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OZET

S. officinalis EKSTRAKTI ILE YESIL HIDROTERMAL SENTEZLENEN
NANOKOMPOZITLERIN MANYETIK VE SUPERKAPASITOR
OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Kiibra ZENKIN
Diizce Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisti, Kimya Anabilim Dali
Doktora Tezi
Danigsman: Prof. Dr. Sefa DURMUS

Eyliil 2024, 85 sayfa

Son yillarda diinyada, enerji kitlig1 ve kiiresel 1sinmanin meydana gelmesi yesil enerji
depolama cihazlar1 olarak siiperkapasitdrlere olan ihtiyact arttirmistir. Bu nedenle,
toplumun ihtiyaglarini karsilamak i¢in ytiksek enerji yogunluguna sahip, diisiik maliyetli
yeni siiperkapasitorler gelistirilmelidir. Siiperkapasitor tiirii olan psddokapasitdrlerin
Faradaik redoks reaksiyonlari, genellikle metal iyonlarinin birden fazla degerlik
durumuna sahip oldugu metal oksitlerde gerceklestirilmektedir. Gegis metal oksit
psodokapasitorler, degisken oksidasyon adimlar1 nedeniyle yliksek enerji yogunluguna,
yiiksek 0zgiil kapasitansa, iistiin 0zgiil enerjiye ve biiyiik yiik transfer reaksiyon
Ozelliklerine sahiptir ve bu da onlari yiiksek performansli siiperkapasitorler i¢in benzersiz
adaylar haline getirmektedir. Son zamanlarda, psddokapasitdr uygulamalar1 i¢in gegis
metal oksit bazli malzemelerin arastirilmasi ve gelistirilmesi i¢in birgok calisma
yiriitiilmektedir. Bu tez ¢aligmasinda teorik psddokapasitor 6zelligi yiiksek, NiO’in
elektrokimyasal 6zelliklerini gelistirmek i¢in, Fe3O4, C0304, CuO ve ZnO ge¢is metal
oksitleri ile Salvia officinalis (S. officinalis) bitki ekstrakt aracili hidrotermal yontem
kullanilarak nanokompozitler sentezlendi. Sentez, 120°C, 12 s (HT-I) ve 180°C, 24 s (HT-
II) olmak fiizere iki farkli caligma sartlarinda gerceklestirildi. Sentezlenen
nanokompozitlerin ~ yapisal  karakterizasyonu  Fourier Doniistimli  Kizilotesi
Spektroskopisi (FT-IR), Toz X-Isin1 Kirinimi (PXRD), Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM), Enerji Dagilimli X-Ismm1 Spektroskopisi (EDX) yontemleri kullanilarak
karakterize edildi. Nanobilesiklerin X- 1s1n1 kirinimindan elde edilen tam genislik yar1
maksimum (FWHM) degerleri ile kristalit boyutu hesaplamasinda Scherrer ve
Williamson-Hall (W-H) formiilleri kullanildi. Ek olarak mikro gerinim, gerilim ve enerji
yogunlugu, W-H modelleri olan diizgiin deformasyon model (UDM), diizgiin gerilme
(stress) deformasyon model (USDM) ve diizgiin deformasyon enerji yogunlugu model
(UDEDM) ile analiz edildi. Manyetik ve elektrokimyasal davraniglar1 Titresimli Numune
Manyetometresi (VSM) ve Doniistimlii Voltametri (CV) analizleri kullanilarak
aydinlatildi. HT-II yontemi ile sentezlenen nanokompozitlerin H7-I yontemine kiyasla
cok daha kiiciik partikiil boyutlu ve homojen yiizey morfolojisine sahip oldugu belirlendi.
Yapilan VSM ve CV analiz sonuglarina gére NiO NP ve NiO/Fe;04, NiO/C0304,
NiO/CuO, NiO/ZnO nanokompozitlerin hem doygunluk manyetizasyonunda hem de
spesifik kapasitans degerlerinde 6nemli artis tespit edildi.

Anahtar Sozciikler: Siiperkapasitor, Nanokompozit, S. officinalis, Yesil hidrotermal
sentez, Williamson-Hall analizi.
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In recent years, energy scarcity and global warming have increased the need for
supercapacitors as green energy storage devices. Therefore, new low-cost supercapacitors
with high energy density must be developed to meet the needs of society. Faradaic redox
reactions of pseudocapacitors, a type of supercapacitor, are usually performed in metal
oxides where metal ions have multiple valence states. Transition metal oxide
pseudocapacitors have high energy density, high specific capacitance, superior specific
energy, and large charge transfer reaction characteristics due to variable oxidation steps,
making them unique candidates for high performance supercapacitors. Recently, many
studies have been conducted to investigate and develop transition metal oxide based
materials for pseudocapacitor applications. In this thesis, the synthesis of nanocomposites
using Salvia officinalis (S. officinalis) plant extract-mediated hydrothermal method with
Fe304, C0304, CuO and ZnO transition metal oxides to improve the electrochemical
properties of NiO with high theoretical pseudocapacitor properties was carried out at two
different operating conditions, 120°C, 12 s (HT-I) and 180°C, 24 s (HT-II). The structural
characterization of the synthesized nanocomposites was characterized using Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), X-Ray Diffraction (PXRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDX) methods.
Scherrer and Williamson-Hall (W-H) formulas were used to calculate the full width half
maximum (FWHM) values obtained from X-ray diffraction of nanocomponents and
crystallite size. In addition, microstrain, stress and energy density were analyzed using
with the W-H models of uniform deformation model (UDM), uniform stress deformation
model (USDM) and uniform deformation energy density model (UDEDM). Magnetic and
electrochemical behaviors were elucidated using Vibrating Sample Magnetometer (VSM)
and Cyclic Voltammetry (CV) analysis.

The nanocomposites synthesized by HT-II method were found to have much smaller
particle size and homogeneous surface morphology compared to H7-I method. According
to the results of VSM and CV analysis, a significant increase in both saturation
magnetization and specific capacitance values of NiO NP and NiO/Fe304, N1i0O/C0304,
NiO/CuO, NiO/ZnO nanocomposites were determined.

Keywords: Supercapacitor, Nanocomposite, S. officinalis, Green hydrothermal
synthesis, Williamson-Hall analysis
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1. INTRODUCTION

Renewable energy sources are strongly recommended for power generation, especially to
reduce the use of fossil fuels and to provide a green environment for future generations.
Although renewable energy sources are proposed for electricity production, their energy
conversion efficiency is poor. Furthermore, the continuous generation of electrical energy
from these sources is questionable, as their availability is intermittent and some of them
depend on climatic conditions. This is why energy storage is essential to providing stable
and continuous power in the post-fossil age, in order to make it affordable, reliable and
efficient. The main problem that many researchers need to solve in this context is the
storage and conversion of energy from these renewable sources. Electrochemical energy
storage (EES) devices, one of many energy storage systems, play a crucial role. Common
EES devices include fuel cells, lithium-ion batteries and supercapacitors. Supercapacitors
can be developed by using nanostructured materials in electrode preparation. The
increase in surface area with decreasing particle size of a metal oxide, with more Faradaic
active sites on a larger surface area, shows a remarkable increase in specific capacitance.
Nanomaterials have many advantages in energy conversion and storage applications due
to their unusual chemical, mechanical and electrical properties as a result of dimensional
limitation. Supercapacitors, a type of pseudocapacitor, are high-capacity electrochemical
energy storage devices that store electrical charge between surface area and
electrochemical interfaces. They can possess high energy storage densities and are
capable of storing or discharging large amounts of energy rapidly. Thanks to their high
energy density and fast charge/discharge characteristics, they find applications in various

fields such as electric vehicles, renewable energy systems, industrial equipment,
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electronic devices, and even electronic medical devices. Transition metal oxides play a
significant role in the field of electrochemical energy storage. These oxides are utilized
as pseudocapacitor materials due to their ability to provide high-capacity storage.
Specifically, the high surface area and various valence states of transition metal oxides
enable them to have a broad energy storage potential at electrochemical interfaces. These
characteristics enable transition metal oxides efficient and high-performance materials
for pseudocapacitors, particularly in providing high-capacity storage. Consequently,
transition metal oxides have become a focal point in the development of energy storage
technologies. When chosen as a pseudocapacitor material, Nickel Oxide (NiO) is
preferred in research due to its advantages such as high electrical conductivity, broad
electrochemical activity, long-term stability, and cost-effectiveness. These characteristics
enable NiO to provide high-capacity energy storage in electrodes, be versatile across

various applications, and deliver reliable performance over extended periods.

The main aim of thesis study for the enhancement of the electrochemical properties of
NiO with a high theoretical pseudocapacitive capability, nanocomposites were
synthesized via a hydrothermal method mediated by S. officinalis plant extract with
Fe304, Co304, CuO, and ZnO transition metal oxides. The synthesized nanocomposites
aimed to contribute to a more effective energy storage system by enhancing the
electrochemical performance of NiO. This method is regarded as a creative and efficient

approach in the development of pseudocapacitor materials.
2. MATERIAL AND METHODS

In order to synthesize NiO nanoparticles, 7 mmol of Ni(NO3)2.6H>O dissolved in 10 mL
of distilled water and 25 mL of S. officinalis plant extract at room temperature are
combined with a magnetic stirrer. Subsequently, 0.1 M NaOH is incrementally added
until the solution’s pH reaches 8. Following this, the resulting mixture is transferred into
a hydrothermal reactor and subjected to specified operational conditions within an oven.
Upon completion of the reaction, the hydrothermal reactor is allowed to cool to room
temperature. The resultant precipitate is then separated via filtration and subsequently
washed multiple times with distilled water to eliminate potential impurities. The washed
precipitate is then dried, after which the NiO powder is annealed at 500°C for a duration
of 2 hours. Nanocomposite synthesis, 7 mmol of Ni(NO3)2.6H>O and M(NO3)x.yH>O
(M=Fe, Co, Cu, and Zn) were dissolved separately in 10 mL of distilled water. Following

this, the solutions were combined and stirred for 30 minutes using a magnetic stirrer.
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Subsequently, the metal salt solutions were added to 25 mL of S. officinalis plant extract,
and stirring was continued. Upon adjustment of the solution’s pH to the desired level with

0.1 M NaOH, the synthesis procedures for NiO nanoparticles were reiterated.
3. RESULTS AND DISCUSSIONS

In the scope of this thesis, NiO NPs and nanocomposites were synthesized by green
hydrothermal method mediated by S. officinalis plant extract under two different
operating conditions. FT-IR and XRD analyses were performed for structural
characterization of the synthesized nanocompounds. UDM, USDM and UDEDM models
of the Williamson-Hall method were used to determine crystal size, microstrain, stress
and energy density. All components were found to have the desired nanosize according
to SEM analysis performed at different magnifications for surface morphology. Structural
and surface morphological analysis showed that only metal and oxygen elements are
present in the structure without any impurities. VSM analysis performed to investigate
the magnetic behavior of the nanocompounds revealed that the nanocompounds showed
ferromagnetic, superparamagnetic, paramagnetic and soft ferromagnetic behaviors. CV
analysis was carried out for determining the electrochemical properties. The redox
reaction mechanism of nanocompounds was elucidated and the oxidation state of metals
determined. In addition, the intermediate oxidation reactions that may occur when
synthesizing nanocomposites of metals in cyclic voltammogram were explained.
Furthermore, the capacitance values of the nanocomposites, which are pseudocapacitance

candidates, were calculated.
4. CONCLUSION AND OUTLOOK

The analysis of green hydrothermally synthesized NiO NP and NiO/Fe304, NiO/C030s4,
NiO/CuO, NiO/ZnO nanocomposites provided important results. FT-IR analysis revealed
the presence of functional biomolecule groups and vibrations of metal-oxygen bonds in
the structures of S. officinalis L. extract and green hydrothermally synthesized
nanocompounds. XRD phase analysis; crystal structure determination and
characterization of the nanocomposites were carried out according to the literature. It was
found that the structures did not contain any impurities at all. Crystallite size, microstrain,
stress and energy density were calculated by Williamson-Hall analysis different models
of the nanocompounds synthesized in both working conditions. There was a significant

decrease in the crystallite size of the nanocompounds synthesized with H7-II compared
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to those synthesized with HT-I. SEM analysis result; The difference of the working
conditions is clearly seen in the SEM images. The particle sizes of NiO NPs and
nanocomposites obtained with HT-I were 40 nm on average in the presence of
agglomeration. Those synthesized with HT-II have a homogeneous and spherical
structure with an average particle size of 20 nm. The EDX results show no impurities and
the atomic percentages are in the expected ratio. As a result of the VSM analysis, the Mg
value increased and decreased depending on the magnetic moment of the metals forming
nanocomposites with NiO. The smaller the particle size, the larger the surface-to-volume
ratio. Correspondingly, the ratio of surface spins increases as the particle size decreases.
Therefore, an increase in the saturation magnetization of the nanocomponents synthesized
with HT-II is a predicted result. The larger values of saturation magnetization, residual
magnetization and coercivity in smaller sized nanoparticles indicate that the
magnetization of nanoparticles is mainly due to surface spins. The specific capacitance
(Cs) values obtained by formulating the CV analysis parameters increased at the HT-11
operating condition. The amount of increase varies depending on the characteristics of
the transition metals in the nanocomposites. The HT-1I NiO/ZnO nanocomposite showed

the highest specific capacitance increase (from 536 Fg'! to 785 Fg™!).

Considering all these analysis results, it was found that the different operating conditions
significantly affect the structure of nanocomposites and, consequently, their magnetic and

electrochemical behavior.
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1. GIRIS

1.1. SUPERKAPASITOR

Son yillarda diinyada, enerji kithig1 ve kiiresel 1sinmanin meydana gelmesi yesil enerji
depolama cihazlar1 olarak siiperkapasitorlere olan talebi arttirmaktadir [1].
Stiperkapasitorler, yliksek giic yogunluguna, uzun dongiisel kararliliga sahip olan ve hizli
sarj ve desarj edilebilen enerji depolama cihazlarindan biridir. Klasik kapasitorlere
kiyasla daha fazla enerji depolayabiliyor olmasi, ¢evre dostu, gilivenli ve yliksek
sicakliklarda bile kullanilabilmesi stiperkapasitorlerin tercih edilme sebeplerindendir.
Gili¢ yedekleme sistemleri, tasinabilir cihazlar, elektrikli araglar gibi ¢ok cesitli enerji
depolama uygulamalarinin ihtiyaclarini giivenli ve kararli olarak kisa siireli yiikleme
dongiileri gerektiren hem akademik hem de endiistriyel alanda biiyiik ilgi gérmektedir.
Tek bagina veya yakit hiicreleri ve bataryalarin kombinasyonu ile kullanilabilmektedir.
Stiperkapasitorlerin en biiylik avantajlar1 hibrit elektrikli araglar, esnek elektronik
cihazlar, yedek giic sistemleri, voltaj dengeleyici ve diziistii bilgisayarlar i¢in giic

kaynaklar1 olmasidir [2].

Stiperkapasitor ile pil karsilastirildiginda kapasitor sistemleri farkli enerji depolama,
dontisiim mekanizmalarina sahip olmasmma ragmen hepsi benzer elektrokimyasal
termodinamik ve kinetie dayanmaktadir; diger bir deyisle enerji saglama siireci,
bagimsiz elektron ve iyon tasinmasiyla elektrot/elektrolit arayiiziiniin faz sinirinda
meydana gelmektedir. Pillerin aksine, siiperkapasitorlerin yiik depolama mekanizmasi
elektrot malzemesinin ylizey reaksiyonuna dayanmaktadir ve malzemenin i¢inde iyon
difiizyonu bulunmamaktadir [3, 4]. Piller yiiksek enerji, stiperkapasitorler ise yliksek giic
yogunluklar1 agisindan daha iistiindiir [S]. Siiperkapasitorler ve piller arasinda farkli olan
bir diger elektrokimyasal 6zellik ise, siiperkapasitoriin elektrotlarindaki yiikiin her zaman
dogrusal olarak artmasi/azalmasi ve bunun da sarj/desarj islemi sirasinda voltajin

yiikselmesine/diismesine neden olmasidir [1].



Elektrolit

Ayirici
Sekil 1.1. Stiperkapasitor ¢alisma prensibi [1].

