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UC BOYUTLU GRAFEN ICERIKLI SUPERKAPASITOR YAPIMI
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Grafen; elektriksel, termal ve mekanik 6zellikleri agisindan essiz bir malzemedir. Son
yillarda sensorler, fotodedektorler, giines panelleri, enerji depolama aygitlar1 ve kataliz
arastirmalarinda yogun olarak kullanilmaktadir. Ozellikle 2 boyutlu (2D) grafen tabakalarin
polimerler i¢cine homojen olarak dagitilmasi ve olusturulan bu yapilarin basta enerji
uygulamalar1 olmak {izere; elektromanyetik kalkanlama, optoelektronik ve sensor
teknolojisinde kullanim1 hedeflenmistir. Fakat grafen tabakalarin homojen olmayan dagilim
ve kendi aralarinda yeniden istiflenme egiliminde olma istegi ve tabakalar arasi yiiksek
direng gibi parametreler grafenin kullanim alanini 6nemli 6l¢iide sinirlamustir.

Bu c¢aligmada, oncelikle bu problemi ortadan kaldiracak ii¢ boyutlu (3D) grafen
kopiik yapisinin tiretilmesi hedeflenmistir. Bunun i¢in ilk olarak 2D grafen yapilar iceren
cozeltiler elektrokimyasal eksfoliasyon (siyirma) yontemi ile elde edilmis, ardindan bu
yapilarin ii¢ boyutlu bir yapr olusturacak sekilde metal bir iskelet iizerinde istiflenmesi
hidrotermal yontemle saglanmistir. Hidrotermal yonteme alternatif olarak cok daha kolay ve
etkin bir yontem olan elektrokimyasal yontem ile de 3D grafen yapisi nikel kopiik iizerinde
elde edilmistir. Elde edilen bu yapilar hi¢bir organik baglayiciya ve iletkenlik artiriciya gerek
kalmadan siiperkapasitor elektrodu olarak kullanilmistir. Hidrotermal yontemle elde edilen
yapilar arasinda en 1yi spesifik kapasitans 2000 siirekli dolma bosalma ¢evrimi i¢in sabit 1
A/g da 280 F/g olarak elde edilmistir.

Elektrokimyasal olarak farkli kaplama siirelerinde elde edilen numuneler arasinda,
en iyi elektrokimyasal performansi 10 dk boyunca grafen kaplanmis elektrot gostermistir.
Sabit 20 A/g da 2500 siirekli dolup bosalma i¢in gozlenen maksimum kapasitans 970 F/g
dir.

Ayrica iiretilen 3D grafen yapinin nem sensorii olarak kullanimi yoniinde de bir 6n
aragtirma yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Siiperkapasitor, Hidrotermal, Grafen Oksit, Elektrokimyasal,
Nikel kopiik.
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Graphene is a unique material in terms of its electrical, thermal and mechanical
properties. In recent years, it has been used extensively in sensors, photodetectors, solar
panels, energy storage devices and catalysis research. It is aimed to homogeneously
distribute 2 dimensional (2D) graphene layers into polymers and to use these structures in
electromagnetic coating, optoelectronics and sensor technology, especially in energy
applications.

CVD method and Hummers method are generally used in GF production. The first
of these methods is costly and requires low pressure and expensive inert gases. The second
method requires the use of harmful toxic substances, and the resulting product is not
sufficiently pure. But parameters such as the inhomogeneous distribution of graphene sheets
and the tendency to assemble among them, high interlayer resistance, the use of graphene
has been significantly limited.

In this study, it is aimed to produce a three-dimensional (3D) graphene foam structure
in order to eliminate this problem.

For this purpose, firstly, solutions containing 2D graphene structures were obtained
by electrochemical stripping method. Then, the hydrothermal method was used to stack these
structures on a metal framework to form a three-dimensional structure.

These structures were used as supercapacitor electrodes without the need for any
organic binders or conductivity enhancers. Among the structures obtained by the
hydrothermal method, the best specific capacitance was obtained as 280 F g at a constant 1
A/g for 2000 continuous charge and discharge cycles. Among the samples electrodeposited
at different times, the graphene electrodeposited electrode for 10 min showed the best
electrochemical performance. The maximum capacitance value is observed 970 F/g at
constant 20 A/g for 2500 continuous charge and discharge cycles.

In addition, a preliminary study was carried out for the use of the produced 3D
graphene structure as a humidity sensor.

Keywords: Graphene, Supercapacitor, Hydrothermal, Graphene Oxide, Electrochemical,
Nickel Foam.
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1.GIRiS

Diinyadaki enerji sikintisinin ve gevre kirliliginin artmasiyla, temiz, yenilenebilir ve
cevre dostu yeni enerjileri kesfetmek 6nem kazanmistir. Giinlimiizde kullanilan yenilenebilir
enerji kaynaklarindan firetilen enerjiyi depolayamamak en biiyiikk sorundur. Bu yiizden
yuksek performansli ve ¢evre dostu enerji depolama sistemlerine olan talep giin gegtikge
artmaktadir. Enerji depolama islemi de piller ve siiperkapasitorlerle yapilmaktadir. Bu
durum, siiperkapasitorlerde yeni ve gelismis elektrot malzemelerinin iiretimine yonelik
caligmalara yol agmistir. Son zamanlarda enerji depolama sistemlerinde karbon temelli
malzemelerin kullanilmasinda artis goriilmektedir. Bu durum karbon temelli olan grafen
maddesinin 6nemini daha da artirmistir.

Bu tez giris, kuramsal bilgiler, elektrokimyasal eksfoliasyonla yapilan ¢aligmalar,
deneysel yontemler, arastirma bulgular1 ve deneysel sonuglar son olarak da sonug ve yorum
olmak flizere alt1 boliimden olusmaktadir. 2. boliimde karbon elementi ve allotroplariyla;
grafen ve grafen lretim yoOntemlerinden, siiperkapasitorlerden ve grafenin kullanim
alanlarindan bahsedilmistir. 3. boliimde elektrokimyasal yontemle elde edilen grafen icerikli
stiperkapasitorlerin literatiir 6zetleri verilmistir. 4. boliimde tezde kullanilan deneysel
yontem ve karakterizasyon teknikleri ele alinmistir. 5. boliimde arastirma bulgular1 ve
deneysel sonuglar ayrintili bir sekilde verilirken; 6. boliimde sonu¢ ve yorum kismina yer
verilmistir. Ayrica sonu¢ ve yorum bdliimiinde ileriki caligmalardan da kisaca

bahsedilmistir.



2. KURAMSAL BILGILER
2.1 Karbon Elementi

Karbon diinya yasaminin temel unsurudur. Karbonun bu kadar énemli olmasinin
sebebi bircok farkli elementle bag yapmasindan kaynaklanir. Karbonun 6 adet elektronu
vardir. Bunlar 1s, 2s ve 2p orbitallerine dagitilir. 4 degerlik elektronu olan karbon bu yiizden
4 bag yapar. Bu baglar sigma (o) ve pi (m) baglaridir. iki orbitalin bag ekseni boyunca ug uca
Ortiismesi sonucu olusan baglara ¢ bagi, bag ekseninin dik olarak Ortiismesine ise
7 bagi denir. Son periyottaki tam ve yari dolu ydriingeler arasinda elektron paylasimi
hibritlesme olarak adlandirilir. s ve p orbitalleri kendi aralarinda sp®, sp? ve sp hibritlesmeleri
yapar. Karbon elementinin yaptig1 hibritlesmeler ve hibrit orbitallerinin uzaysal sekli Sekil

2.1°de verilmistir [1].

Sekil 2.1 : Karbon elementinin yaptig1 hibritlesmeler ve hibrit orbitallerinin uzaysal sekli

[1].
Bir elementin atomlarinin farkli bigimlerde baglanmis sekillerine allotrop denir.
Elmas ve grafit karbonun dogal allotroplar1 iken; fulleren, karbon nanotiip (CNT) ve grafen

karbonun sentetik allotroplaridir. Karbon esasli malzemeler Sekil 2.2°de verilmistir.



Qfafen
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Sekil 2.2 : Karbon esasli malzemeler [2].

2.1.1 Elmas
Elmas saf karbon atomunun kristallesmesinden meydana gelen bir karbon

allotrobudur. Elmas, her bir karbon atomunun diger 4 karbon atomuyla tetrahedral
geometride sp® hibritlesmesi yapmasiyla olusmustur. Kiibik yapidaki elmasin C-C baglarmin
boyu 1,54 A ve yogunlugu 3,51 g/cm*’tiir. Elmas diinyada bilinen en sert maddedir. Ergime
noktas1 3547 °C’ dir. Havasiz ortamda 1500 °C’ de grafite doniigiir. Elmasin 1s1l iletkenlik
degeri ise 600-1500 W/mK’ dir. Mavi elmas (yar1 iletken) disindaki elmaslar elektrigi
iletmezler. Elmas 3D yapiya sahiptir. Elmasin 3D karbon yapis1 Sekil 2.3’te verilmistir.

@C

c/‘i\oc
C

Sekil 2.3 : Elmasin karbon yapis1 [3].



2.1.2 Grafit
Grafit saf karbondan olusmaktadir. Her bir karbon atomu diger karbon atomuna sp?

hibritlesmesi yaparak baglanir. Hegzagonal kristal sekline sahip olan grafit yiiksek 1s1
iletkenligine sahiptir. Yaklasik 3500 °C’ de yanmaya baslar. Yaklasik 4500 °C’ de
buharlagir. Saf grafit hidroflorik ve hidroklorik asitte erimez [4]. Grafitin yogunlugu 2,26
g/cm? olup tabakalar aras1 mesafe 3,354 A’ dur. Grafitin yapis1 Sekil 2.4’te verilmistir.

a)

0.34 nm" gig ! ! ;i

Sekil 2.4 : Katmanli yapiya sahip grafitin kristal yapisi: a) Katmanlarin yandan goriiniimii,
b) Katman istiflemenin diizlem goériiniimii [5].

2.1.3 Fulleren
Fullerenlerin yapisi1 grafit ile aynidir. Diizensiz istiflenmis grafit tabakalarindan

olusur. Cesitli biiyiikliikte fullerenler vardir. Biiytikliikleri 30 ile 3000 karbon atomu arasinda
degisir. Fullerenler hava ortaminda 300 °C’ ye kadar 1sitildiklarinda oksitlenirler. En yaygin
olan fulleren yapis1 Ceo ’tir. Bu yap1 20 altigen ve 12 besgen seklinde diizenlenmis 60 karbon
atomuna sahiptir. Fullerenler sp? hibritlesmesi yaparlar. Fullerenler son derece giiclii ve hafif

bir yapiya sahiplerdir. Ceo yapisina sahip fulleren Sekil 2.5’te verilmistir [6].

Sekil 2.5 : Ceo yapisina sahip fulleren [6].



2.1.4 Karbon nanotiip (CNT)
Boru seklindeki CNT’ler, fullerenlerin ark bosalmasi ve buharlastirilmasi sonucunda

meydana getirilmislerdir. Caplar1 birka¢ nanometre, uzunluklari ise milimetre boyutunda
olabilir. CNT’lerin en ve boy oranlar1 arasindaki kat ¢ok fazla oldugu ic¢in, 1D olarak
gosterilirler. Tlk olarak Lijima tarafindan bulunan CNT’ler ¢ok duvarli (MWCNT) ve tek
duvarli (SWCNT) olarak sentezlenmislerdir [7]. Yuvarlanmis tek bir grafen tabaka tek
tabakali CNT olarak adlandirilir. Tek duvarli CNT’ler zikzak, koltuk ve kiral olmak iizere
tic farkli yapida olabilirler. Sekil 2.6’da tek duvarli SWCNT cesitleri gosterilmistir [8].

A a
- ,\9:.’
P S

- --‘\;
A
) |

Sekil 2.6 : SWCNT’ lerin sematik yapilari: a) Zikzak, b) Koltuk, c¢) Iki farkli kiralite [8].

MWCNT’ler iki veya daha fazla silindirik grafen tabakasindan olusur.
MWCNT’lerin sematik gdsterimi Sekil 2.7°de gosterilmistir [8].

Sekil 2.7 : MWCNT lerin sematik gosterimi [8].



Tablo 2.1°de birkag¢ karbonlu yapinin bazi 6zellikleri verilmistir [9].

Tablo 2.1 : Bazi karbonlu yapilarin 6zellikleri (p: Diizlemde, c: ¢ ekseni ) [9].
Ozellik Grafit Elmas Fulleren SWCNT MWCNT

Elektrik iletkenligi [N (HRIEO) 102-10°15 10 10%-10° 10%-10°
(S/cm)
Termal iletkenlik 298(p),2,2(c) 900-2320 0,4 6000 2000
(W/mK)

Termal genlesme -1x10° (p)  (1~3)x10°  6,2x107 [hmal [hmal
katsayis1 (K™) 2,9x107 (c)

2.1.5 Grafen
Grafen, ilk kez 2004 yilinda Manchester Universitesi’nden Andre Geim ve

Oz agirlik (g/em’) 1,9-2,3 3.5 1,7 0,8 1.8

Konstantin Sergeevich Novoselov isimli iki bilim insani tarafindan ortaya konulmus bir
malzemedir. Karbon elementinin bal petegi orgiilii yapilar1 olan grafen, 2D yapiya sahiptir.
sp? hibritlesmesi yapan karbon atomlarinin hegzagonal yapida bir araya gelmesiyle olusmus
tek tabakali yapilardir. Grafen; esneklige, yliksek mekanik mukavemete, yiiksek mobilite
ve optik seffafliga sahiptir [2]. Grafen yapragimin sematik yapist Sekil 2.8’de verilmistir.

Karbon& atomlan 0,142 nm

Sekil 2.8 : Grafen yapraginin sematik yapisi [10].
2.2 Grafenin Ozellikleri
Ideal, bir tek tabakal1 grafenin tahmin edilen teorik yiizey alam1 2600 m?/g, kalinlig
1-2 nm, termal iletkenligi 4840-5300 W/mK, ger¢ek yogunlugu 2,25 g/cm?, Young modiilii
1 TPa’ dir [11].

2.2.1 Elektriksel ozellikleri
Grafen iletkenlik band1 ve degerlik bandi olmak {izere iki tane bant igerir. Bu bantlar

arasindaki gecise Dirac noktalar1 adi verilir. Iletkenlik bandi ve degerlik bandu, birbirinden alt1

ayr1 noktada birbirine temas eder. Bu noktalara K noktalar1 denir. Grafenin 2D yapis1 Brilluion



bolgesinin K noktalarinda dogrusal bir dagilmaya neden olur. Dirac konisi olarak bilinen bu
dagilim grafen igindeki yiik tastyicilarinin durgun kiitleye sahip olmadig1 anlamina gelir. Bu
Ozellik grafeni sifir bosluklu yar1 iletken 6zellik gdsteren bir madde yapmaktadir [12]. Grafenin

“Dirac” konisi olarak da bilinen dogrusal dagiliminin sematik gosterimi Sekil 2.9’da verilmistir.

b

Sekil 2.9 : Grafenin Brilluion bélgesinin esdeger olmayan K ve K’ noktalarinda “Dirac’
konisi olarak da bilinen dogrusal dagiliminin sematik gosterimi [12].

2.2.2 Mekanik ozellikleri
Grafendeki giiclii karbon baglart onu bilinen en giiglii malzeme yapmaktadir.

Grafenin Young modiilii ¢elikten yaklasik 100 kat fazladir. Grafenin mekanik 6zellikleri
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile 6l¢iiliip belirlenmistir. Tek tabakali grafenin Young
modili ~1 TPa ve kirilma dayanimi ise 130 GPa olarak ol¢lilmiistiir. Bu yliksek degerler
giiclii karbon baglarindan kaynaklanmaktadir [11].
2.2.3 Optik ozellikleri

Grafen sifir enerji bandina sahip oldugu i¢in fotograf dedektorii olarak kullanilabilir.
Bunun nedeni grafen ylizeyinde emilen 15181n yiik tasiyicilarin yogunluguna ve sicakligina
bagl olarak hizli bir sekilde yeniden birlesecek olan elektron sarj tasiyicilart iiretmesidir.
Ayrica grafen beyaz 15181n yaklasik % 2,3’ {inii absorbe edebilir. Grafen tek tabaka halinde
seffaf bir malzeme iken, tabaka sayis1 arttik¢a rengi koyu bir hal almaktadir [11].
2.2.4 Termal ozellikleri

Grafendeki giiclii karbon baglari, grafene fonon sagilma o6zelligi ve ylksek 1s1
iletkenligi saglamistir. Bu 0zellik, grafenin termal 6zellige sahip bir¢ok elektronik cihazda
kullanilmasma olanak saglamaktadir. Tek katmanli bir grafenin 25 °C’ deki termal
iletkenligi yaklasik 5000 W/mK” dir. Ancak baska bir madde ile desteklenmis birden fazla
tabakali grafenin termal iletkenlik degeri yaklasik 600 W/mK gibi bir degerdir. Bu da



grafenin tabaka sayisinin artmasiyla termal iletkenliginin distiigiinii gostermektedir [11].

Tek tabakali grafenin diger 6zellikleri Tablo 2.2°de verilmistir [13].

Tablo 2.2: Tek tabakal1 grafenin 6zellikleri [13].

2

Hibrit sekli sp
Tabaka sayisi Tek
Kristal yapisi Hegzagonal

Boyut ki
Saflik derecesi (%) 99
Kiitlesel yogunluk
3 ~0,3
(g/em’)
Gergek yogunluk
erge yo%un u 205
(g/em)
Kalinlik (nm) ~1-2
Yiizey alani (mZ/ 2) 2600
Yiiksek sicaklik -75 +200 °C arasinda
direnci ozellikleri degigmiyor
Termal iletkenligi
(W/mK) 4840-5300
Elektron hareketliligi 5
sz/(V.S) ~2.5x10
Elastisite modiilii -1
(TPa)

2.3 Grafen Hazirlama Teknikleri
Grafen tabakasinin {istiin 6zellikleri hazirlama tekniklerine baglidir. Nano boyutlu

malzemelerin liretimi asagidan yukariya ve yukaridan asagiya olmak iizere iki ana
yaklagimla ger¢eklestirilmektedir.

Yukaridan asagiya yaklasimi: Mekanik ve kimyasal yontemler kullanilarak biiyiik
boyuttaki malzemelerden nano boyuttaki malzemelerin iiretimini ifade eden tekniktir.

Asagidan yukariya yaklasimi: Malzemenin maddenin en temel birimi olan
atomlardan baglayarak tiretilmesi s6z konusudur.

Yukaridan asagiya yaklasimlari genellikle diisiik verimde iiretim yapilmasi, sayisiz
islem adimi icermesi gibi dezavantajlara sahiptir. Asagidan yukariya yaklasiminin esas
alindig1 yontemlerde de alternatif karbon igeren kaynaklardan grafen sentezlenmesi
hedeflenmektedir. Asagidan yukar1 yontemlerinde kaliteli malzeme {iretilebilmesi igin
yiiksek seviyede grafitizasyon destegi olmalidir. Bu yiizden bu tekniklerde yiiksek sicaklik

gerekmektedir. Ayrica bu yaklasimla grafen nano tabakalarin yani sira belirli altliklar



lizerinde genis ylizey alanina sahip grafen filmler de elde edilebilmektedir [14]. Grafenin

asagidan yukariya ve yukaridan asagiya iiretim yontemleri semasi Sekil 2.10°da verilmistir.

0,0 ¢

Q 0 00 Q | Asalidan Yukaridan
0 o 00 J o |Yukarwe Asafya

00 0

090 9

Sekil 2.10 : Grafenin asagidan yukariya ve yukaridan asagiya yaklasimlarina gore
iiretiminin sematik gosterimi [15].

2.3.1 Yukaridan asagiya yaklasimlari
2.3.1.1 Mekanik pul pul dokiilme

Bu teknik Geim ve Novoselov tarafindan gelistirilmistir. Tek grafen tabakas: elde
etmek i¢in uygun bir yontemdir. Burada yapiskan bir selobant, Sekil 2.11°de gosterildigi gibi
ticari olarak temin edilebilen yiiksek derecede yonlendirilmis pirolitik grafit (HOPG) iizerine
yapistirilir ve soyulur. Grafit pullarindan pul pul dokiilmiis tek tabakali ince grafen numunesi
1 um kalinligindadir. Daha sonra, bant lizerindeki grafen numunesi bandin yumusak bir
sekilde bastirilmasindan once temiz bir alt tabakaya (Saf SiO> gibi) aktarilmadan, optik bir
mikroskop kullanilarak test edilebilir [11].

Sekil 2.11 : Grafenin selobant ile soyulmasi [2].

Bu teknigin sakincasi grafen numunesinin tutkal artiklar1 ile elektrik yik
tagtyicilarinin hareketliligini siirlayan selobant seridinden alinmasidir. Ayrica ayirma

islemini tabakalara zarar vermeden etkili bir bicimde gergeklestirme ve tabakalarin



ayrildiktan sonra tekrar bir araya gelmelerini Onleme zorluklar arasindadir. Ayrica

katmanlarin ayrilmasi zor oldugu i¢in iiretiminde sinirlt kalinmigtir [11].

2.3.1.2 Grafit oksidin soyulmasi

Ug¢ farkli yontemle grafitin oksidasyonu saglanip grafen oksit (GO) elde
edilmektedir. Brodie, Straudenmaier ve Hummers metodu olarak bilinen bu {i¢ yontem
arasinda en ¢ok kullanilan yontem Hummers yontemidir [15]. Hummers yonteminde susuz
konsantre H>SO4, NaNOs; ve KMnOs karisimi kullanilmaktadir. Grafit, GO’ya
doniistiigiinde tabakalar aras1 bosluk 2-3 kat artar. Boylece tek tabakali yapilar iiretmek daha
da kolaylasir. Daha sonra elde edilen GO tabakalar1 NaBH4 (sodyum borhidriir) ve NoHy
(hidrazin) gibi ¢esitli indirgeyiciler kullanilarak kimyasal olarak grafene indirgenmesi
saglanir [11]. Grafitin dogada bol miktarda bulunmasindan dolay1 bu yontem diigiik maliyetli
bir yontemdir. Bu yontemin dezavantajlar1 grafenin kimyasal sentezinin diisiik verimli olusu,
kusurlu grafen ve kismen indirgenmis grafit oksit (rGO) gibi grafenin 6zelliklerini bozan
yapilarin olmasidir. Y6ntemin bir¢ok adimdan olusmas1 ve N2Hq gibi patlayict malzemelerin
kullanilmast diger zorluklaridir [16]. rGO eldesi ve indirgenme reaksiyon semast Sekil

2.12°de verilmistir.

