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OZET

Gozenekli Elektrotlardan Siiperkapasitor Uretilmesi ve
Elektrokimyasal Performanslarinin Arastirilmasi

Kiibra Begiim TANGIL

Fizik Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Danisman: Dog. Dr. Onder YARGI

Suiperkapasitorler yiiksek giic performansina ve uzun kullamim Omriine sahip
enerji depolama sistemleridir. Yapisinda kullanilan bilesenlere baglh olarak
ozellikleri degisiklik gostermekte ve arzu edilen kullanim yerine gore Kkolayca
tasarlanabilmektedir. Grafen esash stperkapasitorler, yiiksek gii¢ ve ytliksek ¢evrim
kararliligina sahiptir.  Bu o0zellikleri sayesinde genis kullanim alanlarina sahip
olmaktadir. Bir siiperkapasitoriin 6zellikleri kullanilan bilegenlerin 6zelliklerine ek
olarak bilesenlerin birbiri arasindaki uyuma baghdir. Bu uyum elektrot ile elektrolit
arasindaki etkilesimi kuvvetlendirici yonde olmasi durumunda ¢ok yiiksek performans
saglamaktadir. Buradan hareketle grafen esash siliperkapasitor lretimi sirasinda
althik olarak secilen bakir ve nikel malzemeler ile grafen uyumu, ayiric ile elektrolit
uyumu ve bunun sonucunda ortaya ¢ikacak elektrokimyasal 6zellikler bu ¢aligmanin
arastirma konusunu olusturmaktadir. Bu ¢alismada nikel-grafen, bakir-grafen elektrot
tretimi, yiiksek iyon gecirgenligine sahip poliakrilamid jel ayiric1 sentezi ¢alismis
ve iyonik bis (triflorametansiilfonil) imid (bisimid) ile etkilesimleri degerlendirmis,
CR2032 standardinda tam bir siiperkapasitor liretilmis ve iiretilen stiperkapasitorlerin

elektrokimyasal performans 6lgtimleri yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: siiperkapasitor, karbon esasli, ayirici

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Production of Supercapacitors from Porous Electrodes
and Investigation of Electrochemical Performances

Kiibra Begiim TANGIL

Department of Physics

Master of Science Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Onder YARGI

Supercapacitors are energy storage systems with high power performance and long
lifetime. Its properties vary depending on the components used in its structure and
can be easily designed according to the desired use. Graphene-based supercapacitors
have high power and high cycle stability. Thanks to these features, it has wide
usage areas. The properties of a supercapacitor depend on the properties of the
components used, as well as the compatibility between the components. This
compatibility provides very high performance if the interaction between the electrode
and the electrolyte is in the direction of strengthening. From this point of view, the
compatibility of copper and nickel materials with the copper and nickel materials
chosen as the substrate during the production of graphene-based supercapacitors,
the compatibility of the separator with the electrolyte, and the electrochemical
properties that will emerge as a result are the research subjects of this study.
In this study, nickel-graphene, copper-graphene electrode production, high ion
permeability polyacrylamide gel separator synthesis was studied and the interactions
with ionic bis (trifluoromethanesulfonyl) imide (bisimide) were evaluated, a complete
supercapacitor was produced in CR2032 standard and electrochemical performance

measurements of the produced supercapacitors were made.

Keywords: supercapacitor, carbon based, seperator
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Diinya niifusunun artmasi ve ekonominin gelismesi ile beraber devaml olarak artan
enerji ihtiyacinin kargilanmasinda fosil yakitlar temel enerji kaynagidir. Fosil yakitlarin
kullanimi ile ortaya ¢ikan sera gazlari kiiresel 1sinma ve iklim degisiklerine neden
olmaktadir. Daha yasanabilir bir gelecege sahip olmak icin yenilenebilir enerji
kaynaklarinin (giines, riizgar, dalga, biyokiitle vb.) elektrik enerjisi tiretimindeki
pay1 hizla artmaktadir. Ancak yenilenebilir kaynaklar iklim gartlarindan dolay: stabil
enerji liretememektedirler. Bundan dolay1 devamli enerji gerektiren enerji nakil
hatlarina entegre edilmeleri konusunda problemler ¢ikmaktadir ve hem ytiksek enerji
yogunlugu hem de yiiksek giic yogunluguna sahip enerji depolama sistemlerine
gereksinim vardir. Batarya ve sliperkapasitorler (Sc) enerji depolama sistemleri

degisken enerji ihtiyaclari icin ¢éziimler olusturur (Sinan, 2016) .

Sc’ler, yiiksek gli¢ performanslar1 ve uzun 6mirlii olmalar1 sebebiyle poptlerdir.
Bundan dolay1 farkli uygulamalar i¢in daha gelismis hibrit enerji depolama sistemleri
(ESS) ortaya ¢ikmistir (Gonzalez ve dig., 2016). Siiperkapasitor terimi ilk kez
1957’de, gozenekli karbon elektrot kullanan cihazlar ile ¢alisma yapan General
Elektrik muhendisleri tarafindan kesfedildi. Yaptiklar1 ¢alismadan elde ettikleri
sonuglardan dolay1 enerjinin karbon goézeneklerinde depolandigi disgtiniiliiyordu.Bu
mekanizmanin o sirada "olaganiistli yiiksek kapasitans" sergiledigine inanilmaktaydi
(Krishna sailaja ve Jyothika, 2015).

1966’da Standart Oil of Ohio sirketinde yapilan aragtirmalar sonucunda yakit hticreleri
tizerinde yaptiklar1 bir calismada benzer etkiler gorilmiistiirHer iki arastirma
grubunun da yaptigi bu calismalarda elde edilen sonuglar c¢ift tabaka etkisinin
sonucudur. O giinlerde Cift tabaka etkisi tam olarak agiklanamamig olsa da elektriksel
cift tabakanin (EDLC) bulunmasini saglamigtir (Hossain, 2017),(Iro, 2016). 1970’lere
gelindiginde Nippon Electric Company (NEC) bilgisayar hafizalar i¢in gelistirdigi bir

uygulama sonrasinda “stiperkapasitor” kavramini ilk defa tanimlamig ve literatiirde



artik stiperkapasitor adiyla kullanilmistir (Iro,2016),( Namisnyk, 2003). 21.ylizyilda
Maxwell Technologies, ELNA, Natsushita, ESMA, Cap-XX gibi bir¢ok firma EDLC
tretimi yapmaya devam etmektedir. Geleneksel kapasitorlerde elektriksel yiik,
aralarinda dielektrik bir malzeme bulunduran iki iletken paralel levha arasinda gerilim
uygulanmasiyla olusan elektriksel yiik seklinde ortaya c¢ikmaktadir (McCaffrey ve
dig., 2018). Geleneksel kapasitorlerden farkli olarak, siiperkapasitorler genellikle
dielektrik malzemeye sahip degildirEDLC ‘ lerde c¢ift katmanda, etkin dielektrik
katman oldukea incedir ve karbonun gozenekli yapisindan dolay: yiizey alani oldukea
ylksektirBu durum neticesinde ¢ok ytliksek kapasitanslara ulagilabilir. EDLC’nin
yliksek kapasitansi, anot ve katotlar arasindaki gerilim sonucu arayilizeyde depolanan
yukten kaynakli olusur (Layer, 1966),(Conte, 2010),(krishna sailaja ve Jyothika,
2015).

EDLC arastirmalarindan sonra yapilan bir¢ok yeni ¢calismalar sonrasinda metal oksit ve
iletken polimer elektrotlar kullanilmis ve elektrokimyasal kapasitorler ortaya ¢ikmigtir
(Conte, 2010). 1975-1980 arasi Brian Evans rutenyum oksit kullanarak yaptig
deneyler sonucunda elektrokimyasal kapasitorleri gelistirmistir. Bu arastirmalarin
ardindan Evans ek olarak elektrokimyasal kapasitorlerin bataryalardan farkini da
ortaya atmigtir (Hossain, 2017). Elektrokimyasal kapasitorlerde eletkrot-elektrolit
arasinda biriktirilen Faradik yiik ile enerji depolanir. Faradik etkilesimler, elektrot
ylzeyinde redoks tepkimelerinin olusmasini saglar. Elektrokimyasal kapasitorlerde
yik Helmholtz cift tabaka etkisi ve elektrot- elektrolit arasindaki pozitif-negatif
yuk transferi (psodokapasitans) ile olusur.Elektrokimyasal kapasitorlerdeki temel
prensip redoks tepkimeleri, eklenme (intercalation) ve eletkro-absorbsiyon’dur. (Afif
ve dig., 2019). Elektrokimyasal kapasitorler psodokapasitér ya da ultrakapasitor
olarak isimlendirilebilir. 1994 yilina gelindiginde David A. Evans, tantal
elektrolit psodokapastor lizerine calisti.Daha once liretilenlere gore tantal elektrolit
psodokapasitore cok daha yiiksek voltajlarda gerilim (200V) yiiklenebilmekte.
Tantal elektrolit psodokapasitor rutenyum oksite gore 5 kat fazla kapasitansa
sahiptirFakat iiretim maliyetinin yliksek olmasindan dolay1r uygulanabilirligi zordu
(Hossain, 2017). 2007 yilinda ise lityum iyon takviyeli karbon elektrotlar {izerine
calismalar yapildi. Bu elektrokimyasal kapasitorler yuksek kapasitans degerlerine
ulagabilmekteydi.Bununla beraber digerlerine gore yiiksek ve kararli bir hiicre ¢ikig
potansiyeli elde edilebilmektedir (Wang ve dig., 2013). Biitiin bu gelismelerle beraber
ticari olarak stliperkapasitor tiretimine baglanmigtir ( Simon ve Burke,2008),(Gonzalez
ve dig., 2016).

Sitiperkapasitorler, geleneksel kapasitorler ile bataryalar arasinda olugan performans
eksikligini tamamlarlar. Geleneksel kapasitorlere kiyasla daha fazla enerji yogunlugu

ve bataryalara kiyasla ise daha fazla gilic yogunlugu performansi gosterirler.



Siiperkapasitorlerin enerji depolama mekanizmalari tamamiyla elektrostatiktir.
Bataryalarda ise bu mekanizma yavas elektron transfer reaksiyonlari igerir.
Bundan otiirii siiperkapasitorler ¢ok yiiksek giic yogunlugu (10 kW kg-1) ve
uzun c¢evrim Omrii (>105 ¢evrim) saglayabilmelerine ragmen enerji yogunluklari
digiiktiir (5-10 Wh kg-1). Lityum iyon bataryalara bakarsak yogun miktarda
enerji depolayabilme oOzelliklerine sahiptir (150-200 Wh kg-1), ancak diisiik gii¢
yogunluklar1 (<1000 W kg-1) ve cevrim oOmiirlerinin azhigr (<1000 ¢evrim)
kullanim alanlarinin sinirlanmasina sebep olur (Zhang ve dig., 2013). Geleneksel
kapasitorlere kiyasla fazla enerji yogunlugu ve bataryalara kiyasla da fazla gii¢
yogunluguna ve ek olarak da daha yiiksek ¢evrim 6mriine sahip olmalarindan dolay1
superkapasitorler, yenilenebilir enerji kaynaklarindan sabit olmayan zamanlarda
liretilen enerjinin ¢ok kisa zamanda depolanip/aktarildiktan sonra enerji transfer
hatlarina baglanabilmesi i¢in efektif bir ¢oziime ulastirir (Zhang ve dig., 2013),(Lu
ve digl.,, 2015). Siiperkapasitorler, enerji transfer hatlarina ¢6ziim sunmanin
disinda, elektrikli/hibrit araclarda, giyilebilir elektronik cihaz teknolojileri gibi
yuksek teknoloji uygulamalarinda kullanilmak tizere de yeni ¢6ziim yollarina
kolayliklar saglamaktadir (Simon ve Gogotsi, 2008),(Lu, Yu, Wang, Tong ve Li,
2014). Enerji depolama sistemlerinde sistemin performans oranini etkileyerek
belirleyen ana bilesen, sistemde kullanilan elektrotlarin malzemesidir.  Elektrot
malzemesinin yaninda ise gozeneklilik,iletkenlilik,ytizey alan1 vb. gibi parametreler
goz onilinde bulundurulup uygun kosullar olusturularak kullanilan elektrotlarin ara
ylizey Kkalitesinin arttirilmasi yeni nesil enerji depolama cihazlarinin daha ytliksek
performansa ulasmasi ve gelistirilebilmeleri icin ¢ok 6nemlidir.Stiperkapasitorlerde
kullanilan ana elektrot malzemesi yliksek elektriksel iletkenlige sahip,genis ylizey
alanli,kolay tretilebilen ve ucuz olmalarindan dolay: tercih edilen aktif karbonlardir.
Karbon yapiya sahip malzemeler elde edilen enerjiyi elektrot-elektrolit ara yiizeyinde
meydana gelen elektriksel ¢ift tabakada (EDL) depolarlar ve bununla beraber EDL
kapasitanslar yuzey alaniyla sinirlanir (Fic, Meller ve Frackowiak, 2014). Yiksek
enerji ve giic yogunlugu tasiyan yeni nesil kapasitorlerin ileri adimlara taginabilmesi
icin sahip olunan enerji kullanilan elektrotun yiizeyinin lizerinde meydana gelen
tersnir ve hizli redoks reaksiyonlari ile enerji depolayabilme 6zelligine sahip olan ve
pseudo-kapasitif enerji depolama mekanizmasi bulunan malzemelerin kullanimi ile

elektriksel cift tabaka kapasitansinin iyilestirilmesine gereksinim vardir.

