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Bu ¢aligmada, indirgenmis grafen oksit/¢inko oksit (RGO/ZnO) ve indirgenmis grafen oksit/titanyum dioksit
(RGOITiO,) kompozit malzemeleri hidrotermal yontem kullanilarak {iretilmistir. TiO, nanoparcaciklari
hazirlanan RGO/ZnO kompozit malzemesine karistirilarak RGO/ZnO/Ti0, kompozit malzemesi elde edilmistir.
Grafen oksit (GO) Hummers metodu kullanilarak sentezlenmistir. RGO/ZnO/TiO, kompozit malzemesinin
fiziksel 6zellikleri XRD ve SEM kullanarak incelenmistir. Elde edilen bu kompozit malzemeler kullanilarak
siiper kapasitér uygulamalar icin elektrot yapim gergeklestirilmistir. Uretilen elektrotlarin elektrokimyasal
Ol¢iimleri dongiisel voltametri (CV) ile gergeklestirilmis ve elektrotlarin kapasitans degerleri ve empedans
spektrumlar1 belirlenmistir. Hesaplamalar sonucunda, spesifik kapasitans degerleri sirasiyla TiO,, RGO/TiO,,
RGO/Zn0O ve RGO/Zn0OITiO, 3,29 F/g, 19,58 F/g, 24,15 ve 14,36 F/g olarak bulunmustur

Anahtar Kelimeler: indirgenmis grafen oksit, titanyum dioksit, ¢inko oksit, siiper kapasitor

PRODUCTION AND APPLICATION OF REDUCED GRAPHENE
OXIDE-ZINC OXIDE-TITANIUM DIOXIDE COMPOSITE MATERIAL

ABSTRACT

In this study, reduced graphene oxide/zinc oxide (RGO/ZnQO) and reduced graphene oxide/titanium dioxide
(RGOITiO,) composite materials were produced by hydrothermal method. RGO/ZnO/TiO, composite materials
were fabricated by adding TiO, nanoparticles to RGO/ZnO composite materials. Graphene oxide (GO) was
synthesized by Hummers method. The physical properties of RGO/ZnO/TiO, composite materials were analysed
by XRD and SEM. Using these obtained composites materials, electrode was fabricated for supercapacitor
applications. Electrochemical properties of produced composites were analysed by cyclic voltammetry (CV) and
capacitance plots and impedance spectrums of electrodes were determined. As a result of the calculations,
specific capacitance values were found to be 3.29 F/g, 19.58 F/g, 24.15 and 14.36 F/g for TiO,, RGO/TiO,,
RGO/Zn0O and RGO/ZnO/TiO,, respectively.

Keywords: Reduced graphene oxide, titanium dioxide, zinc oxide, supercapacitor

1. GIRIS

Siiperkapasitdor uygulama calismalar1 son yillarda giderek artmaktadir. Siiperkapasitorler yiiksek enerji
uygulamalari, hibrit ve elektrikli araglar, gii¢ kalite sistemleri gibi genis bir alanda kullanmilmaktadirlar. Enerji
depolama aygitlar1 arasinda farkli metotlar, teknikler ve ekonomik gereklilikleri karsilamak iizere bircok enerji
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sistemi mevcuttur. Siiper kondansatdrler elektrostatik ve elektrolit kondansatorlerle kiyaslandiginda ¢ok ytiksek
sigaya sahiptirler. Depolama kapasitesini daha da arttirmak i¢in ¢esitli malzemeler kullanilmaktadir. Literatiirde
kapasite arttirmak i¢in farkli iyonik sivi elektrolitler de kullamlmustir [1,2]. Elektrokimyasal kapasitorlerden
olan pseudokondansatorler gegis metali oksitleri ve iletken polimerler gibi sarj depolayabilir, yiizeyde veya
ylizeye yakin olarak Faradaysal reaksiyon yoluyla yiiksek enerji uygulamalarinda kapasiteyi artirmak igin
gelistirilmistir [2].

