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ÖZET 

S. officinalis EKSTRAKTI İLE YEŞİL HİDROTERMAL SENTEZLENEN 

NANOKOMPOZİTLERİN MANYETİK VE SÜPERKAPASİTÖR 
ÖZELLİKLERİNİN ARAŞTIRILMASI 

Kübra ZENKİN 

Düzce Üniversitesi 
Lisansüstü Eğitim Enstitüsü, Kimya Anabilim Dalı 

Doktora Tezi 

Danışman: Prof. Dr. Sefa DURMUŞ 

Eylül 2024, 85 sayfa 

Son yıllarda dünyada, enerji kıtlığı ve küresel ısınmanın meydana gelmesi yeşil enerji 
depolama cihazları olarak süperkapasitörlere olan ihtiyacı arttırmıştır. Bu nedenle, 

toplumun ihtiyaçlarını karşılamak için yüksek enerji yoğunluğuna sahip, düşük maliyetli 
yeni süperkapasitörler geliştirilmelidir. Süperkapasitör türü olan psödokapasitörlerin 

Faradaik redoks reaksiyonları, genellikle metal iyonlarının birden fazla değerlik 
durumuna sahip olduğu metal oksitlerde gerçekleştirilmektedir. Geçiş metal oksit 
psödokapasitörler, değişken oksidasyon adımları nedeniyle yüksek enerji yoğunluğuna, 
yüksek özgül kapasitansa, üstün özgül enerjiye ve büyük yük transfer reaksiyon 
özelliklerine sahiptir ve bu da onları yüksek performanslı süperkapasitörler için benzersiz 
adaylar haline getirmektedir. Son zamanlarda, psödokapasitör uygulamaları için geçiş 
metal oksit bazlı malzemelerin araştırılması ve geliştirilmesi için birçok çalışma 
yürütülmektedir. Bu tez çalışmasında teorik psödokapasitör özelliği yüksek, NiO’in 

elektrokimyasal özelliklerini geliştirmek için, Fe3O4, Co3O4, CuO ve ZnO geçiş metal 
oksitleri ile Salvia officinalis (S. officinalis) bitki ekstrakt aracılı hidrotermal yöntem 
kullanılarak nanokompozitler sentezlendi. Sentez, 120°C, 12 s (HT-I) ve 180°C, 24 s (HT-

II) olmak üzere iki farklı çalışma şartlarında gerçekleştirildi. Sentezlenen 
nanokompozitlerin yapısal karakterizasyonu Fourier Dönüşümlü Kızılötesi 
Spektroskopisi (FT-IR), Toz X-Işını Kırınımı (PXRD), Taramalı Elektron Mikroskobu 
(SEM), Enerji Dağılımlı X-Işını Spektroskopisi (EDX) yöntemleri kullanılarak 
karakterize edildi. Nanobileşiklerin X- ışını kırınımından elde edilen tam genişlik yarı 
maksimum (FWHM) değerleri ile kristalit boyutu hesaplamasında Scherrer ve 
Williamson-Hall (W-H) formülleri kullanıldı. Ek olarak mikro gerinim, gerilim ve enerji 

yoğunluğu, W-H modelleri olan düzgün deformasyon model (UDM), düzgün gerilme 
(stress) deformasyon model (USDM) ve düzgün deformasyon enerji yoğunluğu model 
(UDEDM) ile analiz edildi. Manyetik ve elektrokimyasal davranışları Titreşimli Numune 
Manyetometresi (VSM) ve Dönüşümlü Voltametri (CV) analizleri kullanılarak 
aydınlatıldı. HT-II yöntemi ile sentezlenen nanokompozitlerin HT-I yöntemine kıyasla 
çok daha küçük partikül boyutlu ve homojen yüzey morfolojisine sahip olduğu belirlendi. 
Yapılan VSM ve CV analiz sonuçlarına göre NiO NP ve NiO/Fe3O4, NiO/Co3O4, 

NiO/CuO, NiO/ZnO nanokompozitlerin hem doygunluk manyetizasyonunda hem de 

spesifik kapasitans değerlerinde önemli artış tespit edildi. 

 

Anahtar Sözcükler: Süperkapasitör, Nanokompozit, S. officinalis, Yeşil hidrotermal 

sentez, Williamson-Hall analizi.  
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ABSTRACT 

INVESTIGATION OF THE MAGNETIC AND SUPERCAPACITOR 

PROPERTIES OF NANOCOMPOSITES SYNTHESIZED BY GREEN 

HYDROTHERMAL METHOD WITH S. officinalis EXTRACT 

 Kübra ZENKİN 

Düzce University 

Graduate School, Department of Chemistry 

Doctoral Thesis 

Supervisor: Prof. Dr. Sefa DURMUŞ 

September 2024, 85 pages 

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 

Fe3O4, Co3O4, 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 HT-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/Fe3O4, NiO/Co3O4, 

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 

Fe3O4, Co3O4, 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)2.6H2O 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)2.6H2O and M(NO3)x.yH2O 

(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/Fe3O4, NiO/Co3O4, 

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 HT-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 Ms 

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-II 

operating condition. The amount of increase varies depending on the characteristics of 

the transition metals in the nanocomposites. The HT-II NiO/ZnO nanocomposite showed 

the highest specific capacitance increase (from 536 Fg-1 to 785 Fg-1).  

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. GİRİŞ 

1.1. SÜPERKAPASİTÖR 

Son yıllarda dünyada, enerji kıtlığı ve küresel ısınmanın meydana gelmesi yeşil enerji 

depolama cihazları olarak süperkapasitörlere olan talebi arttırmaktadır [1]. 

Süperkapasitörler, yüksek güç yoğunluğuna, uzun döngüsel kararlılığa sahip olan ve hızlı 

şarj ve deşarj edilebilen enerji depolama cihazlarından biridir. Klasik kapasitörlere 

kıyasla daha fazla enerji depolayabiliyor olması, çevre dostu, güvenli ve yüksek 

sıcaklıklarda bile kullanılabilmesi süperkapasitörlerin tercih edilme sebeplerindendir. 

Güç yedekleme sistemleri, taşınabilir cihazlar, elektrikli araçlar gibi çok çeşitli enerji 

depolama uygulamalarının ihtiyaçlarını güvenli ve kararlı olarak kısa süreli yükleme 

döngüleri gerektiren hem akademik hem de endüstriyel alanda büyük ilgi görmektedir. 

Tek başına veya yakıt hücreleri ve bataryaların kombinasyonu ile kullanılabilmektedir. 

Süperkapasitörlerin en büyük avantajları hibrit elektrikli araçlar, esnek elektronik 

cihazlar, yedek güç sistemleri, voltaj dengeleyici ve dizüstü bilgisayarlar için güç 

kaynakları olmasıdır [2].  

Süperkapasitör ile pil karşılaştırıldığında kapasitör sistemleri farklı enerji depolama, 

dönüşüm mekanizmalarına sahip olmasına rağmen hepsi benzer elektrokimyasal 

termodinamik ve kinetiğe dayanmaktadır; diğer bir deyişle enerji sağlama süreci, 

bağımsız elektron ve iyon taşınmasıyla elektrot/elektrolit arayüzünün faz sınırında 

meydana gelmektedir. Pillerin aksine, süperkapasitörlerin yük depolama mekanizması 

elektrot malzemesinin yüzey reaksiyonuna dayanmaktadır ve malzemenin içinde iyon 

difüzyonu bulunmamaktadır [3, 4]. Piller yüksek enerji, süperkapasitörler ise yüksek güç 

yoğunlukları açısından daha üstündür [5]. Süperkapasitörler ve piller arasında farklı olan 

bir diğer elektrokimyasal özellik ise, süperkapasitörün elektrotlarındaki yükün her zaman 

doğrusal olarak artması/azalması ve bunun da şarj/deşarj işlemi sırasında voltajın 

yükselmesine/düşmesine neden olmasıdır [1]. 
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Şekil 1.1. Süperkapasitör çalışma prensibi [1]. 

Süperkapasitörler anot, katot, ayırıcı ve elektrolitten oluşmaktadır (Şekil 1.1). Anot, bir 

süperkapasitör hücresinin, elektronları dış devreye maruz bırakan oksidatif kimyasal 

reaksiyonların meydana geldiği negatif ucunu belirtmektedir. Katot ise, elektronları dış 

devreden gözlemleyen redüktif kimyasal reaksiyonların oluştuğu pozitif elektrodu 

göstermektedir. Elektrolit, hücrenin pozitif ve negatif elektrotları arasında saf iyonik 

iletkenlik sağlayan malzemedir. Ayırıcı, elektrokimyasal reaksiyonlar sırasında 

elektriksel kısa devreyi önlemek için kullanılan pozitif ve negatif elektrotlar arasındaki 

fiziksel bir bariyerdir. Jelleşmiş elektrolit veya mikro gözenekli plastik film ya da 

elektrolitle doldurulmuş başka gözenekli inert bir malzeme olabilir. Ayırıcılar, iyonlar 

için geçirgen ve batarya ortamında inert olmalıdır [2]. 

Süperkapasitör hücresinin spesifik kapasitans değeri, şarj/deşarj ölçümleri (Denklem 1.1) 

ve dönüşümlü voltametri eğrileri (Denklem 1.2) ile formül kullanılarak hesaplanabilir; 𝐶𝑠 = I × ∆t∆V × m            (1.1) 𝐶𝑠 = ∫ 𝐼(v)𝑉2𝑉1m × 𝑣𝑠 × ∆𝑉           (1.2) 

Burada 𝐶𝑠 elektrot malzemesinin spesifik kapasitansı (Fg-1), I akım yoğunluğu (Acm-2), ∆t deşarj süresi (s), m aktif malzemenin kütlesi (g), 𝑣𝑠 tarama hızı (Vs-1) ve ∆𝑉 deşarj 

sırasındaki potansiyel aralığıdır [6, 7]. 
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1.1.1. Faradaik ve Faradaik Olmayan Süreçler 

Elektrokimyasal analizde, Faradaik ve Faradaik olmayan süreçler elektrot 

karakteristiğinin iki temel modunu temsil etmektedir (Şekil 1.2). Faradaik süreçte, yük 

transferi elektrottaki redoks reaksiyonu sırasında gerçekleşmektedir. Bununla birlikte, 

elektrot tarafında sadece redoks reaksiyonunun varlığı Faradaik süreç anlamına 

gelmemektedir. Faradaik sürecin gerçekleşmesi için redoks reaksiyonu sırasında 

elektroda enjekte edilen elektronik yükün elektrottan uzaklaştırılması ve yükün elektrotta 

depolanmaması gerekmektedir. Genel olarak Faradaik süreç kurşun içerikli asit 

bataryalarda ve yakıt hücrelerinde gözlemlenmektedir. Faradaik olmayan süreçte ise 

iyonik ve elektronik yükler, adsorpsiyon ve desorpsiyon süreçlerine benzer şekilde 

elektrotta veya elektrot içerisinde kalarak yük transferi gerçekleşmemektedir. Burada ya 

redoks reaksiyonu gerçekleşmez ya da reaksiyona giren türlerin elektrot malzemesinde 

kalmasıyla redoks reaksiyonu meydana gelir. Metal çözeltisi ve arayüzey arasında yük 

transferinin gerçekleşmediği ideal polarize elektrotta, yalnızca Faradaik olmayan süreç 

gerçekleşmektedir. Yük transfer elektrodunda, Faradaik ve Faradaik olmayan her iki 

süreç aynı anda meydana gelebilmektedir [8]. 
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Şekil 1.2. Faradaik ve Faradaik olmayan süreç [1]. 

1.1.2. Süperkapasitör Türleri 

Şarj depolama mekanizmasına bağlı olarak, süperkapasitörler üç kategoriye ayrılır: 

elektrokimyasal çift katmanlı kapasitörler (EDLC’ler), redoks elektrokimyasal 

kapasitörler (psödokapasitörler) ve hibrit kapasitörler, süperkapasitörlerin temel enerji 

depolama prensiplerini temel çerçeve olarak sınıflandırmaktadır (Şekil 1.3). 
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Şekil 1.3. Süperkapasitör türleri [1]. 

1.1.2.1. Elektrokimyasal Çift Katmanlı Kapasitör (EDLC) 

EDLC’de elektrostatik çekim kuvveti elektrolit iyonlarının elektrotların yüzeylerine 

yapışmasını sağlamaktadır [9]. Şarj sırasında, elektrik yükleri elektrot/elektrolit 

arayüzünde birikir ve elektrokimyasal çift katman oluşumuna yol açarak [10], Faradaik 

reaksiyonlar gibi yük transfer reaksiyonları yerine yük depolama gerçekleşmektedir. 

Gerilim uygulamalarında, elektrot malzemesinin yüzey kafes yapısında bir elektronik yük 

tabakası oluşmaktadır. Bu yükleri dengelemek için, elektrolit malzemesinden gelen zıt 

polariteye sahip iyonlar elektrot malzemesinin yüzeyinde toplanmaktadır. Faradaik 

olmayan yük depolama mekanizması nedeniyle EDLC’nin çevrim ömrü psödokapasitöre 

kıyasla daha yüksektir. Kimyasal reaksiyonlar olmadığından, elektrot yapısının bileşimi 

neredeyse sabit kalmaktadır. Bu sayede yüksek tersinir kapasite ve uzun çevrim ömrüne 

sahiptir [11]. Şarj/deşarj koşulları sırasında bir elektrokimyasal çift katmanın şematik 

gösterimi Şekil 1.3’de gösterilmektedir. Şarj esnasında, elektrolit iyonları kapasitör 

elektrot yüzeyinde adsorbe olur, deşarj sırasında elektrolit çözeltisine geri döner ve 

elektronlar dış devreye bağlı yükten geçer. 

Geçmişte, elektrot-aktif malzemeler olarak aktif karbonlar kullanılırken, gelişmiş 

kapasitörlerde karbon nanotüp [12, 13], karbon nanopetal [14] ve grafen [15] gibi geniş 

yüzey alanına sahip karbon nanomalzemeler kullanılmaktadır. 
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1.1.2.2. Psödokapasitör 

Psödokapasitörler, elektrot ve elektrolit arasındaki elektrostatik olarak yük depolama 

süreci yoluyla enerjiyi biriktirir ve bu depolama süreci Faradaik reaksiyonlar aracılığıyla 

gerçekleşmektedir [16]. Bir psödokapasitöre voltaj uygulandığında, elektrot malzemesi 

üzerinde hem indirgenme hem de yükseltgenme reaksiyonları meydana gelmektedir. Bu 

reaksiyonlar, yükün çift tabaka boyunca transferini içermekte ve süperkapasitör elektrot 

malzemesinden Faradaik akım geçişine neden olmaktadır. Psödokapasitörlerdeki 

Faradaik süreç, elektrokimyasal reaksiyonları geliştirerek, EDLC’lere göre daha yüksek 

spesifik kapasitans ve enerji yoğunluğu sağlamaktadır [2].  

Psödokapasitördeki redoks reaksiyonları genellikle metal iyonlarının birden fazla 

değerlik durumuna sahip olduğu metal oksitlerde gerçekleştiğinden, NiO, MnO2 ve RuO2 

gibi malzemeler her iki mekanizmanın avantajlarını birleştirme potansiyelleri nedeniyle 

araştırmalarda en çok tercih edilmektedir [17]. 