Stiperkapasitorler anot, katot, ayirict ve elektrolitten olusmaktadir (Sekil 1.1). Anot, bir
stiperkapasitor hiicresinin, elektronlari dig devreye maruz birakan oksidatif kimyasal
reaksiyonlarin meydana geldigi negatif ucunu belirtmektedir. Katot ise, elektronlar: dis
devreden gozlemleyen rediiktif kimyasal reaksiyonlarin olustugu pozitif elektrodu
gostermektedir. Elektrolit, hiicrenin pozitif ve negatif elektrotlar1 arasinda saf iyonik
iletkenlik saglayan malzemedir. Ayirici, elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda
elektriksel kisa devreyi onlemek i¢in kullanilan pozitif ve negatif elektrotlar arasindaki
fiziksel bir bariyerdir. Jellesmis elektrolit veya mikro gozenekli plastik film ya da
elektrolitle doldurulmus baska gozenekli inert bir malzeme olabilir. Ayiricilar, iyonlar

i¢in gegirgen ve batarya ortaminda inert olmalidir [2].

Stiperkapasitor hiicresinin spesifik kapasitans degeri, sarj/desarj dlgtimleri (Denklem 1.1)

ve doniisiimlii voltametri egrileri (Denklem 1.2) ile formiil kullanilarak hesaplanabilir;

I x At
Cs = Vxm (1.1)
J21(v)
C, _ i (1.2)

m X vg X AV

Burada C; elektrot malzemesinin spesifik kapasitansi (Fg!'), I akim yogunlugu (Acm™),
At desarj siiresi (s), m aktif malzemenin kiitlesi (g), vs tarama hiz1 (Vs™!) ve AV desarj

sirasindaki potansiyel araligidir [6, 7].



1.1.1. Faradaik ve Faradaik Olmayan Siirecler

Elektrokimyasal analizde, Faradaik ve Faradaik olmayan siirecler elektrot
karakteristiginin iki temel modunu temsil etmektedir (Sekil 1.2). Faradaik siirecte, yiik
transferi elektrottaki redoks reaksiyonu sirasinda gerceklesmektedir. Bununla birlikte,
elektrot tarafinda sadece redoks reaksiyonunun varligi Faradaik siire¢ anlamina
gelmemektedir. Faradaik siirecin gergeklesmesi icin redoks reaksiyonu sirasinda
elektroda enjekte edilen elektronik yiikiin elektrottan uzaklastirilmasi ve yiikiin elektrotta
depolanmamasi1 gerekmektedir. Genel olarak Faradaik siire¢ kursun icerikli asit
bataryalarda ve yakit hiicrelerinde gozlemlenmektedir. Faradaik olmayan siiregte ise
iyonik ve elektronik yiikler, adsorpsiyon ve desorpsiyon siireglerine benzer sekilde
elektrotta veya elektrot icerisinde kalarak yiik transferi gerceklesmemektedir. Burada ya
redoks reaksiyonu gerceklesmez ya da reaksiyona giren tiirlerin elektrot malzemesinde
kalmasiyla redoks reaksiyonu meydana gelir. Metal ¢ozeltisi ve araylizey arasinda yiik
transferinin gergeklesmedigi ideal polarize elektrotta, yalnizca Faradaik olmayan siire¢
gerceklesmektedir. Yiik transfer elektrodunda, Faradaik ve Faradaik olmayan her iki

stire¢ ayn1 anda meydana gelebilmektedir [8].
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Sekil 1.2. Faradaik ve Faradaik olmayan siire¢ [1].

1.1.2. Siiperkapasitor Tiirleri

Sarj depolama mekanizmasina bagli olarak, siiperkapasitorler ii¢ kategoriye ayrilir:

elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler (EDLC’ler), redoks elektrokimyasal

kapasitorler (psddokapasitorler) ve hibrit kapasitorler, siiperkapasitorlerin temel enerji

depolama prensiplerini temel ¢ergeve olarak siiflandirmaktadir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3. Stiperkapasitor tiirleri [1].

1.1.2.1. Elektrokimyasal Cift Katmanli Kapasitor (EDLC)

EDLC’de elektrostatik c¢ekim kuvveti elektrolit iyonlarinin elektrotlarin yiizeylerine
yapismasinit saglamaktadir [9]. Sarj sirasinda, elektrik yiikleri elektrot/elektrolit
araylziinde birikir ve elektrokimyasal ¢ift katman olusumuna yol acarak [10], Faradaik
reaksiyonlar gibi yiik transfer reaksiyonlar1 yerine yiik depolama gerceklesmektedir.
Gerilim uygulamalarinda, elektrot malzemesinin yiizey kafes yapisinda bir elektronik yiik
tabakas1 olugsmaktadir. Bu yiikleri dengelemek icin, elektrolit malzemesinden gelen zit
polariteye sahip iyonlar elektrot malzemesinin yiizeyinde toplanmaktadir. Faradaik
olmayan yiik depolama mekanizmasi nedeniyle EDLC’nin ¢evrim émrii psddokapasitore
kiyasla daha yiiksektir. Kimyasal reaksiyonlar olmadigindan, elektrot yapisinin bilesimi
neredeyse sabit kalmaktadir. Bu sayede yiiksek tersinir kapasite ve uzun ¢evrim dmriine
sahiptir [11]. Sarj/desarj kosullar1 sirasinda bir elektrokimyasal c¢ift katmanin sematik
gosterimi Sekil 1.3’de gosterilmektedir. Sarj esnasinda, elektrolit iyonlar1 kapasitor
elektrot ylizeyinde adsorbe olur, desarj sirasinda elektrolit ¢ozeltisine geri doner ve

elektronlar dis devreye bagh yiikten gecer.

Gegmiste, elektrot-aktif malzemeler olarak aktif karbonlar kullanilirken, gelismis
kapasitorlerde karbon nanotiip [12, 13], karbon nanopetal [14] ve grafen [15] gibi genis

ylizey alanina sahip karbon nanomalzemeler kullanilmaktadir.



1.1.2.2. Psédokapasitor

Psodokapasitorler, elektrot ve elektrolit arasindaki elektrostatik olarak yiik depolama
stireci yoluyla enerjiyi biriktirir ve bu depolama siireci Faradaik reaksiyonlar araciligiyla
gerceklesmektedir [16]. Bir psddokapasitore voltaj uygulandiginda, elektrot malzemesi
tizerinde hem indirgenme hem de yiikseltgenme reaksiyonlari meydana gelmektedir. Bu
reaksiyonlar, yiikiin ¢ift tabaka boyunca transferini icermekte ve siiperkapasitor elektrot
malzemesinden Faradaik akim gec¢isine neden olmaktadir. Psddokapasitorlerdeki
Faradaik siireg, elektrokimyasal reaksiyonlar1 gelistirerek, EDLC’lere gore daha yliksek

spesifik kapasitans ve enerji yogunlugu saglamaktadir [2].

Psddokapasitordeki redoks reaksiyonlart genellikle metal iyonlarmin birden fazla
degerlik durumuna sahip oldugu metal oksitlerde gerceklestiginden, NiO, MnO: ve RuO>
gibi malzemeler her iki mekanizmanin avantajlarini birlestirme potansiyelleri nedeniyle

arastirmalarda en ¢ok tercih edilmektedir [17].

Psodokapasitor  teknolojisindeki ilerleme, geleneksel elektrotlardan nanoyapili
elektrotlara gecisle hizlanmistir [15]. Nano 6lgekli yapilarin olusturdugu genis yiizey
alani, elektrot malzemesinin kullanim verimliligini énemli 6l¢iide arttirmasi elektrot
performansin1 da arttirmaktadir [18]. Nanoyapili metal oksitler, benzersiz fiziksel ve
kimyasal o6zelliklerinden dolay1 son yillarda biiylik ilgi gormektedir, morfolojik ve
yapisal boyutlari ise nano dl¢ek sinirlarina ulagmaktadir [19]. Nanopartikiiller, nanoteller,

nanotiipler ve nanogdzenekli yapilara kadar ¢ok sayida metal oksit nanoyapis1 mevcuttur.
1.1.2.3. Hibrit Kapasitor

Hibrit kapasitor, stiperkapasitoriin farkli iki veya daha fazla elektrot malzemelerinden
olusmaktadir. Bu elektrotlar tarafindan enerji depolama mekanizmast hem
elektrokimyasal ¢ift katman olusumlarinin hem de Faradaik reaksiyonlarin bir
kombinasyonudur [20, 21]. Hibrit kapasitorde, elektrik enerjisi depolamak i¢in asimetrik
elektrot malzemeleri kullanilmaktadir. Simetrik kapasitore kiyasla yiliksek potansiyel
araliginin yan sira yiiksek spesifik kapasitansa ve yliksek enerji yogunluguna sahiptir
[22]. Kompozit elektrot, batarya elektrot ve asimetrik elektrot olmak iizere {i¢ tip elektrot
kullanilmaktadir. Kompozit elektrotta, karbon bazli malzemeler psddokapasitif elektrot
malzemesi ile birlestirilmektedir. Batarya elektrotta, elektrotlardan biri karbon, digeri ise
batarya elektrodu bulunmaktadir. Asimetrik elektrotta, her iki elektrot da dogasi geregi

kapasitiftir; ancak biri EDLC digeri psddokapasitif davraniginda bulunmaktadir.



Potansiyel araligi, enerji yogunlugu ve 6zgiil kapasitans 6zelliklerinin yiiksekligi, desarj
oraninin diisiikliigi hibrit elektrokimyasal kapasitorlerin temel avantajlaridir. Hibrit
kapasitorler elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler ile psédokapasitorler arasindaki

boslugu doldurmaktadir [5].

1.2. PSODOKAPASITOR MALZEMELERI

1.2.1. Gegis Metal Oksitleri

Periyodik tablodaki d-blok elementlerinin ($ekil 1.4) kismen veya tam dolu d-alt kabuga
sahip gecis metal oksitleri (GMO), elektrot malzemelerinin yiizeyinde hizli ve geri
doniistimlii redoks reaksiyonlarini gdsteren bir tiir psddokapasitif malzemelerdir. Bu
malzemeler, yliksek 0zgiil kapasitansa sahip olmalari, diisiik diren¢ gostermeleri,
manyetik, optik ve elektrokimyasal gibi benzersiz 6zellikleriyle bilim insanlarinin ilgisini
cekmektedir [23-25]. Bu ozellikler, yiiksek enerji ve giice sahip psddokapasitorlerin
hazirlanmasin1 kolaylastirmaktadir. Elektrot olarak yaygin kullanilan GMO’lar RuO»,
MnQO;, C0203, NiO, SnO2, Fe304, IrO2, V205 ve Mo203’dur. RuO,, yiiksek 6zgiil
kapasitans1 (720 Fg'') ve yiiksek elektrik iletkenligi [26] olmasina ragmen rutenyumun
yiiksek maliyeti pratik kullanimdaki uygulamasini sinirlamaktadir. Bu faktorlerin dikkate
alinmasiyla, ekonomik ac¢idan uygun psodokapasitdr malzemelerinin belirlenmesi 6nem
kazanmakta olup, bu alandaki arastirmalar halen devam etmektedir [27-30]. GMO’lar,
cesitli yiikseltgeme durumlarinda farkli potansiyeller sergileyerek yliklerin kafesler
icinde yayilmasin1 saglayan yiiksek iletkenlige sahip kristal yapilar icermektedirler.
Ayrica, Faradaik malzeme olarak, ayn1 fazlarda, iki veya daha fazla yiikseltgeme
basamagina ulagsmaktadir. Sarj ve desarj islemleri sirasinda, genellikle elektrokimyasal
sistemlerde oksidasyon basamaklar1 degisebilmektedir. Bu siiregte, protonlar (H*
iyonlar1), rediiksiyon ve oksidasyon yiizey reaksiyonlarmin gergeklestigi oksit

katmanlarinin i¢ine hem niifuz edebilir hem de bu katmanlardan ayrilabilmektedir [2].
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Sekil 1.4. Gegis metal elementleri.

Nanoteknoloji alanindaki son gelismeler, yeni GMO tabanli nano yapilarin
gelistirilmesini saglayarak benzersiz Ozellikler elde edilmesine yardimci olmaktadir.
Nanomalzemeler, y18in halleriyle karsilastirildiginda yeni 6zellikler sergilemektedir [31].
Nano GMO'’lar, yiiksek enerji yogunluklu piller ve siiperkapasitorler, islenebilir
seramikler, gaz filtrasyon membranlari, yiiksek hassasiyetli gaz sensorleri, {ist diizey
elektronik cihazlar, nano boyutlu katalitik tiirler, dayanikli tibbi implantlar vb. tiretiminde

kullanilmaktadirlar [5].

Kompozit ge¢is metal oksitleri en az iki farkli gecis metali tlirlinden olusan metal
oksitlerdir. Kataliz, elektrokataliz, algilama, ylik depolama vb. alanlarda genis
uygulamalarina adaydir. Nanokompozit ge¢is metal oksitleri, elektrokimyasal aktif ylizey
alanm1 ve yiik transfer verimliligini arttirmast elektrokimyasal performansini da
arttirmaktadir [32]. Ek olarak, gecis metal bilesiklerinden olusan nanokompozitlerin
kapasitif performansi, sinerjistik etki ile daha da arttirilabilmektedir. Birgok arastirmaci,
kompozitlerin tek metalli bilesik elektrotlardan daha iistiin elektrokimyasal performans

sergilemesini, teorik tahminler agisindan sinerjistik etkilere iliskilendirmistir [33].

Sinerjistik etkiler, benzer veya iligkili sonuglar elde edilen iki aktif bilesenin farkli
faaliyetlerinden kaynaklanan ardisik veya tamamlayici faaliyetlere sahip aktif
bilesenlerin dogrusal olmayan kiimiilatif etkileridir [34]. Kompozit gecis metal oksit
katalizérlerde gozlenen sinerjistik etkinin genellikle ii¢ ana nedenden kaynaklandigi

bilinmektedir:

e Iki faz arasindaki reaksiyonla yeni bir aktif faz olusumu,

e Yiizey alaninda artis,



e Mobil oksijen tiirlerinin olusumu ve ikincisinin bazi kimyasal etkileri (uzaktan

kontrol mekanizmasi) [35].

Boylece siiperkapasitor olarak metal oksitlerin ikili veya ic¢lii kompozitlerinin
aragtirtlmasinda  karsilasilan  zorluk, dezavantajlariin  iistesinden  gelirken,

avantajlarindan da etkin bir sekilde yararlanilmaktir [36].

Uygulamanin tiirline gore gecis metal oksit veya kompozit gecis metal oksit tercih
edilmektedir. Bu nedenle, pratik uygulamalara ge¢ilmeden Once bazi karakteristik

Ozelliklerinin incelenmesi son derece 6nemlidir [5].