Pseudokondansatorler (siidokondansatorler) veya redoks siiper kondansatdrler, hizli ve tersinir yiizey redoks
reaksiyonu esasina dayanirlar. Bu tip kondansatorlerde yiikleme (veya bosalma) elektrokimyasal olarak aktif
madde tizerinde yiik transferi seklinde gergeklesir [3,4]. Anlasilacag: iizere yiizey alanin biiyiikliigi 6nemlidir ve
grafende genis ylizey alanina sahiptir.

Baz1 siiperkapasitor uygulamalarinda grafen ve indirgenmis grafen oksit kullanimi gérilmektedir [5-9].
Karbon elementinin bal petegi orgiili yapilar1 olan grafen, iki boyutlu diizlemsel yapilarin ¢ok ender
orneklerinden biri olarak kabul edilir. Kullandigimiz kursun kalemlerin i¢indeki grafit, grafen tabakalarinin iist
iiste binmesinden olugmaktadir. Grafen diisiik maliyetli olarak iiretme, grafen oksit (GO) kimyasal olarak ve
tavlama ile modifiye edilebilir [10,11]. GO ve RGO ¢esitli elektronik uygulamalarda, 6rnegin giines pili, organik
diyot vb. kullanilir, [12-15].

Bu ¢alismada GO, Hummers metodu ile hazirlandi. RGO/ZnO ve RGO/TiO, hidrotermal yontemle elde edildi.
RGO/ZnO/TiO, kompozit malzemesi elde etmek icinse RGO/ZnO ile TiO, pargaciklart esit kiitlelerde
karistirildi ve galismada CV 6l¢iimleri 6 M KOH ¢6zeltisi iginde 0,1 V/s tarama hizi ile alindi.