Psödokapasitör teknolojisindeki ilerleme, geleneksel elektrotlardan nanoyapılı 

elektrotlara geçişle hızlanmıştır [15]. Nano ölçekli yapıların oluşturduğu geniş yüzey 

alanı, elektrot malzemesinin kullanım verimliliğini önemli ölçüde arttırması elektrot 

performansını da arttırmaktadır [18]. Nanoyapılı metal oksitler, benzersiz fiziksel ve 

kimyasal özelliklerinden dolayı son yıllarda büyük ilgi görmektedir, morfolojik ve 

yapısal boyutları ise nano ölçek sınırlarına ulaşmaktadır [19]. Nanopartiküller, nanoteller, 

nanotüpler ve nanogözenekli yapılara kadar çok sayıda metal oksit nanoyapısı mevcuttur. 

1.1.2.3. Hibrit Kapasitör 

Hibrit kapasitör, süperkapasitörün farklı iki veya daha fazla elektrot malzemelerinden 

oluşmaktadır. Bu elektrotlar tarafından enerji depolama mekanizması hem 

elektrokimyasal çift katman oluşumlarının hem de Faradaik reaksiyonların bir 

kombinasyonudur [20, 21]. Hibrit kapasitörde, elektrik enerjisi depolamak için asimetrik 

elektrot malzemeleri kullanılmaktadır. Simetrik kapasitöre kıyasla yüksek potansiyel 

aralığının yanı sıra yüksek spesifik kapasitansa ve yüksek enerji yoğunluğuna sahiptir 

[22]. Kompozit elektrot, batarya elektrot ve asimetrik elektrot olmak üzere üç tip elektrot 

kullanılmaktadır. Kompozit elektrotta, karbon bazlı malzemeler psödokapasitif elektrot 

malzemesi ile birleştirilmektedir. Batarya elektrotta, elektrotlardan biri karbon, diğeri ise 

batarya elektrodu bulunmaktadır. Asimetrik elektrotta, her iki elektrot da doğası gereği 

kapasitiftir; ancak biri EDLC diğeri psödokapasitif davranışında bulunmaktadır. 
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Potansiyel aralığı, enerji yoğunluğu ve özgül kapasitans özelliklerinin yüksekliği, deşarj 

oranının düşüklüğü hibrit elektrokimyasal kapasitörlerin temel avantajlarıdır. Hibrit 

kapasitörler elektrokimyasal çift katmanlı kapasitörler ile psödokapasitörler arasındaki 

boşluğu doldurmaktadır [5]. 

1.2. PSÖDOKAPASİTÖR MALZEMELERİ 

1.2.1. Geçiş Metal Oksitleri  

Periyodik tablodaki d-blok elementlerinin (Şekil 1.4) kısmen veya tam dolu d-alt kabuğa 

sahip geçiş metal oksitleri (GMO), elektrot malzemelerinin yüzeyinde hızlı ve geri 

dönüşümlü redoks reaksiyonlarını gösteren bir tür psödokapasitif malzemelerdir. Bu 

malzemeler, yüksek özgül kapasitansa sahip olmaları, düşük direnç göstermeleri, 

manyetik, optik ve elektrokimyasal gibi benzersiz özellikleriyle bilim insanlarının ilgisini 

çekmektedir [23-25]. Bu özellikler, yüksek enerji ve güce sahip psödokapasitörlerin 

hazırlanmasını kolaylaştırmaktadır. Elektrot olarak yaygın kullanılan GMO’lar RuO2, 

MnO2, Co2O3, NiO, SnO2, Fe3O4, IrO2, V2O5 ve Mo2O3’dur. RuO2, yüksek özgül 

kapasitansı (720 Fg-1) ve yüksek elektrik iletkenliği [26] olmasına rağmen rutenyumun 

yüksek maliyeti pratik kullanımdaki uygulamasını sınırlamaktadır. Bu faktörlerin dikkate 

alınmasıyla, ekonomik açıdan uygun psödokapasitör malzemelerinin belirlenmesi önem 

kazanmakta olup, bu alandaki araştırmalar halen devam etmektedir [27-30]. GMO’lar, 

çeşitli yükseltgeme durumlarında farklı potansiyeller sergileyerek yüklerin kafesler 

içinde yayılmasını sağlayan yüksek iletkenliğe sahip kristal yapılar içermektedirler. 

Ayrıca, Faradaik malzeme olarak, aynı fazlarda, iki veya daha fazla yükseltgeme 

basamağına ulaşmaktadır. Şarj ve deşarj işlemleri sırasında, genellikle elektrokimyasal 

sistemlerde oksidasyon basamakları değişebilmektedir. Bu süreçte, protonlar (H⁺ 

iyonları), redüksiyon ve oksidasyon yüzey reaksiyonlarının gerçekleştiği oksit 

katmanlarının içine hem nüfuz edebilir hem de bu katmanlardan ayrılabilmektedir [2]. 
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Şekil 1.4. Geçiş metal elementleri. 

Nanoteknoloji alanındaki son gelişmeler, yeni GMO tabanlı nano yapıların 

geliştirilmesini sağlayarak benzersiz özellikler elde edilmesine yardımcı olmaktadır. 

Nanomalzemeler, yığın halleriyle karşılaştırıldığında yeni özellikler sergilemektedir [31]. 

Nano GMO’lar, yüksek enerji yoğunluklu piller ve süperkapasitörler, işlenebilir 

seramikler, gaz filtrasyon membranları, yüksek hassasiyetli gaz sensörleri, üst düzey 

elektronik cihazlar, nano boyutlu katalitik türler, dayanıklı tıbbi implantlar vb. üretiminde 

kullanılmaktadırlar [5]. 

Kompozit geçiş metal oksitleri en az iki farklı geçiş metali türünden oluşan metal 

oksitlerdir. Kataliz, elektrokataliz, algılama, yük depolama vb. alanlarda geniş 

uygulamalarına adaydır. Nanokompozit geçiş metal oksitleri, elektrokimyasal aktif yüzey 

alanını ve yük transfer verimliliğini arttırması elektrokimyasal performansını da 

arttırmaktadır [32]. Ek olarak, geçiş metal bileşiklerinden oluşan nanokompozitlerin 

kapasitif performansı, sinerjistik etki ile daha da arttırılabilmektedir. Birçok araştırmacı, 

kompozitlerin tek metalli bileşik elektrotlardan daha üstün elektrokimyasal performans 

sergilemesini, teorik tahminler açısından sinerjistik etkilere ilişkilendirmiştir [33]. 

Sinerjistik etkiler, benzer veya ilişkili sonuçlar elde edilen iki aktif bileşenin farklı 

faaliyetlerinden kaynaklanan ardışık veya tamamlayıcı faaliyetlere sahip aktif 

bileşenlerin doğrusal olmayan kümülatif etkileridir [34]. Kompozit geçiş metal oksit 

katalizörlerde gözlenen sinerjistik etkinin genellikle üç ana nedenden kaynaklandığı 

bilinmektedir:  

• İki faz arasındaki reaksiyonla yeni bir aktif faz oluşumu,  

• Yüzey alanında artış,  
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• Mobil oksijen türlerinin oluşumu ve ikincisinin bazı kimyasal etkileri (uzaktan 

kontrol mekanizması) [35].  

Böylece süperkapasitör olarak metal oksitlerin ikili veya üçlü kompozitlerinin 

araştırılmasında karşılaşılan zorluk, dezavantajlarının üstesinden gelirken, 

avantajlarından da etkin bir şekilde yararlanılmaktır [36]. 

Uygulamanın türüne göre geçiş metal oksit veya kompozit geçiş metal oksit tercih 

edilmektedir. Bu nedenle, pratik uygulamalara geçilmeden önce bazı karakteristik 

özelliklerinin incelenmesi son derece önemlidir [5]. 

1.2.2. Geçiş Metal (Fe2+,3+, Co2+,3+, Ni2+, Cu2+, Zn2+) Oksitlerinin Kapasitif Özellikleri                                                            

1.2.2.1. Demir(II,III) Oksit (Fe3O4) 

Fe3O4 (magnetit), 2,02-2,69 eV arasında değişen bant aralığına sahip, yaygın olarak 

araştırılan geçiş metal oksitleri arasında öne çıkmaktadır. Kolay redoks reaksiyonları, 

düşük maliyeti ve çevre dostu olması, onu elektrot malzemesi olarak tercih edilen bir 

seçenek haline getirmektedir [37, 38]. Fe3O4’ün redoks-aktif özellikleri Fe2+ ve Fe3+ 

yükseltgenme basamaklarıyla ilişkilidir. Ancak, düşük elektrik iletkenliği nedeniyle 

elektrot malzemelerinde etkili iyon difüzyonunu sınırlayarak elektrokimyasal 

performansı olumsuz yönde etkileyebilmektedir [39].  

1.2.2.2. Kobalt(II,III) Oksit (Co3O4)  

Co3O4, bant aralığı 2,23-3,38 eV arasında değişen ve p-tipi yarı iletken benzeri özelliklere 

sahip olması lityum iyon pilleri, gaz sensörleri, elektrokromik cihazlar ve 

süperkapasitörler gibi çeşitli uygulamalarda önemli bir geçiş metal oksidi olarak 

kullanılmaktadır [40, 41]. Co3O4 düşük maliyeti, kolay hazırlanması, mükemmel 

elektrokimyasal kararlılığı [42] ve yüksek teorik kapasitansı nedeniyle tercih 

edilmektedir. Korozif alkali koşullar altında Co-O/Co-O-OH ortak redoks 

reaksiyonlarından dolayı güçlü bir sinerjistik etki kapasitif ve stabiliteye sahiptir [43]. 

Bununla birlikte, zayıf iletkenlik ve sınırlı aktif yüzey alanından dolayı uygulamalardaki 

özgül kapasitans değerleri teorik değerlerinden çok daha düşüktür [33]. 

1.2.2.3. Nikel Oksit (NiO)  

NiO, p-tipi yarı iletken, geniş bant aralıklı (3,6–4,0 eV) [36] yüksek redoks aktivitesi, 

çevreye zarar vermeyen yapısı ve yüksek teorik gravimetrik kapasitansı nedeniyle en 

yaygın olarak araştırılan psödokapasitif malzemelerden biridir. Ni-O/Ni-O-OH ile ilgili 
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ortak redoks reaksiyonlarına sahiptir [43]. Birçok araştırmacı NiO’nun süperkapasitör 

uygulaması için psödokapasitif elektroaktif malzeme olduğunu kanıtlamıştır [44-46]. 

Lityum iyon piller ve yakıt hücreleri için elektrot malzemeleri, elektrokromik filmler, 

elektrokimyasal süperkapasitörler gibi elektrokimyasal güç kaynaklarına yönelik 

kapsamlı uygulamaları nedeniyle büyük ilgi görmektedir [47]. 

1.2.2.4. Bakır Oksit (CuO) 

CuO, 1,2-2,1 eV bant aralığına sahip önemli bir p-tipi yarı iletkendir. Düşük maliyeti, 

yapısal kararlılığı, çevresel uyumluluğu, redoks reaksiyonu (Cu2+→Cu+) ve yüksek 

spesifik kapasitans özellikleri nedeniyle psödokapasitif elektrot malzemeleri olarak özel 

olarak gösterilmektedir [48, 49]. Yüksek spesifik yüzey alanı ve iyi elektrokimyasal 

aktivitesi nedeniyle gaz sensörlerinin geliştirilmesinde en çok araştırılan malzemeler 

arasında yer alır [50]. Nanoyapılı CuO, optoelektronik cihazlar ve lityum pillerdeki çeşitli 

uygulamaları nedeniyle de büyük ilgi görmektedir [51]. 

1.2.2.5. Çinko Oksit (ZnO) 

ZnO, geniş bant aralığı (3,10-3,37 eV), oda sıcaklığında büyük eksiton bağlanma enerjisi 

ve piezoelektriklik gibi çeşitli özellikleri sayesinde elektronik, fotokatalizörler ve 

sensörlerde geniş kapsamlı uygulamalara sahiptir [52, 53]. Eksiton bağlanma enerjisi, 

uyarılmış bir elektron-boşluk çiftinin serbest yük taşıyıcılarına ayrıştırılması için gereken 

enerjidir [54]. 

Son zamanlarda ZnO, büyük bir teorik kapasiteye sahip olması, kolay üretimi, düşük 

maliyeti, çevre dostu olması ve bolluğu nedeniyle süperkapasitörler için potansiyel bir 

elektrot malzemesi olarak da kullanılmaktadır. ZnO, diğer malzemeler için verimli bir 

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

1.2.3. Geçiş Metal Oksitlerin Manyetizma Türleri 

GMO’lar tarafından sergilenen farklı manyetizma türleri [57] Şekil 1.5’te 

gösterilmektedir. Şekilde bulunan oklar elektronların spin yönünü simgelemektedir. d-

blok elementlerin bileşikleri, d-alt kabuğundaki bir veya daha fazla eşleşmemiş 

elektronun spin momenti nedeniyle çoğunlukla paramanyetiktir. d4 ila d7 elektronu olan 

elementler kolayca yüksek spinli ve düşük spinli oktahedral kompleksler oluşturmaktadır 

[58]. Bununla birlikte, tetrahedral geçiş metal kompleksleri söz konusu olduğunda, 
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eşleşme enerjisinden daha düşük kristal alan yarılma enerjisi (KAYE) nedeniyle 

genellikle yüksek spinli kompleksler oluşturmaktadır [59, 60].  

 

Şekil 1.5. GMO manyetizma çeşitleri (a) diamanyetizma (b) paramanyetizma                       

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

1.2.4. Nano Geçiş Metal Kompozitlerin En Yaygın Sentez Yöntemleri  

1.2.4.1. Birlikte Çöktürme Yöntemi 

Birlikte çöktürme, endüstriyel uygulamalar için daha büyük ölçekte kolayca 

uygulanabilen basit, uygun maliyetli ve hızlı bir süreç olarak öne çıkmaktadır. Çevre 

dostu bir yolla, tehlikeli organik çözücüler, yüksek basınç veya sıcaklık altında işlem 

gerektirmeden yüksek saflıkta bir nanomalzeme sağlayabilmektedir [61].  

İki veya ikiden fazla bileşiğin bir çözücü içinde aynı anda çöktürüldüğü yöntem olan 

birlikte çöktürme, genellikle bir çözeltideki partiküllerin çekirdeklenmesi, büyümesi ve 

topaklanmasını içeren aşırı doygunluğun bir sonucudur. Birlikte çöktürmenin en önemli 

kısmı, Ostwald olgunlaşması [62] ve agregasyon gibi ikincil süreçlerin başlamasından 

sonra partikül oluşumunun başlangıcı olan çekirdeklenmedir. Bu ikincil süreçler 

partiküllerin boyut morfolojisi ve özelliklerinin belirlenmesinden sorumlu olmaktadır. 

Partikül boyutu dağılımı, morfolojisi ve partikül boyutları, reaktan ekleme hızı ve 

karıştırma gibi reaksiyon koşullarına bağlıdır. Çekirdeklenme oranı partikül boyutu ile 

ters orantılıdır [63].  