1.2.2. Gegis Metal (Fe2+3*, Co?*3*, Ni*, Cu?*, Zn?*) Oksitlerinin Kapasitif Ozellikleri
1.2.2.1. Demir(ILIIl) Oksit (Fe304)

Fe3;O4 (magnetit), 2,02-2,69 eV arasinda degisen bant araligina sahip, yaygin olarak
arastirilan gecis metal oksitleri arasinda 6ne ¢ikmaktadir. Kolay redoks reaksiyonlari,
diisiik maliyeti ve ¢evre dostu olmasi, onu elektrot malzemesi olarak tercih edilen bir
secenek haline getirmektedir [37, 38]. Fe3;O4’iin redoks-aktif ozellikleri Fe** ve Fe*
yukseltgenme basamaklariyla iligkilidir. Ancak, diisiik elektrik iletkenligi nedeniyle
elektrot malzemelerinde etkili 1yon difiizyonunu simirlayarak elektrokimyasal

performansi olumsuz yonde etkileyebilmektedir [39].
1.2.2.2. Kobalt(IL,11) Oksit (Co304)

Co0304, bant aralig1 2,23-3,38 eV arasinda degisen ve p-tipi yar1 iletken benzeri 6zelliklere
sahip olmast lityum iyon pilleri, gaz sensorleri, elektrokromik cihazlar ve
stiperkapasitorler gibi ¢esitli uygulamalarda Onemli bir gecis metal oksidi olarak
kullanilmaktadir [40, 41]. Co30s diisiikk maliyeti, kolay hazirlanmasi, miikemmel
elektrokimyasal kararliligi [42] ve yiiksek teorik kapasitansi nedeniyle tercih
edilmektedir. Korozif alkali kosullar altinda Co-O/Co-O-OH ortak redoks
reaksiyonlarindan dolay1 giiglii bir sinerjistik etki kapasitif ve stabiliteye sahiptir [43].
Bununla birlikte, zay1f iletkenlik ve sinirl aktif ylizey alanindan dolay1 uygulamalardaki

0zgiil kapasitans degerleri teorik degerlerinden ¢ok daha diisiiktiir [33].
1.2.2.3. Nikel Oksit (NiO)

NiO, p-tipi yar1 iletken, genis bant aralikli (3,6-4,0 eV) [36] yiiksek redoks aktivitesi,
cevreye zarar vermeyen yapisi ve yiksek teorik gravimetrik kapasitansit nedeniyle en

yaygin olarak arastirilan psddokapasitif malzemelerden biridir. Ni-O/Ni-O-OH ile ilgili
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ortak redoks reaksiyonlarina sahiptir [43]. Birgok arastirmaci NiO’nun siiperkapasitor
uygulamasi i¢in psddokapasitif elektroaktif malzeme oldugunu kanitlamigtir [44-46].
Lityum iyon piller ve yakit hiicreleri i¢in elektrot malzemeleri, elektrokromik filmler,
elektrokimyasal siiperkapasitorler gibi elektrokimyasal giic kaynaklarma yonelik

kapsamli uygulamalari1 nedeniyle biiytik ilgi géormektedir [47].
1.2.2.4. Bakiwr Oksit (CuO)

CuO, 1,2-2,1 eV bant araligina sahip 6nemli bir p-tipi yar iletkendir. Diisiik maliyeti,
yapisal kararliligi, cevresel uyumlulugu, redoks reaksiyonu (Cu**—Cu*) ve yiiksek
spesifik kapasitans 6zellikleri nedeniyle psodokapasitif elektrot malzemeleri olarak 6zel
olarak gosterilmektedir [48, 49]. Yiiksek spesifik yiizey alani ve iyi elektrokimyasal
aktivitesi nedeniyle gaz sensorlerinin gelistirilmesinde en ¢ok arastirilan malzemeler
arasinda yer alir [50]. Nanoyapili CuO, optoelektronik cihazlar ve lityum pillerdeki ¢esitli
uygulamalari nedeniyle de biiyiik ilgi gormektedir [51].

1.2.2.5. Cinko Oksit (Zn0O)

ZnO, genis bant aralig1 (3,10-3,37 eV), oda sicakliginda biiyiik eksiton baglanma enerjisi
ve piezoelektriklik gibi ¢esitli Ozellikleri sayesinde elektronik, fotokatalizorler ve
sensorlerde genis kapsamli uygulamalara sahiptir [52, 53]. Eksiton baglanma enerjisi,
uyarilmis bir elektron-bosluk ciftinin serbest ylik tastyicilarina ayristirilmasi icin gereken

enerjidir [54].

Son zamanlarda ZnO, biiyiik bir teorik kapasiteye sahip olmasi, kolay tretimi, diisiik
maliyeti, ¢evre dostu olmas1 ve bollugu nedeniyle siiperkapasitorler i¢in potansiyel bir
elektrot malzemesi olarak da kullanilmaktadir. ZnO, diger malzemeler i¢in verimli bir

mekanik destek ve elektrik iletim yolu olarak kullanilabilmektedir [55, 56].

1.2.3. Gegis Metal Oksitlerin Manyetizma Tiirleri

GMO’lar tarafindan sergilenen farkli manyetizma tiirleri [57] Sekil 1.5°te
gosterilmektedir. Sekilde bulunan oklar elektronlarin spin yoniinii simgelemektedir. d-
blok elementlerin bilesikleri, d-alt kabugundaki bir veya daha fazla eslesmemis
elektronun spin momenti nedeniyle gogunlukla paramanyetiktir. d* ila d’ elektronu olan
elementler kolayca yliksek spinli ve diisiik spinli oktahedral kompleksler olusturmaktadir

[58]. Bununla birlikte, tetrahedral gecis metal kompleksleri s6z konusu oldugunda,
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eslesme enerjisinden daha diisiik kristal alan yarilma enerjisi (KAYE) nedeniyle

genellikle yiiksek spinli kompleksler olusturmaktadir [59, 60].
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Sekil 1.5. GMO manyetizma ¢esitleri (a) diamanyetizma (b) paramanyetizma

(c) ferromanyetizma (d) antiferromanyetizma [57].

1.2.4. Nano Gec¢is Metal Kompozitlerin En Yaygin Sentez Yontemleri
1.2.4.1. Birlikte Coktiirme Yontemi

Birlikte c¢oktlirme, endiistriyel uygulamalar ic¢in daha biiylik Olgekte kolayca
uygulanabilen basit, uygun maliyetli ve hizli bir siire¢ olarak 6ne ¢ikmaktadir. Cevre
dostu bir yolla, tehlikeli organik ¢oziiciiler, yiiksek basing veya sicaklik altinda islem

gerektirmeden yiiksek saflikta bir nanomalzeme saglayabilmektedir [61].

Iki veya ikiden fazla bilesigin bir ¢oziicii iginde aym anda ¢oktiiriildiigii yontem olan
birlikte ¢oktlirme, genellikle bir ¢ozeltideki partikiillerin ¢ekirdeklenmesi, bilylimesi ve
topaklanmasini igeren asir1 doygunlugun bir sonucudur. Birlikte ¢oktiirmenin en 6nemli
kismi, Ostwald olgunlasmasi [62] ve agregasyon gibi ikincil siireclerin baglamasindan
sonra partikiil olusumunun baslangici olan ¢ekirdeklenmedir. Bu ikincil siirecler
partikiillerin boyut morfolojisi ve 6zelliklerinin belirlenmesinden sorumlu olmaktadir.
Partikiil boyutu dagilimi, morfolojisi ve partikiil boyutlari, reaktan ekleme hizi ve
karigtirma gibi reaksiyon kosullarina baghdir. Cekirdeklenme orani partikiil boyutu ile

ters orantilidir [63].

Witoon ve ark. tarafindan Cu/ZnO iizerinde metanole CO: hidrojenasyonu [64], ZnO-

CuO nanokompozitinin antibakteriyel ozellikler gosterdigi [65], ZnO-MgO
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nanokompozitinin Das ve Srivasatava tarafindan birlikte ¢Oktiirme yoOntemiyle
sentezlendigi [66] gibi pratik olarak uygulanabilir bircok gecis metal oksit bazli
nanokompozit ¢alismalar literatiirde birlikte ¢oktiirme yolu ile rapor edilmistir. Ayrica
CuWOs, CuWO4/NiO [67] NiO-ZnO [68], Ce0,.Cu0.ZnO [69], Ce02/ZnO/ZnAl>04
ticlii nanokompoziti [70], ZnO/Ag [71] gibi gesitli arastirmalar da, gecis metal oksit
kombinasyonlarinda son zamanlarda rapor edildigi goriilmiistiir. S6z konusu bu durum,
Bu, birlikte ¢oktiirme yonteminin gegis metali bazli nanokompozitlerin tiretimi i¢in etkili,

kolay ve dnemli tekniklerden biri oldugunu gostermektedir.
1.2.4.2. Sol-jel Sentez Yontemi

Sol-jel yontemi, yas kimyasal yontemlerin Onemli bir tiri olup hidroliz,
polikondenzasyon, yaslanma, kurutma ve termal ayrisma olmak {iizere Sekil 1.6’da

gosterildigi gibi bes temel adimda tanimlanabilir [72].

Bir metal alkoksit veya metal tuzu onciillerinin hidrolizi su veya organik ¢6ziicii (0rnegin
alkol) ortaminda gerceklesmektedir. Ek olarak, ortamin pH’1 onciillerin hidrolizine
yardimc1 olmaktadir. Su miktari jel olusumunu biiyiik 6l¢iide etkilemektedir; daha yiiksek
su igerigi, koprii olusturan ve olusturmayan oksijenlerin daha yiiksek oranda olusumunu
kolaylastirir, boylece yogunlasma sirasinda daha polimerize ve daha dallanmis bir yap1

elde edilir [73].

Polikondenzasyon adimi, su/alkoliin elimine edildigi ve metal oksit baglantilarinin
olusturuldugu ve polimerik aglarin sivi halde kolloidal boyutlara ulastigi komsu
molekiillerin yogunlagmasini icerir. Yogunlasma, olasyon ve oksolasyon olmak iizere iki
islemle gerceklesir Olasyon, iki metal merkezi arasinda hidroksil (-OH-) kopriisiiniin
olustugu (metal-hidroksi-metal baglar1) bir siire¢ olurken, oksolasyon ise iki metal
merkezi arasinda bir okso (-O-) kopriisiiniin olustugu (metal-okso-metal baglari) bir
stirectir. Yogunlasma veya ¢oklu yogunlagma siireci solventin viskozitesinin artmastyla
sonuclanir ve jel adi verilen sivi faz1 koruyan gozenekli bir yap1 olusturur. Kolloidal
parcaciklarin boyutu ve c¢apraz baglanmasi esas olarak metal Onclisiine ve ¢ozeltinin

pH’ma baghdir [74, 75].

Yaslanma siireci; jelin yapisinda ve Ozelliklerinde stirekli degisikliklere neden olur.
Yaslanma siireci sirasinda, jel aginin yeniden ¢okelmesiyle birlikte lokalize ¢6zelti iginde
polikondenzasyon devam eder. Bu da nihayetinde gozenekliligi azaltir ve kolloidal

parcaciklar arasindaki kalinligr artirir.
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Kurutma islemi; jel olusumu igin su ve organik bilesenler ayrilarak yapinin bozulmasina
neden olur. Farkli kurutma islemleri vardir: atmosferik/termal, sliperkritik ve dondurarak
kurutma, jel agiin yapisi lizerinde farkli etkilere sahiptir. Gozenekli jeli yiiksek sicaklikta
1sitmak yogunlagmaya neden olur [76]. Bu durum gozenekler jelden ¢ikarilarak nispeten
diisiik yiizey alanina, gbzenek hacmine ve yliksek jel biiziilmesine sahip kserojel elde
edilebilir. Ote yandan, siiperkritik kurutmada yiiksek gdzenek hacmine ve yiizey alanina
sahip aerojeller olusur. Boylece orijinal jel ag1 neredeyse bozulmadan kalir. Ugiincii
kurutma tiirii, kriyojel olusturmak icin ¢dziiciilerin dondurulmasiyla yapilir; kriyojeldeki

jel ag1 biiziilmesi kserojelden nispeten daha diigiiktiir.

Son olarak, istenen numuneden kalintilar1 ve su molekiillerini uzaklastirmak i¢in termal
islem/kalsinasyon gerceklestirilir, kalsinasyon sicakligi gbdzenek boyutunu ve

malzemenin yogunlugunu kontrol etmede ¢ok dnemli bir parametredir [77].
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Sekil 1.6. Nanopartikiil sentezlenmesi i¢in sol-jel isleminde yer alan adimlar [77].

Kataliz, algilama, antibakteriyel vb. gibi c¢esitli uygulamalar biiyiik Olglide
nanomalzemenin boyutuna, morfolojisine, boyutlarina, bilesimine ve yapisina baghdir.
Sol-jel sentez teknigi, kullanimi kolay, diisiik sicaklikta reaksiyon kosullari, tanimlanmis

boyut, yliksek saflik ve {iriin homojenligi nedeniyle 6nemli bir tekniktir [77].

Taufik ve arkadaslari, ti¢lii CuO/TiO2/ZnO nanokompozitlerini sol-jel yOntemiyle
sentezleyerek organik boyanin (metilen mavisi (MB)) fotokatalitik bozunmasini
arttirmistir [78]. MB boyasimnin bozunmasi da yine sol-jel yontemiyle hazirlanan
NiO/TiO2 nanokompoziti ile rapor edilmistir [79]. TiO2-Ag nanokompozitinin E. Coli’ye
kars1 antibakteriyel aktivitesi arastirilmistir [80]. Literatiirde, sol-jel sentez tekniginin,
WO3/TiO2 [81], ZnO-SiO; [82], CdO-ZnO [83]. CoTiO3/CoFe204 [84] ve ZnO-SnO;
[85] gibi cesitli ¢alismalar gecis metal oksit bazli nanokompozitler elde etmek icin ¢ok
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yonlii bir yontem oldugunu gdostermektedir.
1.2.4.3. Mikrodalga Sentez Yontemi

Mikrodalga sentez yontemi, elektromanyetik enerjinin absorbe edilmesi ve 1s1 enerjisine
dontistiiriilmesi islemi, mikrodalga radyasyonundan kaynaklanan 1sitmaya yonelik olarak
gerceklesmektedir. Mikrodalga radyasyonlar1 bir¢ok organik ve anorganik reaksiyonda
kullanilmaktadir. Nano geg¢is metal kompozitlerin mikrodalga destekli sentezlenmesi,
daha yesil ve ¢evre dostu bir yontemdir. Mikrodalga destekli 1sitma, geleneksel 1sitmaya
kiyasla daha hizli reaksiyon, daha az enerji gereksinimi, kontrol edilebilir ve tek tip

partikiil boyutu gibi ¢esitli avantajlara sahiptir [86].

Karthikeyan ve ark. Fe3Os-grafen kompozitleri yesil ve diigiik maliyetli tire destekli
mikrodalga 1sinlama yontemi kullanilarak sentezlenmis ve simetrik siiperkapasitor

uygulamalari i¢in elektrot malzemesi olarak kullanilmistir [87].

Yan ve ark., mikrodalga yontemi ile grafen nanotabaka-Co30Os kompoziti sentezleyerek
yiiksek spesifik kapasitans ve miikemmel uzun c¢evrim Omri sergiledigini rapor
etmislerdir [88]. Liu ve ark., fotokatalitik performans sergileyen ZnO-grafen
kompozitinin tek asamali sentezi mikrodalga destekli olarak gerceklestirmistir [89].
Watcharapong Pudkon ve ark., ZnIn,S4 tozu ve ZnlnoS4/WS» sentezi i¢cin mikrodalga
yontemi kullanilmistir. Cr(VI) fotorediiksiyonu i¢in bu kompozitin fotokatalizér olarak

potansiyel kullanimini arastirmiglardir [90].
1.2.4.4. Hidro/Solvotermal Sentez Yontemi

Hidro/Solvotermal yontemi, otojen basinglarla es zamanl olarak 1sitma yoluyla ¢6ziicii
sicakliginin  kritik noktalarima getirilebildigi kapali kaplarda bulunan c¢oziiciilerde
kimyasal reaksiyonlarin gerceklestirilmesi olarak tanimlanmaktadir. Diger sentez
yollarinin aksine kolay, karmasik olmayan, hizli ve wuygun maliyetli olan
hidro/solvotermal sentez yontemi, gecis metal oksit bazli nanokompozitlerin iiretiminde
tercih edilmektedir. Coziicii olarak su kullanildiginda yontem ‘“hidrotermal”, organik
¢Oziicii kullanildiginda ise “solvotermal” terimi kullanilmaktadir [91]. Bu yontemler,
nispeten diislik bir maliyetle biiyiik miktarda nanomalzeme tliretmek ve iyi kontrol edilmis
boyutlara sahip yiiksek kristalli nanokristaller elde etmek gibi bir¢cok avantaja sahiptir.
Hidro/Solvotermal sentezin bircok durumunda kalsinasyon gerekli degildir. Sentez,
otoklav olarak bilinen kapali bir reaktérde ortam sicakliginin ve basincinin iizerinde

gerceklesmektedir (Sekil 1.7) [92].
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Sekil 1.7. Hidro/Solvotermal sentez reaktorii.

Yu ve ark., basit bir hidrotermal yontemle sentezlenen CuO/Cu;O kompoziti metil
turuncu sulu ¢ozeltisinin fotokatalitik bozunmasinda yiiksek fotokatalitik aktivite
gosterdigini belirlemislerdir [93]. Gaz sensor 6zelligi incelenen a-Fe>O3/SnO; sentezi de
hidrotermal yontem ile yapilmistir [94]. Ayrica magnetoelektrik 6zelliklerinin arastilmasi
icin NiFe2O4@BaTiO3 [95] ve hassas HoS sensor o6zelligi icin CuO-ZnO kompozit

calismasi da hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenmistir [96].

