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OZET

HEGZAGONAL BOR NiTRUR KATKILI INDIRGENMIS GRAFEN OKSIT
TEMELLI MALZEMELERIN ASIMETRIK SUPERKAPASITOR UYGULAMALARI

Efkan GUL

Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Murat ATES

Tez calisma planinda, literatiirde heniliz ¢ok fazla calisilmamis olan ve diinyada rezerv
bakimindan en ¢ok Tiirkiye'de bulunan Bor minerallerinden (borik asit) iiretilecek olan yiiksek
yiizey alanli ve molekiiler yapist grafene benzeyen hekzagonal bor nitriir (h-BN) kullanilmustir.
Grafen oksit (GO) grafitten yola ¢ikilarak yiikseltgeyici ajan ile modifiye Hummers metodu
kullanilarak sentezlenmistir. GO mikrodalga yontemi ile indirgenmis grafen okside
doniistiriilmistir. Belirli oranlarda h-BN, Cinko (1) oksit (ZnO, %1-2) nano-partikiilleri,
karbon siyahi ve poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) iletken polimerleri ile N-Metil 2-
pirolidon kullanilarak ¢amur haline getirilmistir. Sentezlenen malzemelerin karakterizasyonlari
Fourier doniisiimlii kizilotesi- zayiflatilmis toplam yansima (FTIR-ATR), taramali elektron
mikroskobu-Enerji dagilimli X-1s1n1 (SEM-EDX), Termogravimetrik analiz-diferansiyel analiz
(TGA-DTA), Brunauer-Emmet-Teller (BET) ve Dort nokta prob analiz Olgiimleriyle
gergeklestirilmistir. Ozellikle elektrot bilesenleri arasinda elektrik iletkenligi, por biiyiikliigii ve
yilizey alani iligkisi kurularak paslanmaz gelik (SS) elektrot tizerine iki elektrot sistemli
(asimetrik elektrot) siiperkapasitor cihazlar yapilmistir. Stiperkapasitor cihaz performanslari
dongiilii voltametri (CV), galvanostatik yiikkleme-bosalme (GCD) ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EES) yontemleriyle gerceklestirilmis ve 1000 dongiide stabilite dlgiimleri CV
metodu ile alinmustir. Yapilan 11 farkl elektrokimyasal performans testinde, en yiiksek spesifik
kapasitans 9 nolu deneme i¢in 2 mV/s tarama hizinda CV metodu ile Csp= 480,13 F/g elde
edilmistir. Ayrica teorik ve deneysel EES verileri Rs(CR1(W)) esdeger devre ile ZSimpWin
3.22 devre simillasyon programi ile Kkarsilastirilarak en uygun devre analizleri

gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: H-Bor-Nitriir, Indirgenmis Grafen Oksit, Asimetrik Siiperkapasitor,
PEDOT, ZnO



ABSTRACT

ASYMMETRIC SUPERCAPACITOR APPLICATIONS OF REDUCED
GRAPHENE OXIDE BASED MATERIALS DOPED WITH HEXAGONAL BORON
NITRIDE

Efkan GUL

Department of Chemistry
MSc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Murat ATES