Pseudo-kapasitif 0zelligi bulunan malzemelerin enerji depolama mekanizmalar ile
bataryalarin enerji depolama mekanizmalari birbirinden farklidir.Redoks reaksiyonlari
bataryalarda bulk malzemede olustugu icin diflizyon kisith ve olduk¢a yavastir.
Pseudo-kapasitif 6zellik bulunan malzemelerde ise redoks reaksiyonlar1 malzemenin

ylzeyinin lizerinde olusur ve difiizyon sinirlamasi bulunmadigindan dolay: tersinir



ve hizlidir. Ancak, pseudo-kapasitif malzemelerle karbon esasli malzemelerin
kiyaslanmasi durumunda pseudo-kapasitif malzemelerin bazi  dezavantajlari
vardir. Bunlardan bazilari; yliksek maliyetli tretim yontemlerienerji depolama
mekanizmasinin daha kararsiz olusu, daha yliksek i¢ dirence ve daha kisa ¢evrim
omriine sahip olmaktir.Bu dezavantajlarin ortadan kaldirilabilmesi i¢in karbon
icerikli malzemeler (AC, CNT, grafen vb.) ve pseudo-kapasitif metal oksit/iletken
polimerlerin birlestirilmesinin sonucunda kompozit elektrotlar iiretilebilmis ve daha
fazla ¢evrim omrii ve kapasitans sonuglar1 EDL ve psuodo-kapasitans arasindaki
sinerjik etki sayesinde elde edilmistir. Karbon bazli malzemeler kompozit yap1
ile elektrolit ve aktif malzemenin arasinda bulunan temasin arttirilmasiyla
yluksek yilizey alanli matrisi olugturur. Pseudo-kapasitif malzemeler ise faradaik
reaksiyonlar sonucunda spesifik kapasitansi arttiri. Doga dostu malzemeler ve
ucuz yontemler birlegtirilerek yeni jenerasyon kompozit malzemelerin tretiminin
artmas1 kompozit elektrotlarin yayginlagsip ticarilesebilmesi icin ¢ok 6nemli bir
faktordiir. Siiper kapasitorlerin ana kullanim alanlarindan bazilar1 sunlardir; diz iisti
bilgisayarlar,dijital kamerlar,endustride kullanilan kontrol panellerihibrit/elektrikli
otomobiller,giic kaynagi olusturan cihazlarkesintisiz giic kaynaklarielektronik
otomobillerde kullanilan pargalar,metrolar,tramvaylar,cep telefonlariugaklarin acil
cikis kapilarinda kullanilan elektronik devreler, kablosuz iletisim araglaritaginabilir
elektronik cihazlar. Siiper kondansatorlerde kullanilan elektrotlar yiuk depolar.
Bundan dolay1 siiper kapasitorler hakkindaki c¢aligmalarin ¢ogunlugu kullanilan
elektrot malzemesinin gelistirilmesiyle beraber kondansator kapasitesi ile giic¢
yogunlugunun arttirilmasi tzerinedir. Stper kapasitorlerde en fazla tercih edilen
elektrot malzemesi gozenekli yapiya sahip karbon esasli malzemelerdir (grafen gibi).
Metal oksit ile iletken polimerler kullanilarak iiretilen stiperkapasitorlerin karbon
esash sliper kapasitorlerle kiyaslandiginda daha fazla oranda kapasitans degerine
ulastigl gorilmiistiirAncak yapilan ¢alismalarda; yiiksek kapasitans 6zelligine sahip
metal oksitlerin (Ru0:) ylksek tcretli ve diigiik iletkenlige sahip olmasi, iletken
polimerlerin (NiO, M nO; gibi) ise dongii 6miirlerinin diisiik olmasi gibi nedenlerden
dolay1 karbon esash elektrotlar tizerine odaklanilmigtir. Spesifik olarak asidik-bazik
ortamlarda ve genig bir sicaklik araliginda kusursuz kimyasal kararliga sahip olmalari
ve doga dostu olmalarindan dolayr karbon esasli malzemeler, elektrokimyasal enerji
treten cihazlarda kullanilan ana elektrot malzemesi olarak popiiler hale gelmistir
(Hou ve ark., 2011). Ancak grafen elektrot malzemesi olarak tercih edildiginde
kiimelestigi icin buna bagh olarak yiizey alanmi daralmaktadir (Wu ve ark., 2010).
Bununla beraber kullanilan ¢ogu grafen elektrot tek bir tabaka olarak tliretilememekte
ve Uretilen grafen tabakalarda yiiksek oranda kimyasal ve topolojik bozukluklar
bulunmaktadir. Bu bozukluklar1 ortadan kaldirmak ve dezavantajlar1 ortadan

kaldirmak i¢in farkli gruplardaki malzemelerin en iyi 6zelliklerini birlestirmek veya



yeni bir 6zellik yaratmak i¢cin bu malzemeler bir araya getirilerek kompozit malzemeler
tiretilebilmektedir. Yani, bu malzemeler birbirlerinde bulunan zayif yonleri diizelterek
tstliin oOzelliklere sahip yeni malzemelere iiretebilmek ic¢in farklh tir ya da farkh
fazlardan meydana gelen malzemeler birlestirili. ~ Grafen metal oksit kompozit
malzemelerinin olusturulma sebebi,grafen ve metal oksitlerin tek basina sahip
olduklar1 6zellikleri arttirabilmektir. Bunun sonucunda elde edilen yeni kompozit
malzemeler siiper kapasitorlerde kullanilan elektrot malzemelerde sinerjik bir etki
olusturur.Olugan bu etki sayesinde siiper kapasitorlerin elektrokimyasal dzelliklerinde
onemli Olglide artis meydana gelmistir Kompozit malzemelerin bir¢ok iiretilme
yontemi bulunmaktadir.Bu yontemlerden bazilar1 su sekildedir: Nano boyutlu metal
oksit partikiillerinin sentezi icin; anorganik tuzlarin hidrolizi,sol-jel,ultrasonik teknik,
mikroemiilsiyon ve hidrotermal yontem gibi, polar ve apolar ¢oziicii sistemlerinin
kullanildig1 bir¢ok farkh tiretim yontemi literatiirde bulunmaktadir. Hidrotermal
yontem diginda kalan diger sentez yontemlerinde, kristal formda nano boyutlu metal
oksit partikiillerinin sentezi ¢ok yiiksek sicakliklarda olugturulmaktadir (>500 °C).
Hidrotermal yontem oteki yontemlerle kiyaslandiginda, tamamen saf ve kristal yapiya
sahip, 3 homojen tanecik boyutunda ve en etkin fotokatalitik aktivitesi bulunan
nano metal oksit partikiillerinin diiglik sicaklikta ve kisa siirede sentezlenmesine
izin verdigi i¢in,yapilan bu tez ¢alismasinda nano boyutlu metal oksit partikiillerinin

sentez edilebilmesi i¢in “hidrotermal yontem” uygun gorilmig ve kullanilmistir.

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada gozenekli metal elektrotlara uygulanan yiizey modifikasyonlarinin bir
stiperkapasitoriin elektrokimyasal 6zelliklerine etkisi ve elektrolit ve ayirici uyumunun
siiperkapasitor o6zellikleri ac¢isindan etkileri tizerine bir ¢alisma amag¢lanmistir.
Calismada CR2032 standardinda bir siiperkapasitor elde etmek icin gézenekli metal
elektrotlar grafen kaplanmis, organik iyonik c¢ozelti, elektrolit olarak kullanilmig
ve yiiksek iyon gecirgenligiiine sahip jel ayirici sentezlenerek bilegenlerin uyumu

calisilmigtir.

1.3 Hipotez

Bir siiperkapasitoriin nihai 6zellikleri yapisindaki bilegenlerin 6zelliklerine bagl olarak
ortaya cikmaktadir. Bu durum o6zellikle elektrolit ve elektrot arasindaki etkilesim
ile iligkilendirilir. Etkilesimin iyilestirilmesi yiiksek siiperkapasitor performanslarina
ulagilmasini saglar. Standart ticari bir siiperkapasitor igerisinde kullanilan elektrolitin
etkinligi; elektrot ile arsindaki etkilegsime ek olarak ayrica ayirici ile elektrolit uyyumuna

bagh olarak meydana gelmektedir. Bu uyum ve etkilesimden hareketle; elektrot-



elektrolit etkilesimini iyilestirmek ve elektrolit- ayirict uyumunun yiiksek olmasini

saglamak siiperkapasitor 6zelliklerinin gelistirilmesinde etkili olacaktir.



2

LITERATUR TARAMASI

2.1 Siperkapasitor Tirleri

Siiperkapasorlerin isimlendirilmesi; calisma prensiplerine ve elektrot-elektrolit arasi
etkilesim prensibine baghdir.  Siiperkapasitorlerin elektrolitleri ile elektrodlar
arasinda iki farkli etkilesim tiiri bulunur. ~ Bulunan bu etkilesim tiirlerinden
ilki EDLC siiperkapasitorlerde meydana gelen elektrostatik etkilesim, ikincisi de
pseodukapasitorler(Pc) seklinde isimlendirilen ve elektrot ile elektrolit arasinda
olusan elektrokimyasal tepkimelerdir. Temel prensipte iki ¢esit olmak tizere buna ek
olarak iki farkli elektrotun iki farkli davranigi beraber sergiledikleri hibridkapasitorler
(HC) olmak tzere totale bakildiginda ti¢ farkh tiirde siiperkapasitor modeli vardir
(Gonzalez ve dig., 2016),(Krishna Sailaja ve Jyothika, 2015).

Stiperkapasitor

[ [ |

EDLC " Kompoan " Pseudokapasitor
suiperkapasitor
L1 Aktif karbon — Kompozit hibrit Metal oksit
— Grafen L_| Asimetrik hibrit iletken polimer
| .. | | Batarya tipi
Karbon nanotiip hibrit

Sekil 2.1 Siiperkapasitor tiirleri



2.1.1 Elektriksel Cift Tabakali Kapasitorler

Elektriksel cift tabakali kapasitorler,elektrikli bir ¢ift katman yiiklii bir nesnenin bir
siviya yerlestirildiginde ortaya ¢ikmasiyla olusan bir yapidir (Raza ve dig., 2018).
Malzemedeki bulunan bu ytike kargi elektrolitik sivida bulunan karsit yiiklii iyonlarin
ylizeye dogru hareket etmesi sonucu ortaya c¢ikar. Yiizeye dogru harekette bulunan
yukli iyon miktar1 malzemenin yiizey sekline ve yiikiin toplanacagi alanin biiyikligi
gibi tamamen malzemenin fiziksel etkilerine baghdir (Zhang ve Zhao , 2009). Bir kati
ile bir siv1 arasinda bulunan bu ara yliizey icin birka¢ teori/model vardir (McCaffrey
ev dig., 2018). Sirasiyla agiklamak gerekirse sekildeki modellemeler; a) Helmholtz b)

Gouy-Chapman c) Stern elektriksel ¢ift tabaka modellemesi olarak adlandirilir.
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Helmholtz modelini incelersek elektriksel iletken ve ytiklii bir malzeme belirli bir
atomik uzaklikta negatif yukli iyonlar1 kendisine dogru ¢cekmektedir. Helmzholtz
modeli diizlemler arasinda cift tabakayi aciklayabilmesine ragmen siiperkapasitorlerin
tretiminde kullanilan nano goézenekli elektrotlarda bulunan gercek yiikk dagilimini
aciklamak i¢in yetersiz kalmaktadir (Endo ve dig., 2001). Gouy-Chapman teorisi
incelendiginde ise, siv1 icinde bulunan ytikli iyonlar yiiklii kati faz ylizeyinde bulunan
zit yiiklii atomlarin etrafini sarabilmekte ve yiik uygulamasi devam ettigi siire boyunca
iyonlarin diflizyonla kat1 fazin yiizeyine dogru hareket egiliminde oldugunu,iyonlarin

diflizyon tabakasi icinde Boltzman dagilimina uygun olacak sekilde hareket ettigini



ve bu iyonlarin kinetik enerjisini difiizyon tabakasinin kalinligina bagh oldugunu
gostermektedir (Bagotsky, V. S. (Ed.).,2005). Gouy-Chapman teorisini gelistirip farkl
bir agiklama getiren Stern’in teorisine gore ise ytikli iyonlar ylizeyden belirli bir
uzaklikta (Stern tabakasi) dizilmigtirBuna ek olarak da Helmholtz'un teorisinin aksine

iyonlar biiylik yogunlukta elektrot tarafindan adsorblanmistir (Zhang ve Zhao, 2009).

Gozenekli ortamda meydana gelen iyon elektrosorpsiyonunun ozellikleri, yiik
depolanmasi siirecini olduk¢a zor bir hale getirir ve bununla birlikte nanoporlardaki
iyonlarin davranigi giiniimiizde de hala aciklanamamigti. ~ Bir siiperkapasitor
yliklendigi zaman,bulunan elektronlar pozitif elektrottan negatif elektroda dogru
olacak sekilde harici bir devre yardimiyla gegise zorlanir. Bunun sonucunda,
elektrolit icinde bulunan katyonlar negatif elektrotta yogunlasir ve pozitif elektrotta
bulunan anyonlar harici ytik dengesizligini dengeye getiren bir ¢ift tabaka olusumunu
gerceklestirir.(Raza ve dig., 2018). Siliperkapasitoriin desarji sirasinda bulunan
elektronlar negatif elektrottan yine harici bir devre yardimiyla pozitif elektrot icine
dogru gider ve gozeneklerde bulunan her iki iyon tiiriiniin de hiicre tamamen
bosalincaya kadar tekrar karigmasi saglamir. Iyonlarin hareketi, siv1 elektrolitin
icerisinde elektrot malzemesinin gozeneklerinde oldugu sekilde degildir.lyonlarin
gozeneklere tasinmasini en fazla etkileyen parametre goézenek boyutudur.Eger bu
cok kiiciikse gozeneklere erisimi engeller ve cift katmanin kapasitansa katkisi
olmaz.(Gonzalez ve dig., 2016),(Ha ve dig., 2010). Elektriksel ¢ift tabakal
kapasitorler (EDLC), elektrostatik adsorbsiyon ile elektrik ytkiinii depolarlar.
Birbirinden farkli teoriler ortaya atilarak aciklanmaya ¢alisan EDLC sisteminde
geleneksel kapasitorlerle kargilagtirildiginda ytiksek enerji yogunlugu elde edildigi
gorilmektedir. Yiiksek yilizey alani ve elektriksel iletkenlik iceren karbon tabanl
elektrotlar EDLC de kullanilmak icin o6ncelikli tercihtir. Farkli formlarda sentezi
miimkiin olan karbon tabanlh elektrotlar elektriksel iletkenlik, yiiksek spesifik ytlizey
alaniyiiksek elektrokimyasal kararlilik ve diigiik maliyetlerle {iretilebilmesinden
dolay1 ¢ok tercih edilen bir malzeme grubudur. EDLC sulu ¢ozeltilerde 150-300 F/g,
organik elektrolitlerde 100-120 F/g spesifik kapasitans degerine sahiptir (Simon ve
Gogotsi, 2008), (Jurewicz ve dig., 2003), (Cai ve dig., 2011).