Sekil 2.12 : a) Grafitin oksidasyonu ve N2H4 ile rGO’ya doniigiimii, b) N2Hy ile
indirgemenin reaksiyon semasi [11].
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2.3.1.3 Ark bosalmasi yontemi

Bu yontemde grafen iiretimi, grafit elektrotlari arasindan dogru akim gecirilerek
saglanmaktadir. Ozellikle hidrojenli ark bosalmayla iiretilen CNT’lerin; hidrojenin amorf
karbon iizerindeki soyma etkisi ve yiiksek plazma sicakliginin kusurlar1 giderici etkisinden
dolay1 iyi bir kristal yap1 ve yiiksek termal stabiliteye sahip oldugu goriilmiistiir. Bu bilgiler
1s1¢inda ve ark bosalma sirasinda sicakligin aniden 2000 °C’ nin iizerine ¢ikabilmesi
sonucunda GO’dan oksijenin uzaklastirilmasi, etkili bir sekilde soyulmasi ve iiretilen
grafenin kusurlarinin giderilmesi i¢in ark bosalma teknigi oldukca uygun goriilen bir
yontemdir [17]. Bu yontem hidrojenin karbonlar1 baglamasini sinirlamis boylece grafitik
katmanlarin kapanmasi ve yuvarlanmasi onlenmistir [18]. Ayrica en iyi kristal yapiya sahip
grafen H> ve He gazlanyla yapilan denemelerde bulunmustur [15]. Ark bosalmasi

yonteminin sematik gosterimi Sekil 2.13’te verilmistir.

7 vakum
| pompasi

ark bosalmast

) i / orafit
grafitin soyulmast

gaz girisi

Sekil 2.13 : Grafenin ark bosalmas1 yontemiyle tiretimi [19].

2.3.1.4 CNT’ lerin acilmasi

CNT, grafenin rulo seklinde sarilmis ya da diiz bir sekilde baglanmis hali olarak
diisiiniilebilir. Bu yiizden CNT’lerin agilmasiyla grafen elde edilebilir. Kullanilan yontemler
sunlardir:

a) MWCNT lerin arasiin katkilanmasi ve kimyasal olarak soydurulmasi: CNT’ler
stvi NH3 ve Li igerisinde isleme tabi tutulur. Sonrasinda HCI ile katmanlara ayirma ve 1s1l
islemleri yapilir.

b) Islak kimyasal yontemler: H2SO4 ve KMnOys gibi yiikseltgen maddelerle karbon
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baglarini parcalamay1 hedefleyen tepkimeler igerir.

c) Katalitik yaklasim: Metal nanopargaciklar yardimiyla CNT’ler boylamasina
kesilir.

d) Elektriksel metot: CNT ler icerisinden elektrik akimi gegirilir

e) Fizikokimyasal yontemler: Polimer matriks icerisine konulan CNT’ler Ar plazma
islemine tabi tutulur [14,20].

Glinlimiiz ~ sartlarinda  yiiksek kalitede ve genis Olcekte CNT  diretimi
gerceklestirilebildiginden CNT’lerin boylamasma acilmasit grafenin seri imalatinin
basarilabilmesi adina umut veren bir tekniktir. CNT lerin yarigapi, kiralitesi ve es merkezli
silindirleri elde edilecek grafenin genisligini, kalinligin1 ve kenar yapilarini fazlasiyla
etkileyecektir [14,21].

CNT’lerin cesitli yontemlerle agilmasiyla elde edilen grafenin sematik gosterimi

Sekil 2.14’te verilmistir.

b)Kimyasal

H;S04+KMnOs Pl gzl
soyma
a)Ara katkilama ve ‘
soyma

Li+NH; -
o

d)Elektriksel
Elektron demeti

\ Firlatilan atomlar
7

e)Katalitik f

Nanoparcactk
/

Sekil 2.14 : CNT” lerin ¢esitli yontemlerle ag¢ilmasi ile grafen eldesi [20].
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2.3.1.5 Kimyasal soyma
Kimyasal soyma alkali metallerin, grafit yapisinin tabakalar arasi bosluklarina

sokularak c¢ozelti i¢cinde kolloidal ¢oziinmiis birkag tabakali grafenin elde edilebildigi
yontemdir. Alkali metallerin iyonik yarigaplar1 grafitin katmanlar1 arasindaki bosluktan daha
kiiclik oldugundan bu bosluklara kolaylikla yerlesebilirler. Bu yontemle ilk kez grafenin
iiretildigi ¢alismada, tabakalar arasi katki elementi olarak K kullanilmistir. Oncelikle
vakuma alinmig bir tiip iginde inert He atmosferinde 200 °C’ de K ve yiiksek saflikta
grafit tepkimeye sokularak grafit katmanlar1 arasinda KCs maddesinin olusumu saglanmustir.
Daha sonra bu madde ethanol igerisine alindiginda K ile etanol arasinda reaksiyon gézlenmis
ve tabakalarin birbirinden ayrildigi goriilmiistiir. Grafen tabakalar elde edildikten sonra
sonikasyon islemi yapilarak yuvarlanmis nano tabakalar (CNS) elde edilir [22]. CNS iiretim

semasi Sekil 2.15’te verilmistir.

Tabakalar arasmna K ekleme 0

Ethanolle dagitma 8

Sonikasyon

Sekil 2.15 : CNS iiretim semasi [23].

Bu yaklagimin en 6nemli dezavantaj1 ortaya ¢ikan CNS’lerin zay1f morfolojileri ve
kaydirilan grafen katmanlarinin sayisini kontrol edememektir. Bu sorunlarin {istesinden
gelmek icin farkli bir yontem daha gelistirilmistir. Bu yontemde pul pul dokiilmiis grafit
katmanlar SiO» {iizerine yerlestirilir. Daha sonra bu yap1 iizerine alkol ve su eklenir.
Dinlenmeye birakilan yap1 tizerinde kendiliginden CNS’lerin olustugu gézlenir. Bu yontem
CNS’ler tlizerinde daha fazla kontrol saglar [23]. Bu yontemle CNS’lerin iiretim semast

Sekil 2.16’da verilmistir.
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Sekil 2.16 : CNS iiretim semasi [23].

Grafit tabakalarinin genisletilmesini esas alan kimyasal soyma islemi, grafitin gii¢lii
asitlerle etkilesime girmesi saglanarak grafit tabakalari arasi bilesen elde edilmesi ve
ardindan hizli termal 1sitmaya veya mikrodalga i1sinimina maruz birakilmasiyla da
yapilabilmektedir [15].

2.3.1.6 Elektrokimyasal eksfoliasyon
Elektrokimyasal eksfoliasyon metodu, c¢aligma elektrodu olarak segilen grafit

cubugun sulu veya organik bir elektrolit igerisine konulup {izerine anodik bir potansiyel
uygulanmasiyla gergeklesir. Karsi elektrot olarak grafit kullanilabilecegi gibi Pt’de
kullanilabilir. Elektrokimyasal eksfoliasyonda ii¢ elektrotlu sistem de kullanilabilir. Grafitin
elektrokimyasal eksfoliasyonu iyonlarin grafit tabakalarinin arasina sokulmasi ve agiga
cikan gazlarin sebep oldugu genlesme ile baslar. Grafit ¢cubuga anodik potansiyelin
uygulanmasi ile anyonlarin, ayrisan grafit tabakalarina girmesi kolaylasir. Burada tiretilen
grafenin oksijen miktarinin fazla olmasi yontemin dezavantajidir. Ayrica grafite katodik bir
potansiyel uygulanarak da grafenin pul pul dokiilmesi yani elektrokimyasal eksfoliasyonu
saglanabilir. Ancak bu yaklagim anodik eksfoliasyona gore daha yavas ve daha az verimle
gerceklesir. Katodik eksfoliasyonda ise daha kaliteli grafen tabakalar iiretilir [24].
Elektrokimyasal reaksiyonlar van der Waals kuvvetlerini yenmek i¢in bir gii¢ olusturur.

Ayrica uygulanan potansiyeller, akim, islem siiresi ve elektrolit degistirilerek farkli tiir
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grafen malzemeler elde edilebilir [25]. Elektrokimyasal eksfoliasyon teknigi grafenin
kimyasal ve yapisal 6zelliklerini kontrol etme disinda ¢ogu teknige gore daha verimli bir
yontemdir [24]. Grafenin elektrokimyasal eksfoliasyonunun sematik gosterimi Sekil 2.17°de

verilmistir [25].

ozulmamug grafen
e OSSN Kovalent bagh

= " R, syl gaen
/ L Grafen Oksit

Elektrokimyasal

eksfoliasyon

Tr—

Heteroatom katkih grafen

Elektrokimyasal
b) eksfoliasyon sonras:
|
, ¢ Islevsel grafen
Islevsellestirme alams () » -
¢ ¢
Gug kaynadi =7 | Grafit g
+ Anot 0o 2o °
l
+ + Negatif iyonlar = . ;/, Tek ve az tabakak
- ' fyonlann ve elektroltin > _% =, grafen
o+ Elekarolit grafit tabakalan arasma ™,
rmesi ' -
:0000 .°°..::
: ' " 0

Sekil 2.17 : a) Grafitin elektrokimyasal eksfoliasyonu, b) Anodik eksfoliasyonun sematik
gosterimi [25].
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2.3.2 Asagidan yukariya yaklasimlar:
2.3.2.1 Silisyum Karbiir (SiC) iizerinde epitaksiyel biiyiitme

SiC’nin epitaksiyel olarak biiyiitiilmesinde tek kristalli bir SiC ylizeyi vakum
ortaminda veya Ar atmosferinde 2000 °C’ nin {izerine kadar 1sitilir. Bu sicaklikta silikon
atomlar1 stiblimlesir. C atomlar1 silikondan daha diisiik bir buhar basincina sahip oldugu i¢in
grafen tabakalar1 olusturmak iizere yeniden diizenlenirler. Bu islem sonucunda tek, az ve cok
katmanli grafen sentezi gdzlenmistir. Bu yontemin avantaji yalitkan bir tabanin tiim yiizeyini
kaplayan grafen iiretmesi ve bdylece devrenin dogrudan biiylime tabani {izerinde
olusturulmasina izin vermesidir. Olusturulan grafen, entegre devrelerin ytiksek performansh
bilesenleri icin istenen yiiksek elektron hareketliligine sahiptir. Grafenin epitaksiyel olarak

sentezi Sekil 2.18’de gosterilmistir [26].

\jﬂ\““.‘};.
;.‘f \gw' 13 3 GRAFEN/ o ¢ E‘Emﬁ’”

‘
e

A

Sekil 2.18 : SiC yiizey lizerinde grafenin epitaksiyel sentezi [26].

2.3.2.2 Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD)

Grafenin kimyasal buhar biriktirme (CVD) yoluyla tiretilmesi islemi, ¢ok sayida taban
tizerinde tek veya ¢ok katmanli grafenin sentezlenmesine olanak tanidigi i¢in ¢cok kullanilan bir
yontemdir [26]. Bu ydntem yiiksek sicakliklarda (900-1000 °C) ve diisiik vakumda 1sitilmus bir
firma yerlestirilen ince bir (Cu gibi) metal tabanlik icerir. Ayrismis metan gazi, metan ve metal
filmin yiizeyine gonderilir ve gerekli reaksiyon saglanarak karbon ve hidrojen gazlan elde edilir
[27]. Cu kullanilmasinin sebebi diger tabanlara gore ucuz olmasidir. Ayrica, karbondaki bakirin
diisiik ¢oziintirligi, agirlikl olarak tek katmanli grafenlerin yiiksek kalitede sentezlenmesini
saglar. CVD yontemiyle grafen vakum veya atmosferik basingta ve 300 °C” ye kadar diisiik
sicakliklarda gerceklestirilebilir [28]. Bu yontemle grafen bircok seyden etkilenebilir. Degisen
sogutma kosullar1 taban tizerinde biriken karbon gazimni etkileyebilir. Hidrojen gazindan ve
metandan gelen ¢ok fazla reaksiyon sebebiyle grafen kalitesi etkilenebilir. Ayrica CVD teknigi
cok miktarda grafen iiretmek i¢in uygun bir yontem olsa da pahali bir yontemdir [29,30]. Sekil
2.19 tek katmanh grafen tliretmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir CVD kurulum semasini
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gosterir. Bu sema temel olarak ytiksek sicaklikta 1sitma i¢in bir tiip firini, bir kuvars tiip, biiylime
kosulu ayarlamasi i¢in bir vakum manometresi ve gerekli akis hizina sahip karbon kaynagi ve

reaktan gazlar1 saglamak icin birkag kiitle akis kontrolciisiinden (MFC) olusur [31].

Kapak
l Vakum manometresi

e’ Kuvars Tﬁp

Hidrokarbon gaz

Kaydirma pompast
Cu folyo

Sekil 2.19 : Tek katmanli grafen iiretmek i¢in CVD kurulum semasi [31].

2.4 Siiperkapasitorler
Giliniimiizde piller, yakit hiicreleri ve elektrokimyasal kapasitorler gibi enerji

depolama cihazlar1 diinyadaki enerji sikintisimm gidermeye yardimci olacak yeni
teknolojilerden biridir. Enerji; termal, kimyasal, elektrik ve elektrokimyasal enerji seklinde
depolanabilir. Piller ve kapasitorler enerji depolama cihazlar olarak bilinmektedirler. Piller
yiiksek enerji yogunluguna sahip; fakat uzun siireli enerji kullanimi gerektiren uygulamalar
i¢in kullanilirken, yiiksek gii¢c yogunlugunun olmasi gereken uygulamalarda ise kapasitorler
kullanilir. Yani hem ytiiksek gii¢c hem de enerji yogunlugu gerektiren uygulamalar i¢in piller
ve kapasitorler yetersiz kalmaktadir [32]. Oysaki enerji depolama sistemlerinde istenen
yuksek depolama kapasitesi, uzun kullanim Omrii, hizli dolma-bosalma, yiiksek gii¢
yogunlugu gibi parametreler sadece siiperkapasitorlerde mevcuttur. Yani ultrakapasitor veya
elektrokimyasal c¢ift katmanli kapasitor (EDLC) olarak da bilinen siiperkapasitorler
geleneksel kapasitorlerden daha yiiksek enerji yogunluguna, yakit pilleri ve akiilerden de
daha fazla giic yogunluguna sahiplerdir [33]. Siiperkapasitorler hibrit veya elektrikli
araglarda, eclektronik aletlerde, ucaklarda, akilli sebekelerde ve daha bircok alanda
kullanilmaktadir. Sekil 2.20’de enerji depolama ve doniistiirme cihazlart igin tipik bir

Ragone grafigi verilmektedir [34].
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Sekil 2.20 : Enerji depolama ve doniistiirme cihazlari i¢in tipik bir Ragone grafigi

[35].

Basit bir siiperkapasitor ayirici, elektrolit ve elektrotlardan meydana gelir. Bu
malzemelerin 0Ozellikleri siiperkapasitoriin performansimi belirler. Ayrica kullanilan
elektrotlar yiiksek yiizey alanina, diisiik elektrik direncine ve yliksek miktarda kimyasal

stabiliteye sahip olmalidir. Sekil 2.21°de bir siiperkapasitoriin temel yapisinin sematik

gosterimi verilmistir [36].

- —i
I Alkim toplavici
Helmbholtz ¢ift katmam

l Polarize elektrot

® Poazitifivon

Gozenekli avirici

@ Negatifiyon

Elektroklt

Sekil 2.21 : Bir siiperkapasitoriin temel yapisinin sematik gosterimi [36].
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2.4.1 Siiperkapasitorlerin parametreleri
Stiperkapasitorlerin performansini belirlemek i¢in enerji yogunlugu, giic yogunlugu,

kapasitans ve spesifik kapasitans gibi parametrelerin  hesaplanmasi  gerekir.
Stiperkapasitorler, geleneksel kapasitorlerle ayni temel parametrelere sahiplerdir. Bir
kapasitoriin kapasitanst depolanan pozitif yiikiin uygulanan voltaja oranina esittir. Burada
kapasitans (C) farad cinsinden, yiikk (Q) coulomb cinsinden, voltaj ise (V) volt cinsinden
verilir ve agagida verilen denklemle hesaplanabilir [37].

C =

Q
o 2.1)

Bir kapasitorde depolanan enerji kapasitans ile dogru orantilidir. Bir kapasitoriin

enerji ve gii¢ yogunlugu asagida verilen denklemlerle ifade edilebilir [37].

_1 2

E—2CV 22)
VZ

P:ZE (2.3)

Burada E (Wh) enerji yogunlugunu, P (W) gii¢c yogunlugunu ve R (Q) esdeger direnci
(ESR) verir [37].

Bir siiperkapasitoriin ortalama kapasitansi ¢evrimli voltametri (CV) ve galvanostatik
dolma-bosalma (CD) ile de hesaplanabilmektedir. Siiperkapasitoriin kapasitans1 CV egrisi
altinda kalan alan bulunarak hesaplanabilir. Kapasitans degeri asagida verilen denklemle

ifade edilebilir [34].

[idv
TVAV

(2.4)

Burada [ idV, CV egrisi altinda kalan alan, V; potansiyel tarama hizi, 4V potansiyel
araligidir. Aktif kiitleye gore spesifik kapasitans asagidaki denklem ile hesaplanir [34].

C,=— (2.5)

Stiperkapasitoriin - spesifik kapasitansi CV’ye ek olarak CD egrisinden de
hesaplanabilir. Ya da asagida verilen denklemle ifade edilebilir [34].
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1.At
C, = 2.6
m.AV (26)

Burada 7 akim, AV potansiyel fark, m aktif kiitle, 4¢ ise toplam desarj siiresidir.
Ayrica EDLC’nin kapasitansi asagida verilen denklemle ifade edilir [34].

A
Cdl =

 4nt &P

Burada € ¢ift tabakali bolgenin dielektrik sabiti, A elektrodun yiizey alani ve ¢ ¢ift
tabakanin kalinligidir [34]. C tiim kapasitans1 verirken, C, aktif kiitle hesaba katilarak
yapilan kapasitansi, Cq ise ayni iki siiperkapasitoriin karsilikl bir araya getirilmis hallerinin

kapasitans hesabini vermektedir.

2.5 Siiperkapasitor Cesitleri
Stiperkapasitorler EDLC’ler, pseudokapasitorler ve hibrit kapasitorler olmak tizere

ii¢ grupta incelenirler. Sekil 2.22°de siiperkapasitor ¢esitleri verilmistir [32].

|

Sekil 2.22 : Siiperkapasitor cesitleri [32].
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2.5.1 Elektrokimyasal ¢ift katmanh kapasitorler (EDLC)
EDLC’ler geleneksel kapasitorlerle benzer bir mekanizmaya sahiplerdir. EDLC’lerin

calisma prensibinin altinda elektrostatik olarak depolanmis yiikler vardir [32]. EDLC’ler
enerji depolamak igin elektrot ve elektrolit arasindaki arayiizleri kullanir. EDLC’ler
arasindaki potansiyel fark elektrotlarin indiiklenmesini saglar ve elektrolit igerisindeki
iyonlar elektrotlar iizerindeki gozeneklere girer. EDLC’lerin kapasitansi ayiricinin
kalinligina baghdir. EDLC’deki ¢ift katmanin kalinligi ayiricidan kiigliktir. Bu da
geleneksel kapasitorlere gore daha yiiksek bir kapasitansa sahip olmasini saglar. Ayrica
elektrotlarin yiizey alanlariin biiylik olmasi1 da kapasitansin artmasina yol acar. Faradik
olmayan elektrik mekanizmalar1 sebebiyle CD dongiileri geri doniisiimliidiir. Yani oldukga
kararli yaptya sahip olan EDLC’ler uzun siire kullanilabilirler. EDLC’lerde dikkat edilmesi
gereken nokta elektrot malzemesi se¢imidir. Ciinkii son derece iletken elektrot
malzemelerinin kullanilmasi gerekir. Ancak bu dezavantaj iyonik iletken elektrolitlerle telafi
edilebilir. Bu yiizden kati haldeki iyonik elektrolitler iizerinde c¢aligmalar yapilmaya
baslanmigtir. Aktif karbon (AC) olarak bilinen bir karbon tiiri EDLC’lerde bol miktarda
kullanilmaktadir [34]. AC elektrot kullanilan EDLC kapasitorler sadece yiiksek ylizey
alanlarindan degil oksitleyici 6zelliklerinden dolay1 da yiiksek performans gosterirler. Ancak
AC’deki gozenek boyutu ile elektrolit iyon boyutlarinin uyumlu olmasi gerekmektedir. Aksi
halde istenen sarj performansi saglanamamaktadir [32]. AC malzemesinin kapasitansini
daha da artirmak icin karbon aerojeller, karbon kopiikler, karbiir tiirevi karbon (CDC), CNT
ve grafen gibi karbon tiirevi malzemeler kullanilmaktadir [34]. CNT’ler AC’ye kiyasla daha
ustiin 6zellikler gosterirler. Elektron depolamasi ig¢in genis gozeneklere ve yiiksek ylizey
alanina sahiplerdir. Ancak CNT’lerin {iretimindeki yiiksek maliyet ticari olarak
kapasitorlerde kullanimini sinirlandirmistir. Amorf karbon aerojeller ise 3D yapili bir CNT
agindan olugmaktadir. CNT’ler arasindaki gii¢lii van der Waals kuvvetlerinden dolay1 giiglii
mekanik Ozelliklere sahiptirler. Stirekli  donglisel baski  sonucunda esnekligi
azalabileceginden lizerinde ¢atlaklar meydana gelebilir. Karbon aerojellerin farkli hazirlama
teknikleri kullanilarak hazirlanmasi gézenek yapisinin kontroliinii saglar. Bu da onu uygun
bir elektrot malzemesi yapar. EDLC’lerde kullanilan bir diger malzeme yiiksek elektriksel
iletkenligi, dayanikli mekanik yapisi, genis ylizey alan1 vb. gibi olaganiistii 6zelliklere sahip
olan grafendir. Grafen bu istiin 6zelliklerinden 6tiirii diger karbon bazli malzemelerden
ayrilip siiperkapasitor elektrot uygulamalari i¢in ¢ok uygun bir malzeme haline gelmistir.
Ayrica grafen; polimerler ve metal oksitlerle bir araya getirilerek nanokompozitler

olusturulabilir. Bu yontem grafenin siliperkapasitor 6zelliklerinde gelismeye yol agar [32].

21



Sekil 2.23’te bir EDLC’nin sematik yapisi1 ve Sekil 2.24 ’te bir EDLC’nin DC sirasinda

elektron akis1 gosterilmistir.

>
Elektrolit
AC

Kopiicy AC  Elektrot

Sekil 2.23 : EDLC’nin sematik gdsterimi [38].

Elektrolit

(+) Delik Pozitif iyon + Dolma sirasmda elektron akist
(*) Elektron Negatif iyon » Bosalma sirasmda elektron akist

Sekil 2.24 : DC sirasinda EDLC’deki elektron akisi [39].
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EDLC’lerde enerji depolama islemi i¢in Helmholtz, Gouy-Chapman ve Stern
modelleri gibi farkli modeller de kullanilabilir [40]. Grafenin siiperkapasitor elektrodu
olarak kullanimi grafenin enerji alanindaki uygulamalarindan biridir ve bu uygulamalar
grafenin enerji uygulamalar1 kisminda ayrintili olarak anlatilacaktir.