In this thesis, hexagonal boron nitride (h-BN) has been studied with a high surafe area and
molecular structure similar to graphene, synthesized from boric acid (the most existence of boron
minerals in Turkiye). Graphene oxide (GO) was synthesized from graphite using oxidizing agent
by the modified Hummers method. GO material was reduced to rGO using microwave-assisted
method. It was turned into slurry using a few drops of N-Methyl-2-pyrrolidone by different
proportions of h-BN, zinc (Il) oxide (ZnO, 1-2%) nanoparticles, carbon black and poly (3,4
ethylenedioxy thiphone) (PEDOT) conductive polymers. The synthesized materials were
characterized by Fourier transform infrared-Attenuated total reflection (FTIR-ATR), Scanning
electron microscopy-Energy dispersive X-ray (SEM-EDX), Thermogravimetric analysis
differential thermal analysis (TGA-DTA), Brunauer-Emmet-Teller (BET) analysis and Four-
point probe analysis. In particular, supercapacitor devices with a two-electrode system
(asymmetric electrode) were built on stainless steel (SS) electrode by establishing the
relationship between electrical conductivity, pore size and surface area among the electrode
components. Supercapacitor device performances were measured by cyclic voltammetry (CV),
galvanostatic charge/discharge (GCD) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
methods. In addition, stability measurements were taken at 1000 charge/discharge measurements
by CV methods. In 11 different electrochemical performance tests, the highest specific
capacitance was obtained as Csp= 480,13 F/g by CV method at a scan rate of 2 mV/s for trial
number: 9. In addition, the most appropriate circuit analyzes were carried out by comparing
theoretical and experimental EIS data in Rs(CR1(W)) equivalent circuit with the ZSimpWin 3.22

circuit simulation programme.

Keywords: h-Boron Nitride, Reduced Graphene Oxide, Asymmetric Supercapacitor, PEDOT,
Zn0O
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1. GIRIS

Giintimiiziin hibrit ara¢ teknolojisi ve elektrik enerjisi depolama aygitlarinin yeterli
elektrokimyasal performansa (yiiksek spesifik enerji, uzun ¢alisma performansi vb.) sahip
olmamas1 6nemli problemer arasindadir. Bu problemin ¢6ziimiine yonelik tez ¢alismasinda
literatlirde bildigimiz kadariyla bulunmayan elektroaktif elektrot malzemesi gelistirilmesi (h-
BN, ZnO, Karbon siyah1 ve PEDOT) ve siiperkapasitor cihaz uygulamalarinda elektrokimyasal
performans problemlerinin ¢6ziimlenmesi hedeflenmistir. Tezdeki hedefler kapsaminda
malzeme sentezleri, karakterizasyonlari ve stiperkapasitor cihazlarin elektrokimyasal 6l¢timleri

ile esdeger devre uygulama analizleri yapilmistir.
1.1 Literatiir Ozeti

Stiperkapasitorler 3 temel mekanizma ile ¢alismaktadirlar. Birincisi karbon temelli
malzemelere dayanan Elektrik ¢ift katmanli kapasitans (EDLC) dir. EDLC mekanizmasi
elektrostatik bir etkilesmenin sonucu olarak elektrot/elektrolit iyonlarinin yiizey adsorpsiyonu
ile saglanmaktadir (Hsieh vd., 2022). Diger bir deyisle, elektrot yiizeyi ile elektrolitik ara
yilizeyinde olusan Helmoltz ¢ift katmaninda yiik ayrilmasiyla elektrigin elektrostatik olarak
depolanmasidir. Ikincisi ise gecis metal oksit ve iletken polimer gibi malzemelerden olusan
Pseudokapasitans (PCs) mekanizmadir. PCs mekanizma ile g¢alisma siiperkapasitorlerde
genellikle daha yiiksek spesifik kapasitans saglanabilmektedir. Bu mekanizma elektroaktif
malzemelerin hizli ve tersinir (doniisiimlil) Faradayik reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir
(Christuraj vd., 2022). Ancak, sarj-desarj islemleri ve ¢evrimi (stabilitesi) sinirlidir. Biitiin
bunlar1 degerlendirerek, tezde li¢ilincii temel mekanizma olarak degerlendirilen hem EDLC hem
de PCs mekanizmay1 igerecek sekilde malzeme bilesenlerinden olusan hibrit

stiperkapasitorlerden (HC) olusan elektroaktif malzemeler se¢ilmistir (Han vd., 2021).