2.1.2 Pseudokapasitorler

Pseudokapasitorler(Pc), yliksek ve hizli miktarda geri doniiglii ylizey ya da ylizeye
yakin olusan redoks tepkimelerine bagh faradik sarj depolama mekanizmalaridir.
Pseudokapasitif 6zellige sahip bir malzemenin elektriksel tepkisi ideal olarak cift
katmanli bir kapasitoriin elektriksel tepkisi ile aynidir, sarj durumu ise sabit degildir

ve potansiyel olarak stirekli degisime ugrar. Pseudokapasitif malzemeden yapilmig



bir elektrotta, potansiyel alti depolama, gecis metal oksitlerinin redoks tepkimeleri,
interkalasyonlu pseudokapasitans ve bunlara ek olarak ise iletken polimerlerde geri
dontisiimlii elektrokimyasal doping ve dokiimii seklinde farkli sarj mekanizmalari da

gorilir (Noori ve dig., 2019).

a. Redoks b. interkalasyon c. Doping d. Potansiyel alti depozisyon
pseudokapasitans pseudokapasitans pseudokapasitans  (UPD) pseudokapasitans
RuO(OH), +nH*+ne = Nb, O + xLi* + xe~ = LiyNb,0s PPy™.nA~ +ne~ = PPy + nA- Au + xPb?* + 2xe - Au.xPhygs
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Sekil 2.3 Pseudokapasitif sarj mekanizmalari

Bu tiirlerdeki elektrotlar1 olusturmak icin karbonlar, metal oksitler ve iletken
polimerler genellikle kullanilan malzemelerdir. EDL sarj biriktirmesinin sonucunda
olusan Faradik strecler, bir elektrotun spesifik kapasitansinin artmasina yardimci
olur. Pc’lerin kapasitans1 bir EDLC’nin kapasitansina gore 10 ile 100 kat arasinda
daha yiiksek olabilirAyrica, bir PC'nin giic performansi, ¢ogunlukla daha yavag
olan Faradik siiregler nedeniyle EDLC’lerin performansina kiyasla olduke¢a diisiik
performanstadir. Pseudokapasitif 6zellige sahip elektrotlar, sarj ve desarj dongiistinde
sisme ve kii¢iilmeye daha egilimlidir; bundan dolay1 daha az mekanik sabitlik ve daha
az cevrim omri sorunu meydana gelmektedir. Pc’lerde kullanilan elektrotlar farkl
metal oksitler ya da iletken polimerlerden meydana gelir. Her iki elektrot tiiriinde de
redoks tepkimeleri ve oksitlenme ya da indirgenme tepkimeleri sonucunda elektrot ve
elektrolit iligkisine bagh yiik depolama olay1 olusur (Gonzsalez ve dig., 2016)(Iro ve
dig., 2016).

2.1.3 Hibrit Kapasitorler

Hibrit kapasitorler EDLC ile PC elektrotlarinin ortak bir siiperkapasitor icinde beraber
kullanilmasiyla meydana gelmektedir. Bu elektrotlarin beraber kullanimi,elektrotlarin
karsilikli PC ve EDLC gibi davrandig1 ve her iki davranis seklinin de ayni elektrotlar
tstlinde gerceklestigi sistemler seklinde olugabilir.Olusan bu davranig farklarina gore
HC kompozit ve asimetrik kapasitor seklinde adlandirilirlar (Iro ve dig., 2016). Yiiksek
enerjiye ve giic yogunluguna ihtiya¢ duyan uygulamalar i¢in kullanimi uygundur. Bu
siiperkapasitorlerde kullanimi uygun olan malzeme gruplarinin, daha diigiik ¢evrim
kararliligi, daha diisiik spesifik kapasitans, daha uzun sarj dolum stiresi ve daha diigiik

glic yogunlugu gibi gli¢siiz yonlerini bagka malzeme gruplarinin birlikteligine bagh
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uyumlari ile ¢ozlimler saglamaktadir.

2.2 Siiperkapasitoér Ozellikleri

Bilinen biitiin enerji depolama sistemleri icin istenen ana Ozelliklerin en baginda
enerji biriktirme miktari, enerjinin dolum ve bogalim performansi, kararlilik ve
diigiik i¢ direng (ESR) gibi ozellikler gelir. Bilinen biitiin enerji depolama sistemleri
icin olusturulan “Ragon Plot” sistemlerin enerji yogunluklar: ile gii¢ yogunluklari

tizerinden bir sistemin karakteristik davranigini gosterir.
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Sekil 2.4 Ragone Plot

Siiperkapasitorlerin sarj-desarj hizlar1 bataryalara gore ¢cok daha hizhidir, kisa siireler
icinde tamamen dolabilirler. Fakat hizli sarj-desarj olmalarina ragmen enerjiyi
bataryalar kadar depolayamazlar. Bununla beraber kapasitorlerde gorildigi gibi
enerjiyi milisaniyeler icinde bosaltabilme yetenegine sahip olmamasina ragmen

oldukg¢a hizl degerlere sahiptir.

Sc’ler kullanim 6miirleri kiyaslandiginda bataryalardan ¢ok daha uzun siire kullanim

imkanina sahiptir ve buna ek olarak kararliliklar1 kiyaslandiginda da ¢ok daha yiiksek
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degerlere sahiptir. On binlerce kez kullanimindan sonra bile ilk glinkii kararlilik
degerlerine ¢ok yakin performans sergilerler,ESR degerlerinin diisiik olmasi sebebiyle
ESS’ler icinde enerji verimliligi bakimindan ayrigmaktadir. Ayrica 1sinma sorunu
yoktur. Cok diisiik sicakliklarda bile iyi performansta caligabilmekte olup ve 1sil
kararliliga sahip olmaya devam etmektedir.Sahip oldugu bu 6zellikler sayesinde farkl

onemli ve 6zel uygulamalar icin ilgi cekici sistemlerdir.

2.3 Siiperkapasitor Bilesenleri

Sc’leri olusturan bilesenler geleneksel kapasitorleri olusturan bilesenlere benzemekle
beraber dielektrik malzeme yerine iyonik iletken bir elektrolit bulundurur.Buna ek
olarak elektrotlar1 ayirmak ve kisa devreleri engellemek i¢in elektrolitle birlikte ayirici
kullanilir. Tim Sc tirlerinde kullanilan bilesenler sekilde gosterildigi gibidir. Sekiller
sirasiyla a) EDLC b)Pc, c)HC’e aittir.
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Sekil 2.5 Siiperkapasitor temel tasarimi

Sc arastirmalarinin ¢ogu elektrotlar ile ilgilidir. ~Sc’lerin farkhi o6zelliklere sahip
olmasindaki en 6nemli etken elektrotlardir.Kullanilan malzemelerin Sc kapasitansina
direk etkisi mevcuttur.Bu etki net bir sekilde ifade edilemiyor olsa da malzemenin
kendisine has degeridir. Bir metal diger bir metale gore yiiksek giic yogunlugu
gosterebilirken bagka bir metal ise yliksek kararlilik ve hizli sarj-desarj ozelligi
ile 6ne cikmaktadir. Bundan dolay1 farkli malzemeler i¢in farklh gelistirme ve
iyilestirme yapilarak zayif yonlerin gelistirilmesi istenir. Bunlarla beraber organik
atiklardan da elektrot malzemeleri gelistirilmigtir Bu atiklar bir dizi igsleme tabi
tutularak genis yiizey alani sunmaktadir. (Gonzalez ve dig, 2016). Sahip olduklari
yuzey alan elektrot ve elektrolit etkilesimi bakimindan genis alan saglamaktadir.
Kondansatorlerden de bilindigi lizere kapasitans ile ytlizey alani arasinda direk bir iligki

mevcuttur.
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2.4 Siiperkapasitorlerin Temel Calisma Prensipleri

Kondansatérler bir dielektrik tabaka ile ayrilmig iki elektrottan meydana gelir. Iki
elektrodun arasina voltaj uygulayarak olugturulan elektrik alan sayesinde kapasitoriin
sarj olmasi saglanir. Elektrik alan sayesinde pozitif ve negatif yiikler ayrigirlar ve
elektrot ylizeyinde birikirler. Gli¢ kaynagi uzaklagtirildiktan sonra dahi ytikler ayrismig
halde kalir ve bu kapasitoriin sarj olmus hali seklinde adlandirilir (Yu ve dig., 2015).
Kapasitans (C, Farad) her bir elektrotta biriken elektriksel yiikiin (Q) elektrotlar

arasindaki potansiyel farka (V) bolimiiyle hesaplanir:

C=Q/N (2.1)

Geleneksel kapasitorlerde kapasitans (C), levhalarin alami (A) ve kullanilan
malzemenin bagil dielektrik sabiti (&,) ile dogru , elektrotlar arasindaki uzaklik (d)
ile ters orantilidir (Frackowiak, Abbas ve Béguin, 2013).

C = eo.6,.A/d (2.2)

Burada; €,, bagil dielektrik sabiti, €0 boslugun permitivitesi,¢ ise yalitkan malzemenin

dielektrik katsayisi olarak isimlendirilir.

Kondansatorlerden farkli olarak siiperkapasitorler yalitkan tabakaya sahip degildirler,
gozenekli, biiyiik ylizey alanina sahip (1000-2000 m?2/g) aktif malzemeyle kaplanan
iki elektrodun elektrolit siviya batirilarak seperator olarak adlandirilan ayiric ve
gozenekli iyon gecirgen bir malzemeyle ayrismasi sonucu olusur. Sarj islemi esnasinda
yukler elektrostatik olarak ayrgirlar.  Esitlik 2.2’deki d elektrot ya da elektrolit
araylizeyinde meydana gelen elektriksel cift tabakanin efektif kalinligin1 (kullanilan
elektrolitin ¢esidine bagh olarak birka¢ Angstrom ifade eder (Frackowiak ve Béguin,
2001). Genis i¢ ylzey alani ve nanometre mertebesindeki cift tabaka kalinlhigi
sebebi ile sarj kapasiteleri kondansatorlerin neredeyse 10000 kat1 degerindedir ve
binlerce Faradlik (F) enerji depolayabilmektedirler. Pseudo-kapasitorlerde ise yiik
transferine bagh olarak Faradaik redoks reaksiyonlar1 gozlenir. Pseudo-kapasitorler
EDL kapasitore kiyasla 10 ile 100 kat arasinda daha fazla spesifik kapasitans buna
bagl olarak da daha fazla enerji yogunlugu saglamaktadirlar (Conway, Birss ve
Wojtowicz, 1997). Buna ragmen redoks reaksiyonlarindan dolay1 pseudo-kapasitorler
uzun siireli sarj-desarj cevrimlerinde daha az kararl davranirlar,bundan dolay1 ¢evrim
omiirleri EDL kapasitorlerle kiyaslandiginda daha kisa olmaktadir. Buna ek olarak

Faradaik reaksiyonlarin hizi yavag oldugu i¢in pseudo-kapasitorler EDL kapasitorlerle

13



kiyaslandiginda daha diigtik gii¢c yogunlugu sergiler (Shi, Li, Wang, Gu ve Tu, 2014).

2.5 Elektrot

Farkl tiir yapilarda ve farkh ézelliklere sahip elektrot iiretmek miimkiindiir. Uretilen
bu elektrotlar ile de Sc’ler tretilebilir. Kullanilan elektrotlarin malzemelerini EDLC ve
Pc icin genellestirmek ve bu gelismis halde sunmak 6zelliklerin anlagilmasina yardimci

olmakla beraber tercih edilmesini saglayacag i¢cin daha efektif olacaktir.

2.5.1 Karbon Esash Elektrotlar
Elektrikli cift tabakali kapasitorler (EDLC)’ler, yiiksek giic yogunluguna sahip

olmalari, kisa silirede sarj olabilme ve simirsiz dongilisel cevrime sahip olma
ozellikleri nedeniyle hibrit elektrikli aracglar, yeni jenerasyon elektrikli araclar,
askeri ekipmanlaruzay ekipmanlar1 ve taginabilir hafiza depolama sistemlerinde
kullanilabilirliklerinden dolay1 oncelikli tercih edilen enerji kaynaklarinin bagsinda
gelmektedirler. Enerji depolayabilme 6zelligine sahip piller ile kiyaslandiginda ytiksek
miktarda giicii biriktirebildigi ve enerjiyi olduk¢a hizli iletilebildigi goriilmektedir.
Elektrikli cift tabakali kapasitorlerde (EDLC), enerji depolama ve bosaltma islemi
sirasinda icerisinde yeterli miktarda enerji yogunlugunu koruyabilmektedir.Yiiksek
hizda gerceklestirdigi enerji depolama ve bosaltma siireci sayesinde ytliksek giic¢
yogunlugunu olusturan sinirsiz dongiisel ¢evrimi tekrarlayabilirler (Yan, Ju, Hsich,
Lin ve Hsieh, 2019).

Elektrikli cift tabakali kapasitorler (EDLC) ¢ogu zaman genis gozenekli yapiya
sahip nano karbon bazli elektrotlar ve sivi elektrolitin arasinda kalan ara yiizeyde
biriken iyonlar sayesinde meydana gelen elektriksel cift tabakada elektriksel yiiku
tabaka icinde hapsederek enerjiyi depolama isi i¢in tiretilen cihazlardir (Miller ve
Simon, 2008). Elektrikli cift tabakali kapasitorlerde (EDLC) kullanilmasi diiglintilen
elektrotlar1 olusturan malzeme o6zellikleri ¢ok miihimdir.  Ciinkt elektrikli ¢ift
tabakali kapasitorlerde (EDLC) biiylik enerji yogunluklarina erisilebilmesi i¢in genis
bir spesifik yiizey alana sahip elektrotlarin kullanmasi gerekir. EDLC’lerde uygulanan
en yiiksek voltaj degerinde biriken enerji miktar: ile aktif malzemeli elektrotlarin
kapasitans kapasiteleri arasinda dogru orant1 vardir ve bu oranti degeri direkt olarak
malzemenin 6zelliklerinden kaynaklanir. Bu sebeple EDLC’ler olusturulurken karbon

bazli malzemelerden elde edilen elektrotlar en fazla tercih edilen elektrot ¢egididir.