2.5.2 Pseudokapasitorler

Pseudokapasitorler faradiktir yani yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar
gerceklestirerek  elektrolit ve elektrot arasinda yiik transferi gerceklestirirler.
Pseudokapasitorler redoks reaksiyonlara sahip oldugu i¢in EDLC’lerden daha yiiksek enerji
yogunluguna sahiplerdir. Ancak gii¢c yogunluklart ve Omiirleri daha kisadir. Elektrot
malzemesi olarak iletken polimerler, metal katkili karbon malzemeler ve metal oksitler
kullanilir. Polimer pseudokapasitorler karbon bazli EDLC’lere gore daha yiiksek kapasitans
sergilerler. Ayrica yiiksek miktarda iletkenlige ve diisiikk miktarda maliyete sahiplerdir.
Polimer katkili elektrotlar karbon katkili elektrotlardan daha diisik dongt kararlilig
gosterirler. Zaman gectikce polimerlerde hacim degisikligi gozlenebilir ve bu durum
elektrodun kalinliginin artmasina sebep olur. Bu da istenmeyen bir durumdur [32]. Bir

pseudokapasitoriin sematik gosterimi Sekil 2.25°te verilmistir.

a) b)

Baglayici igeren sistem

Akim toplavici

Sentetik

@
@ I
sivah polimer

Sekil 2.25 : a) Baglayici igeren, b) Baglayici icermeyen pseudokapasitoriin yapist [41].

‘ Basing

Metal oksit pseudokapasitorler de yiiksek iletkenlige, diisiik dirence ve diisiik akim
yogunlugunda yiiksek kapasitansa sahiplerdir. Ancak istenen kapasitansa halen

ulasilamamistir. Bunun nedeni metal oksitlerin gozeneklerinin istenilen bigimde
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tasarlanamamasi ve bir siire sonra elektrotlarin bozulmasidir. Bunu 6nlemek i¢in karbon
katkilt malzemelerin baglayici olarak kullanilmasi ile kompozit haline getirilirler [32]. En
fazla kullanilan metal oksitlerden biri RuO2’dir. Ancak az bulunmasi ve toksik olmasi
nedeniyle Co, Ni, Mn ve V igerikli metal oksitler daha yogun olarak kullanilmaktadir. Tablo
2.3’te pseudokapasitor uygulamalari icin kullanilan metal oksitlerin morfolojileri ve

kapasitans degerleri verilmistir [34].

Tablo 2.3 : Pseudokapasitor uygulamalari i¢in kullanilan metal oksitlerin morfolojileri ve
kapasitans degerleri [34].

Co030s4  Firga benzeri nanoteller 1525
MnO: Nanoteller 800

NiO Nano yapraklar 710
V205 Nano gozenekli aglar 316

2.5.3 Hibrit kapasitorler

Hibrit kapasitorler mevcut siiperkapasitorlerin ve lityum iyon pillerin (LIB)
yararlarini daha iist seviyeye ¢ikarmak amaciyla olusturulmuslardir [42]. Karbon, metal veya
iletken polimer malzemelerden olusurlar. Bu kapasitorler hem faradik hem de faradik
olmayan reaksiyonlar1 igerirler. Yani hem c¢ift tabaka kapasitor hem de pseudokapasitor
ozellik gosterirler. Bu 6zelligi ile EDLC’lerden daha iyi bir ¢evrim kararliligina sahip
olurlar. Ayrica EDLC’lerden daha az maliyet igerirler. Hibrit kapasitorler asimetrik,
kompozit ve pil tipi olmak iizere {ic c¢eside sahiplerdir. Asimetrik pseudo/EDLC hibrit
kapasitorlerde karbon bazli malzemeler negatif elektrot gorevini iistlenirken, metal veya
metal oksit elektrot da pozitif elektrot gorevini {stlenir. Yani gii¢ ve enerji yogunlugu
ithtiyacini hem kapasitif elektrot hem de faradik elektrot {istlenir. Bu tip kapasitorler simetrik
kapasitorlerden daha fazla giic ve enerji yogunluguna sahiptir [32]. Hibrit kapasitorlerin
enerji yogunlugunu artirmak i¢in negatif elektrot olarak kullanilan karbon bazli malzemenin
kapasitansini artirmak gerekir. Bunun i¢cin AC yerine grafen kullanilmasi daha uygun
olacaktir [42]. Kompozit hibrit kapasitorlerde de amag yiiksek kapasitans, dongii kararlilig
ve yliksek iletkenlik gibi 6zelliklere sahip olmaktir. Kompozit hibrit kapasitorlerde karbon
ve metal oksitler bir araya getirilerek istenen 6zelliklere sahip olmasi saglanir. Burada metal
oksitlerin redoks reaksiyonlari ile yiikii depolamas1 saglanip, karbon malzeme ile birlikte
birlestirilip yliksek kapasitans ve enerji yogunlugu saglanir. [32]. Sekil 2.26’da bir hibrit

sodyum — iyon kapasitoriiniin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.26 : Hibrit sodyum-iyon kapasitoriin sematik gosterimi [43].

2.6 Grafenin Uygulama Alanlar1

Grafenin uygulama alanlar1 olduk¢a genistir. Grafen enerji depolama, savunma
sanayi, tip ve elektronik gibi bir¢ok farkli alanda dniimiize ¢ikmaktadir. Grafen kullanimi ile
LIB’lerin dmriiniin 6nemli 6l¢iide artacag diisiiniilmektedir. Ornegin akilli telefonlar ya da
elektrikli arabalar saniyeler igerisinde sarj edilecek ve daha uzun siire gii¢ tutacaklardir.
Piller kiyafetlerin icine ya da viicudun herhangi bir boliimiine monte edilebilecek kadar hafif
ve esnek olabilecektir. Grafen hafifligi sayesinde otomobil ve ugaklarin agirligim
azaltabilecektir. Sivi ve gazlarla calisilan bolgelerde grafen ¢ok giizel bir bariyer olarak
kullanilabilir. Gaz karisimindan suyu uzaklastirmak veya sudaki bazi maddeleri ayirmak i¢in
miikemmel bir filtrasyon malzemesidir. Engellenmesi en zor gazlardan biri olarak bilinen
He gazimi bile gecirmedigi goriilmistiir. Gida ve ilag paketlerinin {izerinde grafen
kaplamalarin kullanilmasi paketlerin nem ve oksijene maruz kalmasini engelleyebilir.
Fabrikalar tarafindan atmosfere salinan zararli gazlarin temizlenmesinde de kullanilabilir.
Grafen icerisindeki her atom kendi c¢evresindeki farkliliklari algilamasi igin
programlandiginda sensor olarak da kullanilabilir. Bu sensorlerin duyarliligi degistirilerek
uyar1 sistemi olarak da kullanilabilir. Grafen ¢ok esnek bir malzeme oldugundan egilip

biikiilebilen bir tablet ya da telefon olarak karsimiza ¢ikabilir [44].

2.6.1 Grafenin enerji uygulamalari ve yapilan baz1 cahsmalar
Grafenin enerji alanindaki uygulamalar elektrik, 151k ve hareket enerjisinin
depolanmasi ve dontistiiriilmesi lizerine odaklidir. Sekil 2.27°de grafen ve tiirevlerinin enerji

uygulama alanlarindan bazilar1 gosterilmistir [45].
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Sekil 2.27 : Grafen ve tiirevlerinin enerji uygulama alanlariin sematik gosterimi [45].

Son zamanlarda grafen ve tiirevlerinin siiperkapasitorlerde kullanimi dikkat
cekmektedir. Grafen metal-hava piller, lityum-kiikiirt piller ve LIB’ler i¢in ¢ok degerli bir
malzemedir. Grafen kimyasal olarak pozitif ve negatif elektrotlar i¢in kullanilabilir. Eger
grafenin tiim ylizey alani kullanilabilirse grafen bazli siiperkapasitorlerle yaklasik 550
F/g’lik bir ¢ift katmanl kapasitans degerine ulasilabilir. Grafen siiperkapasitorlerde sadece
aktif kiitlenin kapasitansindan ziyade; paketlenmis tiim hiicrenin enerji yogunlugunu da
bilmek gerekir. Ayrica grafenin yogunlugu, katman sayisi, elektrolit ve hiicrenin ¢alisma
voltaj1 gibi bilesenler de grafen siiperkapasitdriin kapasitansini etkiler. 1,5 g/cm?® yogunluga
ve 4 V calisma voltajina sahip 200 pm kalinliginda grafen elektrot kullanilan bir
elektrokimyasal hiicre i¢in teorik enerji yogunlugu 169 Wh/kg bulunmustur. Bu deger ile
yiiksek gli¢ yogunlugu ve uzun ¢evrim omriine sahip LIB’lerin ve Ni metal hibrit pillerin
ontline gegilebilecegi sdylenebilir. Grafen siiperkapasitdrlerin deneysel enerji yogunluklari
ise 15-35 Wh/kg bulunmustur. Sekil 2.28’de grafen siiperkapasitorlerin biiyiitiilmiis halleri

ve grafen siliperkapasitoriin teorik enerji yogunlugu verilmistir [46].
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Sekil 2.28 : a) Grafen siiperkapasitorlerin biiyiitiilmiis halleri, b) Grafen filmin
farkli yogunluk ve voltajlar i¢in teorik enerji yogunluklari [46].

Li vd [47], grafen kopiik katkili bir esnek LIB’ler tasarlamiglardir. Anot ve katot
olarak da sirastyla LisTisO12 ve LiFePO4’ii grafen kopiik iizerine entegre etmislerdir.
Deneylerinde akim toplayici, iletken katki maddesi ve baglayici kullanmadiklar1 halde
LisTisO12 /grafen kopiigiin yiiksek iyon gecirgenliine sahip oldugunu ve yaklasik 170
mAh/g’lik  spesifik kapasitansa sahip oldugunu gormiislerdir. Benzer sekilde
LiFePO4/grafen kopiik elektrodunun da 98 mAh/g’lik bir spesifik kapasitansa sahip
oldugunu goérmiiglerdir. 500 DC sonrasinda bile LiFePO4/grafen kopiik elektrodunun
kapasitansinin %98’inin korundugunu belirtmislerdir. Bu esnek elektrotlar sayesinde ince,
hafif, esnek LIB’ler yliksek kapasitans ve yliksek hiz performansi gostermistir. Bu da grafeni
LIB’ler i¢in giiclii bir aday konumuna getirmistir. Ayrica olusturulan pil, performansinda
azalma olmadan tekrar tekrar biikiilebilme 6zelligine sahiptir. Grafen kopiik katkili esnek

LIB’in karakterizasyonu ve goriintiisti Sekil 2.29’da verilmistir.
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Sekil 2.29 : a) Esnek LIB’in PDMS (polidimetilsiloksan) ile ¢evrelenmis ve biikiilmiis
hali, b) Biikme altinda LED’in aydinlatilmasi, ¢) Pilin DC egrisi (Kirmiz1 ve mavi ¢izgiler

biikiilme ve diiz durumlardaki pili gosterir.), d) Pilin diiz ve biikiilmiis durumlardaki
dongiisel performansi [47].

-

Ruoff vd. [48] kimyasal olarak modifiye edilmis grafenlerden (CMG) siiperkapasitor
tiretmislerdir. CMG’ler stiperkapasitorlerde genis ylizey alanini elde etmek i¢in karbonun
gozenekli yapisini degil, elektrolide bagli olarak farkli geometriler iceren grafen yapilar
kullanir. Bu da grafen tiirii malzemelerin EDLC’ler i¢in uygun bir elektrot malzemesi
oldugunu gostermektedir. CMG’lerin spesifik kapasitansin1 1352 F/g olarak bulmuslardir.

Xu vd. [49] mikro akigkan polimer lif ag1 olusturma teknigini kullanarak grafen bazli
bir siiperkapasitor iiretmislerdir. Burada elektrodun iki tarafina da GO orta kisma da aljinat-
kalsiyum polivinil alkol (ACa-PVA) enjekte etmislerdir. Daha sonra N>Hs buhariyla
rGO/ACa-PVA/rGO siiperkapasitor elde etmislerdir. Bu siiperkapasitorde rGO’lar elektrot
olarak kullanilirken ACa-PVA ayiric1 ve elektrolit olarak kullanilmistir. Son derece esnek

ve fiber siiperkapasitoriin 35 mF/cm? kapasitansa sahip oldugunu gérmiislerdir. Ayrica
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lazerle rGO-GO-rGO siiperkapasitorii de iiretilmistir. Burada da GO ayirict olarak rol
almistir. Elde edilen siiperkapasitoriin %90 gerilim altinda bile esnekligini korudugu
belirtilmistir. Sekil 2.30’da grafen tabanli esnek siiperkapasitoriin sematik gdsterimi

verilmistir [49].

a)

Sekil 2.30 : a) Grafen tabanli esnek siiperkapasitor, b) GO’nun indirgenmesini gosteren
sema, ¢) rGO-GO-rGO kopiiglniin tiretimi, d) Grafen bazli stiperkapasitoriin esnekligini
gosteren sema [49].

Ajayan vd. [50] lazerle indirgeme yontemini ve GO filmlerini kullanarak monolitik
bir siiperkapasitor tiretmislerdir. Bu teknikle iiretilen siiperkapasitor geleneksel ince film
teknikleriyle iiretilen siiperkapasitorlerle karsilastirildiginda yiiksek dongiisel kararliliga ve
yiiksek enerji depolama kapasitesine sahiptir. Bu teknigin en biiyiik eksikligi zayif frekansa
ve biylik i¢ dirence sahip olmasidir. Bu eksiklikleri gidermek i¢in sprey biriktirme
yontemiyle CNT bazli grafen siliperkapasitorler de iiretilmistir. Sprey biriktirme teknigi ile
olusturulan mikro-siiperkapasitoriin yanlar1 iletkenligi saglamak i¢in Cu bantla sarilirken
orta kismina da elektrolit eklenmistir. Boylece GO sistemde iyon tagima giiciine sahip bir
elektrot ayirict olarak yer almistir. 50 V/s tarama hizinda 2,8 mF/cm? ‘lik bir kapasitansa
sahip olan bu siiperkapasitorler DVD yazicinin lazeri kullanilarak elde edilmistir. Bu
siiperkapasitorlerin yaklasik 200 W/cm? giice sahip oldugu ve ¢ok esnek olduklarindan
biikiilebilir ekranlarda, TV’lerde ve giyilebilir elektroniklerde kullanilabilecegi
ongorilmiistiir [50]. Sekil 2.31‘de grafen mikro-siiperkapasitorlerin {iretim gemast
verilmistir.
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Sekil 2.31 : a) DVD siiriiciisii tizerine lazerle ¢izilen mikro-siiperkapasitor, b-c) Diizlemsel

bir mikro-siiperkapasitor olusturmak icin iistii elektrolitle, yanlar1 da Cu bantla kaplanmis
mikro-stiperkapasitor, d-e) Mikro-siiperkapasitorlerin esnek hali [50].

Tong vd. [45] rGO ile PVDF-HFP (polivinilidin floriir-heksafloropropilen)
kullanarak esnek piezoelektrik kompozit film tasarlamiglardir. Saf PVDF’nin diigiik
dielektrik sabitini artirmak i¢cin TFB (4- azidotetraflorobenzoik asit) kullanmislardir.
Sonugta olusturulan malzeme hareket enerjisini algilayabilen, toplayabilen ve enerji
iiretebilen bir hale gelmistir. Baslangigta dielektrik sabitinin 158’e ¢iktigi; rGO ilave
edildikten sonra ise kaybin 100 Hz oldugunu gérmiislerdir. rtGO-TFB/PVDF-HFP iizerinden
gecen akimm PVDF-HFP’den gecen akimdan yaklasik dort kat daha fazla oldugunu
belirtmislerdir. Sekil 2.32’de parmak biikme hareketi sirasinda akim- zaman grafigi ve rGO-
TFB / PVDF-HFP'nin (% 2,5) ¢ikis akimi-zaman egrisi verilmistir.
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Sekil 2.32 : a) Parmak biikme hareketi sirasinda akim- zaman grafigi, b) Parmak biikme
hareketi sirasinda rGO-TFB/PVDF-HFP'nin (% 2,5) ¢ikis akimi-zaman egrisi [45].

Tang vd. [51] grafenle karbon siyahini (G-CB) PTFE (politetrafloretilen) ile

birlestirerek esnek bir giines pili meydana getirmislerdir. Pil igerisinde FTO (florin doped

kalay oksit), TiO2 (titanyum dioksit) kapli cam plakalar ve karbon elektrot (CE) plakalar

kullanmislardir. Esnek giines pili gilinesli giinlerde giin 1s1gindan faydalanirken; yagmurlu

giinlerde ise yagmur damlalarini kullanir. Yagmur suyu saf su olmadigi i¢in pozitif ve

negatif iyonlar icerir. Bu yiizden yagmur damlalari glines panellerine temas ettiginde grafen

ylizeyinde ¢ift katmanli pseudokapasitif etki olusturur. Bunun sonucunda da bir DC dongiisii

meydana gelir. Bu dongii sonucunda kalici elektrik sinyalleri iiretilir. Stimiilatif giines

1s1mast altinda % 6,53’liikk bir fotoelektrik doniisim verimliligi saglamiglardir. Ayrica

yagmur damlasi basma 0,50 pA akim ve 150 pV voltaj elde etmislerdir. Giines 15181 ve

yagmur damlas1 tarafindan tetiklenen giines pilinin sematik gosterimi Sekil 2.33°te

verilmistir.
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Sekil 2.33 : Tiim hava kosullarina uygun giines pili. A ve B elektrotlar elektrik
sinyallerini 6lgmek i¢in kullanilir [51].

Karuppanan vd. [52] yiiksek performansli proton degisim membran (PEM) yakit
hiicreleri i¢in, hidrotermal yontemle Pt elektrokatalizorlii ve N katkili 3D grafen kopiik
tiretmiglerdir. Yakut pillerinde genellikle elektrot olarak Pt kullanilir ancak ¢ok pahalidir. Bu
ylizden iiretilen Pt elektrokatalizorlii ve N katkili 3D grafeni yakit pillerinde yaygin olarak
kullanilan Pt/karbon karasi elektrokatalizorii ile karsilastirdiklarinda dort kat daha yiiksek
bir gii¢c yogunlugu (394 mW/cm?) ve 1036 mA/cm?>’lik bir akim yogunlugu elde etmislerdir.
Olusturulan malzemenin gozenekli ve genis ylizey alanina sahip yapisi ¢cok elektronlu iletim
yollarini artirirken; difiizyon kanallarini kisaltmaktadir. Ayrica hizli bir sekilde kiitle gegisi
gerceklesmektedir. Bu ozelliklerinden dolay1 olusturulan esnek malzemenin PEM yakit
hiicrelerinde kullanilmak tlizere uygun ozelliklere sahip oldugunu belirtmislerdir. Sekil
2.34’te 3D-Pt/N-grafen kopiik kullanilarak PEM yakit hiicresinin olusturulma asamalari

verilmigtir.
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Sekil 2.34 : a) Hummers yontemiyle GO {iretimi, b) N2H4 ile GO’nun indirgenmesi, c)
Ticari poliiiretan siingerin grafen ¢ozeltisine batirilmasi, d) Grafenin siingere montaji ve
hidrotermal yontemle N katkilanmasi ve karbonizasyon, e) Pt nanopargaciklarinin N-
grafen kopiik iizerine hidrotermal olarak montaji, f) 3D-Pt/N- grafen kopiik kullanilarak
PEM yakit hiicresinin birlestirilmesi [52].

2.6.2 Grafenin biyomedikal uygulamalari ve yapilan bazi cahsmalar
Grafenin yliksek yiizey alanina sahip olusu; ilaglar ve bazi biyolojik molekiillerin

grafen iizerine yiiklenmesine olanak saglar. Ayrica biyolojik goriintiileme igin floresan
boyalar da grafen {izerine baglanabilir. Bu ylizden grafen hastaliklarin tan1 ve tedavisinde
kullanilan egsiz bir malzemedir. Ayrica 2D yapili grafenin 3D yapiya tasinmasiyla da doku
ve organ mihendisliklerinde umut veren uygulamalar gerceklesebilecektir [53]. Sekil

2.35’te grafenin biyomedikal uygulamalarinin sematik gésterimi verilmistir.
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DOKU MUMENDISLIGI BIYO GORUNTULEME

ANTIBAKTERIYEL AJANLAR

ILAG TASIMA

FOTOTERMALTEDAVI

3D BIYO BASKI

Sekil 2.35 : Grafenin biyomedikal uygulamalar1 [53].

Dai vd. [54] suda ¢ozlinmeyen antikanser ilaglarini tasimak i¢in nano 6l¢ekli GO’lart
(NGO) kullanmiglardir. Oncelikle amin katkili polietilen glikolii (PEG) NGO’ya enjekte
etmiglerdir. Daha sonra suda ¢oziinmeyen bir antikanser ilact olan SN38’i n-m istifleme
yoluyla NGO’ya yiikleyerek kanser hiicrelerini hedeflemislerdir. Elde ettikleri NGO-PEG-
SN38 malzemesinin serbest SN38 molekiillerine benzer sekilde kanser hiicrelerini
oldiirdiigiinii tespit etmislerdir. NGO-PEG-SN38’in etkinliginin, kolon kanseri tedavisinde
kullanilan SN38 6n ilaglarindan olan irinotekandan (CPT-11) daha fazla oldugunu tespit
etmislerdir.

Ayrica Yang vd. [53] kanser hiicrelerini hedeflerken doksorubisin (DOX) adli bir
antikor ile PEG baglanmis NGO’lara yiikleme yapmislardir. Sonugta serbest SN38’e gore
daha yiiksek bir verim elde etmislerdir. Ilag yiikleme kapasitelerinin pH’ a bagl oldugunu
ve maksimum ilag yiikleme kapasitesinin nétr pH’ ta gozlendigini gérmiislerdir.

Liu vd. [55] timor tedavileri i¢in PEG katkili GO’yu kullanarak fareler {izerinde
fototermal tedavi lizerine ¢alismalar yapmislardir. Artmis gegirgenlik ve alikonma etkisine
neden olan PEG katkili GO’nun, katkisiz GO’ya gore daha yiiksek bir tiimdr yikimi

gergeklestirdigini gormislerdir. Ayrica tiimdr tizerine giiglii kizilotesine yakin lazer (NIR)
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1s1nlart gonderildiginde GO’nun giiclii bir absorbans etkisi gosterdigini ve timor yikiminin
daha verimli bir sekilde gergeklestigini gérmiislerdir. Sekil 2.36’da tedavilerden sonra

farelerdeki tlimor gelisiminin fotograflari verilmistir.

Lazer gmlamasmdanéince Lazer igmlamasmdan sonra

¥ 1

PEG-GO enjekte -
edilmeden once

PEG-GO enjekte
edildikten sonra

Sekil 2.36 : Tedavilerden sonra farelerdeki tiimor gelisimi [55].

Li vd. [56] 3D grafen kopiigii iletken bir iskele olarak kullanarak iizerinde noral kok
hiicreleri (NSC) biiytlitmiislerdir. NSC’ler merkezi sinir sistemindeki kendini yenileyebilen
bir hiicre popiilasyonudur. Bu sinir yenileme 6zelligi hiicre ve doku konusunda ilerleme
vadeder. Hiicre yapismasini artirmak i¢in 3D grafen koptigli laminin ad1 verilen bir ¢ozelti
icerisinde 4 saatten fazla bekletmislerdir. Hiicre tohumlanmasindan sonra neredeyse
hiicrelerin tamaminin 3D iskele iizerine yapismis oldugunu gérmiislerdir. 3D grafen kopiigii
lizerine yapisan hiicrelerin yaklasik %90’ 5 giin boyunca yasadigini ve hiicrelerin
cogalmaya devam ettiklerini ve 3D grafen kopiigiin sadece NSC biiylimesini desteklemedigi
gibi ayn1 zamanda noronlara karsit NSC farklilagmasini artirdigini da gérmiislerdir. Ayrica
NSC’lerin 3D grafen kopiik ile ¢ok iyi bir sekilde elektriksel baglanma yaptiklari
gozlemislerdir. Bu arastirmalar NSC’lerle 3D grafen kopiiklerin sinir doku miithendisligi ve
sinir protezleri i¢in gliclii bir aday oldugunu gostermektedir. Sekil 2.37°de 3D grafen kdpiik
tizerinde biiyiitiilen NSC’lerin SEM goriintiisii verilmistir.
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Sekil 2.37 : 3D grafen kopiigii lizerinde biiyiitiilen NSC’lerin SEM goriintiisii [56].