Witoon ve ark. tarafından Cu/ZnO üzerinde metanole CO2 hidrojenasyonu [64], ZnO-

CuO nanokompozitinin antibakteriyel özellikler gösterdiği [65], ZnO-MgO 
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nanokompozitinin Das ve Srivasatava tarafından birlikte çöktürme yöntemiyle 

sentezlendiği [66] gibi pratik olarak uygulanabilir birçok geçiş metal oksit bazlı 

nanokompozit çalışmalar literatürde birlikte çöktürme yolu ile rapor edilmiştir. Ayrıca 

CuWO4, CuWO4/NiO [67] NiO-ZnO [68], CeO2.CuO.ZnO [69], CeO2/ZnO/ZnAl2O4 

üçlü nanokompoziti [70], ZnO/Ag [71] gibi çeşitli araştırmalar da, geçiş metal oksit 

kombinasyonlarında son zamanlarda rapor edildiği görülmüştür. Söz konusu bu durum, 

Bu, birlikte çöktürme yönteminin geçiş metali bazlı nanokompozitlerin üretimi için etkili, 

kolay ve önemli tekniklerden biri olduğunu göstermektedir.    

1.2.4.2. Sol-jel Sentez Yöntemi 

Sol-jel yöntemi, yaş kimyasal yöntemlerin önemli bir türü olup hidroliz, 

polikondenzasyon, yaşlanma, kurutma ve termal ayrışma olmak üzere Şekil 1.6’da 

gösterildiği gibi beş temel adımda tanımlanabilir [72]. 

Bir metal alkoksit veya metal tuzu öncüllerinin hidrolizi su veya organik çözücü (örneğin 

alkol) ortamında gerçekleşmektedir. Ek olarak, ortamın pH’ı öncüllerin hidrolizine 

yardımcı olmaktadır. Su miktarı jel oluşumunu büyük ölçüde etkilemektedir; daha yüksek 

su içeriği, köprü oluşturan ve oluşturmayan oksijenlerin daha yüksek oranda oluşumunu 

kolaylaştırır, böylece yoğunlaşma sırasında daha polimerize ve daha dallanmış bir yapı 

elde edilir [73]. 

Polikondenzasyon adımı, su/alkolün elimine edildiği ve metal oksit bağlantılarının 

oluşturulduğu ve polimerik ağların sıvı halde kolloidal boyutlara ulaştığı komşu 

moleküllerin yoğunlaşmasını içerir. Yoğunlaşma, olasyon ve oksolasyon olmak üzere iki 

işlemle gerçekleşir Olasyon, iki metal merkezi arasında hidroksil (-OH-) köprüsünün 

oluştuğu (metal-hidroksi-metal bağları) bir süreç olurken, oksolasyon ise iki metal 

merkezi arasında bir okso (-O-) köprüsünün oluştuğu (metal-okso-metal bağları) bir 

süreçtir. Yoğunlaşma veya çoklu yoğunlaşma süreci solventin viskozitesinin artmasıyla 

sonuçlanır ve jel adı verilen sıvı fazı koruyan gözenekli bir yapı oluşturur. Kolloidal 

parçacıkların boyutu ve çapraz bağlanması esas olarak metal öncüsüne ve çözeltinin 

pH’ına bağlıdır [74, 75]. 

Yaşlanma süreci; jelin yapısında ve özelliklerinde sürekli değişikliklere neden olur. 

Yaşlanma süreci sırasında, jel ağının yeniden çökelmesiyle birlikte lokalize çözelti içinde 

polikondenzasyon devam eder. Bu da nihayetinde gözenekliliği azaltır ve kolloidal 

parçacıklar arasındaki kalınlığı artırır. 
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Kurutma işlemi; jel oluşumu için su ve organik bileşenler ayrılarak yapının bozulmasına 

neden olur. Farklı kurutma işlemleri vardır: atmosferik/termal, süperkritik ve dondurarak 

kurutma, jel ağının yapısı üzerinde farklı etkilere sahiptir. Gözenekli jeli yüksek sıcaklıkta 

ısıtmak yoğunlaşmaya neden olur [76]. Bu durum gözenekler jelden çıkarılarak nispeten 

düşük yüzey alanına, gözenek hacmine ve yüksek jel büzülmesine sahip kserojel elde 

edilebilir. Öte yandan, süperkritik kurutmada yüksek gözenek hacmine ve yüzey alanına 

sahip aerojeller oluşur. Böylece orijinal jel ağı neredeyse bozulmadan kalır. Üçüncü 

kurutma türü, kriyojel oluşturmak için çözücülerin dondurulmasıyla yapılır; kriyojeldeki 

jel ağı büzülmesi kserojelden nispeten daha düşüktür.  

Son olarak, istenen numuneden kalıntıları ve su moleküllerini uzaklaştırmak için termal 

işlem/kalsinasyon gerçekleştirilir, kalsinasyon sıcaklığı gözenek boyutunu ve 

malzemenin yoğunluğunu kontrol etmede çok önemli bir parametredir [77]. 

 

Şekil 1.6. Nanopartikül sentezlenmesi için sol-jel işleminde yer alan adımlar [77]. 

Kataliz, algılama, antibakteriyel vb. gibi çeşitli uygulamalar büyük ölçüde 

nanomalzemenin boyutuna, morfolojisine, boyutlarına, bileşimine ve yapısına bağlıdır. 

Sol-jel sentez tekniği, kullanımı kolay, düşük sıcaklıkta reaksiyon koşulları, tanımlanmış 

boyut, yüksek saflık ve ürün homojenliği nedeniyle önemli bir tekniktir [77].  

Taufik ve arkadaşları, üçlü CuO/TiO2/ZnO nanokompozitlerini sol-jel yöntemiyle 

sentezleyerek organik boyanın (metilen mavisi (MB)) fotokatalitik bozunmasını 

arttırmıştır [78]. MB boyasının bozunması da yine sol-jel yöntemiyle hazırlanan 

NiO/TiO2 nanokompoziti ile rapor edilmiştir [79]. TiO2-Ag nanokompozitinin E. Coli’ye 

karşı antibakteriyel aktivitesi araştırılmıştır [80]. Literatürde, sol-jel sentez tekniğinin, 

WO3/TiO2 [81], ZnO-SiO2 [82], CdO-ZnO [83]. CoTiO3/CoFe2O4 [84] ve ZnO-SnO2 

[85] gibi çeşitli çalışmalar geçiş metal oksit bazlı nanokompozitler elde etmek için çok 



14 

 

yönlü bir yöntem olduğunu göstermektedir. 

1.2.4.3. Mikrodalga Sentez Yöntemi 

Mikrodalga sentez yöntemi, elektromanyetik enerjinin absorbe edilmesi ve ısı enerjisine 

dönüştürülmesi işlemi, mikrodalga radyasyonundan kaynaklanan ısıtmaya yönelik olarak 

gerçekleşmektedir. Mikrodalga radyasyonları birçok organik ve anorganik reaksiyonda 

kullanılmaktadır. Nano geçiş metal kompozitlerin mikrodalga destekli sentezlenmesi, 

daha yeşil ve çevre dostu bir yöntemdir. Mikrodalga destekli ısıtma, geleneksel ısıtmaya 

kıyasla daha hızlı reaksiyon, daha az enerji gereksinimi, kontrol edilebilir ve tek tip 

partikül boyutu gibi çeşitli avantajlara sahiptir [86]. 

Karthikeyan ve ark. Fe3O4-grafen kompozitleri yeşil ve düşük maliyetli üre destekli 

mikrodalga ışınlama yöntemi kullanılarak sentezlenmiş ve simetrik süperkapasitör 

uygulamaları için elektrot malzemesi olarak kullanılmıştır [87]. 

Yan ve ark., mikrodalga yöntemi ile grafen nanotabaka-Co3O4 kompoziti sentezleyerek 

yüksek spesifik kapasitans ve mükemmel uzun çevrim ömrü sergilediğini rapor 

etmişlerdir [88]. Liu ve ark., fotokatalitik performans sergileyen ZnO-grafen 

kompozitinin tek aşamalı sentezi mikrodalga destekli olarak gerçekleştirmiştir [89]. 

Watcharapong Pudkon ve ark., ZnIn2S4 tozu ve ZnIn2S4/WS2 sentezi için mikrodalga 

yöntemi kullanılmıştır. Cr(VI) fotoredüksiyonu için bu kompozitin fotokatalizör olarak 

potansiyel kullanımını araştırmışlardır [90]. 

1.2.4.4. Hidro/Solvotermal Sentez Yöntemi 

Hidro/Solvotermal yöntemi, otojen basınçlarla eş zamanlı olarak ısıtma yoluyla çözücü 

sıcaklığının kritik noktalarına getirilebildiği kapalı kaplarda bulunan çözücülerde 

kimyasal reaksiyonların gerçekleştirilmesi olarak tanımlanmaktadır. Diğer sentez 

yollarının aksine kolay, karmaşık olmayan, hızlı ve uygun maliyetli olan 

hidro/solvotermal sentez yöntemi, geçiş metal oksit bazlı nanokompozitlerin üretiminde 

tercih edilmektedir. Çözücü olarak su kullanıldığında yöntem “hidrotermal”, organik 

çözücü kullanıldığında ise “solvotermal” terimi kullanılmaktadır [91]. Bu yöntemler, 

nispeten düşük bir maliyetle büyük miktarda nanomalzeme üretmek ve iyi kontrol edilmiş 

boyutlara sahip yüksek kristalli nanokristaller elde etmek gibi birçok avantaja sahiptir. 

Hidro/Solvotermal sentezin birçok durumunda kalsinasyon gerekli değildir. Sentez, 

otoklav olarak bilinen kapalı bir reaktörde ortam sıcaklığının ve basıncının üzerinde 

gerçekleşmektedir (Şekil 1.7) [92]. 
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Şekil 1.7. Hidro/Solvotermal sentez reaktörü. 

Yu ve ark., basit bir hidrotermal yöntemle sentezlenen CuO/Cu2O kompoziti metil 

turuncu sulu çözeltisinin fotokatalitik bozunmasında yüksek fotokatalitik aktivite 

gösterdiğini belirlemişlerdir [93]. Gaz sensör özelliği incelenen α-Fe2O3/SnO2 sentezi de 

hidrotermal yöntem ile yapılmıştır [94]. Ayrıca magnetoelektrik özelliklerinin araştılması 

için NiFe2O4@BaTiO3 [95] ve hassas H2S sensör özelliği için CuO-ZnO kompozit 

çalışması da hidrotermal sentez yöntemi ile sentezlenmiştir [96].  

Changle Wu ve ark., Ag/ZnO nanokompozit araştırmasını solvotermal yöntem ile 

sentezlenmiştir ve yüksek fotokatalitik aktivite özelliği gösterdiğini belirlemişlerdir [97]. 

Dahası, elektrokimyasal sensör özelliği incelenen ZnFe2O4/rGO nanokompozit [98], ve 

antibakteriyel özelliklerini incelemek için TiO2/Sb2S3/GQDs nanokompozit çalışmaları 

da solvotermal yöntemle sentezlenmişlerdir [99].  

1.2.4.5. Yeşil Sentez Yöntemi 

Nanomalzeme sentezinin iyi bilinen klasik kimyasal yöntemleri, tehlikeli reaktiflerin 

kullanılması, çoğunlukla yüksek sıcaklık reaksiyon koşulları, kimyasal atık üretimi gibi 

dezavantajlara sahiptir. Yeşil sentez yönteminde ise bitkiler ve mikroorganizmalar bir 

capping ajanı olarak kullanılmaktadır. Bu nedenle çevre dostu, toksik olmayan ve basit 

bir nanomalzeme sentez yöntemidir. Günümüzde, geçiş metal oksit bazlı 

nanokompozitlerin biyolojik sentez yöntemi nanobilimin ilginç bir konusudur [100-102]. 

Bitkinin yapısındaki vitaminler, mikroorganizmalar, şekerler, biyopolimerler ve bitki 

özütleri gibi kimyasallar genellikle capping grupları ve indirgeme ajanları olarak 

kullanılır. Son yıllarda, geçiş metal nanokompozitlerin bitki dokusu, bitki özütleri ve 

bitkilerin diğer kısımları (yaprak, çiçek, kök, meyve, tohum) kullanılarak sentezlenmiştir. 

Bu yöntemler arasında, bitki bazlı özler, NP’lerin büyük ölçekli yeşil sentezi için daha 
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uygundur. Bitki özütü varlığında metalik iyonların indirgenme oranının 

mikroorganizmalara göre çok daha hızlı olduğu ve stabil partiküller sağladığı 

bildirilmektedir [103, 104]. Şekil 1.8’de yeşil sentez yönteminin genel mekanizması 

verilmiştir. 

 

Şekil 1.8. Yeşil sentez genel mekanizması. 

Liu ve ark., yeşil sentez yöntemiyle yenidünya yaprağı ekstraktı kullanarak Fe, Cu oksit 

nanokompozit sentezlemişlerdir [105]. Mohammadi-Alouchech ve ark., Mentha 

longifolia yaprak özütü ile sentezlenen ZnO/CuO nanokompozitinin antibakteriyel 

uygulamalarını incelemişlerdir [106]. Elemike ve ark. Alchornea cordifolia yaprak özütü 

kullanarak antikanser uygulamalı Cu2O/CuO-ZnO nanokompozitleri üretmişlerdir [107]. 

Literatürde Trigonella foenum-graecum yaprak özütü kullanılarak sentezlenen Ag-ZnO 

nanokompozit sentezi [108], Psidium guajava yaprak özütü kullanılarak Fe2O3-Ag 

nanoyapısı [109],  Azadirachta indica (Neem) yaprak özütü kullanılarak ZnO-NiO 

nanokompozit yapısı [110], Theohroma cacao tohum kabuğu özütü ile hazırlanan 

ZnO/CuO nanokompozit eldesi [111], Cinnamomum verum kabuk eksraktı ile 

ZnO@TiO2 [112] yapılar gibi birçok çalışmalar, bitki özütü aracılı sentezlenmiş olup 

nanokompozit yapılarında rapor edilmişlerdir. 

 



17 

 

1.3. DÖNÜŞÜMLÜ VOLTAMETRİ 

Dönüşümlü voltametri, iki elektrotlu hücre yapılandırmasında bir süperkapasitörün 

pozitif ve negatif elektrotları arasında doğrusal olarak değişen bir elektrik potansiyeli 

uygulamaktadır [113]. Potansiyel değişiminin mVs-1 cinsinden hızı “tarama hızı” olarak 

adlandırılmaktadır. Anodik ve katodik taramalar sırasında anlık akım kaydedilerek 

elektroaktif malzeme ile elektrolit iyonları arasındaki elektrokimyasal reaksiyonlar 

karakterize edilmektedir. İki elektrotlu hücre düzenlemesinin yanı sıra, süperkapasitör 

elektrotlarının özelliklerini incelemek için üç elektrotlu bir hücre düzenlemesi de 

kullanılmaktadır (Şekil 1.9). Kullanılan üç elektrot; çalışma, karşıt ve referans 

elektrotlarıdır. Genellikle platin bir karşıt elektrot ve doymuş Ag/AgCl’den bir referans 

elektrot kullanılır. Her iki durumda da, dönüşümlü voltametri verileri akım,                                        

I (A cinsinden) ve potansiyel, E (V cinsinden) olarak çizilerek voltamogram elde edilir 

(Şekil 1.10). Süperkapasitörün performans parametreleri döngüsel voltametri 

eğrilerinden hesaplanmaktadır [114] . 

 

Şekil 1.9. CV deneyleri için bir elektrokimyasal hücrenin çalışma yöntemi [115]. 
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Şekil 1.10. Dönüşümlü voltamograma ait şematik diyagram [116]. 