EDLC’lerde elektrot malzemesi olarak kullanilan aktif karbonun yiizey alaninda
birikebildigi maksimum kapasitans miktar1 gram bagina ytzlerce metrekarede Farad

degerine karsilik iken yalitkan malzemeli kapasitorlerdeyse gram basina mikroFarad
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degerine karsihk gelir (Ji vd. 2014). Oteki bir neden ise bircok gézenege sahip
olmasi ile beraber biiyiik ytlizey alanlarina ulagsabilmesinin sonucunda oldukga yiiksek
miktarda spesifik kapasitanslara c¢ikabilme yetenegi ve yliksek miktarda direncli
mekanik mukavemete sahip oluyor oluslaridir. EDLC’lerde kapasitans hesaplama
yontemi denklem 2.2 ’de verilmistir (Chmiola, Yushin, Portet, Simon ve Taberna,
2006).

Aktif karbon tabanli elektrotlar, asidik ve bazik yapiya sahip sulu elektrolitler, organik
yapili elektrolitler ve iyonik sivilar (IL'ler) gibi bircok elektrolit cesitleri ile birlikte
arastirmalar yapilmaktadir (Frackowiak ve Beguin, 2001; Wang, Mu, Zhang, Wang ve
Zhang, 2020).

Elektrikli cift tabakali kapasitorlerin (EDLC)lerin negatif yanlarindan biri de
elektrotlar1 olusturan malzemelerin ¢esitlerindeki simirhiliktin. Bu negatifligi tersine
cevirmenin yollarindan biri de yiiksek iletkenlige sahip elektrotlarin kullanilmasidir.
Bu sebepten dolayr metal iyon artigi saglayan demir (Fe), mangan (Mn), krom (Cr)
ve kobalt (Co) gibi katkilar kullanilarak,kullanilan elektrot malzemesinin elektriksel
iletkenligi arttirillarak kapasitansinin artmasi da saglanir (Kwon, Kim, Jung, Lee
ve Choi, 2018). EDLC’ler sarj-desarj olma siiresi boyunca Faradaik olmayan
tepkimelerden dolay1 enerjiyi depolayabildigi icin geri donlgim yiliksek miktarda
meydana gelirBu durumla beraber 106 hatta daha yliksek devirlere ulasana kadar
oldukga kararli bir davranigta bisiklet kabiliyeti, yiiksek sarj-desarj mitari ve bunlara ek
olarak minimum bozulma oldugu saptanmigtir (Anothumakkool v.d., 2016). Karbon
yapiya sahip malzemeler morfoloji, hibridizayon ve yapisal kusurlar1 bakimindan
t¢ farkli 6zellige sahip olan EDLC’ler seklinde cesitlere ayrilirBu cesitler; Karbon
aerojelleri (nanoporlar), karbon kopiikleri (mikroporlar) ve karbiir tirevli karbon
(KTK) (kontrol edilebilir gozenek boyutu) seklinde isimlendirilir.(Sun, Xu ve Gao,
2015) Karbon nanotiipler (KNT'ler) ve grafen (Geim ve Novoselov, 2007) Aktif karbon
(Zhang, vd., 2018)

Grafen (G) ve indirgenmis grafen oksit (rGO), karbiir tiirevli karbon (KNT),
karbon kopiikleri gibi karbon bazli malzemeler EDLC'lerin genel 6zellikleri
ile ayni oOzellikleri gostermektedirler.Buna ek olarak Elektrikli c¢ift katmanh
kapasitorlerde ise (EDLC)’lerin iiretiminde kullanilan malzemelerdeki maddelerin
redoks tepkimelerinde aktif maddelerle beraber hibritlesmesi sonucunda daha yiiksek
miktarda enerji yogunluguna ulasilabilmektedir (Zang, Shen, Sanghadas ve Lin,
2018).
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2.5.1.1 Grafen ve Karbon Nanotiipler

Grafen, sigma bag ile beraber 2D sp? seklinde bir yapiya sahip olan diiz karbon
atomunun bir tabakasinin adidir. Grafen, grafit malzemeler arasinda temel bir
yapitaginin ifadesidir. ileri seviyede elektriksel iletkenligine sahiptir, yiiksek boyutlara
ulagabilen ylizey alani mevcuttur ve oldukc¢a yiiksek miktarda elektrokimyasal
kararliligi bulunur.Sahip oldugu bu 6zelliklere bagl olarak grafen, indirgenmis grafen
oksit (rGO) aktif madde olarak enerji biriktirme cihazlarinda ve iletken katki maddesi
olarak en c¢ok tercih edilen malzemedir (Gao vd.,2015). Grafen celige gore 100 kat
daha saglamligi bulunan bir malzeme ¢esididir. Grafen, diger tiim boyutlardaki karbon
malzemelere gore bakildiginda 2 boyutlu bir yap1 malzemesidir ve 0 boyuta sahip
buckyball’'lara sarilabilir, 1 boyutlu nanotiiplere yuvarlanabilir ya da 3boyutlu grafite
dizelenebilir (Geim ve Novoselov, 2007). Stiperkapasitorlerin iiretiminde kullanilan
grafen malzemeler ile beraber sulu elektrolitler kullanildiginda 120 F/g ve 205
F/g degeri kadar kapasitans degerlerine ¢ikabildigi gozlenmistir (Wang vd., 2009).
Buna ek olarak organik elektrolitlerde incelendiginde 75 F/g kapasitans degerine
ulagilabildigi gozlemlenmigtir (Vivekchand, Rout, Subrahmanyam, Govindaraj ve
Rao, 2008). Karbon nanotiipler, sp? seklinde hibritlesme yapisi bulunan silindirik
bir karbonlu yap1 olmakla beraber altigen tertipli hibridize karbon atomlarindan
olusmaktadir. ~ Karbon nanotiip (KNT) fazla miktarda spesifik yiizey alanina,
istenen elektroniksel iletkenlige ulagabildigini, yiiksek korozyon direncine ve
milkemmel mekanik dengeye sahip oldugunu kanitlamaktadir. Bunlara ek olarak
karbon nanotiipler elektrik enerjisini kendi yiizeyi lizerinde tutabilme 0zelligine de
oldukg¢a yiiksek miktarda sahiptir. Sahip oldugu bu o6zellikler sayesinde karbon
nanotiipler nanoelektronik yapisi i¢in oldukga tercih sebebidir (Zhang, Cao ve Yang,
2009). Bunun disinda, yliksek ylizey alani degerine sahip olmasi ve iyi iletkenlik
ozelligi sayesinde, karbon nanotiip son yillarda yapilan ¢alismalarda, psodokapaktif
malzemeleri desteklemek ve destek icin eklenen malzemelerin kapasitif performans

degerini ylikseltmek icin temel yapitagi olarak tercih edilme sebebidir.

Karbon nanotiipler grafen yapili tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT) ve c¢ok
duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNT) bir araya gelmesi ile olusmaktadir (Yuan vd.,
2011). Karbon nanotiip (CNT) ve polimer kompozit malzemelerin birlestirilmesi,
karbon nanotiipleri aygitlarin i¢ine yerlestirilebilmeleri icin etkili bir yontemdir (Chen,
2000). Iletken polimerlerin essiz 6zellikleri ile karbon nanotiiplerin birlesmesi sonucu
bu malzemeler siiperkapasitor (Zheng vd., 2011), sensor (Harper ve Anderson, 2010),
transistor (Kim, Lee ve Kim, 2019), fotovoltaik hiicre (Ayoub ve Lagowski, 2019)
gibi farkli uygulama alanlarinda oldukg¢a yliksek bir potansiyel olarak kullanilmalari
miimkiindir (Baibarac vd., 2006).
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Sekil 2.6 Karbon nanotiip

2.5.1.2 Aktif Karbon

Aktif karbonlar (AK) iistiin elektrokimyasal performansa sahip olmalari, genis
yluzey alanlarinin olmasi ve oksitleyeci o6zelliklerinin bulunmasi sebebiyle EDLC
siiperkapasitorlerin tiretiminde baglica elektrot cesidi olarak tercih sebebidir. G6zenek
boyut dagilimi, spesifik ylizey alani ve karbon elektrotun ylizey ozellikleri,
stuperkapasitorlerin elektrokimyasal performansi lizerinde 6nemli bir role sahiptir
(Zhang, vd., 2018). Yiiksek yiizeye sahip karbon yiizey alani elektriksel cift katmani
olugtururken, gozenek biiytikliigii dagilimi ise iyon difiizyon yollarini saptar.(Zhao vd.,
2015).

2.5.2 Metal Oksit Elektrotlar

Pseudokapasitér olarak adlandirilan kapasitérler, metal oksit malzemeler ile
iletken polimer malzemelerin beraber kullanilarak enerjiyi depolama islemini
gerceklestirirlerDepolanan bu enerji metal oksit malzemeler ile iletken polimer
malzemelerin arasinda bulunan elektrot ve elektrolitin ortasinda olusan Faradik
tepkimelere bagh olarak bulunan iyonlarin ayrigmasi sonucu yiiklerin birikmesi
islemidir (Zhang vd., 2009). Bir¢ok farkli yontem kullanilmas: sonucu redoks
tepkimeleri ile birlegsmeleri saglanir. Faradik tepkimeler enerji yogunluklari
bakimindan diger tepkime c¢esitlerinden daha yiiksek enerjiye sahiptirler.
Pseudokapasitorlerin avantaji ise diisiik potansiyel araliklarda c¢aligabilme

ozellikleridir (Vangari, Pryor ve Jiang, 2013).

Pseudokapasitorlerin liretiminde metal oksit elektrotlarin tercih edilmesiyle beraber;
EDLC’lerin iiretiminde kullanilan karbon elektrotlarla esit ylizey alani bulunan
metal oksit elektrotlarin yiik depolama kapasitesinin 3 kat fazlas1 oldugu sonucuna

ulagilmigti. ~ Bu sonuca bagh olarak elektriksel cift katmanl kapasitorler ile
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pseudokapasitorlerde esit kapasitansa bulunacak sekilde hiicre olusturuldugunda,
psodokapasitorlerin EDLC’lere kiyasla %40 daha az olacak sekilde diisiik bir hacme
sahip oldugu sonucuna ulagilmistir (Nathan, 2008). EDLC ve pseudpkapasitorlerin

birlesmesiyle meydana gelen bu sistemlere hibrit siiperkapasitorler adi verilir.

Pseudokapasitorlerin iiretiminde iletken polimer malzeme olarak tercih edilen karbon
tabanli malzemelerin ylizeyinde bir¢ok oksijen grubu bakimindan zengin olan
hidroksil, karboksil ve karbonil grubu bulunmaktadir (Zielke, Huttinger ve Hoffman,
1996). Malzemenin ylizeyinde bulunan hidroksil ve karbonil gruplarinin gorevi
elektrolit iyonlar ile etkileserek pseudokapasitoriin spesifik kapasitansini elde etmektir
(Figuerido, Pereira, Freitas ve Orfao, 1999). Karbon tabanli malzemeler elektriksel
iletkenlik bakimindan metal oksitlerden daha iyi iletkenlige sahiptir. Karbon tabanh
malzemelerin elektriksel iletkenlikleriinin yiiksek degerlere sahip olmasindan dolay1
spesifik kapasitans degerleri digerlerine gore daha yiliksek degerlerdir (Zhu, Wang,
Yang ve Yang, 2011). Bu duruma bir ornek gosterilecek olursa polianilin (PANI)
malzemenin elektrot olarak tercih edilmesi, diisiik maliyetli olmasi, sentezinin kolay
olmasy, elektriksel iletkenlik bakimindan yiiksek olmasi ve kolaylikla farklh ozelliklerle
karistirilabilir olma 6zelliklerinin bulunmasindan dolay1 en fazla tercih edilen iletken
polimerlerdendir. Ek olarak spesifik kapasitans degeri 500-222 F/g'dir (Bhadra,
Khastgir, Singha ve Lee, 2009). Pseudokapasitorlerin yiiksek performansh olmalari ve
oldukga fazla sarj edilebilme 6zelliklerine sahip olmalarindan dolay1 ¢ok uzun yillar
hayatimizda yer edinebilecek aygitlardir. Pseudokapasitorlerin genis kullanim alanlari
vardirBunlardan bazi kullanim alanlar1 giic kaynagi olarak, diziistii (tasinabilir)

bilgisayarlarda parca olarak, iletisim araglari tiretimi gibidir (Zhou vd., 2014).

Pc’lerin liretiminde elektrot ¢esidi olarak tercih edilirler. Gézenekli metal plakalarin
ylzeylerinde bulunan metal ile elektrolit arasindaki redoks tepkimesi sonucu olusan
oksit tabakas1 nedeniyle bu gekilde isimlendirilirler. Potansiyel altinda meydana gelen
oksit tabakaya potansiyel uygulanmadigi zamanlarda kendi kendine indirgenmesi

sonucu bulunan serbest elektrotlarin elektrik enerjisi liretmesine neden olur.

Elektrot malzemesi olarak bir¢ok farkli metal se¢me sansimiz vardir.Segebilecegimiz
baslica metaller Ru, Mn, Ni, Al, Fe, Co ve Mo’dur. Bu metallerin oldukg¢a yiiksek spesifik
enerji degerleri mevcuttur.Ornegin 1000 F/g degerine ulagilabimektedir (Gonzalez ve
dig., 2016). Yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalarinin yani sira bununla beraber
metal oksit elektrotlar ytksek ¢evrim dmrine sahip olma ve yiiksek 1s1l kararlilik
ozelligine sahip olma avantaji saglamaktadir. Bune ek olarak ESR degerleri ise olduk¢a
diigiik degerlerdir.(Ha ve dig., 2010).