Changle Wu ve ark., Ag/ZnO nanokompozit arastirmasini solvotermal yontem ile
sentezlenmistir ve yiiksek fotokatalitik aktivite 6zelligi gosterdigini belirlemislerdir [97].
Dahasi, elektrokimyasal sensor 6zelligi incelenen ZnFe;O4/rGO nanokompozit [98], ve
antibakteriyel 6zelliklerini incelemek i¢in TiO2/Sb2S3/GQDs nanokompozit caligmalari

da solvotermal yontemle sentezlenmislerdir [99].
1.2.4.5. Yesil Sentez Yontemi

Nanomalzeme sentezinin iyi bilinen klasik kimyasal yontemleri, tehlikeli reaktiflerin
kullanilmasi, ¢ogunlukla yiiksek sicaklik reaksiyon kosullari, kimyasal atik iiretimi gibi
dezavantajlara sahiptir. Yesil sentez yonteminde ise bitkiler ve mikroorganizmalar bir
capping ajant olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle ¢evre dostu, toksik olmayan ve basit
bir nanomalzeme sentez yOntemidir. Gilinlimiizde, gecis metal oksit bazh

nanokompozitlerin biyolojik sentez yontemi nanobilimin ilging bir konusudur [100-102].

Bitkinin yapisindaki vitaminler, mikroorganizmalar, sekerler, biyopolimerler ve bitki
oOziitleri gibi kimyasallar genellikle capping gruplari ve indirgeme ajanlar1 olarak
kullanilir. Son yillarda, ge¢is metal nanokompozitlerin bitki dokusu, bitki oziitleri ve
bitkilerin diger kisimlari (yaprak, ¢igek, kok, meyve, tohum) kullanilarak sentezlenmistir.

Bu yontemler arasinda, bitki bazli 6zler, NP’lerin biiyiik 6l¢ekli yesil sentezi i¢in daha
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uygundur. Bitki 0ziiti varhiginda metalik iyonlarin indirgenme oraninin
mikroorganizmalara gore ¢ok daha hizli oldugu ve stabil partikiiller sagladig
bildirilmektedir [103, 104]. Sekil 1.8’de yesil sentez yonteminin genel mekanizmasi

verilmistir.
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Sekil 1.8. Yesil sentez genel mekanizmasi.

Liu ve ark., yesil sentez yontemiyle yenidiinya yapragi ekstrakti kullanarak Fe, Cu oksit
nanokompozit sentezlemislerdir [105]. Mohammadi-Alouchech ve ark., Mentha
longifolia yaprak oziitii ile sentezlenen ZnO/CuO nanokompozitinin antibakteriyel
uygulamalarini incelemiglerdir [106]. Elemike ve ark. Alchornea cordifolia yaprak oziitii
kullanarak antikanser uygulamali Cu2O/CuO-ZnO nanokompozitleri tiretmislerdir [107].
Literatiirde Trigonella foenum-graecum yaprak oOziitii kullanilarak sentezlenen Ag-ZnO
nanokompozit sentezi [108], Psidium guajava yaprak oOziiti kullanilarak Fe.Os3-Ag
nanoyapist [109], Azadirachta indica (Neem) yaprak oziitii kullanilarak ZnO-NiO
nanokompozit yapist [110], Theohroma cacao tohum kabugu 0ziitii ile hazirlanan
ZnO/CuO nanokompozit eldesi [111], Cinnamomum verum kabuk eksrakti ile
ZnO@TiO [112] yapilar gibi bircok caligmalar, bitki 6ziitii aracili sentezlenmis olup

nanokompozit yapilarinda rapor edilmislerdir.
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1.3. DONUSUMLU VOLTAMETRI

Dontistimlii voltametri, iki elektrotlu hiicre yapilandirmasinda bir siiperkapasitoriin
pozitif ve negatif elektrotlar1 arasinda dogrusal olarak degisen bir elektrik potansiyeli
uygulamaktadir [113]. Potansiyel degisiminin mVs™ cinsinden hiz1 “tarama hiz1” olarak
adlandirilmaktadir. Anodik ve katodik taramalar sirasinda anlik akim kaydedilerek
elektroaktif malzeme ile elektrolit iyonlar1 arasindaki elektrokimyasal reaksiyonlar
karakterize edilmektedir. iki elektrotlu hiicre diizenlemesinin yani sira, siiperkapasitor
elektrotlarinin Ozelliklerini incelemek ic¢in {i¢ elektrotlu bir hiicre diizenlemesi de
kullanilmaktadir (Sekil 1.9). Kullanilan ii¢ elektrot; ¢alisma, karsit ve referans
elektrotlaridir. Genellikle platin bir karsit elektrot ve doymus Ag/AgCl’den bir referans
elektrot kullanilir. Her iki durumda da, doniisiimlii voltametri verileri akim,
I (A cinsinden) ve potansiyel, E (V cinsinden) olarak ¢izilerek voltamogram elde edilir
(Sekil 1.10). Siiperkapasitoriin performans parametreleri dongiisel voltametri

egrilerinden hesaplanmaktadir [114] .

T 1 ]
/f\%' “kx\ Elektrot baglantilar
S
Delikler (zaz cikasi veya
realctif lavesi)
g S
——— Elektrolit ¢zeltisi
/1
t————— (Cahsma elektrodu
\ \—7 Referans elektrodu
Karsit eleltrod

Sekil 1.9. CV deneyleri i¢in bir elektrokimyasal hiicrenin ¢alisma yontemi [115].
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Sekil 1.10. Doniistimlii voltamograma ait sematik diyagram [116].
1.3.1. Tersinir Reaksiyonlar

Bir elektrot reaksiyonunda elektroaktif maddenin ayni anda indirgenme ve

yiikseltgenmesinin gerceklestigi reaksiyonlardir [116]. Bu reaksiyonlar, ileri yonde
potansiyel taranirken meydana gelen yiikseltgenme piki, ters yonde potansiyel taranirken

elektrot yiizeyinde tekrar indirgenmesi ile indirgenme pikinin meydana gelmesi

durumudur. Sekil 1.11°de, geriye dogru donen potansiyel taramast R — O

yiikseltgenmesiyle anodik pik, ileri dogru yapilan taramada ise O — R indirgenmesiyle

katodik pik elde edildigi goriilmektedir [115].

)
=
=]
=
<
Era RSO0
I.pﬂ
<
S ,LR20 R<O
g
2
Ipk
Epx R«<O
=
-]
S
<
M I I 1 I I i 1
T T T T T T T T T T T
-100 0 200 400 600

Potansiyel (mV)

Sekil 1.11. Doniistimlii voltametride tersinir reaksiyon [117].



1.3.2. Tersinmez ve Yar1 Tersinir Reaksiyonlar

Tersinmez ve yari tersinir reaksiyonlar Sekil 1.12°de gosterilmektedir. Anodik pikin
gozlenmeyisi tersinmez sistemlerde en 6nemli belirtidir. Fakat anodik pikin gézlenmedigi
her durumda elektron aktarim basamaginin tersinmez bir reaksiyon oldugu sdylenemez.
Ornek olarak, elektron aktarimini takip eden ¢ok hizli oldugu bir kimyasal reaksiyonda
da ayni durum gozlenir. Olusan iiriin bir bagka maddeye ¢ok hizli bir sekilde

doniiseceginden ters taramada ylikseltgenme piki gézlenmeyebilir [115].

/A

Yan tersinir

=

E° E

\ 4

Sekil 1.12. Tersinmez ve yart tersinir reaksiyonlar [118].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. MATERYAL

2.1.1. Salvia officinalis Ekstrakti Hazirlanmasi

Nanopartikiil ve nanokompozit sentezi i¢in indirgeyici ve stabilize edici ajan kaynagi
olarak kullanilan S. officinalis (Sekil 2.1), 08/2021 tarihinde Cinarli, Balikesir,
Tiirkiye’deki dogal ortamindan 40°37°17" N lat 27°32°10" E, uzun, 40 m yiikseklikten
toplandi. Yaklasik 30/20°C’de (giindiiz/gece) giines 15181ina maruz kalmadan bir hafta
boyunca kurutuldu. S. officinalis yapraklari, safsizliklar1 ve diger kirleticileri ortamdan
uzaklagtirmak i¢in deiyonize su ile titizlikle temizlenmis, ardindan yapraklar oda
sicakliginda bir hafta boyunca ortam havasinda kurutuldu. Sulu ekstrakt elde etmek i¢in
5 g kurutulmug yaprak 100 mL deiyonize suda 60°C, 1 saat boyunca manyetik karistirict
ile ekstrakte edildi. Elde edilen ekstrakt sogutuldu, S&H Labware (125 mm) filtre
kagidindan siiziildii ve kalan yaprak mikropartikiillerini uzaklastirmak i¢in 6000 rpm 5
dk santrifiij edildi. Nihai ekstrakt daha sonra deneylerde kullanilmak iizere buzdolabinda
4°C’de sakland1 [119].

Sekil 2.1. Salvia officinalis.
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2.1.2. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Bu calismada kullanilan kimyasal malzemelerin temin edildikleri firmalar asagida

verilmistir.

Adi Firma

Demir (III) nitrat nonahidrat Merck

Kobalt (II) nitrat hekzahidrat Merck

Nikel (II) nitrat hekzahidrat Merck

Bakir (II) nitrat trihidrat Merck

Cinko (II) nitrat hekzahidrat Fisher Chemical
Sodyum hidroksit Merck
Potasyum kloriir Merck

Listelenen bu kimyasal malzemelerin tamami ek bir saflastirma islemi uygulanmadan

kullanilmistir.
2.1.3. Kullamilan Cihazlar

Deneysel c¢alismalarda kullanilan cihazlar; kimyasal maddelerin tartimlari igin
RADWAG, AS 220/C/2 model elektronik terazi, Heidolph-MR Hei-Standard model
manyetik karigtirici, VWR marka santrifiij cihazi, Elektromag marka M5040P model

etllv, tavlama islemi icin ise Nabertherm, B180 refrakter tuglal firinda gergeklestirildi.

Karakterizasyon islemi i¢in; FT-IR ¢alismalarinda Perkin Elmer, Spektrum Two ATR,
SEM analizleri i¢in FEI, Quanta FEG 250 model cihaz, Toz X-1smn1 kirinim (PXRD)
analizi i¢cin Rigaku SmartLAB Studio II yazilimina sahip Rigaku SmartLAB (CuKa,
40 kV, 40 mA) difraktometresi kullanilmistir. Kirinim desenleri 20° ila 80° (20) arasinda
taranmistir. Titresimli Numune Manyetometresi (VSM) Lake Shore, 7407 cihazinda
olciildii. Doniisiimlii voltametri dlciimleri, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fen
Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Elektroanalitik Kimya Arastirma Laboratuvarinda, Metrohm
757 VA Trace Analiz cihazi modeliyle yapildi. Bu cihaz ii¢ elektrotlu bir sisteme sahiptir:
calisma elektrotu olarak kalem grafit elektrot (PGE), yardimci elektrot olarak platin tel
ve referans elektrot olarak Ag/AgCl (3 M KCl) kullanildu.

PGE, 0.5 mm ¢apinda grafit kursuna, tutucu olarak Rotring Tikky model kaleme sahip

Tombow 2B ultrapolimerine sahiptir.
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2.2. YONTEM

2.2.1. Hidrotermal Sentez

Bu calismada nanoyapilarin hidrotermal sentezi i¢in PTFE (politetrafloroetilen) astar
malzemeli, 100 ml reaksiyon reaktorii kullanildi. Reaksiyon reaktorii gévde, kapak, i¢
hazne, kilitleme i¢in ¢ubuk, alt ve iist reaktor disklerinden olusmaktadir (Sekil 1.7).
250°C maksimum g¢alisma sicakligi ve 3 MPa maksimum basinca sahip reaktorde tiim
deneyler hafif hidrotermal kosullar altinda gercgeklestirildi. Bu ¢alismada hidrotermal
sentez kosullar1 genis bir literatiir taramas1 kapsaminda 120°C, 12 saat (HT-I) ve 180°C,
24 saat (HT-II) olmak tizere iki farkli calisma sartlari belirlendi.

2.2.2. NiO NPlerin S. officinalis Aracih Hidrotermal Sentezi

10 mL distile suda ¢oziinmiis 7 mmol Ni(NOs3)2.6H20 ¢ozeltisi ile oda sicakligindaki
25 mL S. officinalis bitki ekstrakti manyetik karistirici yardimiyla karistirilarak ¢ozeltinin
pH degeri 8’e ulasincaya kadar 0,1 M NaOH damla damla ilave edildi. Hidrotermal
reaktore aktarildiktan sonra iki farkli ¢alisma sarti etiivde gergeklestirildi. Tepkimenin
tamamlanmasinin ardindan, hidrotermal reaktor oda sicakligina sogutuldu. Cokelti

filtrasyon yoluyla ayrildu.

Cokeltide olas1 kirlilikleri gidermek i¢in birkac kez saf su ile yikandi ve 70°C, 24 saat

etiivde kurutuldu. Kurutulmus NiO tozu, daha sonra 2 saat boyunca 500°C’de tavlanda.
2.2.3. Nanokompozitlerin S. officinalis Aracih Hidrotermal Sentezi

7 mmol Ni(NO3)2.6H>0 ile 7 mmol M(NO3)x.yH20 (M=Fe, Co, Cu ve Zn) ayr1 ayr1 10
ml distile su ¢ozlindiikten sonra ¢ozeltiler birlestirildi. 30 dk manyetik karistiricida
karigtirilan metal tuzu ¢ozeltileri 25 mL S. officinalis bitki ekstraktina ilave edilerek
karistirma igslemi devam ettirildi. NiO NP sentezi i¢in yapilan islemler tekrarlandi. Sekil

2.2’de NiO NP ve nanokompozitlerin sentez yontemi gosterilmektedir.
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Kurutma 60°C, 1 saat
& Ogiitme Stizme
. & Santrifiijleme
S. officinalis yapraklart S. officinalis ekstrakti

Y ~\
Y Ni(NO3)2.6H:0 \ | Ni(NO3)2.6H:0
S. officinalis —— o C—
S : NaOH S. officinalis M(NO3)x.yH20
ekstraktt el - (NI +3)x yH2
NaOH

N/

Hidrotermal

Tavlama

120°C, 12 saat (HT-]) 500°C, 2 saat
180°C, 24 saat (HT-1I)

Sekil 2.2. NiO NP ve nanokompozitlerin sentez yonteminin sematik gosterimi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. FOURIER TRANSFORM INFRARED SPEKTROSKOPI (FT-IR) ANALIZI

S. officinalis yaprak ekstrakti, nanopartikiillerin indirgenmesi, stabilizasyonu ve capping
ajani olarak kullanilmaktadir. Ekstrakt icerisinde yer alan biyomolekiillerin fonksiyonel
gruplari, FT-IR analizi kullanilarak belirlendi. S. officinalis’in FT-IR spektrumu
incelendiginde 3300 cm™’de goriilen bant polifenollerin yapisindaki O-H germe
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica biyomolekiillerdeki -CHs gruplarinin C-H
germe titresimi 2937 cm ™’ de tespit edildi. Benzer sekilde, 1588 ve 1407 cm™’de gdzlenen
bantlar C=0 ve C=C fonksiyonel gruplarinin gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir.
S. officinalis’in yapisinda hidroksiflavonoidlerin C-O gerilme titresimi 1261 cm™’de
gozlenirken, 1048 cm™’deki bant primer alkollerin C-O gerilmesine karsilik gelmektedir.
Ek olarak, 814 ve 775 cm’de gosterilen absorpsiyon bantlari, ekstraktta bulunan
polifenolik veya flavonoid bilesiklerle tutarli olan =C-H biikiilmesinden

kaynaklanmaktadir [119].

% Gecirgenlik

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.1. Salvia officinalis kuru ekstraktinin FT-IR spekturumu.
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Sekil 3.2. (a) HT-1 (b) HT-1I ile sentezlenen NiO NP ve nanokompozitlerin
FT-IR spektrumlari.
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Sekil 3.2°de her iki yontemle sentezlenen NiO NP ve NiO/Fe304, NiO/Co0304, NiO/CuO
ve NiO/ZnO nanokompozitlerin FT-IR spektrumlart verilmistir. H7-I ve HT-II ile

sentezlenen nanobilesiklerin titresim degerlerinde oldukca benzer sonuglar elde edildi.