1.3.1. Tersinir Reaksiyonlar 

Bir elektrot reaksiyonunda elektroaktif maddenin aynı anda indirgenme ve 

yükseltgenmesinin gerçekleştiği reaksiyonlardır [116]. Bu reaksiyonlar, ileri yönde 

potansiyel taranırken meydana gelen yükseltgenme piki, ters yönde potansiyel taranırken 

elektrot yüzeyinde tekrar indirgenmesi ile indirgenme pikinin meydana gelmesi 

durumudur. Şekil 1.11’de, geriye doğru dönen potansiyel taraması R → O 

yükseltgenmesiyle anodik pik, ileri doğru yapılan taramada ise O → R indirgenmesiyle 

katodik pik elde edildiği görülmektedir [115]. 

  

Şekil 1.11. Dönüşümlü voltametride tersinir reaksiyon [117]. 



19 

 

1.3.2. Tersinmez ve Yarı Tersinir Reaksiyonlar 

Tersinmez ve yarı tersinir reaksiyonlar Şekil 1.12’de gösterilmektedir. Anodik pikin 

gözlenmeyişi tersinmez sistemlerde en önemli belirtidir. Fakat anodik pikin gözlenmediği 

her durumda elektron aktarım basamağının tersinmez bir reaksiyon olduğu söylenemez. 

Örnek olarak, elektron aktarımını takip eden çok hızlı olduğu bir kimyasal reaksiyonda 

da aynı durum gözlenir. Oluşan ürün bir başka maddeye çok hızlı bir şekilde 

dönüşeceğinden ters taramada yükseltgenme piki gözlenmeyebilir [115]. 

 

Şekil 1.12. Tersinmez ve yarı tersinir reaksiyonlar  [118]. 
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2. MATERYAL VE YÖNTEM  

2.1. MATERYAL  

2.1.1. Salvia officinalis Ekstraktı Hazırlanması 

Nanopartikül ve nanokompozit sentezi için indirgeyici ve stabilize edici ajan kaynağı 

olarak kullanılan S. officinalis (Şekil 2.1), 08/2021 tarihinde Çınarlı, Balıkesir, 

Türkiye’deki doğal ortamından 40°37’17" N lat 27°32’10" E, uzun, 40 m yükseklikten 

toplandı. Yaklaşık 30/20°C’de (gündüz/gece) güneş ışığına maruz kalmadan bir hafta 

boyunca kurutuldu. S. officinalis yaprakları, safsızlıkları ve diğer kirleticileri ortamdan 

uzaklaştırmak için deiyonize su ile titizlikle temizlenmiş, ardından yapraklar oda 

sıcaklığında bir hafta boyunca ortam havasında kurutuldu. Sulu ekstrakt elde etmek için 

5 g kurutulmuş yaprak 100 mL deiyonize suda 60℃, 1 saat boyunca manyetik karıştırıcı 

ile ekstrakte edildi. Elde edilen ekstrakt soğutuldu, S&H Labware (125 mm) filtre 

kağıdından süzüldü ve kalan yaprak mikropartiküllerini uzaklaştırmak için 6000 rpm 5 

dk santrifüj edildi. Nihai ekstrakt daha sonra deneylerde kullanılmak üzere buzdolabında 

4°C’de saklandı [119]. 

 

Şekil 2.1. Salvia officinalis. 
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2.1.2. Kullanılan Kimyasal Malzemeler 

Bu çalışmada kullanılan kimyasal malzemelerin temin edildikleri firmalar aşağıda 

verilmiştir.  

Adı      Firma 

Demir (III) nitrat nonahidrat   Merck 

Kobalt (II) nitrat hekzahidrat   Merck 

Nikel (II) nitrat hekzahidrat   Merck 

Bakır (II) nitrat trihidrat   Merck 

Çinko (II) nitrat hekzahidrat   Fisher Chemical 

Sodyum hidroksit    Merck 

Potasyum klorür    Merck  

Listelenen bu kimyasal malzemelerin tamamı ek bir saflaştırma işlemi uygulanmadan 

kullanılmıştır. 

2.1.3. Kullanılan Cihazlar 

Deneysel çalışmalarda kullanılan cihazlar; kimyasal maddelerin tartımları için 

RADWAG, AS 220/C/2 model elektronik terazi, Heidolph-MR Hei-Standard model 

manyetik karıştırıcı, VWR marka santrifüj cihazı, Elektromag marka M5040P model 

etüv, tavlama işlemi için ise Nabertherm, B180 refrakter tuğlalı fırında gerçekleştirildi. 

Karakterizasyon işlemi için; FT-IR çalışmalarında Perkin Elmer, Spektrum Two ATR, 

SEM analizleri için FEI, Quanta FEG 250 model cihaz, Toz X-ışını kırınım (PXRD) 

analizi için Rigaku SmartLAB Studio II yazılımına sahip Rigaku SmartLAB (СuKα,               

40 kV, 40 mA) difraktometresi kullanılmıştır. Kırınım desenleri 20° ila 80° (2θ) arasında 

taranmıştır. Titreşimli Numune Manyetometresi (VSM) Lake Shore, 7407 cihazında 

ölçüldü. Dönüşümlü voltametri ölçümleri, Çanakkale Onsekiz Mart Üniversitesi Fen 

Fakültesi, Kimya Bölümü, Elektroanalitik Kimya Araştırma Laboratuvarında, Metrohm 

757 VA Trace Analiz cihazı modeliyle yapıldı. Bu cihaz üç elektrotlu bir sisteme sahiptir: 

çalışma elektrotu olarak kalem grafit elektrot (PGE), yardımcı elektrot olarak platin tel 

ve referans elektrot olarak Ag/AgCl (3 M KCl) kullanıldı.  

PGE, 0.5 mm çapında grafit kurşuna, tutucu olarak Rotring Tikky model kaleme sahip 

Tombow 2B ultrapolimerine sahiptir. 
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2.2. YÖNTEM 

2.2.1. Hidrotermal Sentez 

Bu çalışmada nanoyapıların hidrotermal sentezi için PTFE (politetrafloroetilen) astar 

malzemeli, 100 ml reaksiyon reaktörü kullanıldı. Reaksiyon reaktörü gövde, kapak, iç 

hazne, kilitleme için çubuk, alt ve üst reaktör disklerinden oluşmaktadır (Şekil 1.7). 

250°C maksimum çalışma sıcaklığı ve 3 MPa maksimum basınca sahip reaktörde tüm 

deneyler hafif hidrotermal koşullar altında gerçekleştirildi. Bu çalışmada hidrotermal 

sentez koşulları geniş bir literatür taraması kapsamında 120°C, 12 saat (HT-I) ve 180°C, 

24 saat (HT-II) olmak üzere iki farklı çalışma şartları belirlendi.  

2.2.2. NiO NPlerin S. officinalis Aracılı Hidrotermal Sentezi 

10 mL distile suda çözünmüş 7 mmol Ni(NO3)2.6H2O çözeltisi ile oda sıcaklığındaki               

25 mL S. officinalis bitki ekstraktı manyetik karıştırıcı yardımıyla karıştırılarak çözeltinin 

pH değeri 8’e ulaşıncaya kadar 0,1 M NaOH damla damla ilave edildi. Hidrotermal 

reaktöre aktarıldıktan sonra iki farklı çalışma şartı etüvde gerçekleştirildi. Tepkimenin 

tamamlanmasının ardından, hidrotermal reaktör oda sıcaklığına soğutuldu. Çökelti 

filtrasyon yoluyla ayrıldı. 

Çökeltide olası kirlilikleri gidermek için birkaç kez saf su ile yıkandı ve 70°C, 24 saat 

etüvde kurutuldu. Kurutulmuş NiO tozu, daha sonra 2 saat boyunca 500°C’de tavlandı. 

2.2.3. Nanokompozitlerin S. officinalis Aracılı Hidrotermal Sentezi 

7 mmol Ni(NO3)2.6H2O ile 7 mmol M(NO3)x.yH2O (M=Fe, Co, Cu ve Zn) ayrı ayrı 10 

ml distile su çözündükten sonra çözeltiler birleştirildi. 30 dk manyetik karıştırıcıda 

karıştırılan metal tuzu çözeltileri 25 mL S. officinalis bitki ekstraktına ilave edilerek 

karıştırma işlemi devam ettirildi. NiO NP sentezi için yapılan işlemler tekrarlandı. Şekil 

2.2’de NiO NP ve nanokompozitlerin sentez yöntemi gösterilmektedir.  

  



23 

 

  

Şekil 2.2. NiO NP ve nanokompozitlerin sentez yönteminin şematik gösterimi. 
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3. BULGULAR VE TARTIŞMA 

3.1. FOURIER TRANSFORM INFRARED SPEKTROSKOPİ (FT-IR) ANALİZİ 

S. officinalis yaprak ekstraktı, nanopartiküllerin indirgenmesi, stabilizasyonu ve capping 

ajanı olarak kullanılmaktadır. Ekstrakt içerisinde yer alan biyomoleküllerin fonksiyonel 

grupları, FT-IR analizi kullanılarak belirlendi. S. officinalis’in FT-IR spektrumu 

incelendiğinde 3300 cm-1’de görülen bant polifenollerin yapısındaki O-H germe 

titreşimlerinden kaynaklanmaktadır. Ayrıca biyomoleküllerdeki -CH3 gruplarının C-H 

germe titreşimi 2937 cm-1’de tespit edildi. Benzer şekilde, 1588 ve 1407 cm-1’de gözlenen 

bantlar C=O ve C=C fonksiyonel gruplarının gerilme titreşimlerine karşılık gelmektedir. 

S. officinalis’in yapısında hidroksiflavonoidlerin C-O gerilme titreşimi 1261 cm-1’de 

gözlenirken, 1048 cm-1’deki bant primer alkollerin C-O gerilmesine karşılık gelmektedir. 

Ek olarak, 814 ve 775 cm-1’de gösterilen absorpsiyon bantları, ekstraktta bulunan 

polifenolik veya flavonoid bileşiklerle tutarlı olan =C-H bükülmesinden 

kaynaklanmaktadır [119]. 

 

Şekil 3.1. Salvia officinalis kuru ekstraktının FT-IR spekturumu. 
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Şekil 3.2. (a) HT-I (b) HT-II ile sentezlenen NiO NP ve nanokompozitlerin                   

FT-IR spektrumları. 
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Şekil 3.2’de her iki yöntemle sentezlenen NiO NP ve NiO/Fe3O4, NiO/Co3O4, NiO/CuO 

ve NiO/ZnO nanokompozitlerin FT-IR spektrumları verilmiştir. HT-I ve HT-II ile 

sentezlenen nanobileşiklerin titreşim değerlerinde oldukça benzer sonuçlar elde edildi. 

NiO NP FT-IR spektrumunda 1376, 1144 ve 379 cm-1 dalga sayılarında titreşimler 

bulunmaktadır. 1376 ve 1144 cm-1 sırasıyla C-H ve C-O bağlarının titreşimlerini temsil 

etmektedir [120]. Ni-O bağ titreşimleri 379 cm-1’de görülmektedir. 

NiO/Fe3O4 bileşiğinin FT-IR spektrumunda 3391, 1634, 1524, 1339, 1101, 547 ve 381 

cm-1 dalga sayılarında titreşimler bulunmaktadır. 3391 cm-1 -OH fonksiyonel [121], 1639 

cm-1 ise O-H grubuna aittir. 1524, 1339, 1101 cm-1 sırasıyla C=O, C-H ve C-O bağ 

titreşimleri ile ilişkilidir. 547 cm-1 titreşim Fe3+-O bağına ait [122], 381 cm-1’de ise M-O 

ve O-M-O (M=Ni2+ ve Fe2+) titreşim modlarına karşılık gelmektedir [123]. 

NiO/Co3O4 bileşiğinin FT-IR spektrumunda 1429, 863, 652, 552 ve 393 cm-1 dalga 

sayılarında titreşimler bulunmaktadır. 1429 ve 863 cm-1 gözlenen pikler sırasıyla alifatik 

ve aromatik C-H esneme, gerilme titreşimlerine karşılık gelmektedir. Bu titreşimler, 

indirgeyici ajan olarak kullanılan S. officinalis’in kimyasal bileşimindeki alkaloid 

bileşiklerin varlığından kaynaklanmaktadır [124]. 652 ve 552 cm-1’de ortaya çıkan iki 

keskin pik, Co-O bağının parmak izi gerilme titreşimleridir; 552 cm-1 Co3O4’ün 

oktahedral bölgesindeki Co3+’ten ve 652 cm-1 ise tetrahedral bölgesindeki Co2+’den 

kaynaklanmaktadır [125]. Ayrıca, 393 cm-1’deki pik NiO/Co3O4’daki Ni-O gerilme 

titreşimine atfedilir.  

NiO/CuO bileşiğinin FT-IR spektrumunda gözlenen karakteristik pikler sırasıyla 1639, 

1464, 1367, 1145 ve 384 cm-1 karşılık gelmektedir. 1639 ve 1464 cm-1 sırasıyla O-H 

grubunun ve alifatik C-H gerilme varlığına işaret etmektedir. 1367 cm-1’deki keskin pik, 

alkan (CH3 ve CH2) grubunun C-H bandının deformasyon titreşimine atfedilir [126]. Öne 

çıkan 1145 cm-1 bandı genellikle bitki özütlerinde bulunan fitokimyasalların tipik C-O 

gerilme titreşimlerine karşılık gelmektedir [120]. 384 cm-1’de M-O ve O-M-O (M=Ni2+ 

ve Cu2+) titreşim modlarına ilişkilidir [123]. 

NiO/ZnO bileşiğinin FT-IR spektrumunda gözlenen karakteristik pikler sırasıyla 1446, 

1143 ve 383 cm-1 absorpsiyon bantlarına karşılık gelmektedir. 1464 cm-1 alifatik C-H 

grubunun varlığına işaret etmektedir. 1143 cm-1 bandı genellikle bitki özütlerinde 

bulunan fitokimyasalların tipik C-O gerilme titreşimlerine karşılık gelmektedir [120].       

383 cm-1’de M-O ve O-M-O (M= Ni2+ ve Zn2+) titreşim modlarından kaynaklanmaktadır 
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[123]. NiO NP ve nanokompozitlerin FT-IR spektrum değerleri Çizelge 3.1’de 

özetlenmiştir. 

Çizelge 3.1. NiO NP ve nanokompozitlerin dalga sayısı ve titreşim grupları. 

Titreşim grupları Dalga sayısı 
(cm-1) 

 
NiO NiO/Fe3O4 NiO/Co3O4 NiO/CuO NiO/ZnO 

-OH - 3391 - - - 

O-H - 1634 - 1639 - 

C=O - 1524 - - - 

C-H 

(alifatik) 
- - 1429 1464 1446 

C-H 1376 1339 - 1367 - 

C-O 1144 1101 - 1145 1143 

C-H 

(aromatik) 
- - 863 - - 

M2+-O 

(tetrahedral) 
- - 652 - - 

M3+-O 

(oktahedral) 
- 547 552 - - 

M-O 379 381 393 384 383 
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3.2. TOZ X-IŞINLARI KIRINIM SPEKTROSKOPİ (PXRD) ANALİZİ 

 

Şekil 3.3. (a) HT-I (b) HT-II ile sentezlenen NiO NP ve nanokompozitlerin             

PXRD spektrumları. 
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Şekil 3.3. (devam) (a) HT-I (b) HT-II ile sentezlenen NiO NP ve nanokompozitlerin             

PXRD spektrumları. 