Literatiirde, hBN/rGO elektrot malzemelerinden olusan siiperkapasitor igin 6zellikle
5000 dongiide 0 °C’de %107 baslangi¢ kapasitansi, 50 °C’de ise %111 baslangi¢ kapasitansi
raporlanmistir (Yang vd., 2020). rGO/h-BN ile siilfonilik asit ile (SAA) fonksiyonlandirilmis
Ni kopiik tizerine elektrokimyasal biriktirme ile spesifik kapasitans1 Csp= ~1300 F/g, enerji
yogunlugu E= 95.3 Wh/kg ve gii¢ yogunlugu P= 7200 W/kg elde edilmistir (Saha vd., 2017).
Sulfonlandirilmis polisiilfon (SPSU)/%5 h-BN/0,2 iyonik sivi elektrodun spesifik kapasitansi
Cs=90.4 F/g, 1 Alg’de E= 43.8 Wh/kg ve P= 1100 W/kg elde edilmistir (Gunday vd., 2019).
h-BN/C nanokompozit 2 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde Csp=250 F/g, 0.5 A/g elde edilmistir.



SC cihazin potansiyel araligi 1,45 V olup, enerji ve gii¢ yogunluklar sirastyla E=17 Wh/kg ve
P=245 W/kg elde edilmistir (Li vd., 2019). 2D/3D h-BN/rGO nanokompozit elektrodunun
maksimum spesifik kapasitans degeri bazik ortamda Csp= 304 F/g ve asidik ortamda Csp= 226
F/g elde edilmistir (Patil vd., 2020).

1.2 Tezin Amaci ve Literatiire Sagladig1 Katki

Tez Onerisinin 6zgiin degeri diinyadaki Bor mineral rezervinin %72'sini (Buluttekin vd.,
2008) bulunduran tilkemizdeki bor elementinin katma degeri yiiksek bir teknoloji {irliniinde
kullanilmas1 amag¢lanmistir. Bu amagla bor madeninden elde edilecek hekzagonal bor nitriir (h-
BN) malzemesinin sentezi gergeklestirilmistir. Ayrica, grafitten yola ¢ikilarak modifiye
Hummers metodu ile grafen oksit (GO) sentezlenmis ve mikrodalga yontemi ile indirgenmis
grafen okside (rGO) donistirtilmistir. PEDOT iletken polimeri ise kimyasal oksidatif
polimerizasyon yontemi ile sentezlenmistir. Ticari olarak satin alinan ¢inko oksit (ZnO) ve
karbon siyaht (KS)'ninda kullanildigi asimetrik siiperkapasitorler olusturulmus ve farkl
agirlik¢a yiizde oranlarinda elektrokimyasal performans testleri gerceklestirilmistir. Bu yoniiyle
ve tezdeki bilesen oranlariyla literatiirde asimetrik siiperkapasitor ¢alismast mevcut degildir.
Ayrica malzeme karakterizasyonlar1 ve esdeger devre uygulamalarinin yapilacak olmasi da tez

calismasina farkli bir 6zgtinliik katmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Siiperkapasitorler

Her gegen siire zarfinda siiperkapasitor ¢alismalar1 artmaktadir. Enerji depolama
sistemlerine olan gereksim ve ihtiyag SC teknolojinin gelismesinde Onemli bir rol
oynamaktadir. Giiniimiizde siirekli azalan fosil yakitlar1 ve temiz enerji ihtiyaci, siiregelen

savaslardaki enerji ihtiyaclar1 olduk¢a 6nemli hale gelmektedir.

Stiperkapasitorler iki elektrot ve 3 elektrot sistemli calisabilmektedir. Tezde sadece 2
elektrot sistemli paslanmaz celikten (SS) olusan SC'ler yapilmistir. SC'ler elektrotlar ve
elektrotlar arasinda ayirict (Membran veya separator) ve elektrolit ¢ozelitiden olugsmaktadir
(Gonzalez vd., 2016). Elektrolit ¢ozeltisi tiirii ve miktar1 da elektrokimyasal performans
sonuglarina onemli oranda katki yapmaktadir. Siiperkapasitorleri geleneksel kapasitor ve
lityum-iyon (Li-iyon) bataryalardan ayiran en 6nemli 6zellikleri yiiksek gii¢ yogunluklari ve
uzun dongii kararliliklarina sahip olmalaridir. Boylece, SC'ler tiiketimden (fotograf makineleri,
elektrikli scooter, elektrikli araba, bilgisayar donanimlari, vb.) savunma sanayine kadar uzanan
cok genis bir yelpazede kullanim alan1 bulmaktadirlar. Elektrikli ve hibrit araglarda
sliperkapasitér kullaniminin avantaji batarya performansini arttirmasidir. Tezde asimetrik
stiperkapasitoriin elektrokimyasal performans Ol¢timleri yapilmis olup h-BN temelli