NiO NP FT-IR spektrumunda 1376, 1144 ve 379 cm’! dalga sayilarinda titresimler
bulunmaktadir. 1376 ve 1144 cm™! sirasiyla C-H ve C-O baglarinin titresimlerini temsil

etmektedir [120]. Ni-O bag titresimleri 379 cm™’de goriilmektedir.

NiO/Fe304 bilesiginin FT-IR spektrumunda 3391, 1634, 1524, 1339, 1101, 547 ve 381
cm’! dalga sayilarinda titresimler bulunmaktadir. 3391 cm™ -OH fonksiyonel [121], 1639
cm™! ise O-H grubuna aittir. 1524, 1339, 1101 cm’! sirastyla C=0, C-H ve C-O bag
titresimleri ile iliskilidir. 547 cm! titresim Fe**-O bagina ait [122], 381 cm!"de ise M-O
ve O-M-O (M=Ni?* ve Fe*") titresim modlarma karsilik gelmektedir [123].

NiO/Co30; bilesiginin FT-IR spektrumunda 1429, 863, 652, 552 ve 393 cm™ dalga
sayilarinda titresimler bulunmaktadir. 1429 ve 863 cm™! gdzlenen pikler sirastyla alifatik
ve aromatik C-H esneme, gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu titresimler,
indirgeyici ajan olarak kullanilan S. officinalis’in kimyasal bilesimindeki alkaloid
bilesiklerin varhigindan kaynaklanmaktadir [124]. 652 ve 552 cm™’de ortaya ¢ikan iki
keskin pik, Co-O baginin parmak izi gerilme titresimleridir; 552 cm™ Co304’iin
oktahedral bolgesindeki Co*"’ten ve 652 cm’ ise tetrahedral bdlgesindeki Co**’den
kaynaklanmaktadir [125]. Ayrica, 393 cm’deki pik NiO/Co3Os’daki Ni-O gerilme

titresimine atfedilir.

NiO/CuO bilesiginin FT-IR spektrumunda gozlenen karakteristik pikler sirasiyla 1639,
1464, 1367, 1145 ve 384 cm’! karsilik gelmektedir. 1639 ve 1464 cm’! sirastyla O-H
grubunun ve alifatik C-H gerilme varligina isaret etmektedir. 1367 cm™!*deki keskin pik,
alkan (CH3 ve CH») grubunun C-H bandinin deformasyon titresimine atfedilir [126]. One
cikan 1145 cm™ bandi genellikle bitki &ziitlerinde bulunan fitokimyasallarin tipik C-O
gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir [120]. 384 cm™’de M-O ve O-M-O (M=Ni**

ve Cu?") titresim modlarina iliskilidir [123].

NiO/ZnO bilesiginin FT-IR spektrumunda gdzlenen karakteristik pikler sirasiyla 1446,
1143 ve 383 cm’! absorpsiyon bantlarina karsilik gelmektedir. 1464 cm™! alifatik C-H
grubunun varligma isaret etmektedir. 1143 cm™ bandi genellikle bitki Oziitlerinde
bulunan fitokimyasallarin tipik C-O gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir [120].
383 cm™’de M-O ve O-M-O (M= Ni?* ve Zn?*) titresim modlarindan kaynaklanmaktadir
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[123]. NiO NP ve nanokompozitlerin FT-IR spektrum degerleri Cizelge 3.1°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.1. NiO NP ve nanokompozitlerin dalga sayis1 ve titresim gruplari.

Titresim gruplar Dal(gczlln Sjl)}’lSl
NiO NiO/Fe304 NiO/Co304 NiO/CuO NiO/ZnO
-OH - 3391 ; _ )
O-H - 1634 - 1639 ;
C=0 - 1524 - - -
(al(i:f;ll;lik) - - 1429 1464 1446
C-H 1376 1339 ; 1367 ]
Cc-0 1144 1101 . 1145 1143
(ar(?n-llz-lltik) - - 863 . ]
24
(tet?/z[lhe((i)ral) ) - 652 i i
(oklt\::t;(?ral) - 547 552 - ;
M-O 379 381 393 384 383
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3.2. TOZ X-ISINLARI KIRINIM SPEKTROSKOPI (PXRD) ANALIZi

(a) * NiO
—— NiO/ZnO -
e S 9
=) T S = S
= o8 8
A &
[N = I N
g = |
— NiO/CuO
5
-
-~
=
=~
< [ Ni0/Co0,
=]
=]
© p—
O

311

—— NiO/Fe,0,

Sekil 3.3. (a) HT-I (b) HT-II ile sentezlenen NiO NP ve nanokompozitlerin
PXRD spektrumlart.
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Sekil 3.3. (devam) (a) HT-1 (b) HT-II ile sentezlenen NiO NP ve nanokompozitlerin
PXRD spektrumlart.

NiO NP ve NiO/Fe304, NiO/C0304, NiO/CuO ve NiO/ZnO nanokompozitlerin PXRD
desenleri Sekil 3.3’te verilmistir. NiO/Fe3Os nanokompozitinin desenlerinde Fe3O4
bilesiginin sirasiyla (220), (311), (422), (511) ve (533) diizlemlerine indekslenen 30.3°,
35.6°, 53.7°, 57.3° ve 74.5° 20 degerlerinde pikler goriilmektedir (JCPDS kart no. 19-
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0629). Bu bulgular, Fe3O4 bilesiginin yiizey merkezli kiibik kafes (ymk) kristal yapisina
sahip oldugunu gostermektedir [127]. NiO/Co304 nanokompozitinin PXRD desenlerinde
kiibik kristal yap1 Co3Os4 bilesiginin sirasiyla (220), (311), (400), (511) ve (440)
diizlemlerine indekslenen 31.2°, 36.7°, 44.7°, 59.2° ve 65.1° 20 degerlerinde pikler
goriilmektedir (JCPDS kart no. 43-1003) [128]. NiO/CuO nanokompozitinin
desenlerinde CuO bilesiginin sirasiyla (110), (002), (111), (-202), (020), (202), (-113),
(022), (220), (311) ve (004) diizlemlerine indekslenen 32.4°, 35.4°, 38.6°, 48.8°, 53.3°,
58.3°, 61.1°, 65.7°, 68.0°, 72.3° ve 75.4° 20 degerlerinde pikler goriilmektedir (JCPDS
kart no. 45-0937). Bu bulgular, CuO bilesiginin monoklinik tenorit kristal yapisina sahip
oldugunu dogrulamaktadir [129]. NiO/ZnO nanokompozitinin PXRD desenlerinde
hekzagonal wurtzite yapilit ZnO bilesiginin sirasiyla (100), (002), (101), (102), (110),
(103), (200), (112), (201) ve (202) diizlemlerine indekslenen 31.7°, 34.4°, 36.2°, 47.5°,
56.6°, 62.8°, 66.4°, 67.9°, 69.1° ve 77.0° 28 degerlerinde pikler goriilmektedir (JCPDS
kart no. 36-1451) [130, 131]. Tiim nanokompozitlerin 26 degerlerinde bulunan kirinim
pikleri 37.2°, 43.2°, 62.8°, 75.4° ve 79.3° kiibik NiO’nun (111), (200), (220), (311) ve
(222) diizlemlerine atanmistir (JCPDS kart no. 04-0835) [132]. Bu bulgu Fe304, C0304,
CuO ve ZnO ile birlikte NiO olusumuna isaret ederek iki farkli fazin olustugunu
kanitlamaktadir. Ayrica NiO NP ve sentezlenen tiim nanokompozitlerde de baska hicbir

ilave pik tespit edilmemistir.

3.2.1. Scherrer Yontemi

Nanomalzemelerin kristal boyutu genellikle boyut ve ic¢sel gerinim etkisi nedeniyle

kirimim piklerinin genislemesine dayanan Scherrer formiilii (Denklem (3.1)) kullanilarak

hesaplanmaktadir.

Bika = Bieas. — Binst. (3.1)
KA

b= BhkicosB (3.2)

Denklem (3.1)’de, oOl¢iilen numunenin (Bmess) ve cihazin (Pinst) tam genislik yari
maksimum (FWHM) degerlerini tanimlamaktadir (Bnx her bir kirinim piki i¢in). Denklem
3.2’de A, kullanilan X-1sinlarmin dalga boyu (CuK, radyasyonu igin 1,54 A), 0 pik
konumu (Bragg a¢is1), D 6rnegin yiizeyine dik bir yonde 6l¢iilen ortalama kristalit boyutu
ve K genellikle 0,94 olarak alinan boyutsuz sekil faktoriidiir [133].
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Sekil 3.4’de NiO NP ve nanokompozitlerinin Scherrer denklemine gore cosf—1/B

grafigine fit edilen lineer grafigin y-kesisiminden kristalit boyutu hesaplanmaktadir.
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Sekil 3.4. HT-I ve HT-II ile sentezlenen (a) NiO NP (b) NiO/Fe304 (c) NiO/Co0304
(d) NiO/CuO ve (e) NiO/ZnO nanokompozitlerin Scherrer grafigi.

NiO NP ve NiO/Fe304, N1O/C0304, N1O/CuO ve NiO/ZnO nanokompozitlerinin Scherrer
denklemi kullanilarak yapilan kristalit boyutu hesaplamalarinda, HT-1 ve HT-II ¢alisma
sartlar1 karsilagtirlldiginda kristalit boyutlarinin H7-1I kosullarinda daha kiiciik oldugu
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tespit edilmistir.

3.2.2. Williamson-Hall (W-H) Yontemi
3.2.2.1. Diizgiin Deformasyon Modeli (UDM)

UDM, tiim kristalografik yonler boyunca tekdiize gerinim oldugunu varsayar. Baska bir
deyisle, UDM gerilimi izotropik olarak ele alir ve bu da XRD desenindeki fiziksel
genislemeyi etkiler [134]. Bu nedenle, genisleme (Pna) Denklem (3.3)’teki gibi

yazilabilir.

Bhki = Bmeas. — Binst. (3.3)

Denklem (3.4)’e gore Dupwm (kristalit boyutu) ve € (mikro gerinim) hesaplanir [135].
KA .
BhkicosO = o>t 4¢ sin@ 3.4)

Sekil 3.5’te NiO NP ve nanokompozitlerin UDM formiiliine gore Pnkicos6—4 sin6
grafigine fit edilen lineer grafigin y-kesisiminden kristalit boyutu (Dupm), egiminden ise

mikro gerinim (g) hesaplanmaktadir [136].
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Sekil 3.5. HT-I ve HT-II ile sentezlenen (a) NiO NP (b) NiO/Fe304 (c) NiO/C0304
(d) NiO/CuO ve (e) NiO/ZnO nanokompozitlerin UDM modeli W-H analizi.

UDM modeline gore yapilan analizlerde, H7-I ve HT-II c¢alisma kosullar
karsilagtirildiginda kristalit boyutunun HT-1I sartlarinda kii¢tildiigli ve buna bagl olarak
mikro gerinimlerin arttifi tespit edilmistir. Kristalit boyutunun azalmasi, malzeme
igerisinde atomik diizeyde daha fazla elastik deformasyonun meydana geldigini ve kristal

yapinin daha yogun bir sekilde deformasyona ugradigini gostermektedir.
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3.2.2.2. Diizgiin Gerilme (Stress) Deformasyon Modeli (USDM)

USDM modelinde kafes deformasyon gerilmesinin tiim kristalografik yonler i¢in tekdiize
oldugu kabul edilir ve parcaciklarda kii¢iik bir gerilmenin var oldugu varsayilir.
Gerilmenin pozitif degerli olmas1 ¢ekme gerilmesi, negatif degerli olmas1 ise basma
gerilmesi etkisi altinda oldugunu gostermektedir [137, 138]. Gerilme (o) ve € arasindaki
iliski Denklem (3.5)’de verilen Hooke yasasi ile agiklanmaktadir. Burada oranti sabiti

Young modiiliidiir (Ynx) [139].
OoO= & thl (35)

Denklem (3.6, 3.7 ve 3.8)’de Ynw, Sj (elastik bilesenler) kullanilarak hesaplanmistir
[139]. Kiibik sistem i¢in [139];

1 1 h?k?+ k?1? +12h2]
= S11 = 2|(S11 = $12) =3 Sus| [

Yhki

(3.6)

Kiibik yapili NiO, Fe3O4 ve Co304 NP igin Sii, Si2 ve Sas degerleri Cizelge 3.2°de

verilmigtir.

Cizelge 3.2. NiO, Fe304 ve Co304 NP i¢in Si1, S12 ve Sas degerleri.

Su -Si2 Sua

(TPa) (TPa)’ (TPa)™ Ref.
NiO 6,14 2,12 14,76 [140]
Fe304 8,2 1,9 21,1 [141]
Co0304 4,99 2,36 14,08 [142]
Hekzagonal sistem i¢in [139];
o2, ")
Yhia = 5 3.7

h+2)2\ 4 h+2k)2) 7al
Su(h2+%> +S33(a?) +(2513+S44)<h2+%)(%)

(Y94

Burada “a” ve “c” kafes parametreleridir ve ZnO Si1, S13, S33 ve Sa4 degerleri sirasiyla
7,85, 2,20, 6,94 ve 23,57 (TPa)"dir [143].

Monoklinik sistem i¢in [144];

ﬁ = h*S;; + 2h?k?S,, + 2h?12S,5 + 2h31S; < + k*S,, + 2h?1%S,; + 2hk?1S,< +
1*S55 + 2h13S5c + k212S,, + 2hk?1S,¢ + h212Sgs + h2k?2S,, (3.8)
CuO’e ait S11, S22, S33, S44, Sss, Se6, S12, S13, S15, S23, S25, S35 ve Sa6 degerleri sirasiyla

13.52, 23.17, 54.95, 49.36, 49.17, 17.73, -12.55, -1.44, -1.84, -1.43, 7.86, 6.32 ve 1.00
(TPa)""dir [145].
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Sekil 3.6’da NiO NP ve nanokompozitlerin Brkicos0—4 sinB/Ynxg USDM formiiliine gore

fit edilen lineer grafigin y-kesisiminden kristalit boyutu (Duspm), egiminden ise gerilme

(o) hesaplanmaktadir.
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Sekil 3.6. HT-1 ve HT-II ile sentezlenen (a) NiO NP (b) NiO/Fe304 (c) NiO/Co0304

(d) NiO/CuO ve (e) NiO/ZnO nanokompozitlerin USDM modeli W-H analizi.

USDM modeline gore yapilan analizlerde,

HT-1 ve HT-II c¢aligma sartlari

karsilastirildiginda, her iki kosulda da kristalit boyutunun kiigiildiigii ve mikro gerinim ile
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gerilmenin arttig1 gozlemlenmistir. Bu sonuglara gore, kristalit boyutunun azalmast,
malzeme icindeki atomik diizenlemelerin sikigmasina ve mikro yapisal diizensizliklerin
artmasindan dolayr mikro gerinim ve gerilme degerlerinde artisa yol actig1 tespit
edilmistir. Ayrica, NiO NP ve NiO/ZnO nanokompozitlerinde NiO fazindaki mikro
gerinim ve gerilme degerlerinin her iki caligma sartinda da negatif ¢iktigi tespit edilmistir.
Bu negatif degerler, NiO fazinin basma gerilmesine sahip oldugunu ve faz icerisindeki
atomik dilizeydeki deformasyonlarin sikistirma yoniinde gerceklestigini gostermektedir.
Negatif mikro gerinim ve gerilme, kristal yapidaki sikistirmanin gerilme altindaki
etkilerini isaret ederken, pozitif degerler genellikle cekme gerilmesiyle iliskilidir. Bu
durum, her iki ¢calisma sartinda da malzemenin benzer sekilde basma gerilmesi altinda
oldugunu ve kristalitlerin sikistirma yoniinde deformasyona ugradigini ortaya

koymaktadir.
3.2.2.3. Diizgiin Deformasyon Enerji Yogunlugu Modeli (UDEDM)

UDEDM modeli kristalin enerji yogunlugunu belirlemek i¢in kullanilmaktadir. UDM’ye
gore, kristallerin homojen ve izotropik bir yapiya sahip oldugu varsayilir; ancak, bir¢cok
durumda, homojenlik ve izotropi varsayimi dogru degildir. Ayrica, ueq (birim hacim
basina enerji) enerji yogunlugu dikkate alindiginda, gerilme-sekil degistirme iliskisiyle
iligkili orantililik sabitleri bagimsiz degildir. Hooke yasasini takip eden elastik bir sistem
icin, gerilmenin bir fonksiyonu olarak ueq, Denklem (3.9)’daki gibi hesaplanir;

BhkicosO = (I%) + (4 sin® (2—3)1/2) 3.9)
Sekil 3.7°de NiO NP ve nanokompozitlerin Bracos0—4 sin®(2/Yna)'"? grafigi ¢izildiginde
fit edilen lineer y-eksenini kestigi noktada kristalit biiyiikliigii (Dupepm), grafigin
egiminden enerji yogunlugu (ueq), Denklem 3.5 kullanilarak gerilme (o)
hesaplanmaktadir. Nanobilesiklerin UDEDM modeline gére mikro gerinimin (g)
hesaplamas1 Denklem (3.10)’a gore yapilmaktadir [146].