Tasidig1 6zelliklere bagh olarak yiiksek spesifik kapasitans degerine sahip olmasindan
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dolay1 gecis metal oksitleri (TMO) en ideal elektrot malzemeleridirEn yaygin TMO
cesitleri ise;NiO, M nOz, RuO, Co304vel,0s ‘dir (Yi, 2018).

Yiiksek spesifik kapasitans degerlerine ulagsmasi,oldukca yiiksek iletkenlik ve termal
kararlilik 6zelliklerine sahip olmasindan dolay1 Pc elektrot malzemesi olarak rutenyum
oksit (RuzO) tercih edilmesi olduk¢a uygundur. (Wang ve dig., 2015).Bununla beraber
diisiik potansiyel degerlerinde (1.2 V) tig¢ farkh oksidasyon tepkimesi mevcuttur. Her
ne kadar yliksek kapasitans degerlerine sahip olsa da elektrot olarak kullanmak i¢in
RuO; oldukca pahalidirBununla beraber enerjinin dolumu ve bosalimi esnasinda
RuO: partikiilleri topaklandigl icin ¢evrim kararliligi olduke¢a dugiiktir (Xu ve dig.,
2015). Zehirlenmeye sebep olmasi ve diger gecis metalleri ile kiyaslandiginda daha
az bulunmasi gibi dezavantajlardan dolayr havacilik ve askeriye alanlar1 disinda

kullanimi yaygin degildir (Kate ve dig., 2018).

RuO, asidik ve alkali yapidaki 2 farkli c¢ozelti cesidinde birbirinden farkh
pseudokapasitif tepkimeler olusturmaktadir (Zheng ve dig., 1995). Asidik yapidaki
cozeltilerde tersinir tepkimeler ve elektro-adsorbsiyon tepkimeleri diger tepkimelere
gore oldukca hizh gerceklesir. Yiizeyde bulunan Ru(ll) atomu oksidasyon tepkimesi
esnasinda Ru(1V) atomuna doniisiir.Bu tepkime sonucunda 600 F/g spesifik kapasitans
degerine ulagilir (Kim I, ve Kim K., 2006). Fakat bu sistemin kullanilabilmesi ve sonug
alinabilmesi icin Ru igerigine sahip sulu c¢ozeltilere ihtiya¢ vardirFakat bu sekilde
olugturulan bir sistemin maliyetinin yiiksek olmasi ve sulu ¢ozeltilerdeki limitli calisma
(1V) dan otiri daha kiiciik elektronik sistemler i¢in kullanima uygundur. Alkali
¢ozeltilerde olugsan oksidasyon tepkimeleri yliklenme esnasinda RuO, Z, RuO, 1 ve RuO,
olarak gerceklesirken bosalim esnasinda RuO2 seklinde doniisiime ugramaktadir (Wu
ve dig., 2002).

Pc’lerde sarj tepkimeleri ylizeyde meydana geldiginden rutenyum oksit esasl Pc’lerde
spesifik yiizey alanini biiytitebilmek icin kullanilan elektrot ylizeyinde RuO- birikimiyle
yuzey alanini buytitmek, altlik yiizeyine biiyiik ytizey alanl bir malzeme olan Ru02
ile ince film kaplamak ya da nanometre mertebesinde boyutu olan oksit elektrotlar
kullanmak gibi ¢alismalar gerceklestirilmektedir (Zheng ve dig., 2008), (Yu ve
dig, 2006),(Zheng ve dig., 2008). Nano boyuta sahip RuO./karbon elektrotlari
kullanarak yapilan bir arastirmada karbon yiizeyinde diisiik miktarlarda RuO2
birikmesi saglanmig ve bunun sonucunda spesifik kapasitans degerinin 850-1200
F/g degerlerine kadar ulasabilmesi saglanmistir (Hu ve dig., 2004). Bu calismayla
ortak yonlii olarak maliyeti diisiirerek daha ulagilabilir kilmak i¢in Sn0O, elektrotunun
lizerinde yag ¢oktlirme yontemi kullanilarak RuO2 birikmesi saglama sonucunda 720
F/g spesifik kapasitans degerine ulasilmistir (Wu ve dig., 2002). RuO: yapih yiiksek

performansa sahip Pc tretiminde kullanilan en favori yontemlerden biri ise ti¢li
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hibrit kompozit elektrot malzemeleridir. Bu yoéntem kullanilarak yapilan bir ¢alisma
sonucunda ¢ift duvarli karbon nanofiber-Ru0;-polybenzimidazol ii¢lii hibrit kompozit
elektrot kullanilmigtir ve bu kullanim sonucunda 1060 F/g spesifik kapasitans degeri

olusturulmugtur. (Balan ve dig., 2013).

Mangan oksit (M n0z) cevreye uyumlu olmasi,diger malzemelere gore olduke¢a genis
calisma araligina sahip olmasi ve ucuz olmasindan dolayr RuQ;’ye alternatif olarak
tercih edilme sebebidir.Bu avantajlarin yaninda dezavantaj olarak elektriksel ve
iyonik iletkenliginin diisiik olmasindan dolay:1 sinirli kapasitans degi mevcuttur (Qu
ve dig., 2014). Pseudokapasitif ozellikler MnO>'nin hem fiziksel hem kimyasal
ozelliklerinden dolay1 degisim gostermektedir. Malzemedeki mikroyapisal 6zellikler
cevrim kararliligini etkilerkenkimyasal o6zellikler ise spesifik kapasitans degerini
etkilemekte ve degeri degistirmektedir. Uretim siirecinden dogrudan etkilenerek
degisen morfoloji, mikroyapi ve bilesim 6zellikleri M nO;'nin malzemesel 6zelliklerini
belirlerler.(Chang ve dig., 2009). alfa-MnO; faz i¢in spesifik kapasitans degeri
195-275 F/giken gama-MnO2 fazi i¢in 20-30F /g, sigma-MnO; faz1 i¢in 236-350 F/g
degerlerini alir.(Brousse ve dig., 2006),(Ghaemi ve dig., 2008).

Malzemelerin spesifik kapasitans degerinin kalinlik artisiyla diigmesi ve MnO:'nin
iletkenliginin diigiik olmasindan dolay1 spesifik kapasitans degeri 400’den 177 F/g
‘ve duger (Nagarajan ve dig., 2007). Bundan dolay1 MnOZ2 ile tretilen elektrotlar
ince film tiretim teknikleri kullanilarak tretilen ve bu elektrotlar kullanilarak yapilan
calismalarda 600 F/g spesifik kapasitans degeri goriilmiistii.(Hu ve Wang, 2003).
Mezoporoz M nO; ve dikey yonlendirilmis karbon nanofiberin kullanimi sonucu elde
edilen gekirdek-kabuk (core-shell) nanopartikiil kompozit malzemenin kullanimiyla
ise 473 F/g spesifik kapasitans degerine ulagilabildigi gorilmiistiir (Klankowski ve
dig., 2015).

Nikel oksit (NiO) kullanilarak iiretilen Sc’ler TMO grubu i¢inde bulunan ve
yuksek teorik kapasitanshem fiziksel hem kimyasal kararhiliga sahip olusu
,yuksek yiizey alanli olmasiuygun fiyatl ve cevre dostu olmasindan dolay1 diger
metal oksitlere gore daha avantaji ve buna bagh olarak da tercih sebebidir.
Birbirinden farkli morfolojilerde (nanoribbon, nanosheet, nanowire, nanoflake ve
nanoparticle)kolay iiretilebilir ve bununla beraber bir¢ok birbirinden farkli yontemle
(hidrotermal kimyasal daldirma, solvotermal, mikrodalga yardimli hidrotermal,
elektrokimyasal biriktirme) liretimi miimkiindiir (Mohd Abdah ve dig., 2020). 1996
yilinda ilk kez NiO elektrotlar Pc malzemesi olarak denenmis ve 200-256 F/g spesifik
kapasitans degeri elde edilmistir (Liu ve Anderson, 1996). Nanotiip NiO formunda
bulunan bu elektrot malzemesine art1 olarak elektrospinning yontemi kullanilarak

elde edilen nanowire NiO elektrotlar 670 F/g spesifik kapasitans degerine ulagmigtir
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(Vidhyadharan ve dig., 2014). Digerlerine kiyasla yliksek olmasina ragmen hala
yetersiz bulunan nanowire formu kullanmaktansa aragtirmacilar aktif yiizey alanini
arttirmaya yonelik caligmalar yapmis ve polen sekilli NiO nanopargagiklarin tiretimini
bagarmigtir. Uretilen bu form ile beraber 1589 F/g degeri gozlenmigtir (Wang ve
dig., 2017). Istenirse NiO kullanmak yerine ise 2081 F/g teorik spesifik kapasitans
degeri olan nikel hidroksit (Ni(OH):) elektrotlarda kullanima uygundur. Hali
hazirda Ni(OH)z'nin farkl iki fazinin kullanimi yaygindir. Daha yiiksek oksidasyon
potansiyeline sahip olmasindan dolay1 yiiksek kapasitans degerleri saglamasina
ragmen kararliligl daha azdir ve alkali elektrotlar kullanildiginda baglangi¢ formlarina
geri donme egilimi gosterirler. (Shi ve dig. 2017) NiO ve Ni(OH);'ye ait redoks
reaksiyonlar1 su sekildedir:

NiO + OH- <= NiOOH (2.3)

Ni(OH); + OH- <= NiOOH + H,0 + e (2.4)

NiO'nun sgsarj etme sistemi ylizey adsorsiyonu ve hidroksil (OH-) iyonuyla
gerceklestirdigi redoks tepkimesi sonucu olusurken; Ni(OH);'nin enerji depolama
mekanizmas1 H* iyonu interkalasyonu sayesinde olusmaktadir. H* iyonunun ¢apinin
daha kiiciik olmasindan dolay1 yayilabilmesinin daha kolay olmasina ragmen iki
tirdeki elektrotta da iletkenlikten dolayl sinirlamalar meydana gelmektedir. Elekrot
liretme malzemesi olarak nanopartikiil yapilar tercih edilerek ya da yiiksek gozenege
sahip elektrotlar tercih edilerek spesifik ytizey alani arttirmak miimkiindir. Buna bagh
olarak elektrolit temasinin artisi, diflizyon yolu mesafesinin azalmasi ve iyon elektron

transfer oran miktarinin artisi gergeklestirilebilir (Srinivasan ve dig., 2000).

Ni yapidaki elektrotlarin pseudokapasitif karakterizasyonlarini gelistirmek icin tercih
edilen oteki bir yontem de nanokompozit formlardir. NiO seklinde olusturulmusg
karbon nanopatlak (nanoflake) forma sahip kompozit mazlemeler 1181 F/g degerinde
spesifik kapasitans ile %66,2 degerinde kapasitans kararliligl gostermektedir (Jing
ve dig., 2015). Bununla beraber CVD metoduyla Ni koptuk althk tlizerinde direk
olarak biiytitiilen NiO/CNT kompozit elektrot 3300 F/g degerinde spesifik kapasitans
degerine sahiptir (Tang ve dig., 2012).

Vanadyum oksit (V20s) karakteristik katmanli yapisi ve genis potansiyel araliginda

caligabilme yetenegi ve farkli oksit degerliklerine (+2, +5) sahip olmas1 gibi

ozelliklerinden dolay1 TMO arasinda Pc elektrotu olarak kullanilabilmeye oldukg¢a

elveriglidir (Xu ve dig., 2018). Yiiksek porozite iceren GO/V>0s kompozit malzeme
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kullanilarak olugturulan nanofiber yapili elektrotlarin kullanimi ile olusturulan
spesifik kapasitans degeri 453 F/g’dir (Thangappan ve dig., 2014). Elektrospinning
yontemi kullanilarak olusturulan birden fazla kanalli CNF tizerine biyttilmiig
amorf 1205 kompozit malzeme uygulanan calisma sonucunda 739 F/g spesifik
kapasitans degerine ulagilmigtir. Olusturulan bu yap1 ek avantaj olarak elektrot ve
elektrolit arasinda gerceklegen etkilesimin artigini saglamig ve yiik transfer direncini

disiirmiistir (Huang ve dig., 2016).

Kobalt oksit (Co30:) kendine has 0zelligi olan redoks tepkimelerine bagh olarak
Pc elektrot malzemesi olarak kullanima uygun bir malzemedir. Teorik bilgi olarak
olduk¢a yiiksek spesifik kapasitans degeri vardir. (Meng ve dig., 2013). (0304
malzemesinin kapasitif 6zellikleri malzemenin kendine has yapisal morfolojisi ve Co
atomunun degerligi ile ilgili olarak degisiklik gosterir. Elektrokimyasal kararlilik
ile elektriksel iletkenlik degerini arttirmak icin hibrit/kompozit elektrotlar lretimi
uygun bir yontemdir. Co30s yapili nanopartikiillerin kullanimi ile CNF iizerinde
bliylitme yontemi ile olusturulan kompozit bir elektrot (483 m2/g) degerinde spesifik
ylizey alan1 degerine sahip olabilir. Bu yapidaki bir malzeme ile yapilan calismada
911 F/g degerinde spesifik kapasitans ve %78 oraninda sarj kararliligina (1000
cevrim) ulagilmigtir. (Igbal ve dig., 2016),bir¢ok farkl cesitteki nanopartikiil formlar:
ile farkli kompozit elektrotlarin disinda birgok farkli metal oksit malzemelerin de
beraber kullanimiyla olusturulan yeni elektrot tirleri vardir. Karisik gecis metal
oksitleri (MTMO) seklinde isimlendirilen bu yeni jenerasyon malzemeler olduk¢a
farkli formlarda iiretilebilmekte ve digerlerine kiyasla daha yiiksek performanslar
gostermektedirler. Tek tip TMO ile Kkarsilastiriirsa MTMO yapili malzemelerin
elektron transferi icin digerlerinden olduk¢a diigiik aktivasyon enerjisine ihtiyac
duydugu gorilir. Bundan otiri hem daha yiiksek elektriksel iletkenlik degerine
hem de daha yiiksek spesifik kapasitans degerlerine kolayca ulagilabilir. Spinel metal
kobaltitler (M x Coz-x 0.), Co304lin malzeme yapisindan dolay1 stperkapasitor
uygulamalarinda kullanmak i¢in uygundur.Cok yiiksek cevrim kararlihgi degerlerine
ulagabilmektedir (Kate ve dig., 2018). Kobalt metali gibi Ni,Mn,VZn,Fe vb.
TMO’lerinde karigik formlarda sentezlenmesi gerceklesebilir (Low ve dig., 2018)

2.6 Elektrolit

Siiperkapasitorlerde depo edilebilen enerji miktar1 ve depolanan bu enerjinin
aktarim hizi kullanilan elektrolit malzemenin termodinamik kararliligina dogrudan
bagh oldugundan dolay1 elektrolit malzeme se¢imi ¢ok biiyiik 6nem tasimaktadir.