kompozitler hazirlanmistir.

Enerji depolama sistemleri yaklagik 150 yillik bir gegmise sahiptir ve giiniimiizde pazar
pay1 en ¢ok olan kursun-asit bataryalardir (Hashmi vd., 2020). Her gegen giin gelisen teknoloji
ve bilim sayesinde enerji depolama sistemleri siirekli gelismektedir. Lityum-iyon bataryalarin
Ustiinliigii lityum rezervlerinin sinirlt olmasindan dolay: ilerleyen zamanda diisecektir. Bu
durum karsisinda yiiksek 6zgiil giic yogunluguna ve daha uzun dongii kararliligina sahip yiiksek
elektroperformansli SC'ler gelistirilmistir (Yavuz vd., 2020). Enerji depolama aygitlarinin

enerji ve giic yogunluk degerlerini Ragone grafigi ile gosterebiliriz (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Enerji depolama sistemleri Ragone Grafigi (Ozada vd., 2024)

Ragone grafiginde siiperkapasitorlerin batarya ve yakit hiicre sistemlerine gore 6zgiil
giic yogunlugunun daha fazla oldugu anlasilmaktadir. Faradik ve Faradik olmayan
elektrokimyasal davranig sergileyen reaksiyonlar olmak tizere siiperkapasitorler ikiye ayrilirlar.
Faradik olmayan, elektrik ¢ift katmanli stiperkapasitor tiplerinde goriilen reaksiyonlardir. Bu
stiperkapasitorler elektrot yiizeylerinde karbon bazli (grafen oksit, karbon nanotiip, vb.)
malzemeler igerirler (Yuan vd., 2016). Faradik olan reaksiyonlar ise psddokapasitor olarak
adlandirilan eletkrot yiizeylerinde redoks tepkimeleri ile kimyasal depolama saglamaktadirlar.
Bu elektrot yiizeylerinde metal oksitlerin yani sira iletken polimerlerden meydana gelmektedir
(Yibowei vd., 2021). Siiperkapasitorler 100.000'in {izerinde sarj-desarj dongii sayisi, uzun
Oomiirli olmasi, diger geleneksel pillere gore daha hizli sarj olmasi ve daha iistiin yiik depolama

avantaj1 sunmaktadir (Burke vd., 2007).
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Sekil 2.2. Siiperkapasitdrlerin siiflandirilmasi ve kullanilan elektrot gesitleri (Ozada vd., 2024)

Elektriksel ¢ift katmanli kapasitorlerde (ECKK) ise enerji yogunlugu bilinen
kapasitorlere benzer olarak yiik ayrimi yontemiyle depolanirlar. Geleneksel kapasitorlerden
farki ise daha fazla enerji depolamasidir. Elektriksel ¢ift katmanli kapasitorlerin enerji
depolama mekanizmasi elektrot ile elektrolitin arasinda yiik transferi olmadan elektrostatik yiik
absorplamaya dayanmaktadir. Bu kapasitorler ise iki adet porlu yapiya sahip elektrodun iletken
ve mekanik olarak ayrilmis elektrolitin icine konulmasiyla olusur. Elektriksel ¢ift katmanli
kapasitorler i¢in kullanilan karbon bazli elektrotlarin gozenek yapilari kapasitoriin 6zgiil

kapasitansini ve iyon hareketlerini etkiler (Wang vd., 2013).
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Sekil 2.3. ECKK enerji depolama mekanizmasi (Ozada vd., 2024)