NiO NP ve NiO/Fe3O4, NiO/Co3O4, NiO/CuO ve NiO/ZnO nanokompozitlerin PXRD 

desenleri Şekil 3.3’te verilmiştir. NiO/Fe3O4 nanokompozitinin desenlerinde Fe3O4 

bileşiğinin sırasıyla (220), (311), (422), (511) ve (533) düzlemlerine indekslenen 30.3°, 

35.6°, 53.7°, 57.3° ve 74.5° 2θ değerlerinde pikler görülmektedir (JCPDS kart no. 19-

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

 

2q 

 NiO

 

 NiO/Fe3O4

(2
2

0
)

(3
1

1
)

(4
2

2
)

(5
1

1
)

(5
3

3
)

 

Şi
dd

et
 (a

.u
.)

 NiO/Co3O4 (2
2

0
) (3
1

1
)

(4
0

0
)

(5
1

1
)

(4
4

0
)

 

 NiO/CuO
(1

1
0
)

(0
0
2
)

(1
1
1
)

(-
2
0
2
)

(0
2
0
)

(2
0
2
)

(-
1
1
3
)

(0
2
2
)

(2
2
0
)

(3
1
1
)

(0
0
4
)

* NiO

 

 

 NiO/ZnO (1
0

0
)

(0
0

2
)

(1
0

1
)

*(
1

1
1

)

*(
2

0
0

)

(1
0

2
)

(1
1

0
)

(1
0

3
)

*(
2

2
0

)

(2
0

0
)

(1
1

2
)

(2
0

1
)

*(
3

1
1

)

(2
0

2
)

*(
2

2
2

)

(b)



30 

 

0629). Bu bulgular, Fe3O4 bileşiğinin yüzey merkezli kübik kafes (ymk) kristal yapısına 

sahip olduğunu göstermektedir [127]. NiO/Co3O4 nanokompozitinin PXRD desenlerinde 

kübik kristal yapı Co3O4 bileşiğinin sırasıyla (220), (311), (400), (511) ve (440) 

düzlemlerine indekslenen 31.2°, 36.7°, 44.7°, 59.2° ve 65.1° 2θ değerlerinde pikler 

görülmektedir (JCPDS kart no. 43-1003) [128]. NiO/CuO nanokompozitinin 

desenlerinde CuO bileşiğinin sırasıyla (110), (002), (111), (-202), (020), (202), (-113), 

(022), (220), (311) ve (004) düzlemlerine indekslenen 32.4°, 35.4°, 38.6°, 48.8°, 53.3°, 

58.3°, 61.1°, 65.7°, 68.0°, 72.3° ve 75.4° 2θ değerlerinde pikler görülmektedir (JCPDS 

kart no. 45-0937). Bu bulgular, CuO bileşiğinin monoklinik tenorit kristal yapısına sahip 

olduğunu doğrulamaktadır [129]. NiO/ZnO nanokompozitinin PXRD desenlerinde 

hekzagonal wurtzite yapılı ZnO bileşiğinin sırasıyla (100), (002), (101), (102), (110), 

(103), (200), (112), (201) ve (202) düzlemlerine indekslenen 31.7°, 34.4°, 36.2°, 47.5°, 

56.6°, 62.8°, 66.4°, 67.9°, 69.1° ve 77.0° 2θ değerlerinde pikler görülmektedir (JCPDS 

kart no. 36-1451) [130, 131]. Tüm nanokompozitlerin 2θ değerlerinde bulunan kırınım 

pikleri 37.2°, 43.2°, 62.8°, 75.4° ve 79.3° kübik NiO’nun (111), (200), (220), (311) ve 

(222) düzlemlerine atanmıştır (JCPDS kart no. 04-0835) [132]. Bu bulgu Fe3O4, Co3O4, 

CuO ve ZnO ile birlikte NiO oluşumuna işaret ederek iki farklı fazın oluştuğunu 

kanıtlamaktadır. Ayrıca NiO NP ve sentezlenen tüm nanokompozitlerde de başka hiçbir 

ilave pik tespit edilmemiştir. 

3.2.1. Scherrer Yöntemi 

Nanomalzemelerin kristal boyutu genellikle boyut ve içsel gerinim etkisi nedeniyle 

kırınım piklerinin genişlemesine dayanan Scherrer formülü (Denklem (3.1)) kullanılarak 

hesaplanmaktadır.  βhkl2 = βmeas.2 − βinst.2            (3.1) D = Kλβhklcosθ            (3.2) 

Denklem (3.1)’de, ölçülen numunenin (βmeas.) ve cihazın (βinst.) tam genişlik yarı 

maksimum (FWHM) değerlerini tanımlamaktadır (βhkl her bir kırınım piki için). Denklem 

3.2’de λ, kullanılan X-ışınlarının dalga boyu (CuKα radyasyonu için 1,54 Å), θ pik 

konumu (Bragg açısı), D örneğin yüzeyine dik bir yönde ölçülen ortalama kristalit boyutu 

ve K genellikle 0,94 olarak alınan boyutsuz şekil faktörüdür [133]. 
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Şekil 3.4’de NiO NP ve nanokompozitlerinin Scherrer denklemine göre cosθ−1/β 

grafiğine fit edilen lineer grafiğin y-kesişiminden kristalit boyutu hesaplanmaktadır. 

  

 

 

Şekil 3.4. HT-I ve HT-II ile sentezlenen (a) NiO NP (b) NiO/Fe3O4 (c) NiO/Co3O4                 

(d) NiO/CuO ve (e) NiO/ZnO nanokompozitlerin Scherrer grafiği. 

NiO NP ve NiO/Fe₃O₄, NiO/Co₃O₄, NiO/CuO ve NiO/ZnO nanokompozitlerinin Scherrer 

denklemi kullanılarak yapılan kristalit boyutu hesaplamalarında, HT-I ve HT-II çalışma 

şartları karşılaştırıldığında kristalit boyutlarının HT-II koşullarında daha küçük olduğu 
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tespit edilmiştir.  

3.2.2. Williamson-Hall (W-H) Yöntemi 

3.2.2.1. Düzgün Deformasyon Modeli (UDM)  

UDM, tüm kristalografik yönler boyunca tekdüze gerinim olduğunu varsayar. Başka bir 

deyişle, UDM gerilimi izotropik olarak ele alır ve bu da XRD desenindeki fiziksel 

genişlemeyi etkiler [134]. Bu nedenle, genişleme (βhkl) Denklem (3.3)’teki gibi 

yazılabilir. βhkl = βmeas. − βinst.           (3.3) 

Denklem (3.4)’e göre DUDM (kristalit boyutu) ve ε (mikro gerinim) hesaplanır [135]. βhklcosθ =  KλD + 4ε sinθ          (3.4) 

Şekil 3.5’te NiO NP ve nanokompozitlerin UDM formülüne göre βhklcosθ−4 sinθ 

grafiğine fit edilen lineer grafiğin y-kesişiminden kristalit boyutu (DUDM), eğiminden ise 

mikro gerinim (ε) hesaplanmaktadır [136]. 
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Şekil 3.5. HT-I ve HT-II ile sentezlenen (a) NiO NP (b) NiO/Fe3O4 (c) NiO/Co3O4               

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

UDM modeline göre yapılan analizlerde, HT-I ve HT-II çalışma koşulları 

karşılaştırıldığında kristalit boyutunun HT-II şartlarında küçüldüğü ve buna bağlı olarak 

mikro gerinimlerin arttığı tespit edilmiştir. Kristalit boyutunun azalması, malzeme 

içerisinde atomik düzeyde daha fazla elastik deformasyonun meydana geldiğini ve kristal 

yapının daha yoğun bir şekilde deformasyona uğradığını göstermektedir.  
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3.2.2.2. Düzgün Gerilme (Stress) Deformasyon Modeli (USDM)  

USDM modelinde kafes deformasyon gerilmesinin tüm kristalografik yönler için tekdüze 

olduğu kabul edilir ve parçacıklarda küçük bir gerilmenin var olduğu varsayılır. 

Gerilmenin pozitif değerli olması çekme gerilmesi, negatif değerli olması ise basma 

gerilmesi etkisi altında olduğunu göstermektedir [137, 138]. Gerilme (σ) ve ε arasındaki 

ilişki Denklem (3.5)’de verilen Hooke yasası ile açıklanmaktadır. Burada orantı sabiti 

Young modülüdür (Yhkl) [139]. σ =  ε Yhkl            (3.5) 

Denklem (3.6, 3.7 ve 3.8)’de Yhkl, Sij (elastik bileşenler) kullanılarak hesaplanmıştır 

[139].  Kübik sistem için [139]; 

1Yhkl =  S11 − 2 [(S11 −  S12) − 12 S44] [h2k2+ k2l2+l2h2h2+k2+ l2 ]      (3.6) 

Kübik yapılı NiO, Fe3O4 ve Co3O4 NP için S11, S12 ve S44 değerleri Çizelge 3.2’de 

verilmiştir. 

Çizelge 3.2. NiO, Fe3O4 ve Co3O4 NP için S11, S12 ve S44 değerleri. 

 
S11 

(TPa)-1 

-S12 

(TPa)-1 

S44 

(TPa)-1 
Ref. 

NiO 6,14 2,12 14,76 [140] 

Fe3O4 8,2 1,9 21,1 [141] 

Co3O4 4,99 2,36 14,08 [142] 

Hekzagonal sistem için [139]; 

Yhkl =  [h2+(h+2k)23 +(alc )2]2
S11(h2+(h+2k)23 )2+S33(alc )4+(2S13+S44)(h2+(h+2k)23 )(alc )2                   (3.7) 

Burada “a” ve “c” kafes parametreleridir ve ZnO S11, S13, S33 ve S44 değerleri sırasıyla 

7,85, −2,20, 6,94 ve 23,57 (TPa)-1’dir [143].  

Monoklinik sistem için [144];       1Yhkl =  h4S11 + 2h2k2S12 + 2h2l2S13 + 2h3lS15 + k4S22 + 2h2l2S23 + 2hk2lS25 +l4S33 + 2hl3S35 + k2l2S44 + 2hk2lS46 + h2l2S55 + h2k2S66                (3.8) 

CuO’e ait S11, S22, S33, S44, S55, S66, S12, S13, S15, S23, S25, S35 ve S46 değerleri sırasıyla 

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)-1’dir [145]. 
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Şekil 3.6’da NiO NP ve nanokompozitlerin βhklcosθ−4 sinθ/Yhkl USDM formülüne göre 

fit edilen lineer grafiğin y-kesişiminden kristalit boyutu (DUSDM), eğiminden ise gerilme 

(σ) hesaplanmaktadır. 

 

 

 

Şekil 3.6. HT-I ve HT-II ile sentezlenen (a) NiO NP (b) NiO/Fe3O4 (c) NiO/Co3O4                 

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

USDM modeline göre yapılan analizlerde, HT-I ve HT-II çalışma şartları 

karşılaştırıldığında, her iki koşulda da kristalit boyutunun küçüldüğü ve mikro gerinim ile 
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gerilmenin arttığı gözlemlenmiştir. Bu sonuçlara göre, kristalit boyutunun azalması, 

malzeme içindeki atomik düzenlemelerin sıkışmasına ve mikro yapısal düzensizliklerin 

artmasından dolayı mikro gerinim ve gerilme değerlerinde artışa yol açtığı tespit 

edilmiştir. Ayrıca, NiO NP ve NiO/ZnO nanokompozitlerinde NiO fazındaki mikro 

gerinim ve gerilme değerlerinin her iki çalışma şartında da negatif çıktığı tespit edilmiştir. 

Bu negatif değerler, NiO fazının basma gerilmesine sahip olduğunu ve faz içerisindeki 

atomik düzeydeki deformasyonların sıkıştırma yönünde gerçekleştiğini göstermektedir. 

Negatif mikro gerinim ve gerilme, kristal yapıdaki sıkıştırmanın gerilme altındaki 

etkilerini işaret ederken, pozitif değerler genellikle çekme gerilmesiyle ilişkilidir. Bu 

durum, her iki çalışma şartında da malzemenin benzer şekilde basma gerilmesi altında 

olduğunu ve kristalitlerin sıkıştırma yönünde deformasyona uğradığını ortaya 

koymaktadır. 

3.2.2.3. Düzgün Deformasyon Enerji Yoğunluğu Modeli (UDEDM)  

UDEDM modeli kristalin enerji yoğunluğunu belirlemek için kullanılmaktadır. UDM’ye 

göre, kristallerin homojen ve izotropik bir yapıya sahip olduğu varsayılır; ancak, birçok 

durumda, homojenlik ve izotropi varsayımı doğru değildir. Ayrıca, ued (birim hacim 

başına enerji) enerji yoğunluğu dikkate alındığında, gerilme-şekil değiştirme ilişkisiyle 

ilişkili orantılılık sabitleri bağımsız değildir. Hooke yasasını takip eden elastik bir sistem 

için, gerilmenin bir fonksiyonu olarak ued, Denklem (3.9)’daki gibi hesaplanır; 

βhklcosθ =  (KλD ) + (4 sinθ (2uedYhkl )1/2)                   (3.9) 

Şekil 3.7’de NiO NP ve nanokompozitlerin βhklcosθ−4 sinθ(2/Yhkl)
1/2 grafiği çizildiğinde 

fit edilen lineer y-eksenini kestiği noktada kristalit büyüklüğü (DUDEDM), grafiğin 

eğiminden enerji yoğunluğu (ued), Denklem 3.5 kullanılarak gerilme (σ) 

hesaplanmaktadır. Nanobileşiklerin UDEDM modeline göre mikro gerinimin (ε) 

hesaplaması Denklem (3.10)’a göre yapılmaktadır [146]. ued =  ε2Yhkl2            (3.10) 
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Şekil 3.7. HT-I ve HT-II ile sentezlenen a) NiO NP (b) NiO/Fe3O4 (c) NiO/Co3O4                

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

UDEDM modeline göre yapılan hesaplamalarda, HT-I ve HT-II çalışma şartları 

karşılaştırıldığında, HT-II koşullarında kristalit boyutunun küçüldüğü, enerji 

yoğunluğunun yüksek olduğu, ayrıca gerilme ve mikro gerinim değerlerinin arttığı tespit 

edilmiştir. Bu sonuçlara göre, kristalit boyutunun küçülmesi, enerji yoğunluğunun 

artmasına ve bu artışa bağlı olarak elastik deformasyonların da yükselmesine neden 
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olmaktadır. Küçük kristalit boyutları, malzemede daha yüksek enerji yoğunluğu ve bu 

nedenle daha yüksek gerilme ve mikro gerinim değerleri ile ilişkilidir. Bu bağlamda, HT-

II koşullarında malzemenin iç yapısında daha fazla enerji birikimi ve elastik deformasyon 

tespit edilmiştir. Çizelge 3.3 ve 3.4’te HT-I ve HT-II ile sentezlenen Scherrer ve W-H 

yöntemine göre hesaplanan D, ε, σ, ued yapısal parametreleri gösterilmektedir. 