Jin vd. [53] nano yapidaki GO’nun kuantum sinirlama etkisinden yararlanarak 1s1ma
yaptigini belirtmislerdir. Grafen kuantum noktalar olarak bilinen GQD’ler 10 nm’den daha
kiigiiklerdir. GQD’leri oksitlenmis grafen tabakalarindan {iretmislerdir. Diger kuantum
noktalar (QD) ile karsilastirdiklarinda hem dogal hem de yapay ortamlarda kullanilabilen
yiiksek biyolojik uyumluluga ve diisiik sitotoksisiteye sahip oldugunu gérmiislerdir. Sekil

2.38’de GQD’lerin biyogdriintiileme uygulamasinin sematik gosterimi verilmistir.

GQD'siz hucreler GQD'li hiacreler

Sekil 2.38 : GQD’lerin biyogoriintiilleme uygulamasinin sematik gdsterimi [53].

Li vd. [57] Covid-19 viriisline kars1 yeniden kullanilabilen grafen hidrofobik yiiz
maskeleri tasarlamislardir. Oncelikle lazer teknigini kullanarak grafen sentezi yapmuslar;
daha sonra karbon tabakasin1 hidrofobik hale getirmislerdir. Hidrofobik hale gelen grafen
katmanini ¢ift modlu lazer kaynakli ileri aktarim (LIFT) olarak bilinen bir teknikle mevcut
yiiz maskelerine yapistirmislardir. LIFT teknigi 10 ns darbe siiresine sahip bir lazer 1511

kullanmaktadir. Maskedeki polimer liflerin erime noktasi 130 °C oldugu i¢in maskenin
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sicakligini ¢ok fazla artirmadan bu kisa darbe uzunlugu sayesinde grafeni maskeye transfer
edebilmislerdir. Ayrica grafen 300-2500 nm boyunca giines 1s18inin yaklasik %95’ini
absorbladigindan grafen kapli maskelerin giines 15181 altinda 40-100 s bekletildiklerinde
maskenin sicakligimin 80° C’ye kadar c¢ikacagini ve ¢ogu virlis tiiriinii etkisiz hale
getirecegini belirtmiglerdir. Ancak grafen kaplama yapilmayan maskelerde bu etkinin
olmadigim1 ¢ilinkii grafen kaplanmayan maskelerin fototermal etki gostermeyip
sicakliklarinin 50° C’yi ge¢medigini belirtmislerdir. Sekil 2.39’da grafen bazli maskenin

SEM goriintiisii, Raman spektrumu ve suyun maske tizerindeki temas agis1 verilmistir.

a) b)

B e —

000 3000

Raman Siddeti{cm-™ 1.)

Sekil 2.39 : a) Lazerle tiretilmis grafen maskenin optik goriintiisii, b) Cerrahi maske
icindeki grafen kapl elyafin SEM goriintiisii, ¢) Grafen kapli maskenin Raman
spektrumu,d) Suyun grafen kapli maske iizerindeki temas agisi, €) Solda bozulmamis
cerrahi maskeye kiyasla sagda grafen kapli maskenin kendi kendini temizleme 6zelliginin
gosterimi [57].

Zhou vd. [58] rGO’dan iiretilmis birbirinden bagimsiz iki rGO kagidi arasina rGO
aerojel koyarak bir basing nabiz sensorii tasarlamislardir. Burada aerojelleri 1slak kimyasal
tavlama yontemini kullanarak, kagit tabakalar1 ise vakum filtreleme yontemini kullanarak
olusturmuslardir. Urettikleri bu sensér 0,72 Pa-130 kPa calisma araligina, 0,58 pW’lik enerji

tiiketimine, diisiik basing rejiminde yiiksek hassasiyete ve 8 ms’ lik hizli tepki siiresine
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sahiptir. Bu ozellikler sayesinde sensor nabiz Ol¢iimii i¢in kullanilabilecegi gibi diger
kimyasal stvilarin agirliklarini 6lgmek i¢in de kullanilabilecektir. Sekil 2.40°ta nabiz 6l¢timii
icin bilege takili basing sensorii ve bilekten gelen kuvvete tepki olarak elektriksel direng

sinyalleri verilmistir.
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Sekil 2.40 : a) Nabiz ol¢limii i¢in bilege takili basing sensorii, b) Bilekten gelen kuvvete
tepki olarak elektriksel direng sinyalleri [58].

Ahmed ve Rodrigues [59] GO’nun suda iireyen mikrobiyal bakteriler lizerindeki
etkilerini incelemislerdir. GO kaplanan E. Coli bakterilerinin, oksijen tiiketiminde bir
azalma yagadiklarini tespit etmislerdir. Ayrica grafen nano yapraklarin keskin kenarlarinin
bakterilerin hiicre zarlarinda biitiinliik kaybina yol ac¢tifini ve hiicrelerin dlmeye
basladiklarini gormiislerdir. Sekil 2.41°de E. Coli bakterisinin grafen tabakalarla sarilmast

sonucu hiicre zariin gordiigii zarar sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 2.41 : E.Coli bakterisinin grafen yapraklar ile sarilmasi sonucu olusan hiicre yikimi
[59].
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2.6.3 Grafenin diger uygulamalari ve yapilan baz1 cahsmalar
Grafenin enerji ve biyomedikal uygulamalarinin yaninda, ¢evresel atiklarin giderimi,

sularin tuzdan arindirilmasi, yiizeylerin yag, boya gibi kirliliklerden fotokatalitik olarak
uzaklastirilmasi ve bazi gazlarin adsorpsiyonu gibi uygulamalar1 vardir.

Liu vd. [60] grafenin fotokatalitik 6zelliklerini incelemek icin karbon kuantum
noktalar1 (CQD) iizerine TiO2’i katkilayarak GO ile hidrotermal yontemi kullanarak
karigtirmiglardir. Daha sonra bu karisimi 3D politiretan bir kopiik (PUF) {izerine monte
ederek 3D GO kopiik elde etmislerdir. Elde ettikleri 3D CQD/TiO2/GO kopiigii defalarca
kullandiktan sonra bile goriiniir 151k altinda fotokatalitik etkisini kaybetmedigini
gormiislerdir. Urettikleri 3D malzemenin boyalarin fotokatalitik ~ayristirilmasinda,
adsorpsiyonunda ve suyun fotokatalitik olarak yagdan ayristirllmasinda etkin rol aldigini
gostermislerdir. Sekil 2.42°de CQD/TiO; katkili GO kopiigiin PUF’a entegre edilmesi ve

boyalarin fotokatalitik gideriminin sematik gdsterimi verilmistir.

Sekil 2.42 : CQD/TiO: katkilt GO kopiigiin PUF’a entegre edilmesi ve boyalarin
fotokatalitik gideriminin sematik gdsterimi [60].

Mi ve Hu [61] GO nano yapraklarini kullanarak su aritma membranlart tiretmislerdir.
GO membranini polidopamin kapl bir polisiilfon iskelesi lizerinde 1,3,5-benzenetrikarbonil
trikloriir (TMC) ile baglamislardir. Bu baglama sayesinde GO yapraklar arasindaki
islevsellik ve araliklar uygun duruma getirilmistir. GO nano yapraklarin katman sayilari
degistirilerek su aritma performansini test etmislerdir. GO membranlarinin su akiminin 80-
276 m*h/MPa oldugunu gozlemlemislerdir. Bu degerin giiniimiizde kullanilan ticari nano
filtreleme membranlarindan 4-10 kat daha fazla oldugunu belirtmislerdir. GO membranlarin
NaCl ve NaSOs tuzlarin1 katman sayisina bagli olarak sirasiyla %6-19 ve %26-46
oranlarinda filtreledigini belirtmislerdir. Ayrica bu membranin Metilen mavisi ve

Rodamine-WT adli organik boyalar1 da sirasiyla %46-66 ve %93-95 oranlarinda
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filtreledigini gérmiislerdir. Sekil 2.43’te polidopamin kapli GO nano yapraklar kullanilarak

olusturulan su aritma membraninin sematik gdsterimi verilmistir.

i Polistlfon Keges
o n@.

Sekil 2.43 : Polidopamin kapli bir polisiilfon iskelesi {izerinde sentezlenen GO nano
yaprak su aritma membrani [61].

L))

Liu vd. [62] CO2 ve H> gibi gazlarin uzaklastirilmasi i¢in glikoz katkili 3D grafen
aerojelleri hidrotermal indirgeme yoluyla sentezlemislerdir. Arastirmacilar glikozu grafen
katmanlar arasinda baglayic1 olarak kullanmislardir. Olusturulan glikoz katkili grafen
aerojellerin 763 m*/g gibi yiiksek bir yiizey alanina ve gozenekli yapiya sahip oldugunu
belirtmislerdir. Bu 6zellikler sayesinde sentezlenen glikoz katkili grafen aerojelin CO2 (298
K’de 76,5 mg/g), CH4 (298 K’de 16,8 mg/g) ve H>’nin (77 K’de 12,1 mg/g) uzaklastirilmast
icin ¢cok uygun bir malzeme oldugunu belirtmislerdir. Sekil 2.44’te gaz adsorpsiyonu igin

olusturulan glikoz katkili grafen aerojelin sematik gosterimi verilmistir.

Glikoz katkil grafen
aerojel

Gaz adsorpsivonu QH

>

Sekil 2.44 : Gaz adsorpsiyonu i¢in olusturulan glikoz katkili grafen aerojelin sematik
gosterimi [62].
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3. ELEKTROKIMYASAL EKSFOLIASYON YONTEMIYLE YAPILAN
CALISMALAR

Bu boliimde elektrokimyasal eksfoliasyon yontemiyle elde edilen grafen
malzemelerle ilgili baz1 caligmalara yer verilmistir.

Ambrossi ve Pumera [63] calisma elektrodu olarak grafit folyo, negatif elektrot
olarak da Pt folyo kullanarak iki elektrotlu bir sistem olusturmus ve grafeni elektrokimyasal
eksfoliasyon yontemiyle sentezlemislerdir. Elektrolit olarak da H>SO4, Na;SO4 ve LiClOs
kullanmislardir. Ug farkl1 elektrolit icerisindeki grafit folyoya 2 dk boyunca 2 V’luk bir DC
potansiyeli uygulayarak grafitin pul pul dokiilmesini saglamiglardir. Bu islemi potansiyeli
10 V’a kadar artirarak 20 dk boyunca devam ettirmiglerdir. Daha sonra pul pul ddkiilen
grafenleri yikayip vakumla siizerek kurutmuslardir. Deney diizeneginin sematik gosterimi

Sekil 3.1°de verilmistir.

+

a) —ii

Sekil 3.1 : a) Deney diizeneginin sematik gosterimi, b) Eksfoliasyon 6ncesi grafit,
c) Eksfoliasyon sonrasi grafit, d) DMF igerisindeki grafen tabakalar, e) Eksfoliasyon
baslangici, f) 5 dk sonraki pul pul dokiilme, g) 20 dk sonraki pul pul dokiilme [63].

Aragtirmacilar elektrolit olarak H>SO4 ve NaxSOs4 kullanildiginda eksfoliasyonun

daha hizli ve etkili gergeklestigini, LiClO4 kullanildiginda ise eksfoliasyon siiresinin
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uzadigimi gérmiislerdir. Eksfoliasyon sonucunda elde ettikleri grafenin Raman spektrumlari

Sekil 3.2°de verilmistir.

Na,SO,

Yogunuk(a.u.)

H,SO,

LiClo,

1000 1400 1800 2200 2600 3000
Raman siddeti(cm™)

Sekil 3.2 : Farkli ¢ozeltilerle hazirlanan grafenin Raman spektrumlari [63].

Raman piklerindeki D/G oranlarina bakildiginda en yiiksek oranin H2SOs ile yapilan
eksfoliasyonda ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. D bandinin olmasi elde edilen grafende yapisal
kusurlarin oldugunu gostermektedir. Ayrica XPS 6l¢tim sonuglara gére H2SO4 ve NaxSOq4
¢ozeltileri ile elde edilen grafen yapilarin C/O oranlarini sirasiyla 8,1 ve 8,8 olarak bulmuslar
ve bu degerlerin kimyasal olarak indirgenmis grafenin Ozelliklerini gosterdigini
bildirmislerdir. LiClOy4 ile elde edilen grafende ise C/O oraninin 4,0 oldugunu ve oksijen
iceriginin daha fazla olmasi sebebiyle GO 6zelligi gosterdigini gérmiislerdir. Dongiisel
voltametrik olgtimler icin elde ettikleri toz grafenleri DMF (dimetilformamid) igerisinde
stispanse ettikten sonra camsi karbon elektrot (GC) iizerine kaplayarak kurumasini
saglamiglar ve bdylece modifiye edilmis calisma elektrodunu elde etmislerdir. Farkli
cozeltilerde elde edilen grafen malzemelerin 100 mV/s ‘lik tarama hizinda CV 6l¢limleri
karsilastinlldiginda ¢ogunlukla ¢ift katmanli siiperkapasitor oOzellik gosterdigini
gormislerdir. Na>S04, LiCl1O04 ve HoSO4’1in spesifik kapasitanslarini 0,1 A/g’da sirasiyla 106
F/g, 78 F/g ve 21 F/g olarak bulmuslardir. Buradan en iyi kapasitif performansin Na;SO4’de
elde edilen grafen oldugu goriilmektedir. Ancak yiiksek akim yogunluklarma ¢ikildiginda

kapasitansin hizli bir sekilde diistiigiinii; diger ¢ozeltilerle elde edilen grafenlerde ise
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kapasitansin neredeyse degismedigini gormiislerdir. Sekil 3.3’te farkli ¢ozeltilerde elde

edilen grafen malzemelerin CV, CD ve spesifik kapasitans egrileri verilmistir.
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Sekil 3.3 : a) 0.1 KCl elektroliti icerisinde ve 5SmM [Fe(CN)6]3_ /4_redoks probu
varliginda Na»S04, LiClO4, H2SO4 elektrolitleri icerisinde sentezlenen grafenler ile
modifiye edilmis GC elektrot kullanilarak elde edilen elektrodun CV egrisi, b) Farkli
elektrolit icerisinde elde edilen grafenlerin ve karsilastirma i¢in bos GC elektrodunun 6 M
KOH cozeltisi icerisinde, 100 mV/s tarama hizinda 6l¢iilen CV egrisi, ¢) Farkli elektrolitler
icerisinde elde edilen grafenlerin 6 M KOH ¢6zeltisi icerisinde ve 0,1 A/g akim
yogunlugunda CD egrisi, d) Farkli akim yogunluklari i¢in elde edilen spesifik kapasitans
egrisi [63].

Ji vd. [64] sodyum iyon pillerde kullanmak {izere elektrokimyasal olarak eksfoliye
edilmis grafen ve fosforen hibrit elektrodu iiretmislerdir. Oncelikle grafeni elektrokimyasal
eksfoliasyon yontemiyle sentezlemislerdir. Daha sonra katot olarak se¢ilmis siyah fosfora
-5 V’luk bir potansiyel uygulayarak siyah fosfor katmanlari arasina tetrabutilamonyum

iyonlarinin girmesini saglamislardir. Boylece 2-10 pm boyutlarinda tek ya da iki katmanh
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fosforen yapraklarini {iretmislerdir. Daha sonra fosforen-grafen hibridi solvotermal
yontemle elde etmislerdir. Elde edilen fosforen-grafen hibrit yapisinin elektrokimyasal
performanslarini test etmek i¢in farkli oranlarda grafen ve fosforen kullanmiglardir. Farkli
oranlarda hazirlanan elektrotlar i¢inde mp:mg 1:1 oranindaki elektrodun en yiiksek spesifik
kapasiteye (2311 mAh/g) sahip oldugunu bulmuslardir. Bdylece elde edilen hibrit
malzemenin sodyum iyon piller i¢in bir elektrot malzemesi olarak kullanilabilecegini

ispatlamiglardir. Sekil 3.4’te elde edilen hibrit yapinin elektrokimyasal performans egrileri

verilmistir.
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Sekil 3.4 : a) Farkli fosforen ve grafen kiitlelerinin ilk 100 CD ¢evrimi i¢in spesifik
kapasitans egrileri, b) 0,1 mV/s’de 0,02-1,5 V araliginda alinan CV egrisi, ¢) Fosforen-
grafen anodunun 0,1 A/g’da 1, 2, 10, 20 ve 50. dongtiler i¢cin CD egrisi, d) Fosforen-grafen
elektrodunun gesitli akim yogunluklarinda hiz performansi [64].
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Yan vd. [65] Fe3Os-grafen hibritlerini Fex(SO4); sulu c¢ozeltisi igerisinde

elektrokimyasal pul pul dokiilme teknigini kullanarak elde etmisledir. Yaptiklari bu islemde

pozitif ve

negatif elektrot olarak grafit kagit elektrot kullanmislardir. Grafit kagit elektrotlara

akimin yOniinii ii¢ saatte bir degistirerek 5 V’luk bir potansiyel uygulamiglardir. Uygulanan

potansiyel sonucunda siilfat iyonlar1 grafit katmanlar1 arasina girerek grafen olusumunu

desteklemistir. Grafenin hibritlenme ve pul pul dokiilmesi indirgeme sonucu meydana gelen

gazin itici kuvveti sayesinde gergeklesmistir. Fe3Os-grafen hibridinin anodik pul pul

dokiilme semasi Sekil 3.5°de verilmistir.

I

Nanoknstal
Fe kontrolii

Elektrokimyasal pul

pul dokilme '
o
7\
Fe‘ SO%)) v '
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Sekil 3.5 : Fe3Os-grafen hibridinin anodik pul pul dokiilme semasi [65].

Elde edilen grafenin SEM goriintiilerinde parlak noktalarin Fe;O4 oldugunu, grafen

filmin 22-

50 um kalinliginda ve 787 W/mK termal iletkenlige sahip oldugunu gérmiislerdir

(Sekil 3.6).

Sekil 3.6 : Fe3sOg4/grafen hibridinin a) SEM, b) TEM goriintiileri [65].

Fe3O4-grafen hibridinin 1-18 GHz mikrodalga frekansinda 26-65 dB’lik bir

elektromanyetik koruma etkisi gosterdigini bildirmislerdir. Elde edilen grafen hibridinin,
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Raman spektrumu ve elektromanyetik koruma Ozelliklerinin egrileri Sekil 3.7°de

gosterilmistir.

a) b) 60

G ~—a— 22 um grafen
e 50 yum grafen
22 yum Fe;0 /grafen

=33 num Fe;04 /grafen

20 g 0] = —
1000 2000 3000 4000 O 5 10
Raman siddeti(cm™) Sikhk(GHz)

Sekil 3.7 : a) Raman spektroskopisi, b) Elektromanyetik koruma 6zellikleri egrisi [65].

Arastirmacilar elektrokimyasal eksfoliasyon yontemiyle elde edilen grafen hibrit
malzemelerin geleneksel sentez yontemlerine gore daha az miktarda oksijen igerdigini, daha
az kusurlu oldugunu ve iletkenliginin daha fazla oldugunu belirtmisler; bu 6zelliklerinden
yola ¢ikarak da grafen hibrit malzemelerin enerji depolama ve doniistiirme alanlarinda
kullanilabilecegini bildirmislerdir.

Ma vd. [66] 3D Ni(OH), yiizeyler iizerine pul pul dokiilmiis grafeni kaplayarak
Ni(OH),/grafen kompozitleri iiretmislerdir. Oncelikle iki elektrotlu bir sistem olusturarak
anot olarak grafit, katot olarak da Ni kopiik kullanmislardir. Cozelti olarak da NH3.H,O ve
(NHa4)2SO4 kullandiklar: sistemde grafit tizerine 8 V’luk bir anodik potansiyel uygulayarak
elektrokimyasal eksfoliasyonu baslatmislardir. Cozelti igerisinde meydana gelen reaksiyon

sonucunda Ni kopiikk Ni(OH):2’ye doniismiistiir. Meydana gelen reaksiyon denklemi

asagidaki gibidir.
Ni + 6NH3 + 2H,0 — [Ni(NH3 )¢] ** + 20H "+ H» 1 (3.1)
Ni** + 20H - — Ni(OH), (3.2)

Ni(OH)»/grafen kompozitinin olusum semasi1 Sekil 3.8’de gosterilmistir.
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Sekil 3.8 : a) Grafitin elektrokimyasal eksfoliasyonunun kurulumu, b) Elektrokimyasal
eksfoliasyon sonucunda grafenin 3D Ni(OH); iizerine kaplanmas1 [66].

Elektrostatik etkilesim sayesinde 3D Ni(OH)2‘nin grafeni absorbladigini
gormiislerdir. Elde ettikleri Ni(OH)J/grafen kompozitinin karakterizasyonunu Raman
spektroskopisi ile incelemislerdir. Sekil 3.9°da malzemenin Raman spektroskopisi egrisi

verilmigtir.
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500 1000 1500 2000 2500 3000
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Sekil 3.9 : Ni(OH),/grafen kompozitinin Raman spektroskopisi [66].

Ayrica malzemenin ylizey morfolojisini SEM ile incelediklerinde 20-30 nm
kalinliginda tabakalardan olusan gdzenekli bir yap1 olustugunu gézlemlemislerdir. Ni kopiik
lizerine yapilan kaplamanin homojen bir sekilde oldugunu ve gozeneklerde herhangi bir

¢okme veya tikanma gozlenmedigini bildirmislerdir. Yaptiklart EDS haritalamasinda
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Ni(OH)2/grafen kompozitinin {izerindeki C elementinin oraninin %8 oldugunu gormiislerdir.

Sekil 3.10’da malzemenin SEM goriintiileri ve EDS haritalamasi verilmistir.

Ni
100pm

Sekil 3.10 : a-c) Ni(OH)/grafen kompozitinin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri, d-f)
C, O ve Ni’e karsilik gelen EDS haritalamasi [66].

Elde ettikleri Ni(OH)>/grafen kompozitinin elektrokimyasal performans 6l¢timlerini
tic elektrotlu bir sistemde gerceklestirmisler ve tampon ¢ozelti olarak da 1 M KOH c¢ozeltisi
kullanmiglardir. Cevrimli voltametri 6l¢iimlerinden malzemenin CV egrisinin dikdortgensel
oldugunu ve egrilerde faradik reaksiyonlardan kaynaklanan iki tepe noktasi oldugunu
gbzlemlemislerdir. Malzemenin 2, 4, 8 ve 16 mA/cm? akim yogunluklarinda 267, 233, 187
ve 133 mF/cm*’lik spesifik kapasitanslara sahip oldugunu bildirmislerdir. Bu da spesifik
kapasitansin artan akim yogunlugu ile azaldigin1 gostermektedir. 10000 CD déngilisiinden
sonra bile kapasitansinin %94,1’in1 tuttugu Sekil 3.11°de goriilmektedir. Daha 6nce 3D
Ni(OH)2/grafen igermeyen malzemelerin 10000 CD sonrasinda kapasitanslarinin yaklasik
%60’1larm1 kaybettigi sonucuna bakarak grafenin c¢ok iyi bir elektrot malzemesi oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 3.11 : a) Farkli tarama hizlari i¢in CV egrisi, b) Farkli akim yogunluklari i¢in
spesifik kapasitans egrisi, ¢) Farkli akim yogunluklari igin CD egrisi, d) 2 mA/cm? igin

dongii performans egrisi [66].