Stiperkapasitorlerin sahip oldugu enerji yogunlugu ile ¢calisma potansiyel araliginin
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(V) karesi arasinda dogru orant1 vardir.

E = 1/2CV2 (2.5)

Bundan dolay1 potansiyel araligi genis oldugunda kararlilik sergileyen ve iyonik
iletkenligi yiiksek olan elektrolitlerin kullanimi tercih edilir. Stiperkapasitor
uygulamalarinda ti¢ c¢esit elektrolit oncelikli tercih edilmektedir: (i) organik
elektrolitler, (ii) sulu elektrolitler, (iii) iyonik sivilar (HO ve dig., 2014).

Organik elektrolitler genis potansiyel araliklarinda (2-4 V) oldukg¢a stabil ve kararh
performansa sahip olduklarindan endiistriyel EDL kapasitorlerde tercih sebebidir.
Kullanilan en gozde organik elektrolit 1M Et4sNBF4 (veya T EABF,, tetraetilamonyum
tetrafloroborat)’ tir (Simon Gogotsi, 2012). Cozlcu olarak ise asetonitril (ACN)
ya da propilen karbonat (PC) tercih edilmektedir. Organik c¢oziiciilerin ucucu ve
toksik yapiya sahip olmalar1 hem c¢evre hem de gilivenlik bakimindan dezavantajh
bir durumdur.Bununla beraber organik elektrolitlerin iletkenliklerinin diigiik olmasi
ile biiyilk iyon boyutuna sahip olmalar1 (15-20 A) gozeneklerin icinde olusan
difiizyonu zorlagtirarak i¢ direncin yiikselmesine neden olur (ESR) ve bu nedenden
otiri ulagilabilecek en ytksek spesifik kapasitans degeri ile glic yogunlugunun

kisitlanmasini saglar.

Oteki bir taraftan sulu elektrolitler 1 V potansiyel araliginda ¢aligabilme yetenegine
sahiptirlerBunun nedeni suyun termodinamiksel agidan kararli oldugu potansiyel
araligin 25 °C’ de 1.23 V olmasidir. Bu potansiyel araligin disindaki degerlerde su
elektrolize ugrar ve bunun sonucunda H: ile O, gaz ¢ikiglari meydana gelir. Derisik asit
ve baz ¢ozeltilerinin (H2504 ve KOH) tercih edilme sebebi ytiksek iyonik iletkenlikleri
ve glic yogunlugunu arttirmak bunun sonucunda da i¢ direnci diisiirme hedefidir.
Kuvvetli asit ve bazlardaki proton (H*) ve hidroksit (OH-) iyon derisiminin yiiksek
olmasi kaynakl yiiksek iletkenlige sahip olmalar1 ve bunun dolayisiyla diistik i¢ direng
saglamasidir. Organik elektrolitlere kiyasla daha kiiciik olan iyon boyutlar1 (5-10 A)
sayesinde daha yiiksek spesifik kapasitans degerine ulagilmasini saglar. Ancak korozif
ozelliklerinin bulunmasi ticarilesmeyi zorlastirmakta hatta engellemektedirBunun
nedeni olduk¢a pahali ve korozyona dayanabilen akim kolektoérlerine (altin, platin
gibi) ihtiya¢ duyulmaktadir (Fic, Lota, Meller Frackowiak, 2012).

Derisik yapili asit ve baz elektrolitlerin kullanilmas1 sonucunda c¢evrim omru
kisitlanir.Ayrica elektrot malzemesi se¢cimi de kisitlanir.Bunun nedeni metal
oksitlerin ¢ogunun derisik c¢ozeltilerde bozunmaya ugramalaridir (HO et al.,,

2014). Bunun disinda asit ve baz elektrolitlerin ¢aligsabildigi potansiyel araligin
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0.7-0.8 V oldugu goriilmiistii. Bundan dol az farkla olsa da daha genis potansiyel
aralikta calisabildigi gozlenen nétr Na2S0s4, Na2S0Os ve Li2SOs ¢ozeltileri giiniimiizde
popiilerlesmistir. Calisabildikleri potansiyel araliga bagh olarak enerji yogunluklari
organik elektrolitlere gore cok dugiiktiir fakat calisirken inert ortam gereksinimi
duymadiklarindan uygun maliyetli olmalari, ¢o6ziici kullanilma gereksinimi
olmadigindan o6tiirii icin cevreye duyarli olmalarindan otiiri sulu elektrolitler
endustriyel acidan oldukg¢a avantajli olmaktadirlar. Bu sebeple sulu elektrolitlerle
beraber c¢alisan siiperkapasitorlerin gelistirilmesi ve endiistriye kazandirilmasi

amacina odaklanilmigtir. Bunun igin de bir¢ok farkl calisma yapilmaktadir.

Iyonik sivilara bakarsak tamami anyon ve katyonlardan meydana gelen ve oda
sicakhginda erimis formda olan ¢oziicii ihtiyaci olmayan tuzlardir. Imidazolyum
tuzlar1 mesela EM [ MBF4 (1-etil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat) siiperkapasitor
uygulamalarinda kullanilmak tzere olduk¢a fazla g¢alisma yapilan iyonik siwvi
cesitlerinden biridir. Iyonik iletkenliklerinin oda sicakliginda ¢ok diigiik olmasindan
dolay1 genellikle yiiksek sicakliklarda kullanimi tercih edilir. Calisma voltaj
araliklarinin genis olmasindan dolay1 ( 4.5 V) yakin dénem arastirmalarinda
kendilerine yer bulabilirler. Ancak maliyetlerinin pahali olmasi1 ve iyonik
iletkenliklerinin dugsiik olmasindan dolayli olarak biiytuk olgekteki siiperkapasitor

uygulamalarinda kullanilmasi uygun degildir.

Stiperkapasitér performanslarinin belirlenmesinde elektrotlar olduk¢a o6nemli bir
role sahiptir. Kullanilan elektrolitin konsantrasyonu, sliperkapasitoriin sarj oldugu
esnada spesifik olarak organik elektrolitin "elektrolit aclik etkisi" bakimindan tiikenme
sorunlarinin yaganmamasi i¢in yiiksek degerli olmak zorundadir. Elektrolit alma
kapasitesi, biiyiik elektrot ylizeyiyle kiyaslandiginda daha kiiciik ise, stiperkapasitoriin
bir hiicresinin performans kapasitesi azalacaktir. Elektrolitlerde 6nemsenmesi zorunlu
olan en mihim o6zellikler su sekildedir;sicaklik katsayisi ve bir siiperkapasitoriin
ESR’sini saptayan iletkenlik degeri. Bunlarin disinda gereken 6zelliklerden bazilari
ise;genis voltaj araligl, yliksek elektrokimyasal stabilite, yiiksek iyonik konsantrasyon,
diisiik ¢coziilmiis iyon yaricapi, diigiik viskozite, diisiik ucuculuk, digiik toksisite,
uygun fiyatlilik ve yiiksek saflikta bulunabilirliktir ( Pal ve dig. 2019)

Bir ¢ozeltinin spesifik iletkenliginin ampirik optimizasyonu, karigik ¢6ziiciilerin
secilmesi, iyonlarin ¢6zlilmesi ve ¢ozeltinin viskozitesinin degistirilmesi sonucunda
saglanabilir.(Xu, 2004) Bunlarin disinda en énemli etkenlerden biri ise; termodinamik
potansiyel elektro-kimyasal stabilite araligidirBu araligin ¢ok 6nemli olmasinin sebebi
sulu olmayan elektrolitler icin sulu c¢ozeltilerden daha yiiksek olmasidir.Oldukga
onemli etkenlerden bir digeri de elektrotlarin ve akim toplayicilarin korozyonudur.

Bu durum, elektrolitlerin ve pH iizerindeki sulu elektrolitlerin dogal yapilar ile
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iligkilidir. Kullanilacak sistemleri uygulanabilir kilmak i¢in kullanilacak her malzeme
ve elektrolit ikilisine 6zel olarak potansiyel glivenli ve geri doniigtimlii ¢alisma araligi

ile ilgili 6n arastirma ve ¢alismalar yapilmalidir.(Gonzalez ve dig., 2016)

Birgok farkli elektrolit grubu bulunmaktadir.Bu gruplardan bazilar: su sekildedir;sulu
elektrolit, inorganik elektrolit, organik elektrolit, redoks-aktif elektrolit, kati-yar1 kati
elektrolit gruplaridir.

2.6.1 Ayina

Siiperkapasitor elektrotlarinin biribirine temas etmesine engel olmasi ve elektrolit
iyonlarinin ge¢mesine miisaade ederek sarj ve desarjin saglanmasi bakimindan
biribirinden farkli ayiric tiirleri 6nem arz etmektedir. Elektrot ve ayirici hakkinda
oldukca fazla calisma yapiliyor olmasina ragmen ayiricilar ticari olarak disaridan
satin alinmaktadir.Ayirici tiirlerine 6rnek olarak seramik ve polimer tiirdeki ayiricilar

verilebilir.

2.7 Hibrit Suiperkapasitorler

Sekil 2.7 Hibrit stiperkapasitorlerin siniflandirilmasi

Ge¢gmis zamanlarda tiretilmis ve kullanimi yapilan stiperkapasitorlerin 6zelliklerinin
lizerine daha fazla bilgi ekleyerek bir list seviyedeki model olusturmak ve iiretim
maliyetlerindeki gider miktarini daha da azaltabilmek icin son doénemlerde
siiperkapasitorler hakkinda olduk¢a fazla ¢alisma arastirmacilar tarafindan
yapimigs ve bu calismalar hala giinlimiizde devam etmektedir. Bu c¢alismalar
sonucunda aragtirmacilarin elde ettikleri sonuglar ve yeni bilgiler ile hali hazirdaki
siiperkapasitorler daha fazla gelistirilerek daha tistiin ve farkli modeller tretilip farkl

modeller birlestirilerek hibrit siiperkapasitor gesitleri elde edilmeye ¢aligiimigtir.

EDLClerde c¢evrim dongiisiiniin olduk¢a fazla sayida tekrarlanmasi sonucu

ilerletmesi,glic yogunlugu agisindan daha yiliksek degerlere wulagmasi ve
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pseudokapasitorlerin liretimindeki maliyeti miimkin olan minimum degere
indirmeyi ve buna bagh olarak enerji yogunlugunu daha yiiksek degerlere ¢ikarmasi
hedeflenmektedir (Conte,2010).

Birbirinden oldukga farkl 6zelliklere sahip olan pseudokapasitorler ve elektrikli ¢ift
katmanli kapasitorler (EDLC) sahip olduklari 6zelliklere bagh olan performanslarinin
birbirleriyle karigtirilmasi sonucu elde edilmis sliperkapasitér c¢esididir. =~ Bunun
sonucuna bagh olarak hibrit siiperkapasitorlerin en o©nemli avantaji kendini
sergilemektedirBu avantaja sahip olan kapasitorlerin sahip oldugu o6zellikler su
sekildedir;yiiksek enerji ve glic yogunluguna sahip olmalar1 ve bunun yaninda ayni
zamanda yuiksek stabiliteye sahip olma 6zellikleridir (Du, Wang, Chen, Jiao ve Wang,
2009; Zhao vd., 2010).

Hibrit stliperkapasitorlerde (HSC’de), birbirinden farkhh iki malzemeden olusan
elektrotlar kullanilmaktadir. Kullanilan elektrotlardan biri negatif ve obiirii pozitif
elektrottur.Gecis metali oksitler (GMO) pozitif elektrot olarak tercih edilirGecis
metallerinin kullanilma nedenleri kuvvetli tersinir oksidasyon ve dusiirme tepeleri
bulunan farkh yapi ile fazlara sahip olmalaridir. Karbon bazh elektrotlar ise negatif
elektrot olarak kullanilir. Karbon bazli maddeler sahip olduklari olduk¢a fazla
gozenekli yapisina bagh olarak elektrolit iyonlarinin yiizey alanina ulagarak kolayca
tutunabildikleri icin yiiksek elektriksel iletkenlik 6zelligine sahiptir. Bu 6zelliklere ek
olarak sahip oldugu 6teki bir 6zelligi ise potansiyel penceresini ile garj transfer siirecini
genisletebiliyor olmasidirBu 6zellik sayesinde enerji yogunlugunda artma meydana
getirilebilir (Kshetri vd., 2019).

Iletken polimerler ile birlestirme yontemi ile liretilen karbon nanotiip (KNT) kompozit
malzemeler hibrit siiperkapasitor cesitlerine drnek olarak verilebilir (Liu vd., 2020;
Wei, Bi, Jiao ve He, 2020). Bu malzemelerin popiiler olma sebebi ise enerji ylikleme
ve bosaltim depolama mekanizmalaridir (Wu vd., 2005). Hibrit kapasitorler ¢alisma

mekanizmalariyla siniflandirilirsa 3 farkl sinifa ayrilir.

Bu siiflar su sekildedir ; Kompozit hibritler (Zhi, Xiang, Li, Li ve Wu, 2013). Asimetrik
hibritler (Najib ve Erdem, 2019).Pil tipi hibritler (Hong ve Lin, 2019).

2.7.1 Kompozit Hibritler

Kompozit hibritler, pozitif ve negatif elektrotlarin birlesimiyle elde edilerek tek tip
elektrot malzemesi olarak tercih edilmesidir. Kompozit hibrit malzemelerin tiretimi
diger malzemelere gore oldukea yliksek spesifik kapasitans degerine,daha kararli ve

daha iletken bir yapiya sahip olmasi beklentisinden dolay1 karbon yapili ve metal
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oksit yapili malzemelerin 6zelliklerinin karigtirilmasi ile olur (Zhi, Xiang, Li, Li ve Wu,
2013).