Çizelge 3.3. HT-I ile sentezlenen nanobileşiklerin D, ε, σ, ued yapısal parametreleri 

  Faz Scherrer 

metod 
Williamson-Hall metod 

 
   UDM   USDM  UDEDM  

     D 
  (nm) 

  D 
 (nm) 

ε 
10-3 

   D 
 (nm) 

ε 
10-3 

σ 
(GPa) 

   D 
 (nm) 

ε 
10-3 

σ 
(GPa) 

ued 
(KJ/m3) 

 

 

NiO NiO 24,07 28,68 0,58   20,69 -0,58 -0,13   23,32 0,35 35 2,6  

NiO/Fe3O4 
NiO 27,11 27,69 3,08  19,16 2,0 0,45  23,80 2,74 40 3,01  

Fe3O4 24,60 20,66 2,09  17,57 0,84 0,08  18,35 2,16 65 8,5  

NiO/Co3O4 
NiO 24,75 18,38 0,44   24,38 2,05 0,47   26,10 2,49 57,5 23,75  

Co3O4 20,74 21,20 1,71   30,25 2,34 0,23   25,20 0,93 62,7 20,47  

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

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

NiO/ZnO 
NiO 31,83 28,5 1,01   20,48 -0,18 -0,79   27,64 1,16 30,5 85,4  

ZnO 40,02 56,5 0,7  51,2 0,65 0,08  54,9 0,58 0,67 101  

 

Çizelge 3.4. HT-II ile sentezlenen nanobileşiklerin D, ε, σ, ued yapısal parametreleri. 

  Faz Scherrer 

metod 
Williamson-Hall metod 

 
   UDM   USDM  UDEDM  

     D 
(nm) 

  D 
(nm) 

ε 
10-3 

   D 
(nm) 

ε 
10-3 

σ 
(GPa) 

   D 
(nm) 

ε 
10-3 

σ 
(GPa) 

ued 
(KJ/m3) 

 

 

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

NiO/Fe3O4 
NiO 24,22 21,05 4,09  18,03 2,49 0,57  20,28 5,12 110 13,7  

Fe3O4 23,44 14,17 4,6  10,47 2,28 0,13  11,97 6,38 145 28,2  

NiO/Co3O4 
NiO 23,09 14,93 0,65   23,98 4,6 0,82   23,86 3,20 67,5 71,08  

Co3O4 18,73 16,70 4,16   17,66 3,3 1,26   16,65 2,02 77 77,78  

NiO/CuO 
NiO 25,04 22,49 1,1   18,57 11,3 1,57   24,26 3,32 53 80,4  

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

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

ZnO 19,70 22,51 0,9  24,94 0,74 0,10  23,44 0,65 0,88 108,3  
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3.3. TARAMALI ELEKTRON MİKROSKOP (SEM) ANALİZİ 

 

 

Şekil 3.8. HT-I ile sentezlenen NiO NP’lerine ait farklı boyutlardaki                                       

(a) 500 nm (b) 300 nm SEM görüntüleri (c) EDX spektrumu. 

Şekil 3.8 (a, b)’de HT-I ile yeşil hidrotermal sentezlenen NiO NP’lerin farklı 

büyütmelerdeki SEM görüntülerini göstermektedir. NiO NP’lerin boyutları 20-60 nm 

arasında değişen heterojen dağılımlı küremsi ve düşük yığılmaya sahip partiküllerin 

olduğu belirlendi. Şekil 3.8(c)’de verilen NiO NP’lerin EDX spektrumunda Ni ve O atom 

yüzdeleri sırasıyla %59,96 ve %40,04 olduğu ve yapıda Ni ve O atomlarından başka 

herhangi bir safsızlık olmadığı tespit edildi. 
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Şekil 3.9. HT-I ile sentezlenen NiO/Fe3O4 nanokompozitinin ait farklı boyutlardaki          

(a) 500 nm (b) 300 nm SEM görüntüleri  (c) EDX spektrumu. 

NiO/Fe3O4 nanokompozitinin Şekil 3.9(a, b)’deki SEM görüntülerinde belirli bir partikül 

şekli olmadığı için boyutları net ölçülememiştir. Ayrıca düşük oranda yığılma meydana 

gelmiştir. Şekil 3.9(c)’de verilen NiO/Fe3O4 nanokompozitinin EDX spektrumunda 

yapıda herhangi bir safsızlık olmadığı, Ni, Fe ve O atom yüzdeleri sırasıyla %24,75, 

%25,76 ve %49,49 olduğu tespit edildi. 
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Şekil 3.10. HT-I ile sentezlenen NiO/Co3O4 nanokompozitinin ait farklı boyutlardaki        

(a) 500 nm (b) 300 nm SEM görüntüleri  (c) EDX spektrumu. 

HT-I ile sentezlenen NiO/Co3O4 nanokompozitinin yüzey morfolojisi belirlenmesi için 

alınan SEM görüntüleri Şekil 3.10(a, b)’de verilmiştir. Yüksek aglomerasyona ve 

heterojen boyutlara sahip nanokompozitin partikül boyutları 55-75 nm aralığında olduğu 

belirlendi. Şekil 3.10(c)’de verilen NiO/Co3O4 nanokompozitinin EDX analiz sonucunda 

Ni, Co ve O atom yüzdeleri sırasıyla %21,34, %30,07 ve %48,59 olduğu belirlendi. 

Ayrıca yapıda safsızlık olmadığı görülmektedir. 
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Şekil 3. 11. HT-I ile sentezlenen NiO/CuO nanokompozitinin ait farklı boyutlardaki            

(a) 500 nm (b) 300 nm SEM görüntüleri (c) EDX spektrumu. 

Şekil 3.11(a, b)’deki SEM görüntülerinde HT-I ile sentezlenen NiO/CuO 

nanokompozitinin boyutları 12-24 nm aralığında küp şekline benzeyen partiküllerde 

yığılmanın meydana geldiğini göstermektedir. NiO/CuO nanokompozitinin EDX 

spektrumu Şekil 3.11(c)’de verilmiştir. Ni, Cu ve O atom yüzdeleri sırasıyla %28,23, 

%14,42 ve %57,35 olduğu, yapıda safsızlık olmadığı tespit edildi. 
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Şekil 3.12. HT-I ile sentezlenen NiO/ZnO nanokompozitinin ait farklı boyutlardaki            

(a) 500 nm (b) 300 nm SEM görüntüleri (c) EDX spektrumu. 

HT-I ile sentezlenen NiO/ZnO nanokompozitinin Şekil 3.12(a, b)’de verilen SEM 

görüntülerinde NiO/CuO nanokompoziti gibi küp şekline benzer ve yüksek 

aglomerasyona sahip, 18-21 nm boyut aralıklı partikülleri olduğu tespit edildi.                 

Şekil 3.12(c)’de verilen NiO/ZnO nanokompozitinin EDX spektrumunda yapıda 

herhangi bir safsızlık olmadığı, Ni, Zn ve O atom yüzdeleri sırasıyla %26,49, %24,88 ve 

%48,63 olduğu tespit edildi.  
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Şekil 3.13. HT-II ile sentezlenen NiO NP’lerine ait farklı boyutlardaki                          

(a) 1µm (b) 500 nm (c) 300 nm SEM görüntüleri (d) EDX spektrumu. 

Şekil 3.13(a-c)’de HT-II ile yeşil hidrotermal sentezlenen NiO NP’lerin farklı 

büyütmelerdeki SEM görüntülerini göstermektedir. SEM görüntüleri incelendiğinde, 

aglomerasyonun oluşmadığı ve 9-11 nm aralığında boyutlara sahip homojen küresel 

nanopartiküller gözlenmektedir. Şekil 3.13(d)’de verilen NiO NP’lerinin EDX analiz 

sonucunda Ni ve O atom yüzdeleri sırasıyla %50.18 ve %49.82 olduğu belirlendi. Ayrıca 

yapıda Ni ve O atomlarından başka herhangi bir safsızlık olmadığı tespit edildi. 
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Şekil 3.14. HT-II ile sentezlenen NiO/Fe3O4 nanokompozitin ait farklı boyutlardaki              

(a) 1µm (b) 500 nm (c) 300 nm SEM görüntüleri (d) EDX spektrumu. 

Şekil 3.14(a-c)’de yeşil hidrotermal sentezlenen NiO/Fe3O4 nanokompozitin farklı 

büyütmelerdeki SEM görüntüleri sunulmuştur. Görüntüler incelendiğinde, 

aglomerasyonun oluşmadığı ve 10-16 nm aralığında boyutlara sahip NiO NP kararlı 

homojen dağılımlı küresel yapısını temsil etmektedir. Şekil 3.14(d)’de verilen NiO/Fe3O4 

nanokompozitin EDX analiz sonucunda Ni, Fe ve O atom yüzdeleri sırasıyla %25,95, 

%26,46 ve %47,59 olduğu belirlendi. Ek olarak NiO/Fe3O4 nanokompozitin yapısında 

Ni, Fe ve O atomlarından farklı bir atomun var olmadığı tespit edildi. 
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Şekil 3.15. HT-II ile sentezlenen NiO/Co3O4 nanokompozitin ait farklı boyutlardaki              

(a) 1µm (b) 500 nm (c) 300 nm SEM görüntüleri (d) EDX spektrumu. 

HT-II ile yeşil sentezlenen NiO/Co3O4 nanokompozitin Şekil 3.15(a-c)’de farklı 

büyütmelerdeki SEM görüntüleri verilmiştir. NiO/Co3O4 nanokompozitinin yüzey 

morfolojisi incelendiğinde düşük aglomerasyonlu nanokompozitin 12-17 nm aralığında 

boyutlara sahip olduğu görülmektedir. Şekil 3.15(d)’de verilen NiO/Co3O4 

nanokompozitin EDX analiz sonucunda Ni, Co ve O atom yüzdeleri sırasıyla %22,50, 

%33,00 ve %44,50 olduğu belirlendi. Aynı zamanda NiO/Co3O4 nanokompozitin 

yapısında safsızlığın olmadığı tespit edildi. 
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Şekil 3.16. HT-II ile sentezlenen NiO/CuO nanokompozitin ait farklı boyutlardaki              

(a) 1µm (b) 500 nm (c) 300 nm SEM görüntüleri (d) EDX spektrumu. 

Şekil 3.16(a-c)’deki yeşil hidrotermal sentezlenen NiO/CuO nanokompozitinin farklı 

büyütmelerdeki SEM görüntülerini göstermektedir. SEM görüntüleri incelendiğinde 

NiO/CuO nanokompozitinin düşük aglomerasyonlu küremsi yapıya sahip olduğunu ve 

boyutlarının 17-24 nm aralığında olduğu belirlendi. Şekil 3.16(d)’de verilen NiO/CuO 

nanokompozitin EDX analiz sonucunda Ni, Cu ve O atom yüzdeleri sırasıyla %26,33, 

%18,52 ve %55,15 olduğu belirlendi. Aynı zamanda NiO/CuO nanokompozitin yapısında 

safsızlığın olmadığı tespit edildi. 

 

 

 

 

 

 

 



48 

 

 

Şekil 3.17. HT-II ile sentezlenen NiO/ZnO nanokompozitin ait farklı boyutlardaki              

(a) 1µm (b) 500 nm (c) 300 nm SEM görüntüleri (d) EDX spektrumu. 

HT-II ile yeşil sentezlenen NiO/ZnO nanokompozitin Şekil 3.17(a-c)’de farklı 

büyütmelerdeki SEM görüntüleri sunulmuştur. SEM görüntüleri incelendiğinde 

NiO/ZnO nanokompozitinin küremsi ve düşük aglomerasyonlu 20-33 nm aralığında 

boyutlara olduğu görülmektedir. Şekil 3.17(d)’de verilen NiO/ZnO nanokompozitin EDX 

analiz sonucunda Ni, Zn ve O atom yüzdeleri sırasıyla %26,58, %26,70 ve %46,72 olduğu 

belirlendi. Aynı zamanda NiO/ZnO nanokompozitin yapısında safsızlığın olmadığı tespit 

edildi. 

3.4. TİTREŞİMLİ NUMUNE MANYETOMETRESİ (VSM) ANALİZİ 

Bir M-H eğrisi, malzemenin mıknatıslanması ile ona uygulanan manyetik alan arasındaki 

ilişkinin grafiksel gösterimidir. Manyetik alan sıfırdan pozitif yönde arttıkça, malzemenin 

mıknatıslanması da artmaktadır. Bu ilk artış, malzemenin bireysel manyetik 

momentlerinin veya spinlerinin uygulanan alanın yönü ile hizalanmasından 

kaynaklanmaktadır. Belirli bir noktada, manyetik momentlerin çoğu uygulanan alanla 

hizalanır ve malzeme “doygunluk manyetizasyonu” olarak adlandırılan maksimum 
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manyetizasyonuna ulaşır. Bu, eğrinin düzleşmesi ile gösterilir. Manyetik alan azalmaya 

başladığında, mıknatıslanma tamamen sıfıra dönerse ve histeresis oluşmazsa, malzeme 

paramanyetiktir, çünkü alanın kaldırılmasıyla rastgele yönelim geri döner. Bununla 

birlikte, manyetik alan azalmaya başladığında, mıknatıslanma tamamen sıfıra dönmezse 

ve histeresis oluşursa, malzeme ferromanyetiktir. Bunun nedeni, malzemenin içsel 

özellikleri nedeniyle bazı manyetik momentlerin hizalı kalmasıdır. Bu durum “artık 

mıknatıslanma” olarak adlandırılmaktadır. Koersivite, mıknatıslanmayı sıfıra geri 

getirmek için gereken ters manyetik alan miktarıdır. Bu, malzemenin manyetikliğini 

gidermenin zorluğunu göstermektedir. Daha yüksek koersivite, daha geniş histeresis ve 

malzemenin manyetikliğini gidermek için daha yüksek bir enerji gereksinimi anlamına 

gelmektedir [147]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



50 

 

 

 

Şekil 3.18. HT-I ve HT-II ile sentezlenen nanobileşiklerin histeresis eğrileri                            

(a) NiO NP (b) NiO/Fe3O4 (c) NiO/Co3O4 (d) NiO/CuO (e) NiO/ZnO. 

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

eğrileri verilmiştir. NiO NP, kütle formunda sahip olduğu antiferromanyetik 

özelliklerinin aksine, ferromanyetik özellikler gösterir. Nano boyutlu saf metal oksitlerde, 

manyetik iyonların varlığından ziyade, noktasal kusurların, özellikle oksijen boşlukları 

veya diğer kusurların aracılık ettiği ferromanyetizma gözlemlenmektedir [148]. Ayrıca, 
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Makhlouf ve ark., saf NiO nanopartiküllerinin 30 nm’den daha küçük boyutlarına sahip 

olanlarında ferromanyetik davranış gözlemlemişlerdir [149]. Bu nedenle, yüksek yüzey 

alanına sahip NiO nanopartiküllerindeki ferromanyetik davranış, bu alandaki eşlenmemiş 

spin varlığı ile ilişkilendirilebilir [150, 151]. Çizelge 3.5’de verilen HT-II NiO NP 

koersivite değerinin HT-I’e göre karşılaştırıldığında %64,3 oranında azalması daha 

yumuşak ferromanyetik davranış sergilediğini açıklamaktadır. Aynı zamanda Ms 

değerinin %18,5 artması manyetizmanın artış gösterdiğini açıklamaktadır. 

NiO/Fe3O4 nanokompozitleri her iki yöntemle sentezlendiğinde yüksek Ms ve Mr, düşük 

Hc değerlerine sahip olmasının sonucu histeresis eğrisinin ‘S’ şeklinde olması 

süperparamanyetik olduğunu kanıtlamaktadır [152, 153]. NiO/Fe3O4 nanokompozitinin 

manyetizmasının NiO NP’lerine yaklaşık 55 katı olmasının sebebi Fe3+ manyetik 

momentinin (5 μB) [154] Ni2+ iyonunkinden (2,83 μB) [155] daha yüksek olması 

mıknatıslanmanın artmasına neden olmaktadır. 