Huang vd. [67] baglayict icermeyen 3D grafen nano yapraklari-Ni elektrodunu

tiretmek icin elektrokimyasal eksfoliasyon yontemini kullanmiglardir. Oncelikle grafit kagit-

Ni elektrodunu olusturmak i¢in elektrokimyasal kaplama yontemi ile grafit kagit tizerini Ni

ile kaplamiglardir. Ni ile kaplanmis grafit kagidi anot olarak, Pt elektrodu da katot olarak

kullanarak HoSOs ¢6zeltisi igerisinde 20 s i¢in 2 V, 10 s i¢in de 10 V potansiyel uygulayarak

elektrokimyasal eksfoliasyonu gerceklestirmislerdir. Son durumda da elektrodun iizerindeki

fazla karbonun ayrildigin1 ve Ni kapl grafit kagidin grafen nano yapraklara doniiserek pul

pul dokiildiigiinii gormiislerdir. 3D grafen nano yapraklari- Ni elektrodunun olusum semasi

Sekil 3.12°de verilmistir.
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1) Grafit kagit b) ¢) Grafen nano yapraklar

=>

Elektrokimyvasal
eksfoliasyon

Sekil 3.12 : 3D grafen nano yapraklari-Ni elektrot olusumunun sematik gosterimi [67].

Elektrokimyasal eksfoliasyon sonucu olusan grafen nano yapraklarin Ni iizerine dik
bir sekilde siralandigini ve elektron transferini engellemeyecek sekilde bir ag yapisi
olusturdugunu belirtmisglerdir. Ayrica Ni lizerine gdmiilmiis karbonun yapisinin olusturulan
malzemenin direncini azalttigin1 ve tekrar st iiste yigilmalarini 6nledigini bildirmislerdir.

Elektrokimyasal eksfoliasyondan sonra elde edilen malzemenin Raman
spektrumlarini incelediklerinde grafit kagidin Ip/Ic oraninin 0,13, grafen nano yapraklarin
Ip/Ig oraninin 1,23 oldugunu gozlemlemislerdir. Bu sonug elektrokimyasal eksfoliasyon
sonrasi diizensizligin arttigini gostermektedir. Ayrica 2D piklerine baktiklarinda grafen nano
yapraklarin ¢cok katmanli yapiya sahip oldugunu gérmiislerdir. Sekil 3.13’te grafit kagit-Ni

elektrot ve grafen nano yapraklar-Ni elektrodunun Raman spektrumlari verilmistir.

_- 1583
B —— Grafit kagit-Ni elektrot
- _ Grafen nano vapraklar-
1347 Ni elektrot
1582

Yogunluk(a.u )
L5338 B 8

1000 1500 2000 2500 3000

Raman siddetifcm')

Sekil 3.13 : Grafit kagit-Ni elektrot ve grafen nano yapraklar-Ni elektrodunun Raman
spektrumlari [67].
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Ayrica grafen nano yapraklar-Ni elektrodu ile grafit kagit-Ni elektrodunun kristal
yapilart XRD ile analiz edilmistir. Grafit kagit-Ni elektrodunun 26,6 °’de belirgin piki
gozlenirken, grafen nano yapraklar-Ni elektrodunda ise bu pikin zayiflayarak genisledigini
gozlemlemislerdir. Sekil 3.14’te grafit kagit-Ni elektrot ve grafen nano yapraklar-Ni

elektrodunun XRD grafikleri verilmistir.
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Sekil 3.14 : Grafit kagit-Ni elektrot ve grafen nano yapraklar-Ni elektrodunun XRD
grafikleri [67].

Grafen nano yapraklar-Ni elektrodu ve grafit kagit-Ni elektrotlarinin elektrokimyasal
Olcimlerini  karsilastirmali olarak gerceklestirmislerdir. Grafen nano yapraklar-Ni
elektrodunun CV grafiginin seklinin dikddrtgene yakin oldugunu yani verimli bir EDLC’nin
ozelligini  gosterdigini  bildirmislerdir. Grafit kagit-Ni elektrodunun CV  egrisine
bakildiginda ise standart dikdortgen seklinden oldukga farkli oldugunu gormiislerdir. Bu
durumu da elektrot olusturulurken sikistirilan grafit kagidin gézeneklerinin kiigiilmesine
baglamislardir. Elektrokimyasal eksfoliasyon sonrasinda grafen nano yapraklarin daha fazla
ylizeye sahip oldugunu; ayrica Ni’in grafen nano yapraklar ile kaplanmasiyla elektrodun
iletkenliginin arttigim1  gdrmiislerdir. Grafen nano yapraklar-Ni elektrodunun akim
yogunlugunun grafit kagit-Ni elektrodundan yaklagik 400 kat fazla oldugunu bildirmislerdir.
Grafen nano yapraklar-Ni elektrodunun 50 mV/s tarama hizindaki spesifik kapasitansi 196,4
F/g iken, grafit kagit-Ni elektrodunun spesifik kapasitans1 0,81 F/g’dir. 2500 mV/s tarama

hizinda bile grafen nano yapraklar-Ni elektrodu spesifik kapasitansinin %85,6’s1m
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korumustur. Sekil 3.15’te malzemelerin karsilagtirmali CV egrileri ve spesifik kapasitans

egrileri verilmistir.
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Sekil 3.15 : a,b) 6 M KOH c¢ozeltisi igerisinde grafen nano yapraklar-Ni elektrot ve grafit
kagit-Ni elektrodunun CV egrileri, ¢,d) Grafen nano yapraklar-Ni elektrot ve grafit kagit-
Ni elektrot icin farkli tarama hizlarinda spesifik kapasitans egrileri [67].

Grafen nano yapraklar-Ni elektrodunun CD performansina bakildiginda ise 11 A/g
akim yogunlugunda 100000 CD sonrasinda bile kapasitansinin %91,5’ini tuttugunu
gbzlemlemislerdir. Ayrica malzemenin giic yogunlugu 2,49 kW/kg’dan 37,4 kW/kg’a
ciktiginda bile enerji yogunlugunun %6,5 kadar azaldigin1 gozlemislerdir. Grafen nano

yapraklar-Ni elektrodunun Nyguist egrisine bakildiginda a¢1 degerinin 90 °’ye yakin
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oldugunu bunun da ideal bir siiperkapasitoriin gosterdigi ag1 degerine yakin oldugunu Sekil

3.16’dan gozlemislerdir.
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Sekil 3.16 : a) Grafen nano yapraklar-Ni elektrodunun farkli akim yogunluklari i¢in CD
egrisi, b) Grafen nano yapraklar-Ni elektrodunun Nyquist grafigi [67].

Hamra vd. [68] grafeni ii¢ elektrotlu bir sistemde elektrokimyasal eksfoliasyon
yontemiyle sentezlemislerdir. Calisma elektrodu olarak grafit gubuk, karsi elektrot olarak Pt
tel ve referans elektrot olarak da kalomel elektrot kullanmislardir. Eksfoliasyon islemini 0,1
M’lik sodyum dodesilbenzensiilfonat (SDBS) igerisinde 10 V’luk anodik potansiyel altinda
gerceklestirmislerdir. Elde ettikleri koyu solisyonu naylon membrandan siizerek firinda
kurutmuglar ve deneyi farkli ¢ozeltiler i¢in ¢esitli oksitleyiciler kullanarak (HNO3 , NaNOs ,
H>SO4 ve H20O2) tekrarlamiglardir. Yiizey aktif madde olarak SDBS’yi ylizey gerilimini
diistirmek ve grafitin pul pul dokiilmesini kolaylastirmak ve dokiilen tabakalarin tekrar
toplanmasini 6nlemek i¢in kullanmiglardir. Naylon membrandan siiziilen ve kurutulan
grafen filmleri; su igerisinde ¢ozdiiriilen PVA’ya KOH ekleyerek ve elektrolit kaybini
onlemek icin de gliserin katarak elde ettikleri polimer jel elektrot ve Ni kopiik ile
paketleyerek siiperkapasitor elektrodunu olusturmuslardir. Elektrokimyasal 6lgiimler
sonucunda grafen veriminin iki elektrotlu sisteme gore daha fazla oldugunu ve elektrolitin
potansiyelinin kontrol edilebildigini bildirmiglerdir. Sekil 3.17°de farkli oksitleyici ajanlar

ve farkli eksfoliasyon siireleri kullanilarak elde edilen grafen kiitleleri grafigi verilmistir.
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Sekil 3.17 : a) Farkli oksitleyici ajanlar kullanilarak tiretilen grafen miktarlari, b)
Eksfoliasyon siirelerine gore iiretilen grafen miktarlar1 [68].

Grafiklerden en iyi eksfoliasyonun 1 M’lik HNOj; ¢ozeltisi kullanildiginda
gerceklestigini ve eksfoliasyon siiresindeki uzamayla da grafen miktarinda artis oldugunu
belirtmislerdir. Farkli elektrolitlerle elektrokimyasal eksfoliasyon sonucu elde edilen

grafenlerin UV spektrumlar1 Sekil 3.18°de verilmistir.
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Sekil 3.18 : Farkli elektrolitler ile iiretilen grafenlerin UV spektrumlari [68].
UV spektrumlarindan 270 nm’deki genis absorpsiyon bandinin grafen yapinin bant

araligina denk geldigini belirtmislerdir. Elde ettikleri malzemelerin Raman spektrumlarina

baktiklarinda ise NaNOs ile elde edilen grafenin /p/Ic oraninin diger elektrolitlerle elde
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edilen grafenlere gore (Sekil 3.19) daha diisiik oldugunu saptamislardir. Bu oranin kiiciik
olmasi grafen yapidaki kusurlarin az oldugunu gosterdiginden NaNOs ile elde edilen
grafenlerin daha az kusurlu oldugunu belirtmislerdir. Diger elektrolitlerle elde edilen
malzemelerdeki Ip/Ig oraninin yaklasik 1 olmasi GO yapimin olustugunu gostermektedir.
DLp/lg oranlarina bakildiginda ise bu oranin diistik oldugu ve ¢ok katmanli yapida grafenler

iiretildigi belirtilmistir.
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Sekil 3.19 : a) H>O> , b) H2SO4, ¢c) HNOs3, d) NaNO3 ile elde edilmis grafen yapilarin
Raman spektrumlari [68].

Eksfoliasyon i¢in farkl: elektrolitler kullanilarak elde edilen grafen yapilarin ayr1 ayri

stiperkapasitor elektrotlart NaNOs3 ve HNO;s ile iiretilen grafen yapilardan tasarlanmiglardir.

55



Ayirict olarak polimer jel veya naylon membranin kullanilmas ile elektrot haline getirilen

malzemelerin elektrokimyasal performanslari arastirilmistir ve Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 : 2 M KOH ¢dzeltisi igerisinde grafen icerikli farkli malzemeler i¢in
elektrokimyasal performans testleri [68].

ey &y Dongii &V a Dongii
Spesifik Spesifik JONBU - gpesifik  Spesifik Lo e
Malzemeler . . . . omru
kapasitans = kapasitans (%) kapasitans = kapasitans (%)
(F/g) (F/g) (F/g) (Flg)
Aktif Karbon
(AC) 4,78 4,80 83,77 3,78 3,22 85,19
Grafen-H,0; 18,47 12,38 74,55 14,18 7,35 81,10
Grafen-H,SO4 15,25 10,52 75,66 11,52 6,28 120,55
Grafen-NaNO; 39,37 26,10 71,98 26,94 24,54 119,80
Grafen-HNO;3 20,40 14,97 93,74 19,00 17,39 134,85
Grafen nano 86,71 27,89 59,57 71,51 21,69 79,26

yapraklar (GNP)

100 mV/s tarama hizinda ve 2 M’lik KOH ¢ozeltisi igerisinde elde edilen CV
egrilerinden hem naylon membran kullanilan hem de polimer jel kullanilan malzemelerin
stiperkapasitor Ozellik gosterdigi saptanmistir. CV  egrilerinde redoks tepkimeleri
goriilmezken egrinin dikdortgensel oldugunu gozlemislerdir. Tablodan naylon membran
kullanildiginda hesaplanan spesifik kapasitanslarin polimer jele gore daha fazla oldugu
goriilmektedir. Polimer jel kullanilan grafen-NaNOs;, grafen-HNO; ve grafen-Na;SOq
malzemelerinin %100’{in {izerinde sarj tutma kapasitesine sahip oldugunu ve bunu da 1000
CD sonrasinda bile %79.26’ya kadar koruduklarini gérmiislerdir. Grafen nano yapraklardan
olusan elektrodun ise 1000 CD sonrasinda diger malzemelere gore daha az kapasitans
tuttugunu gormiisler, bunun nedenini de yigilmalardan dolayr malzeme kaybina
baglamislardir. Kullanilan SDBS CD esnasinda grafeni sarmis boylece malzeme kaybim
engellemis ve grafenin filtre kagidindan ayrilmasini onlemistir. Sekil 3.20°de farkli

malzemeler i¢in elektrokimyasal performans egrileri verilmistir.
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Sekil 3.20 : a) 100 mV/s tarama hizinda naylon membran kullanildiginda CV egrisi, b) 100
mV/s tarama hizinda polimer jel kullanildiginda CV egrisi, ¢) 5 A/g akim yogunlugunda
naylon membran kullanildiginda CD egrisi, d) 5 A/g akim yogunlugunda polimer jel
kullanildiginda CD egrisi [68].
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4. DENEYSEL YONTEMLER

Bu yiiksek lisans tezinde grafen (GF) yapilari igeren siiperkapasitor elektrot tasarimi
ve bunlarin elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir. Elektrot tasariminda
aktif malzeme olarak kullanilacak GF i¢in elektrokimyasal eksfoliasyon yOntemi {iretim
yontemi olarak  secilmistir. Malzeme iiretiminde ve iiretilen malzemelerin

karakterizasyonunda kullanilan yontemler asagida verilmistir.

4.1 Cozelti Hazirlanmasi

Elektrokimyasal eksfoliasyon yontemiyle GF yapilar iiretmek igin, Na>SOs ve
NaC12H25S04 Presica XB 220A marka (dort hassas) terazi kullanilarak tartildi ve 100 ml’lik
sulu ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu ¢6zelti Multi Position Hot Plate Stirrer marka

wsiticilt manyetik karistiricida 24 saat boyunca karigtirildi (Sekil 4.1).

a) b)

Sekil 4.1 : a) Presica XB 220A marka hassas tarti, b) Multi Position Hot Plate Stirrer
marka 1siticili karistirici.

Elektrokimyasal eksfoliasyonda kullanilan banyo i¢erigi Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 : Elektrokimyasal banyo igerigi
\ Kimyasallar pH

0,2 M NaxSOq4 0,3 mM NaC;2H»>5SO4 2

Hazirlanan ¢ozeltinin pH’1  Sekil 4.2°de verilen Jenway 3540 pH metre ile olgiildii.
pH ayar1 0,1 M HCI ve 0,1 M KOH ile yapildi.
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JENWAY

Sekil 4.2 : Jenway 3540 pH metre.

4.2 Elektrokimyasal Eksfoliasyon

I¢ ¢ap1 6 cm olan 100 ml’lik pyreks cam hiicrede, anot olarak %99,9 saflikta, 30 cm
boyunda ve 1 cm ¢apinda grafit ¢ubuk elektrot; katot olarak da 3,4 cm ¢apinda ve 3,2 cm
yiiksekliginde Pt kafes elektrot kullanildi. Ayrica kafes elektrodun yiizeyindeki delik orant
%52°dir. Hiicre kapag1 olarak da hiicre i¢ ¢apiyla uyumlu teflon malzemeden yapilmis kapak
kullanildi. Eksfoliasyon i¢in Philip Harris (25V) marka giic kaynag: tarafindan ardisikli
olarak, 5 V ve 6 V potansiyelleri 30’ar dk boyunca uygulandi. Grafit elektrot yiizeyinden
sokiilmeyi hizlandirmak ve eksfoliasyon siiresini kisaltmak i¢in hiicre Elmasonic S 40 H
marka (25 kHz) ultrasonik banyo igerisine yerlestirildi. Eksfoliasyon i¢in kullanilan deney

diizenegi Sekil 4.3’ te gosterilmistir.
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Sekil 4.3 : a) Eksfoliasyon hiicresi, b) Eksfoliasyon diizeneginin iistten goriiniisii, c)
Eksfoliasyon sonras1 GF ¢ozeltisi, d) Elmasonic S 40 H marka ultrasonik banyo ve Philip
Harris (25V) marka gii¢ kaynagini i¢ine alan sistem semasi.

Eksfoliasyon islemi sonrasinda GF siispansiyon ¢ozelti 24 saat bekletilerek tabakalara
ayrigmasi saglandi. Sekil 4.4’te verilen tabakalanmis ¢ozeltide, 1 numarali tabakanin GF
tabaka, 2 numarali tabakanin asili GF partikiilleri, 3 numarali tabakanin da grafit parcalari
oldugu disiintilmektedir. Liu vd. [25] yaptiklar1 ¢alismada pul pul dokiilmiis GF’lerin
cozeltinin st kisimlarina tagmirken daha agir olan ve ayrigmaya ugramamig grafit
parcaciklarinin ise ¢ozelti dibinde kaldigim1 gostererek benzer bir agiklamada
bulunmuslardir. Bu sebeple GF yapilar1 diger malzemelerden ayirmak miimkiindiir. Parvez
vd. [28] elektrokimyasal eksfoliasyondan sonra ¢ozelti lizerinde kalan tabakanin pul pul

dokiilmiis GF tabakalar; ¢ozeltinin daha alt kisimlarinda ise dagilmis GF tabakalar1 oldugunu
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gostermisler ve olusan GF tabakalarin 1-4 katman arasinda degistigini belirtmislerdir.
Ayrica Parvez vd. [69] yaptiklari bagka bir ¢calismada elektrokimyasal eksfoliasyonda grafit
elektrodun %75’inden fazlasinin GF partikiillerine doniistiiglinii ve bu partikiillerin

%85’1nin 1-3 tabakadan olustugunu gostermislerdir.

Sekil 4.4 : 1) GF tabaka, 2) Asili GF partikiiller, 3) Agir olan grafit parcalari.

4.3 Siiperkapasitor Elektrot Hazirhg:

Stiperkapasitor elektrot hazirlhiginda asagida verilen iki farkli yontem kullanilmistir.

4.3.1 Hidrotermal yontemle siiperkapasitor elektrot iiretimi
4.3.1.1 Hidrotermal yontem

Nanopartikiillerin sentezinde hidrotermal yontem ¢ok fazla tercih edilmektedir.
Hidrotermal reaksiyon sentezi maddeleri kristalize etmek i¢in yliksek buhar basinct ve
yiiksek sicaklikta sulu ¢ozelti kullanilan yontemlerden biridir [70]. Ik kez Karl Emil von
Schathautl bir diidiiklii tencerede kuvars kristalleri {iretmistir. Daha sonra Robert Bunsen
cam tiipler ve ¢ozgen olarak NH4Cl kullanarak 200 °C’ de ve 15 atm basingta Ba ve SrCO3
kristalleri tiretmistir. Henri Hureau de Senarmont ise hidrotermal reaksiyon yoluyla bazi
mineral maddelerin kristallerini iretmistir [71]. Hidrotermal yontemde, hidrotermal otoklav
reaktorii ad1 verilen 6zel aletler kullanilir. Otoklav reaktorii kalin ve ¢elik duvarli sizdirmaz
kaplardan olugur. Bu kaplar uzun zaman diizenli basing ve sicaklik olusumuna yardimei olur.
Ayrica otoklavin yapildigr madde de ¢oziiclilere dayanikli olmalidir. Korozyonu énlemek
i¢cin ayrica koruyucu kaplamalar da kullanilmaktadir. Bu koruyucu kaplamalar genellikle
altin, platin, giimiig, karbonsuz demir, titanyum, cam, bakir veya teflondan yapilmaktadir
[70]. Hidrotermal reaksiyon kabinin parcalarinin sematik gosterimi  Sekil 4.5°te

gosterilmistir.
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Sekil 4.5 : Hidrotermal reaksiyon kabinin pargalarinin sematik gosterimi [72].

Hidrotermal reaksiyon sirasinda kristal biiyiimenin asamalar1 vardir. Oncelikle
reaksiyona giren maddeler hidrotermal kapta ¢dzdiiriiliir. Ikinci asamada hidrotermal kap
icerisinde bir sicaklik gradyenti olusur. Iyonlar veya molekiiler sicakligin diisiik oldugu
bolgeye tasinirlar ve kristal olusturmak {izere biiyiirler. Ugiincii asamada da iyonlar veya
molekiiller biiylime bolgesinde adsorbe edilir ve ayrigtirilir. Daha sonra adsorbe edilen
malzeme biiylime bolgesine hareket eder. Son olarak da ¢oziinmiis malzeme kristal yapiya
gecer. Ayni yapiya sahip kristaller farkli hidrotermal reaksiyonlar altinda farkli yapilar
gosterebilir. Su hidrotermal reaksiyon igerisinde kimyasal bir bilesen olarak ya da ¢oziicii
stv1 olarak yer alir. Yiiksek sicaklik ve yiiksek basing altindaki hidrotermal reaksiyonda
sicaklik ve basing arttik¢a suyun iyonlasma sabiti artar. Sicakligin artmasiyla birlikte suyun
vizkozitesinde ve ylizey geriliminde azalma meydana gelir. Boylelikle ¢ozelti icerisindeki
iyon ve molekiillerin hareketliliginde artis gdzlenir. Boylece kristaller hidrotermal reaksiyon
kabr icerisinde ¢ok daha hizli biiylir. Ayrica suyun dielektrik sabiti sicakligin artmasiyla
birlikte ters orantili olarak azalir ve ylikselen basingla da artar. Ancak hidrotermal reaksiyon
aninda su sicakliktan daha fazla etkilenecegi i¢in suyun dielektrik sabiti azalir. Bu azalis
suyun reaksiyondaki durumunu etkiler. Ayrica artan buhar basinci molekiiller arasindaki
kinetik enerjiyi artirarak reaksiyonu hizlandirir. Hidrotermal reaksiyondaki suyun icerisinde
bulunan bilesiklerin sistemdeki ¢ozliniirliigiinii artirmak i¢in mineralizer ad1 verilen bazi
maddeler eklenebilir. Bu mineralizerler bazi erime tuzlari, asitler ve bazlardir. Bunlar sudaki
¢Oziiniirligl artirdig1 gibi mineralizerin tiiriine gore olusan kristalin kalitesinde ve biiyiime

hizinda da etkin bir sekilde rol oynamaktadir [72].
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4.3.1.2 Elektrot tasarimi

Elektrokimyasal eksfoliasyon sonrasinda tabakalara ayrilan ¢dzeltinin 2 nolu bolgesi
mikro pipet yardimiyla alinarak Universal 320R marka santrifiij cihazi ile 10 saat boyunca
9000 rpm’de santrifiij yapildi.