Karbon bazli malzemeler, kuvvetli mekanik dayanim 6zelligine sahip
olmalary,direnclerinin daha az olmasi ve genig yiizey alanina sahip olmalarindan
otirti yik transferi gerceklestirmek olduk¢a kolaydir. Metal oksitlerin
redoks tepkimelerinden yardim alarak yiiksek enerji yogunlugu ve spesifik
kapasitansa ulagmasi saglanirBu islem sonucunda enerji kendi yapisinin icinde
hapsedebilmektedir (Zhu vd., 2018).

2.7.2 Asimetrik Hibritler

Asimetrik siiperkapasitorlerin liretiminde birbirinden farkl iki adet elektrot kullanilir.
Bu elektrotlardan ilki Faradik olmayan cift katmanl siiperkapasitor ikincisi ise yalanci
siiperkapasitéordiir. ~ Bu birbirinden farkl iki elektrodun aymi anda c¢alistirilmasi
sonucunda enerji ve gii¢c yogunlugu degerlerinin elde edilmesi bu sistemin ¢aligma
mekanizmasin1 sergiler.  Negatif elektrot tercihinde ¢ogu zaman karbon bazh
malzemeler secilir ancak bazi zamanlarda metal oksitler de anot olacak sekilde secim
yapilabilir. Zaman zaman nadiren de olsa metal oksitlerin anot olarak seg¢ilmesinin
sebebi ise yiliksek i¢ hacimsel kapasiteye sahip olmasinin sonucu olarak enerji
yogunluklarinda da yiikselmelerin meydana gelebilme ihtimalidir (Najib ve Erdem,
2019).

Siiperkapasitorlerin sebepsiz bir sekilde aniden gsarjlarinin normalden hizli desarj
olmasi olayi tercihen istenmeyen bir olaydir. Istenmeyen bu olay1 ¢6ziime ulagtirmanin
en uygun ¢6ziim yontemi basit sallanan sandalye mekanizmasi kullanilarak bunun
listiinden asimetrik stiperkapasitor sisteminin ¢alistirilmasidir. Basit sallanan sandalye
mekanizmasinin bulundugu yerde sifir akim degerinde maksimum degerlerde
potansiyel lretilebilir. Bununla beraber karbon yapiya sahip negatif elektrotlarda
yolun kullanimi sayesinde yapilan calisma voltaj araligi genisletilerek oncekilere

kiyasla oldukea yiiksek enerji ve giic yogunluk degerlerine ulasilabilir (Yoo vd., 2016).

Asimetrik siiperkapasitorler ise enerji ve glic yogunluk degerleri kiyaslanirsa EDLC’e
kiyaslasahip olduklar1 degerler oldukg¢a yiiksektir. Bu bilginin yaninda ek olarak
asimetrik sliperkapasitorlerin yalanci sliperkapasitorlerden daha yiliksek dongiisel
cevrim stabilitesine sahip oldugu goriilmiigtiir (Gao, Xiao, Ching ve Duan, 2012).
Sulu elektrolit ¢ozeltisi kullanarak islem yapan simetrik kapasitorler: tip I simetrik
kapasitorler, organik elektrolit kullanarak igslem yapan simetrik kapasitorler ise tip II
simetrik kapasitorler seklinde isimlendirilirler. Buna ek olarak sulu elektrolit kullanan

asimetrik kapasitorler tip III asimetrik kapasitorler seklinde ve organik elektrolit

27



kullananlar ise tip IV sitmetrik kapasitorler seklinde isimlendirilir ve piyasada

yukaridaki bu isimlerle bilinirler (Conway, 1996).

2.7.3 GO/Metal Nanopartikiil Bazli Nanokompozitler

Teknolojisindeki gelismeler sonrasinda metal malzemeler yerine, kompozit
malzemeler kullanilmaya baglanmigtir. Ozellikle nanokompozitlerin kuantum
boyut etkisi, elektroniksel yapidaki boyuta bagimlilik ve yiliksek yiizey/hacim oram

sebebiyle daha ytiksek 6zellikler edilde edilmesi saglanabilir.

CE RE KE

Cv, I-t egri

Dolayh
Elektrokimyasal
== |ndirgenme Metodu

01313

Dogrudan
. Elektrokimyasal
indirgenme Metodu

e e,
\ GO Siispansiyon

Sekil 2.8 Elektrokimyasal indirgeme metodu

Ozellikle grafen yiiksek yiizey alan1 diger malzeme tiirlerinin yiizeyine tutunabilmesi
sebebiyle yiiksek avantaja sahiptir.. Bu sayede yiiksek performans sergileyen hibrit
yapilar sentezlenebilmesi saglanir. Au, Ni, Ag, Pd, Cu, Pb ve Zn gibi metaller
ile modifiye edilen yiizeyleri, ana malzeme ile kiyaslandiginda gelismis 6zellikler
gostermektedirBu yontemde karisimdan siirekli kompozit yapisinin elde edilmesi

zordur ve bagka bir malzeme ytizeyine transfer edilmesinin giictiir.

Sol-gel yonteminde, sistem sivi fazdan (sol) kati faza (jel)bir donlisim vardir .

“Sol” icin baglangi¢ malzemeleri genellikle inorganik yapili metal tuzlari icermektedir.
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Bu yontemde bir ¢zoucl ile ¢ozdiirilmiiy malzeme hidroliz ve polimerizasyon
tepkimeleriyle kolloidal bir yap1 olan “sol”e dontigtiiriiliir. “Sol”{in ince filmler lizerine

kaplanmasiyla kompozit yapilar elde edilir.

Bu yontemin dezavantajlari ise yliksek sicaklik uygulamasi esnasinda meydana gelen
malzeme Kkayiplari, yiiksek maliyet ve kullanilan kimyasallarin zararli olmasidir.
Hidrotermal/solvotermal sentez ise, maddelerin bir otoklav icerisinde yiiksek sicaklik
ve basing altindagirdikleri reaksiyonlar1 igerir.. Hidrotermal yontemde sulu ¢ozelti,
solvotermal yontemde su icermeyen c¢ozelti kullanilir. Grafen-metal kompozitlerinin
fiziksel ozellikleri, rsicaklik, zaman ve ¢oziicli ¢esidi gibi deneysel parametreler
degistirilerek kontrol edilebilir. Bu yontemde ytliksek basing gereksinimi ve dentritik

yapilarin olugabilmesi yontemi kisitlamaktadir.

Kendi kendine birikme yontemi (self-assembly) ise, malzemelerin etkilesiminin bir
sonucu olarak sirali veya desen seklinde yapilarin kendi kendilerine olugtugu bir
siirectir. Bu metodun temeli elektrostatik ¢cekime dayalidir. Elektrostatik etkilesime

sahip olmayan malzemeler bu yontemde istenen sonuclar1 vermemektedir.

Kompozit sentezi icin en avantajli yontemlerden biri elektrokimyasal depozisyondur.

Bu yontem basit, hizli, ekonomik ve cevre dostudur. fletken elektrotlar iizerine gerilim
uygulayarak kompozit malzemeler sentezlenebilir. Ayrica Siire kontrol edilerek film
kalinlig1 degistirilebilir(Xie ve dig., 2014; Ren ve dig., 2015).

Grafen takviyeli kompozitlerin iyi boyut Kkontrolii ve morfoloji ile kolayca
sentezlenebilmesi pratik uygulamalar i¢in kritik olup, bu nanokompozitlerBir¢ok ileri
teknoloji alaninda kullanilmaktadir (Mondal and Jana 2014; Khan ve dig., 2015;
Khalil ve dig., 2018 ).

2.8 Elektrokimyasal Yontemler

Siiperkapasitorlerin ¢alismasi elektrot ile elektrolit arasinda olusan etkilesimlerle
dogrudan ilgilidir. Olusan bu etkilese bagl olarak ortaya ¢ikan redoks
tepkimeleri sonrasinda enerji depolanmasi ya da aktarilmasi sonucuna ulagilir.
Elektrokimyasal ilkelerle alakali olarak ortaya c¢ikan bu tepkimelerin sonucunda
meydana gelen elektrot ile elektrolit etkilesimlerini arastirmak, Sc karakteristik
ozelliklerini gozlemlemek i¢in bazi yontemler mevcuttur. Potansiyel, akim, yik ile
bagdastirilabilen bu metotlar sayesinde Sc igerisindeki etkilesimler hakkinda yorum

yapiolabilmektedir.
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2.8.1 Cycling Voltametri

Cycling (¢evrimli,donilisiimlii) voltametri (CV)yontemi uygulanan elektrokimyasal
yontemler arasinda en populer yontemlerden biridir. Bu yontemde kullanilan anot
ile katot arasinda limit olarak belirlenen potansiyel degerleri arasinda tarama hizi
kontrollii bir sekilde meydana gelen akimin ve akimdaki degisimin incelenmesi ile

degerlendirmeler yapilir (Lv, Pan ve dig., 2020).

CV yontemin de zaman da oldukca énemli bir parametredir. Onceden belirlenen
potansiyel aralik degeri, yine 6nceden ayarlanmis degere sahip bir tarama hizi ile
(volt/saniye) gerilimde degisim meydana getirir. iki veya ii¢ elektrot ile 6l¢ciim yapmak
miimkiindiir. Ug¢ elektrottan olugan mekanizma ile elektrotlarin elektrokimyasal
performanslarini, iki elektrottan olusan mekanizma ile ise Sc cihaz performansini

O0l¢gmek miimkiindir (Noori ve dig., 2019)

CV yontemi elektrot ile elektrolit arasinda meydana gelen redoks tepkimelerini
degerlendirmek i¢in olduk¢a uygundur. Cevrim esnasinda gerceklesen pozitif
yonde farklilasan potansiyel oksidasyon tepkimelerini, negatif yonde olugsan fark da
rediiksiyon tepkimelerini sergiler. Bunlarin yaninda ortaya ¢ikan grafigin sekli ise
Sc davranig modelinin incelenmesini ve yorumlanmasini da kolaylagtirmaktadir (Dai
ve dig., 2015). EDLC ve Pc'nin sergiledikleri davraniglar, hiicrede meydana gelen
olaylar birbiri ile ayn1 olmadigindan CV yontemi kullanilarak elde edilen sonuglarda

birbirinden farkl karakteristik davraniglar gostermektedir.

2.8.2 Galvanostatik Sarj-Desarj
Galvanostatik sarj- desarj (GCD) metodu,cycling sarj-desarj (CCD) olarak da

isimlendirilmektedir. Bu yontemde sabit bir akim uygulanarak dolum veya bogalim
sirasinda gerceklesen potansiyel degisimin karakteristik davranigini da gostermektedir.
(Salazar ve dig., 2012). Olusan bu grafik sarj ve desarj egrisi olarak birbirinden
farklh iki egriden meydana gelmektedir. Sabit akimda gercgeklesen bu islemde
elektrotlar istenen siire boyunca veya istenen potansiyellere gelene kadar siirecek

sekilde limitlendirilir.

Enerji depolama Kkapasitesini belirlemede kullanmak icin Sc olduk¢a uygun
yontemlerden biridir. CCD yonteminde EDLC davranigi lineer Pc ve Hc i¢cin dogrusal
olmayan egriler meydana gelmektedir (Roldan ve dig., 2015). Bu metot ile bir ESS’nin
ne kadar kullanilabilecegi ve ¢evrim kararliligl da gozlemlenebilmektedir (Noori ve
dig., 2019). Kapasitans 6l¢gmek icin elektrokimyasal hiicre modelinin iki elektrotlu

tercih edilmesi gerekmektedir.
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2.8.3 Kronoamperometri ve Kronopotansiyometri

Kronoamperometri (CA) ve kronopotansiyometri CP) elektrotlar arasindaki akim
ve gerilim degisiminin o6l¢ildiigli yontemlerdir. CA sabit bir potansiyelde 6lgtlilen
akimin, CP sabit bir akimda olc¢iilen potansiyelin dlciimiidiir (Lv ve dig., 2020).
Uygulanan akim veya gerilim sonucunda meydana gelen reaksiyonlar sayesinde, hiicre
ici elektriksel etkilesimler takip edilebilmektedir (M. Paunovic, M. Schlesinger, 2001).
Bu yontemler ayrica spesifik kapasitans, kendiliginden bosalma (self discharge)

ozelliklerinin hesaplamasi i¢in de kullanilabilmektedir (Noori ve dig., 2019).
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3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 PAAM Hidrojel

Ticari olarak temin edilen Akrilamid (AAm, Merck), N N-metilenbis
(akrilamid)(BAAm, Merck) amonyum perstrfat (APS, Merck) N, N, NO, NO tetrametil
etilen diamin (TEMED, Merck) kullanilmisti. APS ve TEMED ile hazirlanan stok
cozelti, 0.16 g APS ve 0.50 mL TEMED 20 mL saf su igerisinde ¢ozdiiriilerek elde
edilmistir. 2mL AA/BAAm ve 1 mL TEMED 6 mL saf su igerisinde karigtirildi.cozelti
icerisinden 20 dk boyunca azot gazi gecirilerek deoksidasyon islemi gergeklestirildi ve
ardindan 1mL APS eklendi. Nihai ¢6zeltiden 1,5 mL alinarak teflon kaliplara dékuldi
ve polimerizasyon i¢in oda sicakliginda 24 saat birakildi. Olusan hidrojeller kaliptan

alinarak ayirict malzemesi olarak kullanilmak tizere muhafaza edildi.

3.2 Ni ve Cu Kopiiklerin Grafen Kaplanmasi

Iki elektrotlu sistem kullanilarak gerceklestirilecek olan biriktirme islemi icin herbiri
yizey alam 350g/cm2, kalinligi 0.08 mm, %99,99 saflikta ve %70-80 gozenek
oranina sahip Ni ve Cu althiklar kullanildi. Kargik elektrot olarak Pt kullanildi.
Depozisyon isleminden 6nce yiizeydeki kir ve oksitlerin temizlenmesi i¢in %37’lik HCI
cozeltisi icerisinde elektrotlar ultrasonik banyoda 5dk boyunca temizlendi ve vakum
firinda kurutuldu(100 C). Grafen depozisyonu icin 1M LiCIOs-grafen siispansiyonu
kullanild1.1000 ¢evrim CV islemi uygulanarak grafen dopozisyonu gerceklestirildi.CV
icin potansiyel araligi -0.3 - 1 V olarak belirlendi ve 200 mV/sn tarama hizinda islem

gerceklestirildi.1000 ¢evrim sonucunda aktif grafen miktar1 1.5 mg olarak 6l¢iildii.