2
€°Yhk1

Ugq = S (3.10)
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Sekil 3.7. HT-1 ve HT-II ile sentezlenen a) NiO NP (b) NiO/Fe304 (¢) NiO/C0304

(d) NiO/CuO ve (e) NiO/ZnO nanokompozitlerin UDEDM modeli W-H analizi.

UDEDM modeline gore yapilan hesaplamalarda, H7-I ve HT-II ¢alisma sartlari

karsilastirildiginda,

HT-1I kosullarinda kristalit

boyutunun kiigiildigu,

enerji

yogunlugunun yiiksek oldugu, ayrica gerilme ve mikro gerinim degerlerinin arttig1 tespit

edilmistir. Bu sonuglara gore, kristalit boyutunun kiiclilmesi, enerji yogunlugunun

artmasina ve bu artisa bagl olarak elastik deformasyonlarin da yiikselmesine neden
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olmaktadir. Kiigiik kristalit boyutlari, malzemede daha yiiksek enerji yogunlugu ve bu
nedenle daha ytiksek gerilme ve mikro gerinim degerleri ile iligkilidir. Bu baglamda, HT-
II kosullarinda malzemenin i¢ yapisinda daha fazla enerji birikimi ve elastik deformasyon
tespit edilmistir. Cizelge 3.3 ve 3.4°te HT-I ve HT-II ile sentezlenen Scherrer ve W-H

yontemine gore hesaplanan D, €, 6, ueq yapisal parametreleri gosterilmektedir.

Cizelge 3.3. HT-I ile sentezlenen nanobilesiklerin D, €, 6, ueq yapisal parametreleri

Faz Scherrer Williamson-Hall metod

metod
UDM USDM UDEDM
D D € D € ) D € o Ued
(nm) (nm) 1073 (nm) 103 (GPa) (nm) 107 (GPa) (KJ/m®)

NiO NiO 24,07 28,68 0,58 20,69 -0,58 -0,13 23,32 0,35 35 2,6
NiO 27,11 27,69 3,08 19,16 2,0 0,45 23,80 2,74 40 3,01

NiO/Fe304
Fe;04 24,60 20,66 2,09 17,57 0,84 0,08 18,35 2,16 65 8,5

NiO 24,75 18,38 0,44 2438 2,05 0,47 26,10 2,49 57,5 23,75
NiO/C0304
Co0304 20,74 21,20 1,71 30,25 2,34 0,23 25,20 0,93 62,7 20,47

NiO 31,44 26,72 1,04 23,28 4,1 0,15 29,62 2,39 22 61,7
NiO/CuO

CuO 25,84 38,1 1,26 44,15 1,07 0,23 55,06 0,18 51 57,5

NiO 31,83 28,5 1,01 20,48 -0,18 -0,79 27,64 1,16 30,5 854
NiO/ZnO

ZnO 40,02 56,5 0,7 512 0,65 0,08 549 0,58 0,67 101

Cizelge 3.4. HT-II ile sentezlenen nanobilesiklerin D, €, 6, ued yapisal parametreleri.

Faz Scherrer Williamson-Hall metod
metod

UDM USDM UDEDM

D D € D € o D € c Ued
(nm) (nm) 1073 (nm) 103  (GPa) (nm) 103 (GPa) (KJ/m?)

NiO NiO 20,52 18,61 0,84 14,67 -0,30 -0,07 16,31 0,50 75 14,5

NiO 24,22 21,05 4,09 18,03 2,49 0,57 20,28 5,12 110 13,7
NiO/Fe304
Fe;O4 23,44 14,17 4,6 10,47 2,28 0,13 11,97 6,38 145 28,2

NiO 23,09 14,93 0,65 2398 4,6 0,82 23,86 320 675 71,08
NiO/Co304
Co30,4 18,73 16,70 4,16 17,66 3,3 1,26 16,65 2,02 77 71,78

NiO 25,04 2249 1,1 18,57 11,3 1,57 24,26 3,32 53 80,4
NiO/CuO

CuO 18,59 21,69 1,39 23,29 8,07 0,62 26,57 0,22 74 82,7

NiO 19,86 21,62 13 17,60 -3,5 -0,08 19,89 1,3 35,7 90,4
NiO/ZnO

ZnO 19,70 22,51 09 2494 0,74 0,10 2344 0,65 088 108,3
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3.3. TARAMALI ELEKTRON MIiKROSKOP (SEM) ANALIZI

m ua 0 ¢ |
(C) Element Wt % At %
0K 15.40 40.04
NiK 84.60 59,96
Wi Total 100.00 100.00

Sekil 3.8. HT-I ile sentezlenen NiO NP’lerine ait farkli boyutlardaki
(a) 500 nm (b) 300 nm SEM goriintiileri (c) EDX spektrumu.

Sekil 3.8 (a, b)’de HT-I ile yesil hidrotermal sentezlenen NiO NP’lerin farkli
biiylitmelerdeki SEM goriintiilerini gostermektedir. NiO NP’lerin boyutlar1 20-60 nm
arasinda degisen heterojen dagilimlhi kiiremsi ve diisiik yigilmaya sahip partikiillerin
oldugu belirlendi. Sekil 3.8(c)’de verilen NiO NP’lerin EDX spektrumunda Ni ve O atom
yiizdeleri sirastyla %59,96 ve %40,04 oldugu ve yapida Ni ve O atomlarindan baska
herhangi bir safsizlik olmadig tespit edildi.
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W% )
oK 21.49 49,49
39.06 25.76
MiK 39.45 24,75
o Total 100.00 100,00

Sekil 3.9. HT-I ile sentezlenen NiO/Fe3O4 nanokompozitinin ait farkli boyutlardaki
(a) 500 nm (b) 300 nm SEM goriintiileri (c) EDX spektrumu.

NiO/Fe;04 nanokompozitinin Sekil 3.9(a, b)’deki SEM goriintiilerinde belirli bir partikiil
sekli olmadigi i¢in boyutlar1 net 6l¢iilememistir. Ayrica diisiikk oranda y1gilma meydana
gelmigtir. Sekil 3.9(c)’de verilen NiO/Fe3O4 nanokompozitinin EDX spektrumunda
yapida herhangi bir safsizlik olmadigi, Ni, Fe ve O atom ylizdeleri sirasiyla %24,75,
%25,76 ve %49,49 oldugu tespit edildi.
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Element We & At &

a K 20.45 48.59
Cok da.61 30,07

HiK 32.94 21.34
o Total 100.00 100.00

Sekil 3.10. HT-1 ile sentezlenen NiO/Co304 nanokompozitinin ait farkli boyutlardaki
(a) 500 nm (b) 300 nm SEM goriintiileri (c) EDX spektrumu.

HT-I ile sentezlenen NiO/C0304 nanokompozitinin ylizey morfolojisi belirlenmesi i¢in
alman SEM goriintiileri Sekil 3.10(a, b)’de verilmistir. Yiiksek aglomerasyona ve
heterojen boyutlara sahip nanokompozitin partikiil boyutlar1 55-75 nm araliginda oldugu
belirlendi. Sekil 3.10(c)’de verilen NiO/C0304 nanokompozitinin EDX analiz sonucunda
Ni, Co ve O atom yiizdeleri sirasiyla %21,34, %30,07 ve %48,59 oldugu belirlendi.
Ayrica yapida safsizlik olmadigr goriilmektedir.
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Sekil 3. 11. HT-I ile sentezlenen NiO/CuO nanokompozitinin ait farkli boyutlardaki
(a) 500 nm (b) 300 nm SEM goriintiileri (c) EDX spektrumu.

Sekil 3.11(a, b)’deki SEM goriintiilerinde H7-I ile sentezlenen NiO/CuO
nanokompozitinin boyutlart 12-24 nm aralifinda kiip sekline benzeyen partikiillerde
yigilmanin meydana geldigini gostermektedir. NiO/CuO nanokompozitinin EDX
spektrumu Sekil 3.11(c)’de verilmistir. Ni, Cu ve O atom yiizdeleri sirasiyla %28,23,
%14,42 ve %57,35 oldugu, yapida safsizlik olmadig: tespit edildi.
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% | 2:41:15PM 3000

Element Wt % At %

0K 19.65 48,63

NiK 39.28 26.49

ZnK 41.07 1.88

z Total 0o.00 1 an

Sekil 3.12. HT-I ile sentezlenen NiO/ZnO nanokompozitinin ait farkli boyutlardaki
(a) 500 nm (b) 300 nm SEM goriintiileri (c) EDX spektrumu.

HT-I ile sentezlenen NiO/ZnO nanokompozitinin Sekil 3.12(a, b)’de verilen SEM
goriintiillerinde NiO/CuO nanokompoziti gibi kiip sekline benzer ve yiiksek
aglomerasyona sahip, 18-21 nm boyut aralikli partikiilleri oldugu tespit edildi.
Sekil 3.12(c)’de verilen NiO/ZnO nanokompozitinin EDX spektrumunda yapida
herhangi bir safsizlik olmadigi, Ni, Zn ve O atom yiizdeleri sirastyla %26,49, %24,88 ve
%48,63 oldugu tespit edildi.
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Element Wt % AL %

oK 21.29 49.82
NiK 78.71 50.18
Total 100.00 100.00

Hi

Sekil 3.13. HT-1I ile sentezlenen NiO NP’lerine ait farkli boyutlardaki
(a) 1um (b) 500 nm (c¢) 300 nm SEM goriintiileri (d) EDX spektrumu.

Sekil 3.13(a-c)’de HT-II ile yesil hidrotermal sentezlenen NiO NP’lerin farkli
biiylitmelerdeki SEM goriintiilerini gostermektedir. SEM goriintiileri incelendiginde,
aglomerasyonun olugsmadigi ve 9-11 nm araliginda boyutlara sahip homojen kiiresel
nanopartikiiller gozlenmektedir. Sekil 3.13(d)’de verilen NiO NP’lerinin EDX analiz
sonucunda Ni ve O atom yiizdeleri sirastyla %50.18 ve %49.82 oldugu belirlendi. Ayrica
yapida Ni ve O atomlarindan baska herhangi bir safsizlik olmadigi tespit edildi.
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Sekil 3.14. HT-1I ile sentezlenen NiO/Fe30O4 nanokompozitin ait farkli boyutlardaki
(a) Ium (b) 500 nm (c) 300 nm SEM goriintiileri (d) EDX spektrumu.

Sekil 3.14(a-c)’de yesil hidrotermal sentezlenen NiO/Fe3Os nanokompozitin farkli
bliylitmelerdeki SEM  goriintiileri  sunulmustur.  Gorlintiiler  incelendiginde,
aglomerasyonun olusmadigir ve 10-16 nm araliginda boyutlara sahip NiO NP kararl
homojen dagilimli kiiresel yapisini temsil etmektedir. Sekil 3.14(d)’de verilen NiO/Fe304
nanokompozitin EDX analiz sonucunda Ni, Fe ve O atom yiizdeleri sirasiyla %25,95,
%26,46 ve %47,59 oldugu belirlendi. Ek olarak NiO/Fe3;O4 nanokompozitin yapisinda

Ni, Fe ve O atomlarindan farkli bir atomun var olmadigi tespit edildi.
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Sekil 3.15. HT-1I ile sentezlenen NiO/Co304 nanokompozitin ait farkli boyutlardaki
(a) Ium (b) 500 nm (¢) 300 nm SEM goriintiileri (d) EDX spektrumu.

HT-II ile yesil sentezlenen NiO/Co304 nanokompozitin Sekil 3.15(a-c)’de farkli
biiylitmelerdeki SEM goériintiileri verilmistir. NiO/Co3O4 nanokompozitinin yiizey
morfolojisi incelendiginde diisiik aglomerasyonlu nanokompozitin 12-17 nm araliginda
boyutlara sahip oldugu gorilmektedir. Sekil 3.15(d)’de verilen NiO/Co304
nanokompozitin EDX analiz sonucunda Ni, Co ve O atom yiizdeleri sirasiyla %22,50,
%33,00 ve %44,50 oldugu belirlendi. Ayni zamanda NiO/Co30s nanokompozitin

yapisinda safsizligin olmadigi tespit edildi.
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Sekil 3.16. HT-1I ile sentezlenen NiO/CuO nanokompozitin ait farkli boyutlardaki
(a) 1um (b) 500 nm (¢) 300 nm SEM goriintiileri (d) EDX spektrumu.

Sekil 3.16(a-c)’deki yesil hidrotermal sentezlenen NiO/CuO nanokompozitinin farkli
biiylitmelerdeki SEM goriintiilerini gostermektedir. SEM goriintiileri incelendiginde
NiO/CuO nanokompozitinin diisiik aglomerasyonlu kiiremsi yapiya sahip oldugunu ve
boyutlarinin 17-24 nm araliginda oldugu belirlendi. Sekil 3.16(d)’de verilen NiO/CuO
nanokompozitin EDX analiz sonucunda Ni, Cu ve O atom yiizdeleri sirasiyla %26,33,
%18,52 ve %55,15 oldugu belirlendi. Ayn1 zamanda NiO/CuO nanokompozitin yapisinda

safs1zligin olmadig tespit edildi.
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Sekil 3.17. HT-1I ile sentezlenen NiO/ZnO nanokompozitin ait farkli boyutlardaki
(a) 1um (b) 500 nm (c) 300 nm SEM goriintiileri (d) EDX spektrumu.

HT-II ile yesil sentezlenen NiO/ZnO nanokompozitin Sekil 3.17(a-c)’de farkli
biiylitmelerdeki SEM goriintiileri  sunulmustur. SEM  goriintiileri  incelendiginde
NiO/ZnO nanokompozitinin kiiremsi ve diisiik aglomerasyonlu 20-33 nm araliginda
boyutlara oldugu goriilmektedir. Sekil 3.17(d)’de verilen NiO/ZnO nanokompozitin EDX
analiz sonucunda Ni, Zn ve O atom yiizdeleri sirasiyla %26,58, %26,70 ve %46,72 oldugu
belirlendi. Ayn1 zamanda NiO/ZnO nanokompozitin yapisinda safsizligin olmadigi tespit

edildi.

3.4. TITRESIMLI NUMUNE MANYETOMETRESI (VSM) ANALIZI

Bir M-H egrisi, malzemenin miknatislanmasi ile ona uygulanan manyetik alan arasindaki
iliskinin grafiksel gosterimidir. Manyetik alan sifirdan pozitif yonde arttikca, malzemenin
miknatislanmas1 da artmaktadir. Bu ilk artis, malzemenin bireysel manyetik
momentlerinin veya spinlerinin uygulanan alanin yo6nii ile hizalanmasindan
kaynaklanmaktadir. Belirli bir noktada, manyetik momentlerin ¢ogu uygulanan alanla

hizalanir ve malzeme “doygunluk manyetizasyonu” olarak adlandirilan maksimum
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manyetizasyonuna ulasir. Bu, egrinin diizlesmesi ile gosterilir. Manyetik alan azalmaya
basladiginda, miknatislanma tamamen sifira donerse ve histeresis olugsmazsa, malzeme
paramanyetiktir, ¢iinkii alanin kaldirilmasiyla rastgele yonelim geri doner. Bununla
birlikte, manyetik alan azalmaya basladiginda, miknatislanma tamamen sifira donmezse
ve histeresis olusursa, malzeme ferromanyetiktir. Bunun nedeni, malzemenin igsel
Ozellikleri nedeniyle bazi manyetik momentlerin hizali kalmasidir. Bu durum “artik
miknatislanma” olarak adlandirilmaktadir. Koersivite, miknatislanmay1 sifira geri
getirmek i¢in gereken ters manyetik alan miktaridir. Bu, malzemenin manyetikligini
gidermenin zorlugunu gostermektedir. Daha yiiksek koersivite, daha genis histeresis ve
malzemenin manyetikligini gidermek i¢in daha yiiksek bir enerji gereksinimi anlamina

gelmektedir [147].
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Sekil 3.18. HT-I ve HT-II ile sentezlenen nanobilesiklerin histeresis egrileri

(a) NiO NP (b) NiO/Fe304 (¢) NiO/Co304 (d) NiO/CuO (e) NiO/ZnO.