HNO:s3, GF iletkenligini ve ylizey 1slanmasini artiran bir kimyasaldir [73]. Bu yiizden
santrifiij sonrasinda dip kismu atilip kalan siviya sivinin %10’u kadar HNOj3 eklendi. Daha
sonra iki farkli mikrofiltrasyon yontemi kullanildi. Mikrofiltrasyon ydntemi, sivi
igerisindeki kiiclik partikiilleri ayirmak i¢in stvinin gézenek boyutlari um boyutunda olan
farkli gozenek boyutlu filtrelerden gecirilmesi islemidir. Stvinin filtreden daha kolay ve hizli
stiziilmesi i¢in es zamanli olarak Rocker 410 marka pompa yardimi ile vakum islemi de
uygulanir. HNOj; eklenen sivi Once lizerine sirayla hizli, orta ve yavas akish filtre
yerlestirilen nuce hunisinden (P4); daha sonra da lizerine nitroseliiloz filtre yerlestirilen nuce
hunisinden (P5) vakum uygulanarak siiziildii. Boylece pul pul dokiilmeye ugramamis agir
grafit partikiilleri ¢ozeltiden ayrildi. Nuge hunilerinin gozenek ¢aplart P4 i¢in 10-16pum, P5
icin de 1-1.6 um’dir. Siiziilen stvinin pH’1 7,2 olacak sekilde ayarlandi. Sonug olarak nuce
hunisinden (P5) siizdiiglimiiz siv1 igerisinde yaklagik 1 um’den kiigiik boyutlu GF’ler yer
almaktadir. Daha sonra 1,6 mm kalinliga, 0,45 cm® yogunluga, % 95°lik gézeneklilik oranina
ve %99,9’luk safliga sahip Ni kdpiikler (NF) oncelikle 13 mm capinda kesilerek 3 M HCI’ye
10 dakika maruz birakilmis; ardindan saf suyla birkag kere yikanip son kez aseton ve tekrar
saf su ile yikanmustir. Yikanan NF’ler 60 °C’de vakum etiiviinde kurutulduktan sonra pH
ayar1 yapilan siviyla birlikte 200 ml’lik hidrotermal reaksiyon kabina aktarildi. Kabin
icerisinde sizdirmaz kapakli polyphenylene liner (PPL) bir hiicre bulunmaktadir.
Hidrotermal reaksiyon 200 °C, 460 mPa basing altinda ve 36 saat boyunca Memmert marka
vakumlu etiive konulmasiyla gerceklestirildi. Hidrotermal reaksiyon sonrasi elde edilen GF
kapli NF’ler saf su ile yikanarak vakum etiiviinde 60 °C’de 24 saat kurumaya birakild1.
Kuruyan GF/NF’ler direkt calisma elektrodu olarak kullanildi. Hidrotermal reaksiyon igin
kullandigimiz 200 ml hacimli paslanmaz ¢elik kabin bilesenleri Sekil 4.6’da goriilmektedir.
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Sekil 4.6 : a) 200 mI’lik hidrotermal reaksiyon kab1 ve parcalari, b) Universal 320R
marka santrifiij, c) Memmert marka firin.

4.3.2 Elektrokimyasal kaplama yontemi ile siiperkapasitor elektrot iiretimi

Oncelikle elektrokimyasal eksfoliasyon islemi bolim 4.2°de oldugu gibi
gerceklestirildi. Tabakalasma gozlendikten sonra orta kisim alinarak 1/3 oraninda ethanolle
karistirildi. GF katmanlar1 arasinda bosluklar olusturmak icin ethanol ortamdan uzaklasana

kadar ultrasonik banyo icerisinde (Sekil 4.7) ultrasonikasyon isleme tabi tutuldu.
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Sekil 4.7: Ultrasonikasyon islemi.

Ethanol ortamdan uzaklastirildiktan sonra GF siispansiyon ¢ozeltisi santrifiij ve
filtrasyon islemlerine tabi tutuldu. Elde edilen bu ¢6zeltinin pH’1 1 M KOH kullanilarak 3
olacak sekilde ayarlandi. Daha sonra 13 mm ¢apli NF’ler lizerine — 2 V potansiyel altinda 5,
10 ve 60 dk’lik siirelerde Ivium stat marka potansiyostat/galvanostatta elektrokimyasal
olarak GF kaplanarak E-GF/NF elektrotlar1 elde edildi. Referans elektrot olarak Harvard
Apparatus marka diisiik sizintil1 Ag/AgCl referans elektrodu ve yardimci elektrot olarak da
Pt elektrot kullanildi. NF iizerinde elde edilen yap1 dogrudan bir siiperkapasitor elektrodu

olarak kullanildi. Sekil 4.8’de Ivium stat potansiyostat/galvanostat markali elektrokimyasal

kaplama sistemi ve elektrokimyasal hiicre verilmistir.

Sekil 4.8 : a) Ug elektrotlu‘sistemde elektrokimyasal olarak GF kaplama sistemi, b)
Elektrokimyasal hiicre.

4.4 Elektrokimyasal Performans Testleri
Elektrokimyasal eksfoliasyon islem sonucunda hidrotermal ydntemle ve

elektrokimyasal kaplama yontemiyle olusturulan GF/NF elektrotlarin elektrokimyasal
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performanslar1 ~ Sekil  4.9°da verilen @ Gamry  Reference 3000  marka

potansiyostat/galvanostat/ZRA cihazi kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 4.9 : Gamry Reference 3000 marka potansiyostat/galvanostat/ZRA cihazi

4.4.1 Cevrimli voltametri (CV)

Cevrimli voltametri (CV) potansiyodinamik elektrokimyasal dl¢lime verilen addir.
Cevrimli voltametri bir kimyasal bilesenin veya elektrot iizerine adsorbe edilen molekiiliin
elektrokimyasal Ozelliklerini incelemek i¢in kullanilir [74]. Bir CV o6l¢iimii; calisma
elektrodu, referans elektrot, karsi elektrot ve elektrolit ¢ozeltisinden olusan elektroliz
hiicresinde potansiyostat yardimiyla gergeklestirilir. Elektrolit, oksidasyon ve indirgeme
sirasinda elektrotlara iyon saglar [75]. Cevrimli voltametri dl¢iimiinde potansiyel, belirlenen
tarama hiziyla baslangi¢ potansiyelinden bitis potansiyeline kadar artirilir. Daha sonra tam
tersi yoniinde ayni tarama hiziyla azaltilarak bir ¢evrim elde edilir. Bu dongiiler istenildigi
kadar tekrar edilebilir. Potansiyel, ¢alisma elektrodu ve referans elektrot arasinda
Olciiliirken; akim ise calisma elektrodu ve karsi elektrot arasinda Olciiliir. CV egrisinin
altinda kalan alan hesaplanarak spesifik kapasitans degeri bulunabilir. Ya da boliim 2.4.1°de
verilen denklem 2.4 ve 2.5 ile de hesaplanabilir. Sekil 4.10’da bir ¢alisma elektrodunun

potansiyelinin akima kars1 grafigi verilmistir [74].
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Sekil 4.10 : Cevrimsel voltametri grafigi. Ipc ve Ipa tersinir reaksiyon igin katodik
ve anodik akimi; Epa ve Ejc anodik ve katodik zirve potansiyellerini gosterir [74].

4.4.2 Galvanostatik dolma-bosalma testi (CD)

Galvanostatik testler cevrimsel voltametrinin deneysel olarak tersidir. Bir
stiperkapasitor; uygulanan sabit bir akim altinda belirlenen iki potansiyel fark arasinda
doldurulur ve bosaltilir. Potansiyel fark zamanin bir fonksiyonu olarak grafige aktarilir.
CV’dekinin aksine sabit bir akim kullanildig1 i¢in gergek performans hakkinda daha ¢ok
bilgi verir. Ideal bir siiperkapasitoriin yiik ve desarj grafikleri simetrik olup sabit bir egime

sahip olmalidir. Baz1 CD grafikleri Sekil 4.11°de verilmistir [76].

a) ideal b) seri direng ¢) elektrolit bozulmasi
At
......... potansiyel

- dugmesi -
T v S s
2z Av: v 2
W c C
- 3 3
3 3 3

potansiyel At potansiyel

penceresi penceresi

Zaman zaman zaman

Sekil 4.11 : a) ideal bir CD dongiisii, b) Oncesinde potansiyel diisiisii olan bir bosalma
egrisi, ¢) Elektrolit penceresini asan asir1 yiik transferi [76].

Sekil 4.11.b yiiksek akimlarda meydana gelen ve ideal olmayan bir sekli géstermektedir.
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Dolmadan bosalmaya gegerken ani potansiyel fark diismesinden dolayr akimda adim
degisikligi  yasanmaktadir. Bu potansiyel fark disiisii  ohmik direnglerden
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.11.c’de egimdeki diisiis elektrot ve elektrolit arasindaki yiik
transferini gostermektedir. Bu yiik gegisi elektrot, elektrolit veya her ikisi iizerinde meydana
gelen bazi reaksiyonlardan kaynaklanmis olabilir. Elektrolitte reaksiyon meydana geldigi

zaman elektrolit bozulur ve bu da istenmeyen bir durumdur [76].
Ideal bir siiperkapasitoriin kapasitans degeri asagida verilen denklemle hesaplanir.

C:IxAt
AV

4.1)
Burada At bosalma siiresi, / bosalma akimi ve 4V bosalma gerilimidir.

4.4.3 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) korozyon analizi, absorpsiyon
ozellikleri gibi bircok elektrokimyasal davranisi incelemede uzun zamandir kullanilmasinin
yani1 sira son donemde pillerin, yakit hiicrelerinin ve siiperkapasitorlerin isleyisinin
incelenmesinde kullanilan deneysel bir yontemdir [77]. EIS sistemleri farkli frekanslar
tizerinde algak genlikli alternatif akim (AC) potansiyelleri kullanarak zamana karsi
davranisini inceler. Bu teknik bir ¢alisma elektrodu, bir kars1 elektrot ve referans elektrottan
olusmaktadir.

Asagidaki denklemde verilen OHM yasast birgok elektrik devresinde direnci

tanimlamak i¢in kullanilmaktadir [78].

E=IR (4.2)

Akim (I), potansiyel (E) ve diren¢ (R) arasindaki bu iliski sadece dogru akim (DC)
devrelerinde ve frekansin sifir oldugu AC durumlar i¢in gegerlidir. OHM yasasinin AC

durumu i¢in daha ayrintili sekli asagidaki denklemde verilmistir [78].
E=1Z 4.3)

Sadece AC devrelerinde olan empedans, elektronlarin hareketine kars1 koymak icin
calisir. Yani direngle benzer gorevi vardir. Empedans hem direnglerden hem de kapasitor ve
indiiktorlerden beslenir. Bu da onun kompleks bir say1 olarak ortaya ¢ikmasina neden olur

[78].

Z=R+iX 4.4)
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seklinde kartezyen formda ifade edilebilen Z i¢in; R empedansin reel bileseni, X ise sanal
kismudir. Polar formda ise Z =|Z|.e" 4.5)

seklinde ifade edilir. Burada ¢ faz farkidir [78]. Sekil 4.12’de kompleks empedansin

bilesenleri verilmistir [78].

Ke

L

Sekil 4.12 : Kompleks empedansin bilesenleri [78].

Sekil 4.13’te ise potansiyel uygulanan bir hiicrenin verdigi akim yanit1 ve zaman
icerisindeki potansiyel ve akim dalgalar1 verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi iki dalga
arasinda bir faz kaymas1 vardir. Ciinkii akim ve potansiyelin frekanslar1 aynidir ve bir dalga
digerine neden olmaktadir. Faz ve genligin zamana karst degisimi elektronlarin elektrot

ylizeyi ile nasil bir bag kurdugu hakkinda bilgi verir [79].

Sekil 4.13 : Potansiyel uygulanan bir hiicrenin verdigi akim yaniti ve zaman
icerisindeki potansiyel ve akim dalgalar1 [79].
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Elektrokimyasal hiicrenin empedans cevabi ise bir kompleks saymin yazimina
benzer sekilde yine reel ve sanal kisimdan olusur. Bu da asagidaki gibi ifade edilebilir.

Empedans vektorii yeniden yazilirsa
Z =2Z"+iZ" (4.6)

Burada Z' reel bilesen, Z"sanal bilesendir. Empedansin biiyiikligii ise
2| =Vz? 2z 4.7)

122

ile verilir. Ayrica faz acis1 da tan P = 7 4.8)
ile verilir [79].

EIS sonugclarini analiz etmek i¢in bazi devre elemanlarina ihtiyag duyulmaktadir.
Farkli esdeger devre modelleri absorpsiyon, korozyon gibi elektron hareketliliginin meydana
geldigi pozisyonlar1 bigimlemek i¢in kullanilabilir [80]. Bunlardan bazilar1 Tablo 4.2’de

verilmistir.

Tablo 4.2 : Devre elemanlar1 ve empedans esdegerleri arasindaki iliski. W=2xzf olup f
frekansi, R direnci, C kapasitansi, L indiiktansi, i sanal sayiy1 gosterir [79].

Bilesen Akim ve Potansiyel Empedans

dl

E=L— Z=iW.L
dt
dE 1
Kapasitor 1=C— Z =-
dt iw.C

Stiperkapasitorlerde spesifik kapasitans, empedans kullanilarak asagida verilen

denklemle hesaplanabilir [80].

1

C-——
" midnfZ" )

Burada C,, spesifik kapasitansi, Z" empedansin sanal kismini, f frekansi, m ise

elektrottaki aktif kiitleyi gostermektedir.
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EIS’te kullanilan en yaygin devre modeli Randles Hiicresidir. Bu devre icinde
elektrolit direnci (Rs), polarizasyon direnci (Rp) ve ¢ift katmanli kondansator (Car) yer

almaktadir. Bir Randles hiicresi i¢in devre semas1 Sekil 4.14°de verilmistir [79].

Rp

— —

Sekil 4.14 : Basit bir Randles Hiicre devresinin sematik gosterimi [79].

4.5 Yiizey Morfolojisi ve Karakterizasyonu Teknikleri

Bu boliimde elde edilen grafen icerikli malzemelerin yilizey morfolojisi ve
karakterizasyonunda kullanilan teknikler incelenmistir.

4.5.1 Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagitici X-151m1 spektroskopisi
(EDS veya EDX)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii alinacak malzeme tizerine elektron
1s1nlar1 gondererek paralel bir sekilde tarama yapar. Daha sonra bu elektronlar malzeme ile
etkilesime girer ve bir katot 1s1nl tiiplin ekraninda goriintiilenerek ¢esitli sinyaller olusturur.
Boylece malzemenin ylizey morfolojisi hakkinda bilgi verir [81]. Ayrica 1sinlardaki bu
sinyaller malzemenin dis dokusu, kimyasal bilesimi ve malzemeyi olusturan kristal yap1
hakkinda da bilgi verir. Numune iizerinde se¢ilen noktalarin da analizi yapilabilir [82]. Bir
SEM; elektron kaynagi, elektromanyetik lensler elektronlarin hareket ettigi tiip, elektron
dedektorli, numune bdlmesi ve numunelerin goriintiilenmesi i¢in bir bilgisayardan
olusmaktadir [81]. Calismalarimizda Bayburt Universitesi FEI Nova Nano SEM 450 marka
SEM cihaz1 kullanilmistir. Sekil 4.15°te SEM’in sematik gdsterimi verilmistir.
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Sekil 4.15 : SEM’in sematik gdsterimi [83].

Tarama tireteci

Kondenser mercekleri

Objektif lens

Elektronlar malzeme ile etkilesime girdik¢e ikincil elektronlar, geriye sagilan
elektronlar ve X 1sinlart olusur. Bu sinyaller goriintiillenmek iizere bir dedektor tarafindan
toplanir ve bilgisayar ekranimna aktarilir. Elektron demeti malzemeye c¢arptiginda
malzemenin yogunluguna gore birka¢ mikron derinlige kadar girer. Yani ikincil elektronlar
ve X 1ginlar1 gibi bazi sinyaller malzeme igerisindeki bu etkilesme sonucunda olusur [81].

Sekil 4.16’da bir elektron 15101 etkilesiminin sematik gdsterimi verilmistir.
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Elektron kaynagi

BSE-dedektor

/ SE-dedektor

SE:Yuzeyden koparilan

SE ikincil elektronlar

BSE:YUzeyden geri yansiyan
elektronlar

Sekil 4.16 : Bir elektron 1s1n1 etkilesiminin sematik gdosterimi [84].

Enerji Dagitic1 X-Isin1 Spektroskopisi (EDS veya EDX), SEM ile birlikte kullanilan
bir elementel analiz yontemidir. SEM’le birlikte numuneye gonderilen elektron 1siniyla
numuneden sacilan elektronlarin bosluklar1 daha yiliksek durumdaki elektronlar tarafindan
doldurulur. Bu elektronlar arasinda olusan enerji farkini ortadan kaldirmaya yonelik X
1sinlart yayilir. Yayilan X 1ginlariin enerjisi numunenin karakterini analiz eder [85]. Yayilan
X 1sinlarini tespit etmek icin silikon siirliklenme dedektorleri kullanilir. Dedektor ve numune

arasindaki a¢1 ne kadar fazla ise numunedeki her bir elementin karakterini tespit etmek o

kadar kolay olur [86].

4.5.2 Transmisyon elektron mikroskobu (TEM)

Transmisyon elektron mikroskobunda (TEM) odaklanmis elektron 1sin1 incelenen
ornek {lizerine disiiriiliir, ornekten gegen elektronlar dedektorler yardimiyla toplanir ve
ekrana goriintii olarak yansitilir [87]. Nano malzemelerin i¢ yapilarinin analizi ve atomlarin
goriintiilenmesi i¢in kullanilan bir tekniktir [83]. TEM; elektron kaynagi, kondenser
mercekleri, objektif lens, ara ve projektor lensleri ve dedektorlerden olusmaktadir.
Calismalarimizda Bayburt Universitesi FEI TALOS F200S TEM 200 kV marka TEM cihaz1
kullanilmistir. Sekil 4.17°de TEM’in sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 4.17 : TEM’in sematik gosterimi [83].

Kondenser
mercekleri

?

4.5.3 X-1s1nlar1 difraktometresi (XRD)

X 1511 difraktometresi (XRD) yaygin olarak kristal yapili malzemeleri karakterize
etmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Malzemelerin yapilari, kristal dokulari, tane biiytikligi
ve diger yapisal karakteri hakkinda bilgi verir. Ayrica yapinin atomik araliginin belirlenmesi
icin de kullanilir. XRD; sivi maddeler, metaller, mineraller, polimerler, ince film

kaplamalari, yar1 iletkenler ve giines pilleri gibi farkli malzemeleri analiz etmek i¢in uygun
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bir yontemdir. XRD tek renkli bir X 1sminin ve kristal yapiya sahip numunenin yapici
girisimi sonucunda olusur. Bu X 1sinlart bir katot tiip tarafindan iiretilir ve monokromatik
radyasyon lretmesi i¢in filtrelenir daha sonra toplanmasi i¢in bir araya getirilerek numune
tizerine gonderilir. Bir XRD; bir X 15111 tiipii, bir numune tutucu ve bir X 1s1n1 dedektoriinden

meydana gelmektedir [88]. Sekil 4.18’de bir XRD’nin sematik gosterimi verilmistir.

X ray dedektérii
Agi dlger

X ray tupi

)

Nmm%% Kristal analizi

Sekil 4.18 : XRD’nin sematik gosterimi [88].

Isinlarin 6rnekle etkilesimi sonucunda olay Bragg Yasasi’na uyar.

nA=2d.sin@ (4.10)

Denklemde n bir tamsayi, A X 1sinlarinin dalga boyu, d kirinimi meydana getiren
tabakalar arasi aralik ve 8 kirmim agisidir. Bragg Yasasi’nda elektromanyetik radyasyonun
dalga boyu kirinim agisina ve tabakalar arast mesafeye baglidir. Kirilmaya ugrayan X 1sinlari
numuneyi 20 agisiyla tarar ve numunenin tiim bolgelerine ulasir. Bilesigin tanimlanabilmesi
icin kirmim piklerinin d araliklarina doniistiiriilmesi gerekmektedir. Doniistiiriilen d
araliklar1 standart olarak Onceden belirlenmis referanslarla karsilagtirilarak numune
karakterizasyonu saglanir [88]. Sekil 4.19°da ABC iiggeninden tiiretilebilen Bragg

Yasast’nin sematik gdsterimi verilmistir.
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Sekil 4.19 : ABC iiggeninden tiiretilebilen Bragg Yasasi’nin sematik gosterimi [89].

Calismalarimizda Rigaku Radb model difraktometre kullanilmistir. Numunelerimiz
CuKa (A=1,5405 A) 1s1masinda 2%/dk tarama hizinda ve 2-80° araliginda taranmustir. Ayrica

15-40° araliginda da tarama yapilmistir.

4.5.4 Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisinde numune {izerine molekiiller ile etkilesime girmesi i¢in tek
renkli (monokromatik) bir lazer 151k disiiriiliir ve bu lazer 151k esnek olmayan sacilmaya
ugratilir. Sagilan lazer 1sinmin yani radyasyonun biiylik bir boliimii ortam radyasyonunun
frekansina esittir. Bu da Rayleigh sagilmasini verir. Gelen ve sagilan radyasyonlarin
enerjilerinin ve frekanslarmin farkli oldugu zaman da Raman sagilmasi meydana gelir.
Raman spektrumunda gelen radyasyonun frekansi sagilan radyasyonun frekansindan biiyiik
olursa Stokes c¢izgileri; gelen radyasyonun frekansi sagilan radyasyonun frekansindan kiigiik
olursa anti-Stokes cizgileri olusur. Stokes ¢izgilerinin yogunlugu anti-Stokes ¢izgilerinin
yogunlugundan daha fazladir [90]. Sekil 4.20°de Stokes, anti Stokes ve Rayleigh

sacilmalarinin sematik gdsterimi verilmistir.

