400 °C tavlama sicakligi ve
30 dakika tavlama siiresi olarak tespit edilmistir. Optimize edilen sentez sartlarinda
elektrokimyasal yontemle yiiksek oranda yeniden fiiretilebildigi belirlenen ERGO/IN;03
nanokompozitinin, yapisal ve morfolojik karakterizasyonu i¢in XRD, XPS, EDS, SEM ve TEM
analizleri yapilmistir. Bu analizlerle ERGO/In203 nanokompozitinin FTO kapli cam elektrot
yilizeyinde elektrokimyasal yontemle basarili bir sekilde sentezlenebilecegi gosterilmistir. EIS,
CV ve GCD teknikleri ile kapasitif 6zellikleri analiz edilen ERGO/In,O3 nanokompozitinin,
onceki caligmalarda belirlenmis olan ¢ozelti sartlarinda ve derisiminde, uzun sarj/desarj gevrim
omriine, iyi spesifik kapasitansa ve bilesenlerine oranla gelismis elektrokimyasal aktiviteye
sahip oldugu saptanmistir. ERGO/In2O3 nanokompozitinin elektrokimyasal sentezi ve
karakterizasyonuna yonelik yapilan basarili ¢alismalar ile literatiire ilk defa ERGO/In20O3
nanokompozitinin elektrokimyasal yontemle sentezi kazandirilmigtir. Nanokompozitin tespit
edilen kapasitif 6zellikleriyle de oldukga sinirli olan karbon esasli InoO3 kompozitlerine ait

literatiir bilgisine yeni veriler eklenmistir.

Tez calismasmmin son asamasinda, sentezlenen ERGO/IN,O3; ve ERGO/Cr.03
nanokompozitleri esasli asimetrik ERGO/In,O3//ERGO/Cr,03 SK aygitinin literatiirde ilk defa
iiretimine ve SK 6zelliklerinin belirlenmesine yonelik ¢alismalar gergeklestirilmistir. Uretimi
gergeklestirilen asimetrik ERGO/IN203//ERGO/Cr203 SK aygitinin SK 6zellikleri CV ve GCD
analizleriyle ile aydinlatilmigtir. Bu analizlerde asimetrik ERGO/IN203//ERGO/Cr,03 SK
aygitinin olduk¢a genis calisma potansiyel penceresine, iyi spesifik kapasitansa ve kabul
edilebilir sarj/desarj ¢evrim Omriine sahip oldugu belirlenmistir. Iki ayr1 grafen esash
nanokompozitin elektrokimyasal sentezine ve kapasitif 6zelliklerinin belirlenmesine yonelik
yapilan bu ¢aligma kapsaminda, iiretilen asimetrik ERGO/In203//ERGO/Cr.03 SK aygitinin
sahip oldugu tistiin SK 6zellikleriyle elektrokimyasal enerji depolama sistemlerine 1s1k tutacagi

distiniilmektedir.
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