Sekil 3.18’de HT-I ve HT-II ile sentezlenen NiO NP ve nanokompozitlerin histeresis

egrileri verilmistir.

NiO NP, kiitle formunda sahip oldugu antiferromanyetik

Ozelliklerinin aksine, ferromanyetik 6zellikler gosterir. Nano boyutlu saf metal oksitlerde,

manyetik iyonlarin varligindan ziyade, noktasal kusurlarin, 6zellikle oksijen bosluklar

veya diger kusurlarin aracilik ettigi ferromanyetizma gozlemlenmektedir [148]. Ayrica,
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Makhlouf ve ark., saf NiO nanopartikiillerinin 30 nm’den daha kii¢lik boyutlarina sahip
olanlarinda ferromanyetik davranis gézlemlemislerdir [149]. Bu nedenle, yiiksek yiizey
alanina sahip NiO nanopartikiillerindeki ferromanyetik davranis, bu alandaki eslenmemis
spin varhigi ile iliskilendirilebilir [150, 151]. Cizelge 3.5’de verilen HT-II NiO NP
koersivite degerinin HT-I'e gore karsilastirildiginda %64,3 oraninda azalmasi daha
yumusak ferromanyetik davranis sergiledigini agiklamaktadir. Ayni1 zamanda M;

degerinin %18,5 artmas1 manyetizmanin artis gésterdigini agiklamaktadir.

NiO/Fe304 nanokompozitleri her iki yontemle sentezlendiginde yiiksek Mg ve M;, diistik
Hc degerlerine sahip olmasinin sonucu histeresis egrisinin ‘S’ seklinde olmasi
stiperparamanyetik oldugunu kanitlamaktadir [152, 153]. NiO/Fe3O4 nanokompozitinin
manyetizmasinin NiO NP’lerine yaklasik 55 kati olmasinin sebebi Fe** manyetik
momentinin (5 pg) [154] Ni%* iyonunkinden (2,83 ug) [155] daha yiiksek olmasi
miknatislanmanin artmasina neden olmaktadir.

Yigin halinde Co30s, Co** iyonlarmin tetrahedral bolgeleri ve Co®" iyonlar1 ise

oktahedral bolgeleri isgal ettigi bir spinel yapiya sahiptir [156]. Co**

iyonlar1, 3d
seviyelerinin oktahedral kiibik bolgelerdeki alan tarafindan boliinmesi nedeniyle, net
kalict manyetik momente sahip degildir. Tetrahedral bolgelerinde yaklasik 3,9 us
momente sahip Co®* iyonlari, zit spinli dért en yakin komsu ile cevrilidir ve
antiferromanyetik [157-159] davranmaktadir. NiO/Co304 nanokompozit yapisinda dar
histeresis egrisine sahip olmasiyla yumusak ferromanyetiktir [160]. Ayrica Co304
manyetik momentinin, Ni** iyonlarindan daha yiiksek olmasinin etkisiyle NiO/Co304

nanokompozitinin Ms degerinin artmasina neden olmaktadir [161].

HT-I NiO/CuO nanokompozitinde dar bir histeresis dongiisiine ait Ms, M; degerlerinin
yaklasik sifir olmast CuO NP’e ait paramanyetizma davramiginin istiin geldigini
aciklamaktadir [147, 162]. HT-II NiO/CuO nanokompozitinde ¢aligma sartlarinin
manyetizmaya olan etkisi goriilmektedir. He degerinin yaklasik 12, M degerinin ise 14
kat artis gostermesi HT-II NiO/CuO nanokompozitinin ferromanyetik davranig
sergiledigini gostermektedir [163]. NiO NP manyetik degerleri ile karsilastirildiginda
Cu?* manyetik momentinin (1,73 pg) [164] Ni?* iyonun manyetik momentinden diisiik
olmas1 manyetizmanin azalma sebebini agiklamaktadir. NiO/CuO nanokompozitleri,
degisken bir manyetizmanin gerekli oldugu biyomedikal ve cihaz uygulamalari i¢in daha
uygun oldugu sonucuna varmaktadir, ¢iinkii bu biyojenik nanopartikiiller sifira yakin M;

degerlerine sahiptir, bu nedenle uygulanan alan kaldirildiginda manyetik 6zelliklerini
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kaybetme egilimindedirler [165].

NiO/ZnO nanokompozitinin zayif ferromanyetik 6zellikleri, nanokompozitin kusurlar1 ve
oksijen bosluklar1 ile NiO ve ZnO’nun spin momentleri arasindaki etkilesimlere
baglanabilir [166]. Ayrica ZnO’in sifir manyetik momente [167] sahip olmas1 NiO/ZnO
nanokompozitinin NiO NP’lerine gore He, Ms ve M; degerlerinin azalmasina neden
olmaktadir [168]. Elektronlar kusurlu bolgelerde hapsedildiginde ferromanyetik davranig
zayiflar ve elektronlarin komsu Zn?** iyonlarinin d-kabuklariyla ortiisen yoriingelere
yerlesmesine neden olmaktadir. Bu durum Zn?* iyonlar1 arasindaki etkilesimi artirarak
doygunluk miknatislanmasinda (M;) bir azalmaya yol agmaktadir. M-H dongiisiiniin
doygunlugu diisiik olmasina ragmen, NiO/ZnO nanokompozitinde dar bir histeresis

dongiisiiniin varlig1 yumusak ferromanyetik dogasini gostermektedir [169, 170].

Parcacik boyutu ne kadar kiiciikse ylizey/hacim oran1 da o kadar biiyiik olmaktadir. Buna
bagli olarak, yiizey spinlerinin oranit pargacik boyutlarindaki azalmayla birlikte
artmaktadir. Bu sebeple HT-II ile sentezlenen nanobilesiklerin doygunluk
manyetizasyonun artmasi ongoriilen bir sonugtur. Daha kiiciik boyutlu nanopargaciklarda
doygunluk miknatislanmasi, artik miknatislanim ve koersivitenin daha biiyiik degerleri,
nanoparcaciklarin miknatislanmasinin esas olarak yiizey spinlerinden kaynaklandigini

gostermektedir [171].

Karelik (Squareness) Orani (SQR), histeresis dongiisiiniin ne kadar kare oldugunun bir
Ol¢iistidiir ve artik miknatislanimin doygunluk manyetizasyonuna (M:/Ms) orani ile
hesaplanir. SQR’nin 0,5’e esit veya daha biiylik olmasi, bilesigin tek bir manyetik alana
sahip oldugunu gosterirken, 0,5’ten kiiciik olmasi ¢ok alanli yapilarin varligina [172] ve
tek eksenli anizotropinin i¢ gerilmeler tarafindan iiretildigini isaret etmektedir [155].
SQR’nin diisiik degeri, nanobilesiklerin yiiksek frekansli uygulamalarda kullanilmasina
katkida bulunmaktadir [173]. Cizelge 3.5°de NiO NP ve nanokompozitlerin manyetik

davranig degerleri verilmistir.
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Cizelge 3.5. NiO NP ve nanokompozitlerin manyetik davranig degerleri.

NiO NiO/Fe304 NiO/Co0304 NiO/CuO NiO/ZnO
Calisma sarti
1 17 1 i 1 11 1 11 1 11
(HT)
(gz) 58643 20922 60,87 564 6284 40,52 2022 24320 44395 206,19
Ms
(emulg) 0,27 032 1452 2137 055 081 0,01 014 013 014
M: 4
(emulg) 0,011 0,007 1,15 0,16 0,004 0,003 33x10¢ 0002 0,007 0,004
Karelik 0,04 0,02 0,08 0,007 0007 0003 0,002 002 006 0,03
MM X : : X X X X : : X

3.5. DONUSUMLU VOLTAMETRI (CV) ANALIZi

NiO NP’lerin ve nanokompozitlerin elektrokimyasal 6zellikleri 2 M NaOH sulu elektrolit
icinde ii¢ elektrotlu bir hiicrede doniisiimlii voltametri (CV) teknigi kullanilarak
incelendi. Alkali bir ¢ozeltideki metal oksit bazli kapasitor, elektrot/elektrolit
arayiizindeki elektrik ¢ift katmaninda ve ylizeylerdeki redoks reaksiyonlari ile ana
malzemedeki hidroksil iyonu (OH’) diflizyonu yoluyla yiikk depolanmasina
dayanmaktadir [47]. CV Olglimleri PGE kullanilarak farkli tarama hizlar (25, 50, 75,
100 mVs™) ile yapildi. CV teknigi ile elde edilen voltamogramlar her numune igin farkli
voltaj araliklarinda alindi. NiO NP ve nanokompozitlerin spesifik kapasitans (Cs)

degerleri Denklem 1.2°deki formiil kullanilarak hesaplanda.
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Sekil 3.19. NiO NP’lerin CV teknigiyle elde edilen voltamogramlari,
(a) HT-I (b) HT-II (c) Cs degerleri.

HT-I ve HT-II ile sentezlenen NiO NP’lerin CV voltamogramlar1 Sekil 3.19(a,b)’de
verilmistir. Taramalar sirasinda, sulu ¢ozeltiler NaOH elektrolitinde dongii sirasinda nikel
oksidin nikel oksihidrokside (N1O/NiOOH) oksitlendigi redoks pikleri elde edilmektedir.
Doniistimlii voltamogramlarda katodik ve anodik taramalarinda hizli ve tersinir Faradaik
Ni?*/Ni** redoks piklerinin varligi, elektrokimyasal siiregte psddokapasitans &zelligin
gostergesidir [174]. Pozitif potansiyel taramasi sirasinda, HT-I ve HT-II ile sentezlenen
NiO NPlerin 25 mVs!"de oksidasyon (Ni**<>Ni’*") pikleri sirastyla +0,43V ve +0,34V’da
gbzlenmistir. NaOH elektrolitinde, NiO i¢in oksidasyon mekanizmasi (Denklem 3.11)
asagidaki gibi tanimlanmustir [175];

NiO + OH < NiOOH + ¢~ (3.11)

Geri déniisiimde, HT-I ve HT-II ile sentezlenen NiO NPlerin rediiksiyon (Ni**«<>Ni*")
pikleri sirastyla 25 mVs'’de +0,31V ve +0,33V’da gozlenmistir. Denklem 3.12’de ilgili

indirgenme reaksiyon mekanizmasi verilmistir.
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NiOOH + e < NiO + OH" (3.12)

Sekil 3.19c¢’de gosterilen sepesifik kapasitans grafigi incelendiginde, 25, 50, 75 ve
100 mVs™! tarama hizlarinda hesaplanan spesifik kapasitans degerleri HT-I ile sentezlenen
NiO NP 144,5, 96,2, 74,2 ve 62,1 Fg'1 iken HT-11 ile sentezlenin ise 196,8, 105,3, 78,1 ve
62,0 Fg'"dur.

Artan tarama hizlarn ile doniislimlii voltamogramlar Onemli bir degisiklige
ugramamaktadir, bu da kullanilan elektrodunun iyi bir kinetik tersinirligine isaret

etmektedir [176].
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Sekil 3.20. NiO/Fe3;04 nanokompozitlerin CV teknigiyle elde edilen voltamogramlari,
(a) HT-I (b) HT-II (c) Cs degerleri.

HT-1 ve HT-II ile sentezlenen NiO/Fe3Os4 nanokompozitlerin CV voltamogramlari
Sekil 3.20(a,b)’de verilmistir. Pozitif potansiyel taramasi sirasinda, HT-1 ve HT-II ile
sentezlenen NiO/Fe3Os nanokompozitlerin genis oksidasyon pikleri 25 mVs'’de

(Sekil 3.13, I) sirastyla -0,74V ve -0,75V’de gozlenmistir. Bu, (Fe(OH), veya FeO)
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Fe’*«<>Fe** (FeOOH) elektrooksidasyonuna atfedilmistir. Ilgili redoks reaksiyonu
(Denklem 3.13) agagidaki gibi tanimlanmistir [177].

FeO + OH™ < FeOOH + ¢ (3.13)

Daha zayif elektrooksidasyon piki Ni>*«<>Ni** atfedilen HT-I ve HT-II metoduna gore
sirastyla 25 mVs!’de +0,47V ve +0,45V’da civarinda gdzlenmistir (Sekil 3.13, II) ve
bunun i¢in Onerilen elektrot reaksiyon mekanizmasi asagida verilmistir (Denklem 3.14)

[178].
NiO + OH <> NiOOH + e~ (3.14)

Geri donilisimde, li¢ indirgenme piki gozlenmistir. Bunlardan biri HT-I ve HT-II
metoduna gore sirasiyla 25 mVs!’de +0,33V ve +0,32V degerindedir (Sekil 3.20, III).
Bu pik, oksitlenmis nikel (Ni** <> Ni**) tiirlerinin indirgenmesiyle ilgilidir (Denklem
3.15) [179].

NiOOH + e <> NiO + OH" (3.15)
Digerleri ise oksitlenmis demir tiirlerinin (demir oksitlerden veya oksihidroksitlerden
Fe(OH), veya FeO’ya) indirgenmesi nedeniyle 25 mVs™’de HT-I’de -0,28V ve -0,68V’de
HT-II’de ise -0,31V ve -0,71V’da indirgenme pikleri gozlenmistir (Sekil 3.20, IV ve V).

Denklem 3.16 ve 3.17 indirgeme mekanizmalarini agiklamaktadir [178].
FeOOH + e <> Fe(OH)> ya da FeO (3.16)
Fe(OH); ya da FeO + 2¢” < Fe’ (3.17)

Duschek ve ark. gore [177], -0,28V ve -0,31V’da goézlenen pik FeOOH nin Fe(OH).’ye
indirgenmesine atfedilirken daha diisiik potansiyeldeki (-0,68V ve -0,71V) diger pik

Fe(OH)2’nin metalik demire doniisiimii olmaktadir.

Sekil 3.20c’de gosterilen sepesifik kapasitans grafigi incelendiginde, 25, 50, 75 ve
100 mVs! tarama hizlarinda hesaplanan spesifik kapasitans degerleri HT-I ile sentezlenen
NiO/Fe304 nanokompozit 60,2, 51,2, 46,5 ve 41,3 Fg'l iken HT-II ile sentezlendiginde
70,8, 52,8, 51,0 ve 42,8 Fg'l’dlr [180, 181].
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Sekil 3.21. NiO/Co304 nanokompozitlerin CV teknigiyle elde edilen voltamogramlari,
(a) HT-I (b) HT-II (c) Cs degerleri.

HT-I ve HT-II ile sentezlenen NiO/Co3O4 nanokompozitlerin CV voltamogramlari
Sekil 3.21(a,b)’de verilmistir. Pozitif potansiyel taramasi sirasinda, HT-1 ve HT-II ile
sentezlenen NiO/Co3Os nanokompozitlerin genis oksidasyon pikleri 25 mVs'’de
+0,30V’°da gozlenmistir. Faradaik redoks reaksiyonu temel olarak Co**«>Co**’ye ve
Ni**<Ni** elektrooksidasyonuna atfedilmistir. Es zamanl olarak Ni-Co bimetalik tiirler
olarak ayni potansiyelde (+0,30V) yiikseltgenmistir. Ilgili redoks reaksiyonu (Denklem
3.17 ve 3.18) asagidaki gibi tanimlanmustir [178, 182].