A
Enerii sevivesi

L|

1 Titresim dmnmmu 1 -
Temel enerji duromu

Ra}agh sagihmasi Stokes sagilmas: anti- Stokes sagiimas:

Sekil 4.20 : Stokes, anti Stokes ve Rayleigh sagilmalariin sematik gosterimi [91].
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Raman spektroskopisi ii¢ boyutlu, iki boyutlu ve tek boyutlu karbonlu yapilarin
elektronik, optik ve fonon 0zelliklerinin belirlenmesinde rol oynayan Onemli bir
karakterizasyon teknigidir [92]. Ayrica molekiiller arasindaki baglanma ve geometrik yapiya
iliskin bilgiler de Raman spektroskopisi sayesinde &grenilebilir. Raman spektrumu tek
katmanli GF ile grafit arasindaki ayrimi1 yapabilir. Raman spektroskopisinde dort katmandan
daha az olan GF yapilarin katman kalinliklar1 da belirlenebilir. Raman spektrumunda G, D
ve 2D band yer alir. G band1 yaklasik 1587 cm™ bandinda bulunur. Bu bant hibrit yapiya
sahip karbonlu yapilar igin ortaktir. D band1 1350 cm™ bandinda bulunur ve karbonlu
yapidaki diizensizlikleri gosterir. sp®> yapiya sahip karbonlu malzemeler Raman
spektrumunda 2500- 2800 cm™! bant araliginda pik verir. Bu pik 2D bandi olarak tanimlanir.
Bu pik G bandi ile aym1 anda olustugunda grafitik yapiya sahip malzemelerin Raman
imzasin1 gosterir. Ayrica 2D bandi GF’deki katman sayisini belirlemek i¢in de

kullanilir.[93]. Dalga boylarindaki bant pozisyonu ile tabakalar arasinda

We=1581.6 + 11/(1 +n'%) (4.11) bagintist
vardir [93]. Burada Wg bant pozisyonu, n ise numunedeki katman sayisidir. Katman sayis1
arttikea G bandinin yogunlugu daha diisiik frekansa gecer. Sekil 4.21°de tek tabakali GF, ¢ift

tabakali GF ve grafitin Raman spektrumundaki bant konumlari verilmistir [93].

g =1581.6 + 11/(1 + n'-6)

L |

Iki tabalea grafen

1620 1610 1600 1560 1580 1570 1580 1550
Raman siddeti(cm )

Sekil 4.21 : Katman kalinligina bagli olarak G bandinin 532 nm’lik Raman
spektrumundaki bant konumlar1 [93].

G pikinin siddeti arttikca katman sayis1 artar. Sekil 4.22°de tek, cift ve {i¢ tabakali

GF’nin 532 nm ‘lik Raman spektrumundaki G bandi yogunluklar: verilmistir.
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Sekil 4.22 : 532 nm’lik Raman spektrumundaki G bant yogunluklari [93].

GF’nin katman sayis1t 2D bandinin G bandma orani kullanilarak bulunabilir. Tek
tabakali GF’de Lp/Ig orani 2 ve daha fazla ¢ikarken; Ip/lg oraniin sifir ¢ikmasi beklenir.
Katman sayisi arttik¢a I2p/lg orant azalip, Ip/lg orani artmaya baslar [94]. Cok katmanli ve
tek katmanli GF’ye ait Raman spektrumlari sekil 4.23’te verilmistir [95].

G

2D
Cok katmanh GF

2D

G Tek katmanh GF

1500 2000 2500 3000

Raman siddeti(cm™)

Sekil 4.23 : Tek ve ¢ok tabakali GF’nin Raman spektrumlari [95].

Sekil 4.24’te tipik bir laboratuvar Raman cihazinin sematik gosterimi, sekil 4.25°te

ise laboratuvarimizda bulunan 532 nm’lik UniDRON marka Raman cihazi verilmistir.
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2z Odaklama aynast

l Lens1Filtresi Lens2

Sekil 4.25 : Laboratuvarimizda bulunan 532 nm’lik UniDRON marka Raman
spektroskopisi cihazi.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE DENEYSEL SONUCLAR

Bu tezde, GF igeren yapilar elde edilerek dogrudan siiperkapasitor elektrodu olarak
kullanim1 hedeflenmistir. Ilk olarak diisiik maliyetli ve basit bir yéntem olan elektrokimyasal
eksfoliasyon yontemiyle GF tabakalar elde edilmistir. Daha sonra bu GF tabakalar
hidrotermal yontemle NF tabanlar {izerine kaplama yapilarak GF/NF 3D yapilar
olusturulmustur. Ikinci olarak ise GF tabakalar NF’ler iizerine elektrokimyasal olarak
kaplanip, E-GF/NF 3D yapilar olusturulmustur. Elde edilen E-GF/NF 3D yapilar dogrudan

stiperkapasitor elektrodu olarak kullanilmistir.

5.1 GF/NF Elektrotlarinin Elde Edilmesi
5.1.1 GF/NF elektrotlarinin hidrotermal yontemle elde edilmesi ve siiperkapasitor
elektrodu olarak test edilmesi

13 mm ¢apindaki NF’ler Tablo 5.1°de verilen farkli yogunlukta GF tabakalar i¢ceren
¢ozelti igerisinde 200 °C’de ve 36 saat boyunca hidrotermal reaksiyona tabi tutularak GF/NF

elektrotlar1 elde edilmistir.

Tablo 5.1 : Farkli ¢cozelti igerikleri kullanilarak hidrotermal yontemle NF iizerinde
biiytitiilen numuneler

Numune Cozelti igerigi Sicaklik Siire pH
kodu

0,2 M NaSO4 ve 0 36

LRI 0,3 mM NaC2H25504 ¢ozeltisi 200°C saat 72
Eksfoliasyon sonrasi ¢ozeltinin 2 nolu 0 36

LS I kisminin P4 filtresinden ge¢mis kismi ALDRE saat U

Eksfoliasyon sonrasi ¢ozeltinin 2 nolu 36
| 000 kismimin Once P4 sonra da PS5 filtresinden 200 °C - 7,2
geemis kismi

Farkli ¢ozelti igerikleri kullanilarak elde edilen elektrotlarin SEM goriintiileri Sekil

5.1°de verilmistir.
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100 pm

Mag= 250X EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 8mm BAYBURT UNL

Mag= 1000KX EHT=2000kvV SignalA=SEi WD= 8mm

o500 nm ———

BAYBURT UNI

1pm
|p—| Mag= 4000KX EHT=2000kV SignalA=SEf WD= Bmm

Sekil 5.1 : a-c) Bos NF’nin, d-f) H-NF elektrodunun, g-i) P4-GF/NF elektrodunun, j-1) P5-
GF/NF elektrodunun farkli biiytitmelerdeki SEM goriintiileri.

81



i @1 ot | W | mag
v TLD ' 10.00 KV | 1000

TLD | 10.00 l 3.0 | 4.7 mm BAYEI @Tl[: 1000 kV | 100000x | 3.0 | 4.5mm BA INL

Sekil 5.1 (devam) : a-c) Bos NF’nin, d-f) H-NF elektrodunun, g-i) P4-GF/NF
elektrodunun, j-1) PS-GF/NF elektrodunun farkl biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.
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Bos NF’lerin SEM fotograflartyla (Sekil 5.1 a-c), baz ¢ozelti igerisinde hidrotermal
reaksiyona tabi tutulan H-NF elektrodunun SEM fotograflari (Sekil 5.1 d-f)
karsilastirildiginda, onemli oranda degistigi ve ylizeyin tamamen poroz bir goriintiiye
dontistiigii goriilmektedir. Uzun siireli santrifiij ve vakum filtrasyon islemlerinin uygulandigi
cozeltilerden elde edilen P4-GF/NF ve P5-GF/NF elektrotlar1 i¢in verilen SEM
fotograflarina (Sekil 5.1 g-1) bakildiginda, bos NF’deki (1-3 pm) tanecikli yap1 (Sekil 5.1 c)
yerini yine poroz ve nano tanecikli yapiya birakmistir. Fakat P5-GF/NF elektrodu daha
kiiciik tanecikleri ihtiva etmektedir. P5-GF/NF elektrodunda ayrica katmanlarin daha da
azaldig1 ve daha kiigiik tabakalarin NF {izerine tutundugu goézlenmistir. Ayrica kaplamanin
P4-GF/NF’ye gore daha homojen oldugu goriilmektedir. Olusan bu yapilarin NF tizerindeki
deformasyondan m1 yoksa GF yapidan m1 oldugunu anlamak i¢cin EDX ve XRD analizleri
yapilmistir. Sekil 5.2°de H-NF ve P4-GF/NF elektrotlarinin EDX analizleri ve EDS
haritalamasi verilmistir.

a)

cps/eV

n N W
o (6] o
e b o b e b e b b

-
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-
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7ﬁﬁﬁ—'7v ' T T ﬁ—'i T T T ' T T T '
2 4 6 8 10 12
keV

o

Sekil 5.2 : a) H-NF elektrodunun EDX analizi, b) H-NF elektrodunun EDS
haritalamasi, ¢) P4-GF/NF elektrodunun EDX analizi, d) P4-GF/NF elektrodunun EDS
haritalamasi.
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Sekil 5.2 (devam) : a) H-NF elektrodunun EDX analizi, b) H-NF elektrodunun
EDS haritalamasi, ¢) P4-GF/NF elektrodunun EDX analizi, d) P4-GF/NF elektrodunun
EDS haritalamasi.
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H-NF numunesinin EDX analizine bakildiginda Ni oraninin %97,76, S oraninin
%2,24 ve C oraninin %0 ¢iktig1 goriilmektedir. P4-GF/NF numunesinin EDX analizine
bakildiginda ise Ni oraninin %93,25’e diistligii, S oraninin %2,07 ve C oraninin da %4,68’¢
ciktig1 gozlenmistir. Bu da GF tabakalarin NF iizerine kaplandigim1 géstermektedir. Ayrica
boliim 4.2°de verilen ekfoliasyon ¢ozeltisinin bazi tabakalarinin CHNS analizi de Tablo

5.2’de verilmistir.

Tablo 5.2 : Eksfoliasyon ¢dzeltisinin bazi tabakalarinin CHNS analizi

Numune bolgeleri % C %N % H %S
3 nolu bolge 4,093 0 9,090 0,720
2 nolu bolge 0,488 0 10,04 0,554

2 nolu bolgenin P4 filtresinden

e 0,483 0 9,338 0,678
stiziilmiis kismi

2 nolu boélgenin P4+PS filtresinden 0,172 0 9,527 1,495
siiziilmiis kismi

Eksfoliasyon ¢ozeltisinin yogun oldugu (dip) 3 nolu bolgede, GF ve grafit partikiilleri
iist iiste istiflendigi icin C oraninin yiiksek ¢iktigi, 2 nolu bolgenin farkli gézenek ¢aph
filtrelerden gecirilen kisimlarinda ise C oraninin diismesi, daha az katmanli GF tabakalarin
olustugunu diistindliirmektedir.

Ayrica P4’ten gegen GF siispansiyonu igerisindeki GF tabakalar1 goriintiilemek i¢in
TEM kullanilmistir. 10-30 nm aralifinda ¢apa sahip parcaciklarin farkli biiylitmelerdeki
goriintiileri Sekil 5.3’te goriilmektedir. Bu parcaciklar ¢ok kiiciik grafitik tabakalarin iist iiste
kiimelesmesinden olugsmugstur. Koyu bolgelerde daha fazla katmanl yapilar gozlenirken agik
renk bolgelerde ise katman sayisinin azaldigi diistiniilmektedir.

Yapilan bazi calismalarda da GF ve GO katmanlarinin {ist tiste istiflenmesiyle daha
koyu renkteki bolgelerin gézlemlenebilecegi ve agik renk bolgelere gidildikge az tabakali
GF’lerin yer aldig1 belirtilmistir. Ayrica elektron kirinim desenlerinde (EDS) dis noktalardan
daha diistik 151k yogunluguna sahip i¢ noktalarin olmasi malzemenin polikristal oldugunu
gostermektedir. Ancak numunemizde i¢ noktalarin dis noktalardan daha yogun olarak

goriinmesi slispansiyon icerisinde GF yapinin olugtugunu kanitlar niteliktedir [97].
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———— 10 nm

—————— 5.00 1/nm

————— 5.00 1/nm

Sekil 5.3 : a-d) P4 filtresinden siiziilen GF ¢6zeltisinin farkli biiylitmelerdeki TEM
goriintiileri, e-f) Elektron kirinim desenleri.
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Bos NF, P4-GF/NF ve P5-GF/NF numunelerinin XRD egrileri Sekil 5.4’te
verilmigtir. Yapinin biiyiik cogunlukla NF’den olugmasi, NF’ye ait (111), (200) ve (220)
diizlemlerinden ileri gelen kirinim piklerinin ¢ok ince bir tabaka halinde kaplanmis olan

GF’ye ait olan pikleri bastirdig1 diistiniilmektedir.

3000
111 Bos NF
2500 <+ —— P4-GF/NF
200 — P5-GF/NF
S 2000 + 220
3
s I\
ngOOM S JA~ ES
7>
1000 +
NS L
500 +
0
10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Sekil 5.4 : Bos NF, P4-GF/NF ve P5-GF/NF numunelerinin XRD egrileri.

P4-GF/NF ve P5-GF/NF elektrotlarmin 0,01°%dk’lik tarama hizi ile (15-40°) dlgiilen
XRD spektrumu Sekil 5.5’te goriilmektedir. XRD analizine bakildiginda P4-GF/NF
elektrodunun 20-25° araligindaki siddeti diisiik yayvan pikin rGO’ya ait oldugu ve (002)

diizleminden ileri geldigi Bahrami vd. nin [98] yapmis olduklari ¢aligsma ile desteklenmistir.
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Sekil 5.5 : P4-GF/NF ve P5-GF/NF elektrotlarinin XRD egrileri.

Tablo 5.1°de verilen ¢ozelti igerikleri kullanilarak elde edilen ii¢ farkli elektrodun
elektrokimyasal performanslart ayrintili olarak test edilmistir. H-NF, P4-GF/NF ve P5-
GF/NF elektrotlarinin CV o6l¢timleri 1-200 mV/s tarama hizlarinda ve -0,2 V ile 0,6 V
potansiyel penceresi araliginda 6 M KOH elektroliti kullanilarak dl¢iilmiistiir. CV egrisinde
anodik ve katodik piklerin goriilmesi indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonu meydana
geldigini ve elektrotlarin pseudokapasitif etki gosterdigini kanitlamaktadir. Artan tarama
hiz1 ile pik akim degerlerinde artis gézlenmistir. Ayrica +0,5 V’tan sonra akimdaki ani artis
oksidasyonun bagladigin1 gostermektedir. H-NF, P4-GF/NF ve P5-GF/NF elektrotlarinin
CV egrileri Sekil 5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.6 :

— ] 5 mVs
200 m— ) mVs
3 mVs H-NF
150 -
100 -
50 -
0 -
-50 T u T T T T T T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
Potansiyel(V)
125 -
100 - 1 mV/s
m— 1,5 mV/s P4-GF/NF
) MV/s
= 3 mV/s
751 — 5 mV/s
7 5 mV/s
10 mV/s
50 - e 20) MV/8
30 mV/s
m— 50 mV/s
25 1 75 mV/s
100 mV/s
0 - )0 mV/s
-25 -
-50 T T T

. , .
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Potansiyel (V)

a) H-NF, b) P4-GF/NF, c¢) P5-GF/NF siiperkapasitor elektrotlarinin 6 M KOH
cozeltisi igerisindeki farkli tarama hizlarindaki CV egrileri.
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Sekil 5.6 (devam) : a) H-NF, b) P4-GF/NF, c¢) P5-GF/NF siiperkapasitor elektrotlarinin 6
M KOH c¢ozeltisi icerisindeki farkli tarama hizlarindaki CV egrileri.

H-NF, P4-GF/NF ve P5-GF/NF elektrotlarinin ilk 10 CD egrisi sabit 1 A/g i¢in Sekil
5.7°de verilmistir. Her {i¢ elektrot yaklasik olarak —0,2 V ile 0, V ¢alisma araligina sahipken,
P5-GF/NF i¢in CD siiresinin kismen daha uzun oldugu goriilmiistiir. Bu da boliim 2.4.1°de
verilen 4. ve 5. denklemdeki spesifik kapasitansin bosalma siiresiyle dogru orantili
olmasindan dolayi, spesifik kapasitansa artig olarak yansimistir. Bu egrilere bakildiginda
stiperkapasitor elektrotlarin belirgin 6zelligi olan testere dislisi sekline rastlanmaktadir. Bu
durum da elektrotlarimizin siiperkapasitor 6zellige sahip oldugunu kanitlar niteliktedir. H-
NF elektrodunun spesifik kapasitansina bakildiginda baslangigta yaklasik 244 F/g oldugu
2000 CD sonrasinda yaklasik 225 F/g’a diistiigii ve kapasitansinin yaklasik %92°1lik kismini
korudugu, P4-GF/NF elektrodunun spesifik kapasitansina bakildiginda baslangicta yaklasik
270 F/g oldugu 2000 CD sonrasinda yaklasik 250 F/g’a diistiigii, boylece kapasitansinin
yaklasik %92°lik kismint korudugu goézlenmistir. P5-GF/NF elektrodunun spesifik
kapasitansina bakildiginda ise baslangicta yaklasik 280 F/g oldugu 2000 CD sonrasinda 236
F/g’a diistiigii, boylece kapasitansinin %85’lik kismini korudugu (Sekil 5.8) gozlenmistir.
Bu sonuclardan H-NF elektroduna gore P4-GF/NF ve P5-GF/NF elektrotlarindaki

kapasitans artisinin GF tabakalardan geldigi disiiniilmektedir. Ayrica siiperkapasitor
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elektrodu olarak kullandigimiz GF/NF elektrotlarinin siiperkapasitor 6zelligini biiyiik dl¢iide

korudugu ve elektrotlar iizerinde dnemli bir deformasyon olmadig: belirlenmistir.

a)
0,5 - - H-NF 1A/g
0,4 4
0,3
>
= 0.2
22
2
8 01-
S
=
0,0
_0’1 -
-0!2 ' I 3 I ' I ' I ' I ' I 4 I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Zaman(s)
b)
= P4-GF/NF 1 A/g
0.4 -
—_
Z
= 0.2-4
22
wn
=
]
~Nd
)
A
0.0 1
-0.2 -
I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Zaman (s)
Sekil 5.7 : a) H-NF, b) P4-GF/NF, c) P5-GF/NF siiperkapasitor elektrotlarinin ilk 10 CD
egrisi.
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Sekil 5.7 (devam) : a) H-NF, b) P4-GF/NF, c¢) P5-GF/NF siiperkapasitor elektrotlarinin ilk
10 CD egrisi.
a)
250
N
@ 200
= —— H-NF 1 A/g
=
S
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(="
<
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Z
(=7
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0 T T T r T v 1 i I
0 500 1000 1500 2000

Cevrim sayisi

Sekil 5.8 : a) H-NF, b) P4-GF/NF, ¢) P5-GF/NF siiperkapasitor elektrotlarinin spesifik

kapasitans egrisi.
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Sekil 5.8 (devam) : a) H-NF, b) P4-GF/NF, c) P5-GF/NF siiperkapasitor elektrotlarinin
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spesifik kapasitans egrisi.
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P4-GF/NF ve P5-GF/NF elektrotlarinin elektrokimyasal empedans spektroskopi
caligmalar1 100 kHz ile 3 mHz araliginda yapilmistir. CV 6l¢limleri ve ardisikli 2000 CD
dongiisii sonrasinda gerceklestirilen dlgiimlerde, orta frekans bolgesindeki aginin 45%den
biiylik olmasi elektrotlarimizin siiperkapasitor 6zellik gosterdigini ve 2000 CD sonrasinda
bile bu 06zelligini korudugunu gdostermektedir. Ayrica GF kaplanan elektrotlarin Rs'

degerlerinde diisme gdzlenmistir (Tablo 5.3).

Tablo 5.3 : Hidrotermal ydntemle elde edilen elektrotlar igin EIS parametreleri

Numune 0 0" Rs Rs'
kodu
H-NF 65,82° 52.80° 303,3 mQ 235,4 mQ
P4-GF/NF = 68,20° 66,6° 202,9 mQ 202,3 mQ
P5-GF/NF  65,29° 50,70° 220,5 mQ 201,6 mQ

H-NF, P4-GF/NF ve P5-GF/NF elektrotlarinin Nyquist egrileri Sekil 5.9°da verilmistir.

a)
60 -
. | H-NF
40 -
g
§ 30 -
N. —a— 10 CV sonrasi

—o— 1000 CD sonrasi

10 H

BELE T T T T T 1
0 10 20 30

Z'(ohm)
Sekil 5.9 : a) H-NF, b) P4-GF/NF, c) P5-GF/NF elektrotlarinin Nyquist egrileri.
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60
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20
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Sekil 5.9 (devam) : a) H-NF, b) P4-GF/NF, c) P5-GF/NF elektrotlarinin Nyquist egrileri.
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P4-GF/NF ve P5-GF/NF elektrotlarinin Raman egrilerine bakildiginda (Sekil 5.10)
P4-GF/NF elektrodunun /p/I¢ oraninin 0,87, P5-GF/NF elektrodunun /p/I oraninin ise 0,75
oldugu goriilmektedir. PS-GF/NF elektrodunun P4-GF/NF elektroduna gore Ip/Ig oraninin
az olusu P5-GF/NF elektrodu iizerinde daha az tabakali GF yap1 olustugunu gostermektedir
[94]. D band1 karbonlu yapidaki diizensizlikleri gosterdiginden P5-GF/NF elektrodunda
1358 cm " de gozlenen diisiik siddetteki D piki P4-GF/NF elektroduna gore daha diizenli bir
yap1 olustugunu gostermektedir [93]. Ayrica P4-GF/NF elektrodunun Ip/Ic oraninin 1’e
yakin olusu NF yapi lizerinde GO yapinin olustugunu kanitlar niteliktedir [68].

22000

20000 - —— P4-GF/NF
— P5-GF/NF

18000 - D

u.)

16000 -+

14000 -+

Yogunluk(a

12000 -+

2D
WW

10000

8000 -

6000

I ' I ' I ' I ' I ' 1
500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman siddeti (cm™)
Sekil 5.10 : P4-GF/NF ve P5-GF/NF elektrotlarinin Raman egrileri.

Ayrica boliim 4.2°de verilen eksfoliasyon sonrasindaki ¢ozelti, bekletme yapilmadan
filtre kagidi lizerine deneme amagli boya gibi siiriilerek filtre kagidi kurutulmustur.
Kurutulan filtre kagidinin tizerindeki GF yapinin filtre kagidi iizerinde homojen bir sekilde
dagilmadigr ve acik-koyu boélgeler olustugu gozlenmistir. Sekil 5.11°de kagit filtre
tizerindeki az, orta ve ¢ok yogun bolgelerin optik mikroskop altindaki 40X biiytitmedeki

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 5.11 : GF/filtre kagidinin boyamanin yogunluguna gore farkli bolgelerinin optik
mikroskop goriintiileri(40X).

Farkli bolgelerden kesilerek alinan pargalarin Sekil 5.12’deki Raman egrilerine
bakildiginda az yogun bélgedeki G pikinin 1350 cm™!, D pikinin 1565 cm™! ve 2D pikinin
2674 cm™! oldugu goriilmektedir. Az yogun bdlgede Ip/lg oranina bakildiginda 0,13, Lp/Ig
oraninin da 0,45 oldugu goriilmektedir. Orta yogun bolgede Ip/lg oraninin 0,34, Lp/lG
oraninin ise 0,56; ¢ok yogun bolgede ise Ip/Ic oraninin yaklasik 0,83, Ip/Ic oraninin ise
0,78 oldugu goriilmektedir. Ip/lc oraninin artmasiyla katman sayisi artmaya basladigindan
cok yogun bolgede daha ¢ok katmanli, az yogun bolgede ise daha az katmanli GF yapilarin
olustugu sdylenebilir [94].