Yığın halinde Co3O4, Co2+ iyonlarının tetrahedral bölgeleri ve Co3+ iyonları ise 

oktahedral bölgeleri işgal ettiği bir spinel yapıya sahiptir [156]. Co3+ iyonları, 3d 

seviyelerinin oktahedral kübik bölgelerdeki alan tarafından bölünmesi nedeniyle, net 

kalıcı manyetik momente sahip değildir. Tetrahedral bölgelerinde yaklaşık 3,9 μB 

momente sahip Co2+ iyonları, zıt spinli dört en yakın komşu ile çevrilidir ve 

antiferromanyetik [157-159] davranmaktadır. NiO/Co3O4 nanokompozit yapısında dar 

histeresis eğrisine sahip olmasıyla yumuşak ferromanyetiktir [160]. Ayrıca Co3O4 

manyetik momentinin, Ni2+ iyonlarından daha yüksek olmasının etkisiyle NiO/Co3O4 

nanokompozitinin Ms değerinin artmasına neden olmaktadır [161].  

HT-I NiO/CuO nanokompozitinde dar bir histeresis döngüsüne ait Ms, Mr değerlerinin 

yaklaşık sıfır olması CuO NP’e ait paramanyetizma davranışının üstün geldiğini 

açıklamaktadır [147, 162]. HT-II NiO/CuO nanokompozitinde çalışma şartlarının 

manyetizmaya olan etkisi görülmektedir. Hc değerinin yaklaşık 12, Ms değerinin ise 14 

kat artış göstermesi HT-II NiO/CuO nanokompozitinin ferromanyetik davranış 

sergilediğini göstermektedir [163]. NiO NP manyetik değerleri ile karşılaştırıldığında 

Cu2+ manyetik momentinin (1,73 μB) [164] Ni2+ iyonun manyetik momentinden düşük 

olması manyetizmanın azalma sebebini açıklamaktadır. NiO/CuO nanokompozitleri, 

değişken bir manyetizmanın gerekli olduğu biyomedikal ve cihaz uygulamaları için daha 

uygun olduğu sonucuna varmaktadır, çünkü bu biyojenik nanopartiküller sıfıra yakın Mr 

değerlerine sahiptir, bu nedenle uygulanan alan kaldırıldığında manyetik özelliklerini 
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kaybetme eğilimindedirler [165]. 

NiO/ZnO nanokompozitinin zayıf ferromanyetik özellikleri, nanokompozitin kusurları ve 

oksijen boşlukları ile NiO ve ZnO’nun spin momentleri arasındaki etkileşimlere 

bağlanabilir [166]. Ayrıca ZnO’in sıfır manyetik momente [167] sahip olması NiO/ZnO 

nanokompozitinin NiO NP’lerine göre Hc, Ms ve Mr değerlerinin azalmasına neden 

olmaktadır [168]. Elektronlar kusurlu bölgelerde hapsedildiğinde ferromanyetik davranış 

zayıflar ve elektronların komşu Zn2+ iyonlarının d-kabuklarıyla örtüşen yörüngelere 

yerleşmesine neden olmaktadır. Bu durum Zn2+ iyonları arasındaki etkileşimi artırarak 

doygunluk mıknatıslanmasında (Ms) bir azalmaya yol açmaktadır. M-H döngüsünün 

doygunluğu düşük olmasına rağmen, NiO/ZnO nanokompozitinde dar bir histeresis 

döngüsünün varlığı yumuşak ferromanyetik doğasını göstermektedir [169, 170]. 

Parçacık boyutu ne kadar küçükse yüzey/hacim oranı da o kadar büyük olmaktadır. Buna 

bağlı olarak, yüzey spinlerinin oranı parçacık boyutlarındaki azalmayla birlikte 

artmaktadır. Bu sebeple HT-II ile sentezlenen nanobileşiklerin doygunluk 

manyetizasyonun artması öngörülen bir sonuçtur. Daha küçük boyutlu nanoparçacıklarda 

doygunluk mıknatıslanması, artık mıknatıslanım ve koersivitenin daha büyük değerleri, 

nanoparçacıkların mıknatıslanmasının esas olarak yüzey spinlerinden kaynaklandığını 

göstermektedir [171]. 

Karelik (Squareness) Oranı (SQR), histeresis döngüsünün ne kadar kare olduğunun bir 

ölçüsüdür ve artık mıknatıslanımın doygunluk manyetizasyonuna (Mr/Ms) oranı ile 

hesaplanır. SQR’nin 0,5’e eşit veya daha büyük olması, bileşiğin tek bir manyetik alana 

sahip olduğunu gösterirken, 0,5’ten küçük olması çok alanlı yapıların varlığına [172] ve 

tek eksenli anizotropinin iç gerilmeler tarafından üretildiğini işaret etmektedir [155]. 

SQR’nin düşük değeri, nanobileşiklerin yüksek frekanslı uygulamalarda kullanılmasına 

katkıda bulunmaktadır [173]. Çizelge 3.5’de NiO NP ve nanokompozitlerin manyetik 

davranış değerleri verilmiştir. 
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Çizelge 3.5. NiO NP ve nanokompozitlerin manyetik davranış değerleri. 

 NiO NiO/Fe3O4 NiO/Co3O4 NiO/CuO NiO/ZnO 

Çalışma şartı 
(HT) 

I II I II I II I II I II 

Hci 
(Oe) 

586,43 209,22 60,87 5,64 62,84 40,52 20,22 243,20 443,95 206,19 

Ms 
(emu/g) 0,27 0,32 14,52 21,37 0,55 0,81 0,01 0,14 0,13 0,14 

Mr 
(emu/g) 0,011 0,007 1,15 0,16 0,004 0,003 3,3x10-4 0,002 0,007 0,004 

Karelik  
(Mr/Ms) 

0,04 0,02 0,08 0,007 0,007 0,003 0,002 0,02 0,06 0,03 

3.5. DÖNÜŞÜMLÜ VOLTAMETRİ (CV) ANALİZİ 

NiO NP’lerin ve nanokompozitlerin elektrokimyasal özellikleri 2 M NaOH sulu elektrolit 

içinde üç elektrotlu bir hücrede dönüşümlü voltametri (CV) tekniği kullanılarak 

incelendi. Alkali bir çözeltideki metal oksit bazlı kapasitör, elektrot/elektrolit 

arayüzündeki elektrik çift katmanında ve yüzeylerdeki redoks reaksiyonları ile ana 

malzemedeki hidroksil iyonu (OH-) difüzyonu yoluyla yük depolanmasına 

dayanmaktadır [47]. CV ölçümleri PGE kullanılarak farklı tarama hızları (25, 50, 75,              

100 mVs-1) ile yapıldı. CV tekniği ile elde edilen voltamogramlar her numune için farklı 

voltaj aralıklarında alındı. NiO NP ve nanokompozitlerin spesifik kapasitans (Cs) 

değerleri Denklem 1.2’deki formül kullanılarak hesaplandı. 
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Şekil 3.19. NiO NP’lerin CV tekniğiyle elde edilen voltamogramları,                            

(a) HT-I (b) HT-II (c) Cs değerleri. 

HT-I ve HT-II ile sentezlenen NiO NP’lerin CV voltamogramları Şekil 3.19(a,b)’de 

verilmiştir. Taramalar sırasında, sulu çözeltiler NaOH elektrolitinde döngü sırasında nikel 

oksidin nikel oksihidrokside (NiO/NiOOH) oksitlendiği redoks pikleri elde edilmektedir. 

Dönüşümlü voltamogramlarda katodik ve anodik taramalarında hızlı ve tersinir Faradaik 

Ni2+/Ni3+ redoks piklerinin varlığı, elektrokimyasal süreçte psödokapasitans özelliğin 

göstergesidir [174]. Pozitif potansiyel taraması sırasında, HT-I ve HT-II ile sentezlenen 

NiO NPlerin 25 mVs-1’de oksidasyon (Ni2+↔Ni3+) pikleri sırasıyla +0,43V ve +0,34V’da 

gözlenmiştir. NaOH elektrolitinde, NiO için oksidasyon mekanizması (Denklem 3.11) 

aşağıdaki gibi tanımlanmıştır [175]; 

NiO + OH− ↔ NiOOH + e−                   (3.11) 

Geri dönüşümde, HT-I ve HT-II ile sentezlenen NiO NPlerin redüksiyon (Ni3+↔Ni2+) 

pikleri sırasıyla 25 mVs-1’de +0,31V ve +0,33V’da gözlenmiştir. Denklem 3.12’de ilgili 

indirgenme reaksiyon mekanizması verilmiştir. 
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NiOOH + e- ↔ NiO + OH-                   (3.12) 

Şekil 3.19c’de gösterilen sepesifik kapasitans grafiği incelendiğinde, 25, 50, 75 ve             

100 mVs-1 tarama hızlarında hesaplanan spesifik kapasitans değerleri HT-I ile sentezlenen 

NiO NP 144,5, 96,2, 74,2 ve 62,1 Fg-1 iken HT-II ile sentezlenin ise 196,8, 105,3, 78,1 ve 

62,0 Fg-1’dır.  

Artan tarama hızları ile dönüşümlü voltamogramlar önemli bir değişikliğe 

uğramamaktadır, bu da kullanılan elektrodunun iyi bir kinetik tersinirliğine işaret 

etmektedir [176].  

  

 

Şekil 3.20. NiO/Fe3O4 nanokompozitlerin CV tekniğiyle elde edilen voltamogramları, 

(a) HT-I (b) HT-II (c) Cs değerleri. 

HT-I ve HT-II ile sentezlenen NiO/Fe3O4 nanokompozitlerin CV voltamogramları           

Şekil 3.20(a,b)’de verilmiştir. Pozitif potansiyel taraması sırasında, HT-I ve HT-II ile 

sentezlenen NiO/Fe3O4 nanokompozitlerin geniş oksidasyon pikleri 25 mVs-1’de              

(Şekil 3.13, I) sırasıyla -0,74V ve -0,75V’de gözlenmiştir. Bu, (Fe(OH)2 veya FeO)           
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Fe2+↔Fe3+ (FeOOH) elektrooksidasyonuna atfedilmiştir. İlgili redoks reaksiyonu 

(Denklem 3.13) aşağıdaki gibi tanımlanmıştır [177]. 

FeO + OH- ↔ FeOOH + e-          (3.13) 

Daha zayıf elektrooksidasyon piki Ni2+↔Ni3+ atfedilen HT-I ve HT-II  metoduna göre 

sırasıyla 25 mVs-1’de +0,47V ve +0,45V’da civarında gözlenmiştir (Şekil 3.13, II) ve 

bunun için önerilen elektrot reaksiyon mekanizması aşağıda verilmiştir (Denklem 3.14) 

[178]. 

NiO + OH− ↔ NiOOH + e−         (3.14) 

Geri dönüşümde, üç indirgenme piki gözlenmiştir. Bunlardan biri HT-I ve HT-II  

metoduna göre sırasıyla 25 mVs-1’de +0,33V ve +0,32V değerindedir (Şekil 3.20, III). 

Bu pik, oksitlenmiş nikel (Ni3+ ↔ Ni2+) türlerinin indirgenmesiyle ilgilidir (Denklem 

3.15) [179]. 

NiOOH + e- ↔ NiO + OH-         (3.15) 

Diğerleri ise oksitlenmiş demir türlerinin (demir oksitlerden veya oksihidroksitlerden 

Fe(OH)2 veya FeO’ya) indirgenmesi nedeniyle 25 mVs-1’de HT-I’de -0,28V ve -0,68V’de 

HT-II’de ise -0,31V ve -0,71V’da indirgenme pikleri gözlenmiştir (Şekil 3.20, IV ve V). 

Denklem 3.16 ve 3.17 indirgeme mekanizmalarını açıklamaktadır [178]. 

FeOOH + e- ↔ Fe(OH)2 ya da FeO                                              (3.16) 

Fe(OH)2 ya da FeO + 2e- ↔ Fe0                                                 (3.17) 

Duschek ve ark. göre [177], -0,28V ve -0,31V’da gözlenen pik FeOOH’nin Fe(OH)2’ye 

indirgenmesine atfedilirken daha düşük potansiyeldeki (-0,68V ve -0,71V) diğer pik 

Fe(OH)2’nin metalik demire dönüşümü olmaktadır. 

Şekil 3.20c’de gösterilen sepesifik kapasitans grafiği incelendiğinde, 25, 50, 75 ve               

100 mVs-1 tarama hızlarında hesaplanan spesifik kapasitans değerleri HT-I ile sentezlenen 

NiO/Fe3O4 nanokompozit 60,2, 51,2, 46,5 ve 41,3 Fg-1 iken HT-II ile sentezlendiğinde 

70,8, 52,8, 51,0 ve 42,8 Fg-1’dır [180, 181]. 
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Şekil 3.21. NiO/Co3O4 nanokompozitlerin CV tekniğiyle elde edilen voltamogramları, 

(a) HT-I (b) HT-II (c) Cs değerleri. 

HT-I ve HT-II ile sentezlenen NiO/Co3O4 nanokompozitlerin CV voltamogramları          

Şekil 3.21(a,b)’de verilmiştir. Pozitif potansiyel taraması sırasında, HT-I ve HT-II ile 

sentezlenen NiO/Co3O4 nanokompozitlerin geniş oksidasyon pikleri 25 mVs-1’de 

+0,30V’da gözlenmiştir. Faradaik redoks reaksiyonu temel olarak Co2+↔Co3+’ye ve            

Ni2+↔Ni3+ elektrooksidasyonuna atfedilmiştir. Eş zamanlı olarak Ni-Co bimetalik türler 

olarak aynı potansiyelde (+0,30V) yükseltgenmiştir. İlgili redoks reaksiyonu (Denklem 

3.17 ve 3.18) aşağıdaki gibi tanımlanmıştır [178, 182]. 

Co3O4 + OH- + H2O ↔ 3CoOOH + e-                                         (3.17) 

NiO + OH- ↔ NiOOH + e-            (3.18) 

Geri dönüşümde, HT-I ve HT-II ile sentezlenen NiO/Co3O4 nanokompozitlerin daha zayıf 

indirgenme pikleri 25 mVs-1’de +0,30V’da gözlendi. Bu pik hem oksitlenmiş nikel hem 

de kobaltın (Ni3+ ↔ Ni2+’ye ve Co3+ ↔ Co2+) bimetalik (Ni-Co) türlerin indirgenmesiyle 

(Denklem 3.19 ve 3.20) ilişkilidir [178, 183].  
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3CoOOH + e- ↔ Co3O4 + OH- + H2O                                          (3.19) 

NiOOH + e- ↔ NiO + OH-                                                                           (3.20) 

Şekil 3.21c’de gösterilen sepesifik kapasitans grafiği incelendiğinde, 25, 50, 75 ve                            

100 mVs-1 tarama hızlarında hesaplanan spesifik kapasitans değerleri HT-I ile sentezlenen 

NiO/Co3O4 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-1’dır [184]. 

  

 

Şekil 3.22. NiO/CuO nanokompozitlerin CV tekniğiyle elde edilen voltamogramları,  

(a) HT-I (b) HT-II (c) Cs değerleri. 