2. MATERYAL VE METOT

Grafen oksit (GO), Hummers metodu kullanilarak iiretildi [16]. 2 g grafit tozu, buz banyosu i¢inde bulunan
sicakligi yaklasik 3°C de tutulan 20 mL siilfiirik aside (H,SO,4) eklendi. Cozelti koyu gri renkte yogun bir
kivama gelene kadar 30 dakika manyetik karistirict da karistirildi. Daha sonra 8 g potasyum permanganat
(KMnOQy,) ilave edildi. Sonra ¢6zelti 35°C’deki su banyosu igerisine birakildi ve 1 saat boyunca karistirildi.
Cozelti 100 mL ultra saf su ile seyreltildi (siilfiirik aside su eklendiginde karigimin sicakligi arttigindan bu islem
buz banyosu igerisinde ve saf suyu yavas yavas ekleyerek gerceklestirildi). Ekleme sirasinda ¢6zeltinin sicaklik
degeri, 40°C ile 60°C arasinda degistigi gozlendi. Saf su ekleme isleminden sonra ¢ozeltinin rengi kahverengine
doniistii ve son olarak ¢ozeltinin sicakligi 35°C olarak 6l¢iildii. Bu agsamada ¢dzelti 6nceden hazirlanan
95°C’deki su banyosuna konularak, burada 15 dakika bekletildi. Cozeltinin sicakligi da 95°C’ye ulagtiginda
¢ozelti 300 mL ultra saf su ile tekrar seyreltildi. Cozeltinin rengi sariya donmeye bagladi ve ¢ozeltinin sicaklig
65°C olarak olgiildii. Daha sonra karisima 20 mL %30’luk hidrojen peroksit (H,O,) ilave edilerek artik
KMnO,’in tamamen indirgenmesi saglandi. Bekleme sonucunda ¢ozeltide ¢okme gozlendi. Daha sonra ¢ozelti
stizge¢ kdgidindan siiziildii. Elde edilen ¢dzelti igerisindeki metal iyonlardan kurtulmak igin %5°lik hidroklorik
asit (HCI) igceren 800 mL’lik sulu ¢o6zelti ile yikandi. Siiziilen karisimi, i¢erisindeki asitten kurtarmak i¢in 1 L’lik
ultra saf su ile tekrar yikandi. Sonra ¢ozelti tekrar siiziildii. Elde edilen ¢6zeltinin koyu kivamda (¢amurumsu)
kahverengi oldugu gozlendi ve sonra ¢gamurumsu kivamdaki ¢dzelti oda sicakliginda kurutularak GO elde edildi.
RGO/TiO, kompozit malzemesi iiretilirken kullanilan ¢6zelti i¢in 0,1 M Hummers metoduyla tiretilmis GO’e 20
mL saf su ve 10 mL etanol eklendi. Olusan bu ¢6zelti GO’in iyice ¢oziilmesi i¢in ultrasonik banyoda 1 saat
bekletildi. Daha sonra bu ¢ozeltiye 0,1 M TiO, eklendi ve olusan bu karisim tekrar 1 saat ultrasonik banyoda
bekletildi. TiO, (P25) nanopargacigi Degussa firmasindan (Hanau, Germany) alinmistir. Ardindan olusan ¢ozelti
teflon kaba alinip agzi hava almayacak sekilde teflon bantla kapatilip paslanmaz ¢elik otoklav igerisine
yerlestirildi. Otoklav, 1siticinin igerisine yerlestirildikten sonra siticinin sicakligi 150°C’ye ayarlandi ve 3 saat
boyunca 1siticida bekletilerek RGO/TiO, kompozit malzemesi {iretildi. Hidrotermal yontemle RGO/ZnO
kompozit malzemesi iiretilirken yine kullanilan ¢ozelti i¢in 0,1 M Hummers metoduyla iiretilmis GO’e 20 mL
saf su ve 10 mL ethanol eklendi. Olusan bu ¢ozelti GO’in iyice ¢oziilmesi igin ultrasonik banyoda 1 saat
bekletildi. Daha sonra bu ¢6zeltiye 0,1 M Zn(NO3),6H,0 eklendi ve olugan bu karigim tekrar 1 saat ultrasonik
banyoda bekletildi. Ardindan olusan ¢ozelti teflon kaba almip agzi hava almayacak sekilde teflon bantla
kapatilip paslanmaz ¢elik otoklav igerisine yerlestirildi. Otoklav, 1siticinin igerisine yerlestirildikten sonra
siticinin sicaklign 150°C’ye ayarlandi ve 3 saat boyunca isiticida bekletilerek RGO/ZnO kompozit malzemesi
iiretildi. Uretilen kompozit madde daha sonra behere alarak kurutuldu. RGO/ZnO/TiO, kompozit malzemesi
i¢cin esit kiitlelerde RGO:ZnO ve TiO, parcaciklar1 alinarak saf suda 3 saat boyunca manyetik karigtiricida
karigtinlmig ve daha sonra oda sicakliginda kurutulmustur. Elektrotlar yapilirken karigimda agirlikca %70
oraninda RGO/ZnO, %20 oraninda grafit tozu, %10 oraninda poli tetra florin etilen (PTFE) kullanilmistir.
Hazirlanan karigim 2-butonol damlatilarak macun kivamina getirilmistir. Daha sonra elektrot olarak kullanilacak
olan nikel foamlar 1x3 cm? ebadinda kesildi ve agirliklar1 6l¢tilmiistiir. Elde edilen macun kivamindaki karigim
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nikel foam tizerinde 1x1cm?’lik alana siiriilmistiir. Hazirlanan bu filmlerin dongiisel voltametri (CV) analizleri
0,1 V/s hizinda, 6 M potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisi igerisine elektrot (kompozit malzemeler), karsit
elektrot olarak platin ve kalomel elektrotu yerlestirilerek incelenmistir. Numunelerin SEM fotograflar Zeiss
EVO LS-10 cihaz1 (Zeiss, Germany) ile XRD o6l¢timleri iginse Philips X pert PRO marka cihaz (PANalytical,
Netherlands) kullanilarak elde edilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Nanopargaciklarin ve kompozit malzemelerin kirmim deseni X-1g1m1 difraksiyon (XRD) cihaz1 kullanilarak
Ol¢tilmistiir. Kullanilan PhilipsX’pert PRO marka XRD cihazi, ¢aligma araligi 40 kV, 30 mA olarak ayarlanmig
ve Ol¢limler monokromatik CuKa radyasyonu (A = 0,154056 nm) kullanilarak yapilmistir. Cihazin 6l¢tim araligi
20den 60°ye, adim aralifi 0,02° artacak ve her bir adimda bekleme siiresi 0,5 saniye olacak sekilde
ayarlanmigtir. Sekil 1°de; TiO,’e ait kirinim deseninde anataz ve rutil fazlari1 gériilmektedir. Genel olarak bu
fazlarm oran1 %75 anataz ve %25 rutil olarak bilinmektedir. Bu indislerin belirlenmesinde PhilipsXpert PRO
marka XRD cihazinin kiitiiphanesinde bulunan Anataz i¢in PDF-2 reference code: 00-021-1272, Rutil i¢in PDF-
2 reference code 00-021-1276 adli dosya dikkate alinmisgtir. RGO/TiO, kompozit malzemesinin XRD deseninde
RGO’e ait 20-30 derece arasindaki genis ve yayvan pikin yam sira TiO,’e ait pikler gézlemlendi. RGO/ZnO
kompozit malzemesinde 6zellikle ZnO’e ait (100), (002) ve (101) pikler ve ZnO’in hidroksitli yapilarinin
piklerinin baskin oldugu goriilmektedir. RGO/ZnO/TiO, kompozit malzemesinin XRD deseninde ise TiO,
piklerinin baskin oldugu gozlenmektedir. Bunun nedeni kompozitteki TiO, oranmin kiitlece %50 olmasi
nedeniyle piklerinin baskin olmasi ve digerlerinin piklerinin daha soniik kalmasidir.
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Sekil 1. Numunelerin XRD desenleri