Ayrica ¢ok yogun bolgede Ip/Ic oraninin 1’e yakin olmasit GO yap1 elde edildigini
gosterir niteliktedir [68]. Elde edilen GF yapilarin Ip/lc ve Lp/lc oranlar1 Tablo 5.4’te

verilmistir.
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Tablo 5.4 : Kagit filtre iizerindeki az, orta ve ¢ok yogun boélgelerin Ip/lc ve Lp/Ic oranlari

Az yogun 0,13 0,45
Orta Yogun 0,34 0,56
Cok yogun 0,83 0,78
G 5
3000 - az yogun
orta yogun
ok yogun
2500 - cok yog
-
= 2000 -
S
-
=
= 1500 -
=
o
=
1000
500 -
0 T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000

Raman siddeti (cm™)

Sekil 5.12 : Kagut filtre iizerindeki az, orta ve ¢ok yogun bolgelerin Raman egrisi.

5.1.2 E-GF/NF elektrotlarinin elektrokimyasal kaplama yolu ile elde edilmesi ve
siiperkapasitor elektrodu olarak test edilmesi
Calismamizin bu kisminda Boliim 4.4 ‘te ayrintili bir sekilde detaylar1 verilen E-

GF/NF elektrotlar1 i¢in karakterizasyon ve elektrokimyasal 6l¢iim sonuglar1 verilmistir.
NF’ler iizerinde farkli kaplama siirelerinde (5 dk, 10 dk, 60 dk) GF kaplama islemi
gerceklestirilen elektrotlarin kaplama sonrast SEM goriintiilerine bakildiginda (Sekil 5.13)
5 dk kaplama yapilan elektrot lizerinde daha seyrek ve az tabakali yapilar gézlenmektedir.
10 dk biriktirme yapilan elektrotta tabakalarin daha sik ve kalinlastig1 gozlenirken, 60 dk
biriktirme isleminde ise artik tabakalarin kalinligmin iyice arttigi ve belirli bolgelerde
kiimelenmeler goriildiglii gozlenmektedir. 60 dk biriktirme yapilan elektrot {izerinde
nanogicek seklinde yapilarin belirginlestigi yiiksek biiyiitmeli SEM resimlerinden agik¢a
goriilmektedir (Sekil 5.13 h-1).
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Sekil 5.13 : Farkli elektrokimyasal kaplama siireleri icin SEM goriintiileri.
Elektrokimyasal kaplama siireleri (a-c) 5 dk, (d-f) 10 dk, (g-1) 60 dk.
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Sekil 5.13 (devam) : Farkli elektrokimyasal kaplama siireleri i¢in SEM goriintiileri.
Elektrokimyasal kaplama siireleri (a-c) 5 dk, (d-f) 10 dk, (g-1) 60 dk.

100



Sekil 5.14’te iizerine 5 dk, 10 dk ve 60 dk boyunca elektrokimyasal kaplama
yontemiyle GF kaplanan NF elektrotlarinin (E-GF/NF-5, E-GF/NF-10, E-GF/NF-60) XRD
egrilerine bakildiginda 22° de gozlenen pikin rGO’ya ait (002) diizleminden geldigi

goriilmektedir [98].
15000 A
— E-GF/NF-5
—— E-GF/NF-10
—— E-GF/NF-60
12000 -

Siddet (a.u)
3
3

6000

10 15 20 25 30 35 40
20(°)

Sekil 5.14 : E-GF/NF-5, E-GF/NF-10 ve E-GF/NF-60 elektrotlarinin XRD egrileri.

Elde edilen E-GF/NF elektrotlarinin -0,2 V ve +0,6 V potansiyel penceresinde, 1-
200 mV/s tarama hizlarinda, 6 M KOH elektroliti igerisinde CV Olglimleri
gerceklestirilmistir. CV  egrilerine bakildiginda elektrotlarin  pseudokapasitif 6zellik
gosterdigi ve artan tarama hizi ile pik akim degerlerinde artis meydana geldigi gézlenmistir

(Sekil 5.15).
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Sekil 5.15 : a) E-GF/NF-5, b) E-GF/NF-10, c) E-GF/NF-60 elektrotlarinin 6 M
KOH ¢ozeltisi igerisindeki farkli tarama hizlarindaki CV egrileri.
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Sekil 5.15 (devam) : a) E-GF/NF-5, b) E-GF/NF-10, ¢) E-GF/NF-60 elektrotlarinin 6 M
KOH cozeltisi icerisindeki farkli tarama hizlarindaki CV egrileri.

E-GF/NF-10 ve E-GF/NF-60 elektrotlarinin farkli akim degerleri i¢in ardisiklt CD
Olctimleri yapilmistir. E-GF/NF-5 elektrodunun farkli akim yogunluklarinda yapilan CD
Ol¢timlerinde ¢ok diisiik akimlarda bile yeterli kapasitif 6zellik saglanamadigindan ytiksek
akim degerleri dl¢limlerine yer verilmeyip Sekil 5.16’da sadece E-GF/NF-10 ve E-GF/NF-
60 elektrotlarinin farkli akim yogunluklarinda 6 M KOH elektroliti i¢erisindeki CD egrileri

verilmektedir.
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Sekil 5.16 : E-GF/NF-10 ve E-GF/NF-60 elektrotlarinin 6 M KOH elektroliti i¢erisindeki
farkli akim yogunluklarinda CD egrileri.
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CV ol¢timleri, EIS ve akim denemelerinin ardindan Sekil 5.17°de farkli akim

yogunluklarinda alinan ilk 10 CD egrisi goriilmektedir.
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Sekil 5.17: a) E-GF/NF-5, b) E-GF/NF-10, ¢) E-GF/NF-60 elektrotlarinin ilk 10 CD egrisi.
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Sekil 5.17 (devam) : a) E-GF/NF-5, b) E-GF/NF-10, ¢) E-GF/NF-60 elektrotlarinin ilk 10
CD egrisi.

E-GF/NF-5, E-GF/NF-10 ve E-GF/NF-60 elektrotlarinin spesifik kapasitans
egrilerine bakildiginda (Sekil 5.18) E-GF/NF-5 elektrodunun spesifik kapasitansinin
baslangicta 0,5 A/g’da 18 F/g oldugu ve 2000 CD sonrasinda hizl bir diisiis yasayarak 10
F/g’a distiigli goriilmiistiir. Bu ylizden daha yiiksek akim degerlerine ¢ikilmamistir. E-
GF/NF-10 elektroduna bakildiginda baglangi¢ spesifik kapasitansinin yaklasik 970 F/g
oldugu 2500 CD sonrasinda 600 F/g’a diistiigii ve baslangic spesifik kapasitansinin %62’1lik
kismini korudugu goriilmiistiir. E-GF/NF-60 elektroduna bakildiginda ise baslangigta 626,7
F/g olan spesifik kapasitansin 27 ¢evrim sonrasinda 685,3 F/g’a yiikseldigi ve 5000 CD
sonrasinda da 617,6 F/g oldugu ve baslangi¢ spesifik kapasitansinin yaklasik %99’unu
korudugu gozlenmistir. Aslinda bu ti¢ farkli elektrot icin sonuglar degerlendirildiginde uzun
siireli CD ile birlikte yiizeydeki grafen tabakasinin E-GF/NF-5 elektrodu i¢in tamamen, E-
GF/NF-10 elektrodu icin ise kismen bozuldugu ve ylizeyden sokiildiigii soylenebilir. Oysa
daha kalin bir kaplamanin yer aldigi1 E-GF/NF-60 elektrodunda uzun siireli CD i¢in daha

dayanikli ve kararli olmustur.
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Sekil 5.18 : a) E-GF/NF-5, b) E-GF/NF-10, c) E-GF/NF-60 elektrotlarinin spesifik

kapasitans egrisi.

107



800 -
. —— E-GF/NF-60 5 A/g

Spesifik Kapasitans (F/g)
s o & & &8 8 o
o o o o o o o

o
1 "

' 1 M 1 " 1 " 1 " 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
Cevrim sayisi

Sekil 5.18 (devam) : a) E-GF/NF-5, b) E-GF/NF-10, ¢) E-GF/NF-60 clektrotlarinin
spesifik kapasitans egrisi.

E-GF/NF-5, E-GF/NF-10 ve E-GF/NF-60 elektrotlarinin elektrokimyasal empedans
spektroskopi ¢aligmalar1 100 kHz ile 3 mHz arasinda yapilmis olup hem CV dlgtimleri hem
de uzun siireli CD dongiisii sonrasinda gerceklestirilmistir. Orta frekans bolgesinde gézlenen
ac1 degerlerinin 45% den biiyiik olmas1 malzememizin siiperkapasitor 6zellik gdsterdigini ve
uzun siireli CD sonrasinda bile bu 6zelligini korudugunu gostermektedir. Ayrica kaplama
stiresinin artmastyla GF tabakalar iist iiste istiflendikleri i¢in Rs’de artis gdzlenmistir (Tablo

5.5).

Tablo 5.5 : Elektrokimyasal kaplama yontemi ile elde edilen elektrotlar i¢in EIS

parametreleri
Numune kodu (3] o' Rs Rs'
E-GF/NF-5 80,54° 70,12° 184 mQ 200,1 mQ
E-GF/NF-10 73,73° 54,91° 240,1 mQ 237 mQ
E-GF/NF-60 77,75° 65,46" 242,1 mQ 180,9 mQ
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E-GF/NF-5, E-GF/NF-10 ve E-GF/NF-60 elektrotlarinin Nyquist egrileri Sekil

5.19’da verilmistir.

a)
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7 /"//)

S I

£
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Sekil 5.19 : a) E-GF/NF-5, b) E-GF/NF-10, ¢) E-GF/NF-60 elektrotlarinin Nyquist
egrileri.
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Sekil 5.19 (devam) : a) E-GF/NF-5, b) E-GF/NF-10, ¢) E-GF/NF-60 elektrotlarinin
Nyquist egrileri.

Sekil 5.20°de bos NF ve farkl siirelerde elektrokimyasal kaplama yontemiyle GF
kaplanan elektrotlarin Raman egrileri verilmistir. 2 ve 5 dk kaplama yapilan elektrotlarin
Raman piklerine bakildiginda D ve G piklerinin olustugu, bu da Lim vd. nin [99]
caligmalarinda belirttikleri gibi GO yapinin olustugunu kanitlar niteliktedir. Ayrica bu
elektrotlarin Ip/lg oranlarinin 1’e yakin olusu GO yapinin olustugunu gostermektedir [68].
10, 20 ve 30 dk kaplama yapilan elektrotlarin Raman piklerine bakildiginda ise D ve G
piklerinin yaninda 2D (2640 cm™) pikinin de olustugu gézlenmektedir. 2D pikinin yaninda
Ip/lc oranlarinin da bir miktar artmasi rGO olusumunu desteklemektedir [99]. Raman
egrisinden kaplama siiresinin artmasiyla G ve D piklerinin siddetlendigi, ancak 60 dk
kaplamada elektrodun piklerinin siddetinde diisme meydana geldigi gdzlenmistir. Kaplama
stiresinin uzamastyla; bir yandan GF kaplama gergeklesirken bir yandan da potansiyelin
etkisiyle kaplamalarda dokiilmelerin meydana gelmesi piklerdeki siddetin diigmesine sebep
olarak diisiintilebilir. Tablo 5.6’da farkli siirelerde kaplama yapilan GF/NF elektrotlarinin

Ip/lIc ve Dp/lc oranlar verilmistir.
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Tablo 5.6 : Farkli siirelerde kaplama yapilan E-GF/NF elektrotlarinin Ip/lc ve Lp/lc

oranlari
Kaplama Siireleri ~ In/lg Lo/lc |
2 dk 0,99 ]
5 dk 0,92 ]
10 dk 1,06 0.72
20 dk 1,08 0,78
30 dk 1,06 0.79
60 dk 1,01 ]
6000 - bos NF
—— 2dk
—— 5dk
5000 -{WrAveamness B, s o T
~ QA ——20 dk
§ , | 30 dk
& 4000 - | 2D —— 60 dk
& |
=
£ 3000 -
af)
(=)
~
1000 -
O -
v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
500 1000 1500 2000 2500 3000

Raman Siddeti (cm™)

Sekil 5.20 : Bos NF ve farkli siirelerde elektrokimyasal kaplama yontemiyle GF kaplanan
numunelerin Raman egrileri.
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5.2 3D GO Kopiik Eldesi Yoniinde Yapilan Calismalar
Kontrollii bir sekilde 5 dk, 10 dk, 20 dk, 30 dk ve 60 dk’lik siirelerde NF iizerine GF

kaplama yapilan elektrotlardan, sadece 3D GF kopiik yapiy1 elde etmek icin 1 M’lik FeCls
¢oOzeltisi icerisinde kontrollii bir sekilde kimyasal siyirma islemi yapilmistir. Elde edilen bu
yapilarin ¢ok ince ve kirilgan oldugu gozlenmistir. Sekil 5.21°de farkli siirelerde
elektrokimyasal olarak kaplanarak ve 30 dk kimyasal siyirma sonrasinda elde edilen
numunelerin goriintiileri verilmistir. Kimyasal styirma islemi yapilmis numunelerde belirli
bir siire sonra tamamen tiil seklinde goriinen yapinin yok olmasi bu malzemelerle is gérmeyi
zorlastirmistir. 30 dk kimyasal siyirma islemi sonrasinda NF’nin tamamen yok olmasi ile
birlikte GF yapinin da dagildig: diisiiniilmektedir. Bu nedenle 30 dk kimyasal siyirma islemi
uygulanmasi sonucu elde edilen yapida biiyiik oranda Ni giderimi yapilmis olsa bile bir
miktar Ni kaldigindan dolayr yapmin GF/NF oldugu disiiniilmektedir. Enerji
uygulamalarinda kullanilmak tizere optimum 6zelliklere sahip GF elektrotlarin elde edilmesi

ileriki hedeflerimiz arasindadir.

Sekil 5.21 : a) Farkli siirelerde kontrollii GF kaplama yapilan GF/NF elektrotlari, b) 1 M
FeCl; ¢ozeltisi igerisinde kimyasal styirmaya maruz birakilmis GF kopiik yapilar.

5.3 3D GF/NF Yapinin Nem Sensorii Olarak Uygulamasi
GF/NF yap1 1 M’lik FeCl; ¢ozeltisi icerisinde 30 dk kimyasal siyirmaya tabi

tutulmustur. Kiitle degisimi ile, frekansin degisiminin gézlendigi kuartz kristal mikrobalans
(QCM) sensor kullanilarak, numunenin nem tutma kapasitesi test edilmistir. Nem 6l¢iim
tinitesinin icerisinde ultra kuru hava akisin1 ve nemli kuru havanin akigsin1 kontrol etmeye

yarayan iki ¢ikis bulunmaktadir. Bu sayede malzemenin rezonans frekansi, frekans kaymasi
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ve nem tutma kapasitesi hesaplanarak 6l¢iilebilmektedir. Sekil 5.22°de nem 6l¢lim sistemi
icerisinde kullanilan QCM sensor yapisi ve nem Ol¢iim sisteminin sematik gosterimi
goriilmektedir. 1 inch ¢apli 5 MHZ QCM kristali aseton ve deiyonize su ile ultrasonik
banyoda temizlenip kurutulmustur. Daha sonra GF/NF yap1 ¢ok ince bir tabaka olarak hizli
yapistirici ile bu kristal iizerine yapistirilmistir. Biitlin dl¢iimler oda sicakliginda yapilmaistir.
QCM’nin rezonans frekanst QCM 200 sistemi ile Ol¢iilmiistiir. GF/NF yap1 yerlestirilmis
QCM sensor 300 s % 5 ve ardindan 300 s % 95 relatif neme tabi tutulmustur [100].

a)
| -~ Elektrotlar(Au) s e
Duyarh kaplama . :'. B
Analit molekiller e
AM
O ¢
b)
QCM sensdrii

- Test boliimii

MEC lcontrol

iimitesi

QCM 200 &lciim

birimi

Bilgisayar

Sekil 5.22 : a) QCM sensor yapisi, b) Nem 6l¢iim sisteminin sematik gosterimi [100].
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1 M’lik FeCls ¢ozeltisi igerisinde 30 dk kimyasal siyirma islemine maruz birakilmig

3D GF yap1 ve QCM fizerindeki fotograflart Sekil 5.23’te verilmistir.

Sekil 5.23 : a-b) 1 M FeCls’te kimyasal styirmaya maruz birakilmis GF/NF yapi, d-e)
GF/NF yapinin QCM iizerinde nem sensorii olarak test edilmesi.

QCM Hizerindeki kiitlenin artmasiyla rezonans frekansinda diisme meydana gelir.

Sekil 5.24°te rezonans frekansindaki degisim verilmistir [101].
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Sekil 5.24 : iletkenlik egrisindeki rezonans frekansinin degisimi [101].

Nem %S5’ten %95’e¢ cikarildiginda frekansta yaklasik 100 Hz’lik bir degisim
gdzlenmistir. Sensdriin neme olan hizli tepkisi Sekil 5.25’te verilmistir. Ileriki
calismalarimizda GF/NF yapinin nem sensorii olarak kullanimi i¢in arastirmalarimiza

devam edilecektir.
20
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Sekil 5.25 : 1 M FeCls’te 30 dk kimyasal styirma sonrast elde edilmis GF/NF yapinin nem
sensoril olarak zamana bagl frekans yaniti.
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6. SONUC VE YORUM
Teknolojik agidan bircok iistiin ozellie sahip GF igerikli ve nanonoyapili

malzemelerin farkli alanlarda fonksiyonel olarak kullanilmak iizere teknolojiye aktarilmasi
artik kacinilmazdir. Bu tez kapsaminda tiretilen 2D ve 3D GF igerikli nanoyapili malzemeler
yuksek yiizey alanli ve elektriksel iletkenligi ¢ok iyi olan malzemeler olup enerji alaninda
stiperkapasitorlerde elektrot olarak kullanimi gergeklestirilmistir.

GF iiretiminde genellikle CVD yontemi ve Hummers yontemi kullanilmaktadir. Bu
yontemlerden ilki maliyetli olup diisiik basing ve pahali inert gazlar1 gerektiren bir
yontemdir. Tkinci yontem ise hem zararli toksik maddelerin kullanimini gerektirir, hem de
elde edilen sonug iiriin yeterince saf degildir. Bu nedenle, 2D GF yapilar1 elde etmek igin
atomik diizeyde saf malzeme tiiretimi saglayan ve deneyimli oldugumuz elektrokimyasal
eksfoliasyon (styirma) yontemi kullanilmistir. Elde edilen GF igerikli ¢ozelti, sadece
bekletilerek tabakalandirilmis, ardindan farkli boyutlardaki filtrelerden gegirilerek GF
¢ozeltinin safligr ve yogunlugu ayarlanmistir. Saf GF igerikli ¢ozeltiler gerek hidrotermal
islemlerde, gerekse elektrokimyasal iglemlerde elektrolit olarak kullanilmistir.

Farkli boyutlardaki filtrelerden gecirilerek elde edilen ¢ozelti icerisinde hidrotermal
reaksiyona tabi tutulmus 3D NF iizerinde, GF icerikli yapilar kaplanarak gerek SEM, EDX
ve gerekse XRD sonuglartyla desteklenmistir. Ayrica yapilan elektrokimyasal islemlerde
yavas akis filtresinden gecirilen ¢ozeltide hidrotermal reaksiyona tabi tutulmus P5-GF/NF
elektrodunun maksimum 280 F/g lik spesifik kapasitansa sahip oldugu, 2000’1 askin uzun
stireli CD o6l¢iimlerinin ardindan, kapasitansinin %85’ ini korudugu gdzlenmistir. Sadece
hidrotermal islem yapilmis H-NF elektrodunda ise gozlenen maksimum spesifik kapasitans
degeri 244 F/g dir. Elektrokimyasal spektroskopi ¢alismalarinda orta frekansta gézlenen ag1
degeri, biitiin elektrotlar icin 45%den biiyiik olup siiperkapasitdr dzelligin varligmi isaret
eder. Ayrica elektrot-elektrolit kontak direncinin GF igerikli numunelerde % 27-%33
oraninda daha diisiik oldugu da bulunmustur.

GF igerikli ¢cozeltiden farkli siirelerde (5 dk,10 dk,60 dk) NF iizerine elektrokimyasal
kaplama yapilan caligmalarda, elde edilen elektrotlarin elektrot-elektrolit kontak direnci,
kaplama siiresinin artmasi ile artmigtir. Kaplama siiresisinin artmasi ile iist tiste istiflenen
GF igerikli tabakalarin direnci artirdigi diisiiniilmiistiir. En diisiik diren¢ 5 dk kaplama
yapilmis E-GF/NF-5 elektrodunda elde edilmistir. Elde edilen SEM fotograflar1 bos NF ile
karsilastirildiginda, siire arttikca olusan gézenekli yapida, yeni ¢ekirdeklenme bolgelerinin
olustugunu gostermistir. 10 dk’ lik kaplama ile elde edilmis E-GF/NF-10 elektrodunda, 20
A/g sabit akimda, maksimum 970 F/g’lik spesifik kapasitans gozlenmistir. 2500 siirekli CD
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sonra uygulanan akimin yiiksek olmasi nedeniyle, baslangi¢ kapasitans degerinin ancak %
62 ‘si korunabilmistir. Daha diigiik akim degerleri i¢in kapasitans tutma veriminin ¢ok daha
fazla olacag diisiiniilmektedir. Iletkenligi daha diisiik olan E-GF/NF-60 elektrodunda ise
maksimum gozlenen kapasitans degeri 685,3 F/g iken, 5000 siirekli CD isleminden sonra
baslangi¢ kapasitans degerinin % 99’ unu korumustur.

Sonug olarak gerek hidrotermal, gerekse elektrokimyasal yontem ile GF kaplanmis
elektrotlarin, siiperkapasitor elektrotlarinda temel sorun olan iletkenlik sorununu iyilestirdigi
diistiniilmektedir. Elektrokimyasal olarak elde edilmis GF/NF elektrotlar, hem daha kisa
stirede elde edilmis hem de daha iyi siiperkapasitif performansa sahiptir.

Ayrica tez kapsaminda olusturulan elektrotlar, higbir bir organik baglayict ve
iletkenlik artirict kullanilmadan, dogrudan siiperkapasitdr elektrot olarak is gormiistiir.
Uretilen bu yapilar enerji depolama alaninda kullanilmak iizere siiperkapasitor aygitlarda,
elektrot olarak kullanilmaya iyi birer adaydir.

Nanoyapili ve yiiksek yiizey alanli {iretilen GF igerikli bu yapilar, sadece
siiperkapasitor calismalarinda degil, bircok farkli alanda kullanilma potansiyeline sahiptir.
Nem sensorii olarak kullanimina yonelik yapilan 6n ¢alismamizda, nem %S5’ ten %95’ e
¢ikarildiginda frekansta 100 Hz’ lik bir degisim gozlenmistir.

Tez galigmalar1 kapsaminda olmasa da elde edilen GF igerikli ¢ozeltinin sadece filtre
kagidina firca ile siiriilmesi ile, boyanin kalinligina gére katman sayilar1 farkli GO ve rGO
kagitlar da elde edilmistir. Bunlarin siiperkapasitor elektrodu olarak veya sensor teknolojileri
alaninda kullanimi ileriki hedeflerimiz arasindadir. Ayrica olusturdugumuz elektrotlarin
farkli 1s1l  iglem sicakliklar1  yapilarak, elektrokimyasal performanslarinin da

tyilestirilebilecegi diistiniilmektedir.
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