2.2 h-Bor Nitriir

Hekzagonal bor nitriir (h-BN) bor ve azot atomlarindan olusan, yapisal olarak grafene
benzeyen iki boyutlu (2D) bir malzemedir (Patil vd., 2020). Bor nitriir ailesinin en yaygin
formudur ve genellikle bal petegi yapisina benzer ve beyaz grafen olarak adlandirilir. Bor (B)
ve azot (N) atomlarinin altigen bir ag olusturacak sekilde diizenlenir. h-BN'nin her atomu bir
azot atomuna ve her azot atomuda bir bor atomuna baglidir. Molekiiler yapist ile grafenin
yapisina oldukga benzerdir (Althubaiti vd., 2022) h-BN, yapisida katmanlar halinde ve birbirine
paraleldir. Katmanlar arasinda zayif van der Waals kuvvetleri olan grafene kiyasla, h-BN gii¢lii
iyonik bag ile baglidir. Ayrica eletronik band aralig1 oldukc¢a genistir (~5 eV). Bu nedenle saf
haldeki h-BN elektriksel iletkenligi yalitkandir. Nano-elektronik alanlarda ¢ok fazla uygulama
alan1 bulamaz. Kontrollii katkilama, h-BN'nin bant araligin1 azaltabilir ve elektriksel
ozelliklerini 6nemli Slgiide degistirebilir ve ortaya ¢ikan hibrit, nanoelektronik/nanofotonik
uygulamalar i¢in uygun malzeme olarak kabul edilebilir. B-N'deki bag uzunlugu, C—C'deki bag
uzunlugundan yaklasik %1,7 daha yiiksektir ve bu nedenle, grafenin h-BN'ye gore daha diistik
bir i¢ direng beklenir. Ayrica grafen ve h-BN birlikte elektrot malzemesi olarak kullanilabilir
(Gunday vd., 2019).

h-BN/grafen kompozitinin h-BN alanlar1 genis bir bariyer igeren biiyiik bir bant
araligindan olusur ve kompozit ag tabakasi olusturur. Ayn1 zamanda yapida nano-bosluklar

vardir, bu bosluklar kafes gibi davranirlar. Bu kafes yapilar h-BN ve grafen tabakalarinda hibrit
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atomik katmanlarin bulunabilecegini ve nanokompozitin diisiik bant araliklarindan dolay1 yar1

iletken olarak davrandigini gostermistir (Saha vd., 2015).

Azot (N)
Atoanlar

Van der Waals —
Baglan '

Bor (B) —
Atomlann -

nm

0606

Sekil 2. 4. h-BN yapis1 (Oz., 2016)

2.3 Cinko OKksit

Cinko oldukea kuvvetli oksitleyicidir (indirgeyici ajan). indirgenme potansiyeline sahip
oldugu icin ¢inko oksit (ZnO) olusturmak i¢in ¢inko kolayca oksitlenebilir. Cinko oksit (ZnO)
3.37eV bant bosluguna ve 60 meV uyarma baglama enerjisine sahip olan dogal n-tipli

elektriksel yar1 iletken 6zelligine sahip olan metal oksittir (Krol, 2017).

.
- \47\
W O Zn

Sekil 2.5. Cinko oksit (ZnO) kristal yapis1 (Sar1, 2013)

Cinko oksitin (ZnO) n-tipi iletkenlige sahip olmasi stokiyometrik olmayan 6zellige
sahip olmasindan kaynaklanir yani orgiideki oksijen bosluklar1 ve sikismis Zn atomlarindan
kaynaklanmaktadir (Akgiil, 2015). Bu 6zellik ¢inko oksite (ZnO) oda sicakliklarinda UV 15181
kolay absorbe giicii kazandirmaktadir (Ong, 2018). Ayrica yiiksek kimyasal reaktiflige sahip
olmasi1 nedeniyle yilizeye cok farkli sekillerde baglanabilmektedir. Cinko oksidin (ZnO)