Sekil 2°de pargaciklarin ve kompozit malzemelerin SEM goriintiileri bulunmaktadir. Sekil 2a’da, TiO;’in hano
diizeyde ve 90 nm’den kiicliik oldugu, Sekil 2b’de ise RGO:TiO, malzemesinde kiimelenmelerin oldugu
gozlenmektedir. RGO/ZnO (Sekil 2¢) kompozit malzemelerin SEM goériintiileri incelendiginde, RGO yapraklar
arasmna ZnO parcaciklarinin yerlestigi gozlemlenmektedir. RGO/ZnO/TiO, (Sekil 2d) malzemesine ait SEM
goriintiisiinde ise TiO, parcaciklarimin daha belirgin oldugu goriilmektedir. RGO/ZnO kompozit malzemesi
iiretim siirecinde, Zn*? oncelikle grafen oksit karboksilat anyonlari tarafindan tutulmus ve grafen oksitin
yapraklar1 arasina yerlesmistir [17]. Bu durum hem ZnO’in kiimelenmesini hem de RGO’in katmanlarinin
yigilmasint dnlemistir.

Elektrotlarin kapasitans ve empedans egrileri incelenerek elektrokimyasal 6zellikleri aragtirilmistir. Sekil 3°te
egriler farkli redoks pik ciftleri olan, siidokondansator dzellikleri gosteren grafiklerdir [18]. CV egrisi altinda
kalan en kii¢iik alanin TiO,, en biiyiik alanin ise RGO/ZnO elektrotuna ait oldugu grafikte goriilmektedir. Diger
bir deyisle RGO/ZnO’in kapasitif performansi daha iyidir. Bu sekilden de goriildiigii tizere CV egrisi altinda
kalan alanlar, ortalama akim degerleriyle iliskilidir.
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Sekil 2. Numunelerin SEM goriintiileri. a) TiO, nanopargacigi, b) RGO/TiO,
kompozit malzemesi, ¢) RGO/ZnO kompozit malzemesi, d) RGO/ZnO/TiO, kompozit
malzemesi
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Sekil 3. Elektrotlarm 0,1 V/s tarama hizinda dongiisel
voltamogram grafikleri

Elektrotlarin kapasitans degerleri, C=i/v-m formiilii ile hesaplanmistir. Bu esitlikte i ortalama akimi, v tarama
hizin1 ve m nikel kopiik tizerine kaplanan kompozit maddenin kiitlesini temsil etmektedir. Tablo 1’de RGO’in
ozellikle kapasitans degerine katkisinin olduk¢a biilyiik oldugu hesaplanmistir. En biiyiik kapasitans degerinin
RGO/ZnO elektrotuna ait oldugu hesaplamalar sonucu ortaya ¢ikmistir. Bunun nedeni ZnO pargaciklarinin RGO
tabakalar1 arasia girerek yigilmay1 onledigi boylece kapasite icin daha biiyiik spesifik alan sagladigi ve hizli
elektrik iletimi oldugu distiniilmektedir [18-19]. RGO/ZnO/TiO, elektrotunda ise karisimda RGO miktar
azaldigindan kapasitans degerinde diigme goriilmiistiir.