Co304 + OH + H20 <> 3CoOOH + ¢ (3.17)
NiO + OH™ < NiOOH + ¢ (3.18)

Geri doniisiimde, HT-1 ve HT-11 ile sentezlenen NiO/Co0304 nanokompozitlerin daha zay1f
indirgenme pikleri 25 mVs™’de +0,30V’da gozlendi. Bu pik hem oksitlenmis nikel hem
de kobaltin (Ni** <> Ni**’ye ve Co’* «<» Co?*) bimetalik (Ni-Co) tiirlerin indirgenmesiyle

(Denklem 3.19 ve 3.20) iliskilidir [178, 183].
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3CoO0OH + ¢« Co0304 + OH + H20 (3.19)
NiOOH + e” <> NiO + OH" (3.20)

Sekil 3.21c¢’de gosterilen sepesifik kapasitans grafigi incelendiginde, 25, 50, 75 ve
100 mVs! tarama hizlarinda hesaplanan spesifik kapasitans degerleri HT-Iile sentezlenen
NiO/Co304 nanokompozit 564,3, 302,8, 216,8 ve 164,5 Fg'1 iken HT-II ile
sentezlenenlerin 619,6, 319,5, 216,7 ve 165,4 Fg'l’dlr [184].
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Sekil 3.22. NiO/CuO nanokompozitlerin CV teknigiyle elde edilen voltamogramlari,
(a) HT-I (b) HT-II (¢) Cs degerleri.

HT-1 ve HT-II ile sentezlenen NiO/CuO nanokompozitlerin CV voltamogramlari
Sekil 3.22(a,b)’de verilmistir. Pozitif potansiyel taramasi sirasinda HT-1 ve HT-II ile
sentezlenen NiO/CuO nanokompozitlerin I noktasindaki ve II noktasindaki iki
oksidasyon pikleri 25 mVs'’de HT-I i¢in -0,49V, -0,30V’da gorilirken, HT-1I igin ise
-0,48V ve -0,29V’da gozlendi. Bunlar sirasiyla CuteCu?* ve NiZ*eNi**
elektrooksidasyonuna atfedildi. Ilgili redoks reaksiyonu (Denklem 3.21 ve 3.22)
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asagidaki gibi tanimlanmigtir [178].
CuOH + OH <> Cu(OH)2 + ¢ (3.21)
NiO + OH <> NiOOH + ¢’ (3.22)

Geri doniistimde, HT-1 ve HT-II ile sentezlenen NiO/CuO nanokompozitlerin ¢ok daha
zay1f indirgenme pikleri sirasiyla -1,10V ve -1,12V’da gozlenmistir (Sekil 3.22, III). Bu
pik, oksitlenmis bakir (Cu**<Cu*) veya bakir-nikel (Ni**<Ni** ve Cu?*<Cu?)
bimetalik (Ni-Cu) tiirlerin indirgenmesiyle ilgili olmaktadir (Denklem 3.23 ve 3.24)
[185].

Cu(OH)2 + ¢ < CuOH + OH" (3.23)
NiOOH + e < NiO + OH" (3.24)

Sekil 3.22c¢’de gosterilen sepesifik kapasitans grafigi incelendiginde, 25, 50, 75 ve
100 mVs™! tarama hizlarinda hesaplanan spesifik kapasitans degerleri HT-I ile sentezlenen
NiO/CuO nanokompozit 41,4, 26,0, 35,0 ve 37,2 Fg'1 iken HT-II ile sentezlendiginde
51,2, 36,7, 43,0 ve 42,2 Fg'"dur.

59



10 20

(a) (b)
100 mV s’

25mVs’!

i/ mA
i/ mA

T T T T '10 T T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

E/V (Ag/AgCl) E/V (Ag/AgCl)
[(e) —@—HTI
= 8001 m —W—HT-II
(=]
""a 700 -
Q
2 600
]
8 500
g
£ 4004 ;o .&
(1] H
2 ]
300 :
200

T T I T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tarama hiz1 (v, mV s7)

Sekil 3.23. NiO/ZnO nanokompozitlerin CV teknigiyle elde edilen voltamogramlari,
(a) HT-I (b) HT-II (¢) Cs degerleri.

HT-1 ve HT-II ile sentezlenen NiO/ZnO nanokompozitlerin CV voltamogramlari
Sekil 3.23(a,b)’de verilmistir. Pozitif potansiyel taramasi sirasinda, sirasinda H7-1 ve HT-
Il ile sentezlenen NiO/ZnO nanokompozitlerin 25 mVs’de sirastyla -1,30V ve -
1,41V’de keskin bir oksidasyon piki gozlendi. Bu, Ni-Zn bimetalik tiirleri olarak
Ni>*Ni** ve Zn**«<»Zn** ayn1 anda yaklasik aym potansiyelde elektrooksidasyonuna
atfedildi. ilgili redoks reaksiyonu (Denklem 3.25 ve 3.26) asagidaki gibi tanimlanmistir
[178, 186].

7Zn0 + OH < ZnOOH + ¢ (3.25)
NiO + OH < NiOOH + ¢ (3.20)

Geri doniisiimde, HT-1 ve HT-II ile sentezlenen NiO/ZnO nanokompozitlerin sirastyla
-1,60V ve -1,57V’da daha zayif bir indirgeme piki gozlendi. Bu pik, oksitlenmis nikel ve

¢inkonun (Ni**<>Ni?* ve Zn**«<>Zn?") bimetalik (Ni-Zn) tiirlerinin ayn1 potansiyelde es
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zamanl olarak indirgenmesiyle ilgilidir. Bu indirgeme mekanizmalarini agiklamak icin

Denklem 3.27 ve 3.28 kullanilmistir [178], [187].
ZnOOH + ¢ <> ZnO + OH" (3.27)
NiOOH + e < NiO + OH (3.28)

Sekil 3.23c’de gosterilen sepesifik kapasitans grafigi incelendiginde, 25, 50, 75 ve
100 mVs! tarama hizlarinda hesaplanan spesifik kapasitans degerleri HT-I ile sentezlenen
NiO/ZnO nanokompozit 536,7, 387,8, 335,0 ve 298,2 Fg'1 iken HT-II ile sentezlendiginde
785,0, 439,0, 332,0 ve 287,3 Fg'dir [188].
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4. SONUC

Bu tez c¢alismasinda, thlamur (7olia tomentosa), adacayr (Salvia officinalis), nane
(Mentha piperita), 1sirgan (Urtica dioica) ve kekik (Thymus vulgaris) ekstraktlar
kullanilarak optimizasyon ¢aligmalar1 yapildi. Istenilen sonuca S. officinalis ekstrakti ile

ulasildi.

S. officinalis bitkisi, flavonoid igerigi agisindan oldukca zengindir ve bu nedenle yesil
sentez siireclerinde 6nemli bir avantaja sahiptir. S. officinalis’in yapraklarinda bulunan
temel flavonoidler arasinda luteolin, apigenin, kempferol ve quercetin gibi bilesikler yer
almaktadir. Bu flavonoidler, bitkiye hem antioksidan 6zellikler kazandirir hem de yesil
sentez siireclerinde indirgeme ve stabilizasyon ajani olarak etkin bir rol oynamaktadir.
Diger bitkilerle kiyaslandiginda, S. officinalis’in flavonoid igerigi oldukca yiiksektir. Bu
flavonoidlerin yiiksek konsantrasyonu, S. officinalis’i yesil sentezde 6zellikle etkili bir
dogal kaynak haline getirmektedir. Bu zengin flavonoid igerigi sayesinde, S. officinalis
sadece nanopargacik sentezinde degil, ayn1 zamanda g¢evresel toksisiteyi azaltma ve
biyouyumlu malzemeler iiretme siire¢lerinde de {istiin performans sergilemektedir.
Boylece, diger bitkilerle karsilastirildiginda S. officinalis’in yesil sentezdeki kullanimi
hem daha etkili hem de daha siirdiiriilebilir sonuglar elde edilmesine katkida

bulunmaktadir.

Stiperkapasitorler, tiiketici elektronigi, tibbi elektronik, elektrik hizmetleri, ulasim ve
askeri savunma sistemleri de dahil olmak {izere ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in gelistirilen
benzersiz, giiclii elektrokimyasal enerji depolama cihazlan tiirtidiir. Ancak, yukarida
bahsedilen ve diger bir¢ok uygulamada hizla artan performans taleplerini karsilamak igin
mevcut siiperkapasitorlerin enerji ve gii¢ yogunluklarinin, gilivenliklerinin ve g¢evrim
Omiirlerinin 6nemli Olcilide 1yilestirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle, {istiin 6zelliklere

sahip yeni elektrotlarin ve elektrolitlerin gelistirilmesi sarttir.

Bu tez caligmasinin amact iyi bir psddokapasitans 6zellik gosteren NiO maddesinin
spesifik kapasitans degerini arttirmak i¢in 1. sira geg¢is metal elementlerinden Fe, Co, Cu
ve Zn oksitleri ile nanokompozit sentezlemektir. NiO NP ve NiO/Fe304, NiO/C030s4,
NiO/CuO, NiO/ZnO nanokompozitlerinin S. officinalis ekstrakt aracili yesil hidrotermal
sentezi basariyla gergeklestirildi. Sentez 120°C, 12 s (HT-1) ve 180°C, 24 s (HT-II) olmak
tizere iki farkli caligma sartlarinda basariyla gerceklestirildi. Sentezlenen NiO NP ve
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nanokompozitlerin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlari, manyetik davranislari,
stiperkapasitor uygulamalar icin elektrokimyasal karakteristikleri, spesifik kapasitans

degerleri tespit edildi.

Yesil hidrotermal sentezlenen NiO NP ve NiO/Fe304, NiO/C0304, NiO/CuO, NiO/ZnO
nanokompozitlerinin iizerinde yapilan analiz bulgular1 asagidaki onemli sonuglara

ulagilmasini saglamistir:

FT-IR analizi; S. officinalis L. ekstrakt1 ve yesil hidrotermal sentezlenen nanobilesiklerin
yapilarinda fonksiyonel biyomolekiil gruplari ile birlikte metal-oksijen baglarina ait

titresimlerin varlig tespit edildi.

XRD faz analizi; nanobilesiklerin kristal yap1 tayini ile karakterizasyonlar1 literatiir
kapsaminda saglandi. Yapilarin herhangi safsizlik icermedigi tespit edildi. Her iki ¢aligma
sartinda sentezlenen nanobilesiklerin, Williamson-Hall analizi UDM, USDM ve
UDEDM modelleri ile kristalit boyutu, mikro gerinim, gerilim ve enerji yogunlugu
hesaplandi. HT-1II ile sentezlenen nanobilesiklerin HT-I ile sentezlenenlere kiyasla
kristalit boyutunda 6nemli bir diisiis oldugu goriildii. Her iki calisma sartlarinda
sentezlenen NiO NP ve NiO/ZnO nanokompozit USDM grafik egiminin negatif

sonug¢lanmasi birim hiicrelerinde basma geriliminin oldugu tespit edildi.

SEM analizi; ¢calisma sartlarinin farkliligit SEM gortintiilerinde agik¢a goriilmektedir. HT-
I ile elde edilen NiO NP ve nanokompozitlerin partikiil boyutlar1 farkli biiylitmede
incelenmistir. Aglomerasyon varliginda ortalama boyutlar1 18 - 65 nm araliginda
olmaktadir. Ayrica NiO/Fe3;Os4 nanokompozitinin belirgin partikiil sekline sahip
olmamasindan dolayr boyut Olglilemedi. HT-II ¢alisma sartinda sentezlenen
nanobilesiklerin SEM goriintiileri farkli boyutlarda elde edildi. NiO NP ve NiO/Fe;04
nanokompozitin ylizey morfolojisinde aglomerasyon olusmadigi ve kiiresel yapili oldugu
goriilmektedir. Diger nanokompozitlerin yapisinda diisiik aglomerasyon ve kiiremsi
partikiil sekilleri bulunmaktadir. Ek olarak HT-II ile sentezlenen tiim nanobilesikler

homojen dagilimli ve ortalama boyutlar1 9- 33 nm araliginda partikiillere sahiptir.

EDX analizine gore; her iki ¢alisma sartinda elde edilen nanobilesiklerin metal, oksijen
atomik yiizdeleri beklenen oranda olmasiyla birlikte yapisinda herhangi bir safsizlik

bulunmamaktadir.

VSM analizi; NiO NP, NiO/Co30s ve NiO/ZnO nanokompozitleri yumusak

ferromanyetik, NiO/Fe3;O4 nanokompoziti ise diger nanobilesiklerden farkli olarak

63



siiperparamanyetik davranis sergiledi. VSM analizinde NiO/CuO nanokompozitinin
manyetik davranigina yontem farkliligin etkisi goriilmektedir. H7-I’de paramanyetik
ozellik sergilerken HT-II’de bu davranis ferromanyetige doniiserek miknatis 6zelligi
gostermektedir. NiO NP doygunluk manyetizasyonu ile karsilastirildiginda
nanokompozit olusturan metallerin manyetik momentine bagli olarak artma ve azalma
meydana geldi. Pargacik boyutu ile ters orantili olan M; degeri, HT-1I ¢alisma sart1 ile

sentezlenen tiim bilesiklerde artmistir.

CV analizi; HT-I ¢alisma sartinin CV analiz parametreleri formiilize edilerek elde edilen
Cs degerleri incelendiginde en diisiikten en yliksege olan siralama NiO/CuO, NiO/Fe3Oq,
NiO NP, NiO/ZnO ve NiO/Co0304’dir. HT-II galigma sartinda ise en yiiksek NiO/ZnO
nanokompozitidir. Ek olarak iki calisma sartlar1 arasindaki en yiiksek Cs deger artisini
gostermektedir. Cs degerini, akim yogunlugu, tarama hizi, analit kiitlesi ve voltaj
penceresi etkileyen faktorlerdir. Karsilastirma yapilmasi amaciyla bu tez ¢aligmasinda
analit kiitlesi ve tarama hizlar1 esit tutulmustur. NiO/CuO nanokompozitinin diisiik Cs
degeri diisiikk akim yogunluguna sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. NiO/Fe30O4’in
NiO/CuO’e gore daha yiiksek akim yogunluguna sahip olmasma ragmen voltaj
penceresinin yiiksek olmasi yani daha genis bir voltaj araliginda redoks reaksiyonu
gostermesi spesifik kapasitans degerini diisiirmektedir. NiO/Fe3O4’e oldukca yakin akim
yogunluguna sahip NiO NP’lerinin Cs degerinin iki katindan fazla olmasinin nedeni ¢ok
daha hizl1 redoks reaksiyonu gdstermis olmasidir. NiO NP’leri ile ayn1 voltaj penceresine
sahip olan NiO/Co0304 nanokompozitinin Cs degerleri arasindaki bu 6nemli farkin sebebi
akim yogunlugunun 3 kat daha yiiksek olmasidir. En genis voltaj penceresinde redoks
reaksiyonu gostermesine ragmen en yiiksek Cs degeri olan NiO/ZnO nanokompozitinin
akim yogunlugu diger nanobilesiklere gore yaklasik 10 kat daha yiiksek olmas1 6nemli
bir fark yaratmaktadir. YOntemler arasinda karsilastima yapildiginda tim
nanobilesiklerin Cs degerlerinde artis olmasi HT-II ¢aligma sartinin {istiinliigii acik¢a

goriilmektedir.

Bu doktora tezi, kimya alaninda dnemli bir yenilik teskil etmektedir. Tez kapsaminda
gerceklestirilen sliperkapasitor ¢alismasi, bu alanda daha 6nce yapilmamis bir arastirma
olup, literatiirde kimya dalinda bir ilki temsil etmektedir. Ayrica, S. officinalis bitkisi
kullanilarak hidrotermal sentez yontemiyle elde edilen malzemelerin incelenmesi de yine
bu calismayla birlikte literatiire kazandirilmis 6zgiin bir katkidir. Bu nedenle, bu tez hem

stiperkapasitor arastirmalart hem de hidrotermal sentez alaninda kimya bilimine degerli
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bir yenilik sunmaktadir.

Nanokompozitlerin siiperkapasitdr Ozelliklerini artirmak igin, polimerler, grafen ve
indirgenmis grafen oksit (rGO) katkilar1 degerlendirilebilir. Polimerler, yiliksek dielektrik
kapasitanslar1 ve mekanik dayanikliliklari ile siiperkapasitans degerini artirabilir. Grafen,
yiiksek yilizey alan1 ve mitkemmel elektriksel iletkenlik 6zellikleri sayesinde enerji ve giic
yogunlugunu artirabilirken, indirgenmis grafen oksit (rGO) de yiiksek iletkenlik ve
kapasitans sunarak performanst gelistirebilir. Bu materyaller, sliperkapasitor
performansin1 optimize etmek iizere gesitli kombinasyonlar halinde kullanilabilir ve

uygulama gereksinimlerine gore 6zellestirilebilir.
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