7



termal/kimyasal kararliligi, ¢evreye karsi uyumu, yiiksek teorik enerji yogunlugu diger
kapasitif metal oksitlerle karsilastirildiginda ekonomik olmasi1  gibi  &zellikler
stiperkapasitorlerde katki maddesi olarak kullanilmasina olanak saglar. Cinko oksidin 6nemli
iistlinliiklerinden biri de nano malzeme olarak (nano levhalar, gozenekli mikro kiireler, nano
elyaflar gibi) c¢esitli morfolojiye sahip olarak sentezlenebilmesidir (Diallo, A., vd., 2015).
Bunlara ek olarak, ZnQO'in elektrokimyasal performansinin mikro-yapisina, morfolojisine ve
spesifik ylizey alanina bagl oldugu kanitlanmistir. ZnO yar1 iletken malzemesi yiiksek elektron
hareketliligi, genis bant araligima sahip olmasi gibi ¢ok yonlii avantajlarinin bulunmasi

gelismekte olan siiperkapasitor alanindaki ¢aligmalara avantaj saglamaktadir (Tuzcu, E. 2020).
2.4  Grafen Oksit ve Indirgenmis Grafen Oksit

Son yillarda diinyada olusan enerji ihtiyacini karsilamak i¢in pil ve siiperkapasitorlerin
daha az maliyet ve daha verimli kullanilmasi agisindan literatiirde birgok ¢aligma yapilmistir.
Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) bal petegi orgiilii molekiiler yapisi
nedeniyle genis yiizey alan1 sayesinde siiperkapasitor teknolojilerinde olduk¢a yogun olarak
calisilmaktadir. GO ve rGO yiiksek termal, mekanik ve elektronik ozellikleri sayesinde her
gecen gilin 6nem kazanmuglar. Grafenin pozitif 6zelliklerini daha da arttirmak igin inorganik
dolgu malzemeleri ile katkilandirilmaktadirlar. Kompozit tiirevlerinden olusan dolgu
malzemeleri ¢ogunlukla metal oksit ve iletken polimerlerden olusmaktadir. Kompozit
malzemelere ¢ok diisiik miktarlarda bile olsa grafen eklendiginde elektriksel ve mekanik

ozellikleri ve perfonmansi arttiralabilmektedir (Zhang vd., 2010).

Grafeni elde etmek i¢in bircok yontem (kimyasal, 1si1l, mikrodalga, UV vb.)
gelistirilmistir. Inorganik maddeler, metal ve metal oksitlerken dolgusuz olarak, organik yapilar
ise dogal biyopolimerlerden olugmaktadir. Literatiirde kullanilan bir¢ok karbon nano-yapilar
vardir ve bunlardan en ¢ok kullanilanlar arasinda fulleren, grafen ve karbon nanotiipler
gelmektedir (Jamroz vd., 2019). indirgenmis grafen oksit ise (rGO) elektrokimyasal performansi
grafene gore daha da arttiran bir malzemedir. Yiiksek elektrik iletkenligi ve genis teorik yiizey
alanina (~2600 m?2/g) (Alamin vd. 2024) sahip bir karbon nano yapidir. Ozellikle
stiperkapasitorlerde kullanimi1 oldukga avantaj saglamaktadir. GO, metal oksit ve iletken
polimerler bir arada kullanilinca iletkenlik acisindan grafen kadar yiiksek olmasa da iletken
polimerler sayesinde kompozitin hem iletkenligini arttirirken hem de yiik tutma ve tagima

kapasitelerini arttirir. Ayrica yiizey alanini oldukga arttirmis olurlar.



grafen (G) grafen oksit (GO) indirgenmis grafen oksit (rGO)

Sekil 2.6. Grafen, Grafen oksit (GO) ve Indirgenmis grafen oksit (rGO) (Gostaviceanu vd.,
2024)