Elektrotlarin elektrokimyasal empedans degerlerini gésteren Nyquist grafikleri Sekil 4’te verilmistir. Nyquist
grafikleri, iretilen elektrotlarin reel ve imajinal empedans degerlerini géstermektedir. Empedans ol¢timleri 0,01
Hz ile 100 KHz’lik frekans araliginda gerceklestirilmistir. Yiiksek frekansta, Nyquist grafiginin reel ekseni (x-
ekseni) Kestigi nokta elektrotun esdeger seri direncini (ESR) verir. Esdeger seri direng elektrolit sivist (KOH),
elektrot direnci ve elektrot ile akim tasiyici tellerin kontak direncini igerir [20]. Sekil 4’te gosterilen Nyquist
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grafiklerinden TiO,, RGO/TiO,, RGO/ZnO ve RGO/ZnO/TiO, elektrotlarin ESR degerleri sirayla 0,4, 0,5, 0,5
ve 0,3 Q civarinda dl¢iilmiistir. Sonuglar esdeger seri direnglerin (ESR) birbirinden ¢ok farkli olmadigim
gostermektedir.

Tablo 1. Elektrotlarin spesifik kapasitans degerleri

NUmUne Ortalama Kiitle (g) Tarama Kapasitans
alam (mA) 9 | iz (mVis) (FIg)
TiO, 4,243 0,0129 100 3,29
RGO:TIiO, 22,125 0,0113 100 19,58
RGO:ZnO 24,396 0,0101 100 24,15
RGO:Zn0O:TiO, 18,955 0,0132 100 14,36
0 |—=— Tio,
0 —e— RGO:Zn0O
"|—4—RG0:ZnO:TiO,
|——RaGO:TiO,
50
— 40
<)
N
30 -
20
10 4
0+ T T T
-5 0 5 10 15 20 25 30

Z'(Q)

Sekil 4. Elektrotlarin Nyquist empedans spektrumlari

4. SONUCLAR

Calismamizda Hummers metodu ile GO iretilmistir. Bu GO kullanilarak hidrotermal yontemle RGO/ZnO ve
RGO/TiO, elde edilmistir. Elde edilen RGO/ZnO ile TiO, esit kiitlelerde karistirilarak RGO/ZnO/TiO,
malzemesi liretilmistir. Bu numunelerin XRD ve SEM sonuglari incelenmistir. TiO,, RGO/TiO,, RGO/ZnO ve
RGO/ZnO/TiO, kompozit malzemeleri kullanilarak stiperkapasitor uygulamalar1 i¢in elektrotlar yapilmis ve
incelenmistir.

Hidrotermal yontemle 150°C’de tiretilen kompozit malzemelerin XRD sonuglart incelendiginde, RGO/ZnO
kompozit malzemesinde ¢inko oksit yapist ve ¢inkonun hidroksitli yapilar1 goriilmiistiir. RGO pikinin belirgin
olmadig1 gozlenmistir. Bunun nedeni, RGO’in pik siddetinin diger yapilarin pik siddetlerine goreceli
biiytikliigiinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. RGO/TiO;’e ise genel olarak TiO, pikleri, RGO/ZnO ve TiO,
malzemeleri karisimda kiitlece 1:1 oraninda oldugundan, pik siddetlerinde TiO; in bazi fazlar1 goriilmektedir.
RGO/ZnO kompozit malzemesinin SEM goriintiilerinde, ZnO pargaciklarinin grafen tabakalar1 arasina yerlestigi
goriilmiis ve RGO/ZnO/Ti0, kompozit maddesinde TiO,’in yogunlugu dikkati ¢cekmektedir. Elektrotlarin CV
analizleri incelendiginde, 0,1 V/s tarama hizinda dongiisel voltagram olgimii sonucu en biiylik kapasitans
degerinin RGO/ZnO elektrotunun sahip oldugu bulunmustur.
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