 HT-I ve HT-II ile sentezlenen NiO/CuO nanokompozitlerin CV voltamogramları           

Şekil 3.22(a,b)’de verilmiştir. Pozitif potansiyel taraması sırasında HT-I ve HT-II ile 

sentezlenen NiO/CuO nanokompozitlerin I noktasındaki ve II noktasındaki iki 

oksidasyon pikleri 25 mVs-1’de HT-I için -0,49V, -0,30V’da görülürken, HT-II için ise           

-0,48V ve -0,29V’da gözlendi. Bunlar sırasıyla Cu+↔Cu2+ ve Ni2+↔Ni3+ 

elektrooksidasyonuna atfedildi. İlgili redoks reaksiyonu (Denklem 3.21 ve 3.22) 
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aşağıdaki gibi tanımlanmıştır [178]. 

CuOH + OH- ↔ Cu(OH)2 + e-                                                     (3.21) 

NiO + OH- ↔ NiOOH + e-                                                         (3.22) 

Geri dönüşümde, HT-I ve HT-II ile sentezlenen NiO/CuO nanokompozitlerin çok daha 

zayıf indirgenme pikleri sırasıyla -1,10V ve -1,12V’da gözlenmiştir (Şekil 3.22, III). Bu 

pik, oksitlenmiş bakır (Cu2+↔Cu+) veya bakır-nikel (Ni3+↔Ni2+ ve Cu2+↔Cu+) 

bimetalik (Ni-Cu) türlerin indirgenmesiyle ilgili olmaktadır (Denklem 3.23 ve 3.24) 

[185]. 

Cu(OH)2  + e- ↔ CuOH + OH-                                                             (3.23) 

NiOOH + e- ↔ NiO + OH-                                      (3.24)                                            

Şekil 3.22c’de gösterilen sepesifik kapasitans grafiği incelendiğinde, 25, 50, 75 ve            

100 mVs-1 tarama hızlarında hesaplanan spesifik kapasitans değerleri HT-I ile sentezlenen 

NiO/CuO nanokompozit 41,4, 26,0, 35,0 ve 37,2 Fg-1 iken HT-II ile sentezlendiğinde 

51,2, 36,7, 43,0 ve 42,2 Fg-1’dır. 
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Şekil 3.23. NiO/ZnO nanokompozitlerin CV tekniğiyle elde edilen voltamogramları,    

(a) HT-I (b) HT-II (c) Cs değerleri. 

HT-I ve HT-II ile sentezlenen NiO/ZnO nanokompozitlerin CV voltamogramları                

Şekil 3.23(a,b)’de verilmiştir. Pozitif potansiyel taraması sırasında, sırasında HT-I ve HT-

II ile sentezlenen NiO/ZnO nanokompozitlerin 25 mVs-1’de sırasıyla -1,30V ve -

1,41V’de keskin bir oksidasyon piki gözlendi. Bu, Ni-Zn bimetalik türleri olarak   

Ni2+↔Ni3+ ve Zn2+↔Zn3+ aynı anda yaklaşık aynı potansiyelde elektrooksidasyonuna 

atfedildi. İlgili redoks reaksiyonu (Denklem 3.25 ve 3.26) aşağıdaki gibi tanımlanmıştır 

[178, 186]. 

ZnO + OH- ↔ ZnOOH + e-                                                               (3.25) 

NiO + OH- ↔ NiOOH + e-                                                              (3.26) 

Geri dönüşümde, HT-I ve HT-II ile sentezlenen NiO/ZnO nanokompozitlerin sırasıyla            

-1,60V ve -1,57V’da daha zayıf bir indirgeme piki gözlendi. Bu pik, oksitlenmiş nikel ve 

çinkonun (Ni3+↔Ni2+ ve Zn3+↔Zn2+) bimetalik (Ni-Zn) türlerinin aynı potansiyelde eş 
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zamanlı olarak indirgenmesiyle ilgilidir. Bu indirgeme mekanizmalarını açıklamak için 

Denklem 3.27 ve 3.28 kullanılmıştır [178], [187]. 

ZnOOH + e- ↔ ZnO + OH-                                               (3.27) 

NiOOH + e- ↔ NiO + OH-                                             (3.28) 

Şekil 3.23c’de gösterilen sepesifik kapasitans grafiği incelendiğinde, 25, 50, 75 ve               

100 mVs-1 tarama hızlarında hesaplanan spesifik kapasitans değerleri HT-I ile sentezlenen 

NiO/ZnO nanokompozit 536,7, 387,8, 335,0 ve 298,2 Fg-1 iken HT-II ile sentezlendiğinde 

785,0, 439,0, 332,0 ve 287,3 Fg-1’dır [188]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



62 

 

4. SONUÇ  

Bu tez çalışmasında, ıhlamur (Tolia tomentosa), adaçayı (Salvia officinalis), nane 

(Mentha piperita), ısırgan (Urtica dioica) ve kekik (Thymus vulgaris) ekstraktları 

kullanılarak optimizasyon çalışmaları yapıldı. İstenilen sonuca S. officinalis ekstraktı ile 

ulaşıldı. 

S. officinalis bitkisi, flavonoid içeriği açısından oldukça zengindir ve bu nedenle yeşil 

sentez süreçlerinde önemli bir avantaja sahiptir. S. officinalis’in yapraklarında bulunan 

temel flavonoidler arasında luteolin, apigenin, kempferol ve quercetin gibi bileşikler yer 

almaktadır. Bu flavonoidler, bitkiye hem antioksidan özellikler kazandırır hem de yeşil 

sentez süreçlerinde indirgeme ve stabilizasyon ajanı olarak etkin bir rol oynamaktadır. 

Diğer bitkilerle kıyaslandığında, S. officinalis’in flavonoid içeriği oldukça yüksektir. Bu 

flavonoidlerin yüksek konsantrasyonu, S. officinalis’i yeşil sentezde özellikle etkili bir 

doğal kaynak haline getirmektedir. Bu zengin flavonoid içeriği sayesinde, S. officinalis 

sadece nanoparçacık sentezinde değil, aynı zamanda çevresel toksisiteyi azaltma ve 

biyouyumlu malzemeler üretme süreçlerinde de üstün performans sergilemektedir. 

Böylece, diğer bitkilerle karşılaştırıldığında S. officinalis’in yeşil sentezdeki kullanımı 

hem daha etkili hem de daha sürdürülebilir sonuçlar elde edilmesine katkıda 

bulunmaktadır. 

Süperkapasitörler, tüketici elektroniği, tıbbi elektronik, elektrik hizmetleri, ulaşım ve 

askeri savunma sistemleri de dahil olmak üzere çok çeşitli uygulamalar için geliştirilen 

benzersiz, güçlü elektrokimyasal enerji depolama cihazları türüdür. Ancak, yukarıda 

bahsedilen ve diğer birçok uygulamada hızla artan performans taleplerini karşılamak için 

mevcut süperkapasitörlerin enerji ve güç yoğunluklarının, güvenliklerinin ve çevrim 

ömürlerinin önemli ölçüde iyileştirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle, üstün özelliklere 

sahip yeni elektrotların ve elektrolitlerin geliştirilmesi şarttır. 

Bu tez çalışmasının amacı iyi bir psödokapasitans özellik gösteren NiO maddesinin                

spesifik kapasitans değerini arttırmak için 1. sıra geçiş metal elementlerinden Fe, Co, Cu 

ve Zn oksitleri ile nanokompozit sentezlemektir. NiO NP ve NiO/Fe3O4, NiO/Co3O4, 

NiO/CuO, NiO/ZnO nanokompozitlerinin S. officinalis ekstrakt aracılı yeşil hidrotermal 

sentezi başarıyla gerçekleştirildi. Sentez 120°C, 12 s (HT-I) ve 180°C, 24 s (HT-II) olmak 

üzere iki farklı çalışma şartlarında başarıyla gerçekleştirildi. Sentezlenen NiO NP ve 
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nanokompozitlerin yapısal ve morfolojik karakterizasyonları, manyetik davranışları, 

süperkapasitör uygulamaları için elektrokimyasal karakteristikleri, spesifik kapasitans 

değerleri tespit edildi. 

Yeşil hidrotermal sentezlenen NiO NP ve NiO/Fe3O4, NiO/Co3O4, NiO/CuO, NiO/ZnO 

nanokompozitlerinin üzerinde yapılan analiz bulguları aşağıdaki önemli sonuçlara 

ulaşılmasını sağlamıştır: 

FT-IR analizi; S. officinalis L. ekstraktı ve yeşil hidrotermal sentezlenen nanobileşiklerin 

yapılarında fonksiyonel biyomolekül grupları ile birlikte metal-oksijen bağlarına ait 

titreşimlerin varlığı tespit edildi.  

XRD faz analizi; nanobileşiklerin kristal yapı tayini ile karakterizasyonları literatür 

kapsamında sağlandı. Yapıların herhangi safsızlık içermediği tespit edildi. Her iki çalışma 

şartında sentezlenen nanobileşiklerin, Williamson-Hall analizi UDM, USDM ve 

UDEDM modelleri ile kristalit boyutu, mikro gerinim, gerilim ve enerji yoğunluğu 

hesaplandı. HT-II ile sentezlenen nanobileşiklerin HT-I ile sentezlenenlere kıyasla 

kristalit boyutunda önemli bir düşüş olduğu görüldü. Her iki çalışma şartlarında 

sentezlenen NiO NP ve NiO/ZnO nanokompozit USDM grafik eğiminin negatif 

sonuçlanması birim hücrelerinde basma geriliminin olduğu tespit edildi.  

SEM analizi; çalışma şartlarının farklılığı SEM görüntülerinde açıkça görülmektedir. HT-

I ile elde edilen NiO NP ve nanokompozitlerin partikül boyutları farklı büyütmede 

incelenmiştir. Aglomerasyon varlığında ortalama boyutları 18 - 65 nm aralığında 

olmaktadır. Ayrıca NiO/Fe3O4 nanokompozitinin belirgin partikül şekline sahip 

olmamasından dolayı boyut ölçülemedi. HT-II çalışma şartında sentezlenen 

nanobileşiklerin SEM görüntüleri farklı boyutlarda elde edildi. NiO NP ve NiO/Fe3O4 

nanokompozitin yüzey morfolojisinde aglomerasyon oluşmadığı ve küresel yapılı olduğu 

görülmektedir. Diğer nanokompozitlerin yapısında düşük aglomerasyon ve küremsi 

partikül şekilleri bulunmaktadır. Ek olarak HT-II ile sentezlenen tüm nanobileşikler 

homojen dağılımlı ve ortalama boyutları 9- 33 nm aralığında partiküllere sahiptir. 

EDX analizine göre; her iki çalışma şartında elde edilen nanobileşiklerin metal, oksijen 

atomik yüzdeleri beklenen oranda olmasıyla birlikte yapısında herhangi bir safsızlık 

bulunmamaktadır. 

VSM analizi; NiO NP, NiO/Co3O4 ve NiO/ZnO nanokompozitleri yumuşak 

ferromanyetik, NiO/Fe3O4 nanokompoziti ise diğer nanobileşiklerden farklı olarak 
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süperparamanyetik davranış sergiledi. VSM analizinde NiO/CuO nanokompozitinin 

manyetik davranışına yöntem farklılığın etkisi görülmektedir. HT-I’de paramanyetik 

özellik sergilerken HT-II’de bu davranış ferromanyetiğe dönüşerek mıknatıs özelliği 

göstermektedir. NiO NP doygunluk manyetizasyonu ile karşılaştırıldığında 

nanokompozit oluşturan metallerin manyetik momentine bağlı olarak artma ve azalma 

meydana geldi. Parçacık boyutu ile ters orantılı olan Ms değeri, HT-II çalışma şartı ile 

sentezlenen tüm bileşiklerde artmıştır. 

CV analizi; HT-I çalışma şartının CV analiz parametreleri formülize edilerek elde edilen 

Cs değerleri incelendiğinde en düşükten en yükseğe olan sıralama NiO/CuO, NiO/Fe3O4, 

NiO NP, NiO/ZnO ve NiO/Co3O4’dir. HT-II çalışma şartında ise en yüksek NiO/ZnO 

nanokompozitidir. Ek olarak iki çalışma şartları arasındaki en yüksek Cs değer artışını 

göstermektedir. Cs değerini, akım yoğunluğu, tarama hızı, analit kütlesi ve voltaj 

penceresi etkileyen faktörlerdir. Karşılaştırma yapılması amacıyla bu tez çalışmasında 

analit kütlesi ve tarama hızları eşit tutulmuştur. NiO/CuO nanokompozitinin düşük Cs 

değeri düşük akım yoğunluğuna sahip olmasından kaynaklanmaktadır. NiO/Fe3O4’in 

NiO/CuO’e göre daha yüksek akım yoğunluğuna sahip olmasına rağmen voltaj 

penceresinin yüksek olması yani daha geniş bir voltaj aralığında redoks reaksiyonu 

göstermesi spesifik kapasitans değerini düşürmektedir.  NiO/Fe3O4’e oldukça yakın akım 

yoğunluğuna sahip NiO NP’lerinin Cs değerinin iki katından fazla olmasının nedeni çok 

daha hızlı redoks reaksiyonu göstermiş olmasıdır. NiO NP’leri ile aynı voltaj penceresine 

sahip olan NiO/Co3O4 nanokompozitinin Cs değerleri arasındaki bu önemli farkın sebebi 

akım yoğunluğunun 3 kat daha yüksek olmasıdır. En geniş voltaj penceresinde redoks 

reaksiyonu göstermesine rağmen en yüksek Cs değeri olan NiO/ZnO nanokompozitinin 

akım yoğunluğu diğer nanobileşiklere göre yaklaşık 10 kat daha yüksek olması önemli 

bir fark yaratmaktadır. Yöntemler arasında karşılaştırma yapıldığında tüm 

nanobileşiklerin Cs değerlerinde artış olması HT-II çalışma şartının üstünlüğü açıkça 

görülmektedir. 

Bu doktora tezi, kimya alanında önemli bir yenilik teşkil etmektedir. Tez kapsamında 

gerçekleştirilen süperkapasitör çalışması, bu alanda daha önce yapılmamış bir araştırma 

olup, literatürde kimya dalında bir ilki temsil etmektedir. Ayrıca, S. officinalis bitkisi 

kullanılarak hidrotermal sentez yöntemiyle elde edilen malzemelerin incelenmesi de yine 

bu çalışmayla birlikte literatüre kazandırılmış özgün bir katkıdır. Bu nedenle, bu tez hem 

süperkapasitör araştırmaları hem de hidrotermal sentez alanında kimya bilimine değerli 
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bir yenilik sunmaktadır. 

Nanokompozitlerin süperkapasitör özelliklerini artırmak için, polimerler, grafen ve 

indirgenmiş grafen oksit (rGO) katkıları değerlendirilebilir. Polimerler, yüksek dielektrik 

kapasitansları ve mekanik dayanıklılıkları ile süperkapasitans değerini artırabilir. Grafen, 

yüksek yüzey alanı ve mükemmel elektriksel iletkenlik özellikleri sayesinde enerji ve güç 

yoğunluğunu artırabilirken, indirgenmiş grafen oksit (rGO) de yüksek iletkenlik ve 

kapasitans sunarak performansı geliştirebilir. Bu materyaller, süperkapasitör 

performansını optimize etmek üzere çeşitli kombinasyonlar halinde kullanılabilir ve 

uygulama gereksinimlerine göre özelleştirilebilir. 
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