3.3 Coin Cell Tasarimi

Siiperkapasotiir tasarimi  icin gerekli olan tiim bilegenler sirasiyla ( alt
kapak,spacer,akim toplayici nikel folyo, elektrot, PAAM ayirici, ielektrot, akim

toplayici, spacer, iist kapak) yerlestirildi. Iyonik sivi bis(triflorometansiilfonil)imide
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(TFMS) her bir bilesen eklendiginde yiizeyine damlatildi. Tim bilesenler sirasiyla
CR2032 boyutlarindaki stiperkapasitor igine yerlestirilerek pres makinesi ile kapatildi.

3.4 Karakterizasyon

Malzeme karakterizasyonlari icin birden fazla yontem kullanildi. Taramali elektron
mikroskopisi (SEM, Zeiss Ultra Plus Field SEM) ile kopiik malzemelerin ylizey
morfolojisi, Horiba Scientific Laser Scattering Particle Size Distribution Analyzer LA-
960V2 ile grafen plakalarinin boyutsal dagilimi, Raman spektrumu (Enspectr
R532, Olympus BX43) ile grafen formu incelendi. Elektrokimyasal 6l¢timler Gamry
1010 Potansiyostat kullanildi.
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4

SONUC VE ONERILER

Grafen nano plakalara ait SEM goriintiisii ve Raman spektrumu sekilde verilmistir.
Sekil 4.1’de (a) SEM goriintiisiinde grafenin ortalama boyutu 1.5 mikron olarak
goriilmektedir. Raman spektrumunda ise (Sekil 4.1 b) ¢ok katmanlh grafene ait 1570
ve 1328 cm~1 pikler elde edilmistir. Ayrica 2680 cm~1 noktasindaki kii¢iik pik ¢cok

katmanh grafen formunu desteklemektedir.

(b)
0,8
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Sekil 4.1 Grafen nano plakalara ait SEM goriintiisii (a) ve Raman spektrumu (b)

Grafenin tane boyutu dagilimi Sekil 4.2°de verilmistir. Ortalama tane boyutu 1.5
pum olarak olciilmiistir ve bu durum SEM goériintiisii ile desteklenmistir ve SEM
gorintileri Sekil 4.3’'teki gibidir.

Bakir kopiik ve grafen kapl bakir koptlige ait SEM goruntiileri sekilde verilmistir.

Sekil4.3’te gorildiigi lizere grafenin bakir iizerinde biriktigi gortilmektedir.

G-Cu elektrota ait elementel analiz i¢in yapilan EDS spektrumu sekil 4.4’te verilmigtir.
Karbonun kiitlece olaran1 %5.1 olarak hesaplanigtir. Buradan bakir yiizeyinin karbon

ile kaplandig1 goriilmektedir.

Sekil 4.5’te nikel ve grafen kapli nikel képtige ait SEM gortntiileri verilmigtir. Grafenin

elektrot lizerinde biriktigi gortiilmektedir.
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GRAPHENE NANOPLATELET
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Sekil 4.2 Grafen tane boyutu dagilimi
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Sekil 4.3 Cu (a,c) ve grafen kaph Cu koépiige (b,d) ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.4 Grafen kapl bakir képiigiin EDS spektrumu
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Sekil 4.5 Ni (a,c) ve grafen kaplh Ni koptige (b,d) ait SEM gortntiileri
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Grafen kapl nikel elektrotun iki farkli noktasindan alinan EDS spektrumu
incelendiginde (Sekil 4.6) beyaz bolgede karbon oraninin kiitlece %51’e kadar ¢iktig
siyah bolgede ise %1.7 oraninda oldugu tespit edilmigtir. Nikel ve bakira ait SEM ve
EDS goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.3 ve Sekil 4.5) grafenin herhangi bir baglayic
olmaksizin bagarili bir sekilde kaplandig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.6 Grafen kaplh Ni elektrotun EDS spektrumu

Simetrik sliperkapasitorlere ait (G-Cu/G-Cu ve G-Ni/G-Ni) CV grafikleri Sekil 4.7’deki
gibidir. G-Cu/G-Cu sistemi icin potansiyel araligi -0.8 V, 0.7 V, G-Ni/G-Ni sistemi
icin potansiyel araligl -2.0 V, 3.2 V olarak belirlenmigtir. Herbir sistem i¢in tarama
hizlar1 20, 50, 100 and 200 mV/s olarak secildi. Grafikler incelendiginde tarama
hizinin artmasiyla akim yogunlugu artmakta ve buna bagh olarak difiizyon direnci
azalmaktadir. Yiksek tarama hizlarinda PAAM ayiric1 grafen biriktirilmis Ni ve Cu

elektrotlar i¢gin yeterli iyon transferini saglayabilmektedir.

Sekil 4.77de Cu ve Ni’ye ait oksidasyon de rediksiyon pikleri goriilmektedir.
Cu oksidasyon pikinin Ni ile kiyaslandiginda daha kiigiiktii. ~ G-Ni elektrotun
kapasitif davranigi daha ¢ok EDLC tipinde iken G-Cu elektrotun kapasitif davranisi
pseudokapasitiftir. Bune ek olarak G-Ni elektrotun potansiyel araligi, akim yogunlugu

ve cevrim icerisindeki alan1 daha yiiksektir.

Simetrik ve asimetrik stiperkapasitorlerin CV o6zellikleri Sekil 4.8’de verilmistir.
Asimetrik yapinin daha ¢ok G-Ni ile benzer karakteristige sahip oldugu tespit
edilmistirAncak G-Ni/G-N ile kiyaslandiginda potansiyel araliginin daha dar oldugu

gorulmektedir.

Her iki simetrik siiperkapasitore ait farkli akimlardaki GCD grafikleri Sekil 4.9’daki

gibidir. Her iki sistemde de akim arttikca sarj ve desarj siliresi azalmaktadir.
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Sekil 4.7 Simetrik Sc’lerin farkli tarama hizlarindaki CV grafigi
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Desarj egrisinin egimi her bir akim degerinde farklilik géstermektedir. Bu durum
stiperkapasitoriin elektort ile iyon arasindaki faradik reaksiyonlarin bir etkisi olarak

pseudokapasitif davranigindan kaynakli olarak ortaya ¢ikmaktadir.

G-CwG-Cu G-N1'G-Ni
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Sekil 4.9 Simetrik Sc’lerin GCD egrileri

Simetrik (G-Ni/G-Ni) ve asimetrik (G-Ni/G-Cu) siiperkapasitorlerin 0.5 mA akimda
GCD egrileri Sekil 4.10’da verilmigtir. Iki egri arasinda ¢ok az bir fark bulunmaktadir.
Sarj ve degarj egrilerinin gekilleri olduk¢a benzerdir.
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Sekil 4.10 Simetrik ve asimetrik Sc’lerin GCD egrileri-0.5mA

Gravimetrik spesifik kapasitans degeri herbir siliperkapasitor icin 0.1-0.5 mA/g
araliginda GCD grafiklerindeki desarj egrileri kullanilarak hesaplanmigtir. Sonuglar

Sekil 4.11'de gosterilmistir. Burada goriillmektedir ki G-Cu/G-Cu coincell
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siiperkapasitor en diigiik kapasitans degerlerine sahiptir. Diisiik akim yogunluklarinda
ise simetrik ve asimetrik siiperkapasitorlerin kapasitanslar1 birbirine yakindir. 0.5
mA/g akim yogunlugu iizerine cikildiginda kapasitans olduk¢a diismektedir. bu
durum elektrotlardaki diflizyon mekanizmasi ile agiklanmaktadir.  Diigiik akim
yogunluklarinda elektrolit icerisindeki iyonlar gézenekli yapinin igerisine girebilmekte

ve daha yiiksek spesifik kapasitans saglayabilmektedir.
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Sekil 4.11 Siiperkapasitorlerin farkli akim seviyelerindeki gravimetrik spesifik
kapasitans grafigi

Diisiik kapasitans elde edilmesi grafenin saf halde kullanilmasi ve yiiksek potansiyel
degerlerinde calisilmis olmaktan dolayr kaynaklanmaktadir. Grafen elektrolit ile
etkilesiminden dolay1 kolayca topaklanmakta ve kapasitansi diisiirmektedir. Bu
durumun o6niine ge¢mek i¢in grafen genellikle kompozit olarak sentezlenir ve

kullanilir.

Diigiik kapasitansin bir diger nedeni yiiksek potansiyeldir. Iyonik sivi nanoporoz
PAAM jel icerisinde hapsoldugu i¢in potansiyel araligini genisletir. Bu durum organik

elektrolitlerde siklikla gozlemlenen bir durumdur.

Enerji ve giic yogunlugu hesaplanan simetrik ve asimetrik stliperkapasitorlerin
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Sekil 4.12 Simetrik ve asimetrik Sc’lerin Ragone Plot lizerinde gosterimi

degerleri Ragone Plot lizerinde (Sekil 4.12) gosterilmistir. Bu degerler Tablo 4.1’deki
degerler dikkate alinarak matematiksel olarak hesaplanmigtir. Tablo 4.1 ve Sekil
4.12 birlikte degerlendirildikten sonra elde edilen enerji ve gli¢ yogunlugu degerleri

literatiirde verilen araliklarda yer almaktadir.

Tablo 4.1 G-Cu/G-Cu, G-Ni/G-Ni ve G-Cu/G-Ni siiperkapasitorlerin performansi

G-Cu/G-Cu G-Ni/G-Ni G-Ni/G-Cu
I C E P C E P C E P
(mA/g) | (F/g) ~ Wh/kg kW/kg| (F/g) Wh/kg kW/kg | (F/g) Wh/kg kW/kg
0,1 27,0 0,7 0,1 32,4 0,1 0,2 32,0 1,2 0,2
0,2 26,2 1,5 0,4 27,6 4,6 0,8 28,6 5,0 0,6
0,3 16,5 1,1 0,6 21,8 10,7 1,4 23,6 11,0 1,2
0,4 10,9 0,8 0,8 15,6 17,8 2,1 17,6 17,5 1,8
0,5 8,3 0,6 1,0 9,8 25,7 3,0 10,4 22,0 2,4
20 |- - - 6,4 5,2 15,8 3,6 1,3 11,8
30 |- : . 0,2 1,2 23,8 2,0 0,5 17,9
4,0 |- : . 0,2 1,0 31,6 1,6 0,3 24,2
50 |- - - 0,1 0,6 39,2 1,3 0,3 29,9

Simetrik G-Ni/G-Ni sisteminin enerji ve gii¢ yogunlugu G-Cu/G-Cu sisteminden daha
yliksektir. ~ Asimetrik siliperkapasitor ile kiyaslandiginda ise enerji yogunlugunun
neredeyse ayni oldugu sonucuna ulagilmigtir. buna karsin gii¢ yogunlugu nispeten

daha yiiksektir. 0.5 mA iizerinde G-Ni/G-Ni sisteminin enerji ve gli¢ yogunlugu
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acisindan G-Ni/G-Cu sisteminden ¢ok daha yiiksektir. Bu durumun yiiksek
akim yogunluklarina c¢ikildiginda bakir kopiik tizerindeki kapasitif olmayan faradik

reaksiyonlarin bir sonucu olarak ortaya ¢iktig1 sdylenebilir.
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105 105
X =
=t =t
2 kel
€ €
% 100 % 100 -
14 14
£ 2z
O Q
S S
@ 95 © 95—
O O

D0 Q0 -

0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000
Cycle Cycle

Sekil 4.13 G-Ni/G-Ni ve G-Ni/G-Cu Sc’lerin ¢evrim kararliligi-5000 ¢evrim

G-Ni/G-Ni ve G-Ni/G-Cu sistemlerinin ¢evrim kararliginin tespit edilmesi icin her bir
sistem 0.2 mA akim yogunlugunda 5000 ¢evrim GCD islemine tabi tutuldu. Sekil
4.13’te gorildigi gibi her iki sistemde de miikemmel ¢cevrim kararliligi elde edildi.
PAAM jel ayiria ve TFMS elektrolit yiiksek uyum ve kararhlik géstermektedir. Iyonlar
ayiricinin yapisinl bozmaksizin elektrotlar arasinda kolayca hareket edebilmektedir.
Bu sayede kararlilik 5000 ¢evrim sonrasinda bile %100 olarak kalmaktadir.

Bu calismada LiClO. igerisindeki grafen elektrokimyasal yontemle nikel ve bakir
kopiik tizerinde biriktirildi. Esnek ve nano yapili PAAM jel sentezlendi ve yiiksek

iyon gecirgenligine sahip oldugu goriildi. Calisma neticesinde elde edilen sonuglar
su sekildedir:

Elektrokimyasal yontemle bagarili bir sekilde sentezlenen elektrotlar ile tli¢ farkh

Cr2032 coin cells standardinda siiperkapasitor liretilmis ve caligiimigtir.

Calisma sonucunda elde edilen kapasitans, enerji ve gii¢ yogunlugu degerleri

literatiirde verilen degerlerle uyumludur.
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Hem simetrik hem asimetrik sistemlerde 5000 ¢evrim sonrasinda bile miikemmel

cevrim kararliligi elde edilmistir.

Bakir elektrot ile yliksek akimlara ulagmak miimkiin olmasa da nikel elektrot ile 5 mA

akimda ¢aligmak nikel elektrot ile miimkiindiir.

PAAM ve TFMS cifti son derece uyumlu bir yapiya sahiptir. Daha dnceki arastirmalarda
PAAM, KOH ¢ozeltisi igerisinde bozunurken, bu ¢alismada TFMS ile uzun siireler (4
ay boyunca) uyumlu bir sekilde ¢alistigi g6zlemlenmistir.
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