2.5 Karbon Siyam

Karbon siyahi, (KS) kat1 halde, yiiksek yiizey alan1 (10 nm) boyutundan olusan ince
pargacikli para-kristalin bir karbon malzemesidir. Bu malemenin farkli alanlarda genis bir
uygulama alan1 vardir. Omegin, miirekkeplerde renkledirici pigment olarak ve cesitli
malzemelerin mekanik 6zelliklerini gelistirmek amaci ile takviye edici dolgu malzemesi olarak
kullanilirlar. Ozellikle elektrik iletkenligini artiran malzemelerde ¢ok sik kullanilirlar. Malzeme

bilimi a¢isindan karbon siyahinin bu ¢ok yonlii 6zellikleri onu avantajli bir bilesen yapmaktadir.

Karbon siyahimin partikiillerinin boyutu ve yiizey alani1 gecirimli elektron mikroskobu
(TEM) kullanalarak yiiksek hassasiyet ile belirlenebilir. Partikiil boyutlar1 10-100 nm arasinda
degisen porlu yapilar performansi oldukga etkilemektedir (Wang vd., 2000). Partikiil boyutu
karbon siyahinin daha diisiik yiizey alanina sahip olmasina ve viskozitenin azalmasina neden

olabilir.

Karbon siyahi kristal yapisini taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yiiksek
hassasiyette Olciilebilir. Gézenek boyutunun belirlenmesinde en sik kullanilan yontem BET
(Brunauer-Emmet-Teller) adsorpsiyon yontemidir. BET olarak adlandirilan adsoprsiyon
yontemi azot gazi kullanilarak yapilan bir yontemdir. Karbon siyahi partikiillerinin yiizeyindeki
plirtizliligii ve enerjik ylizey yapisini, farkli agrega yapilarini ve partikiil boyutlarina sahip

karbon siyahini detayl bir sekilde inceler (Schroder vd., 2007).



Birincil parcacik (nodiil)
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Sekil 2.7. Karbon siyahinin yapist (Wang vd.,2000)

2.6 Poli(3,4-etilen dioksi tiyofen) (PEDOT)

Polianilin, polipirol politiyofen ve bunlarmn tiirevleri (Peng, vd., 2008) gibi iletken
polimerler literatirde ¢ok fazla arastirilmistir. Siiperkapasitorler i¢in gelecek vaad eden
elektroaktif malzemeler olarak bilinmektedir. Arastirmacilar bu iletken polimerleri kapsamli
bir sekilde ¢alismis ve calismaya devam etmektedir. Iletken polimer olan politiyofen (PTh) ile
ilgili ilk caligmalar mono- ve dialkoksi siibstitiiye tiyofen tiirevlerinin sentezlenmesi ile
baglamistir (Daoust ve Leclerc, 1991). Ancak yiikseltgenip katkilandiklari zaman mono- ve
dialkoksitiyofenler diisiik iletkenlik gostermistir. 3,4- etilendioksitiyofenin (EDOT) ve
tiirevlerinin elektrokimyasal sentezleri ger¢eklesmistir (Shakeri Siavashani vd., 2022).

Bu iletken polimerlerin arasinda bulunan poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT),
yiiksek elektriksel iletkenlik (550 S/cm’e kadar), iyi termal performans, diisiik toksisite, (~1,35
V) genis potansiyel aralig1 olan, hizli elektrokimyasal gegis ve kimyasal kararlilig1 sayesinde

popiiler bir tiyofen tiirevi olan iletken polimerdir (Lei vd., 2011).
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Sekil 2.8. poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) (Kymissis., 2008)

Ayrica iletken polimerler arasinda benzersiz olmasinin nedeni, PEDOT 1n diisiik bant
araliginda katkili halde yiiksek optik seffaflik saglamasidir. Bu nedenlerle giiniimiizde
elektrokronik cihazlar, siiperkapasitorler ve birgok potansiyel uygulama i¢in ¢ok genis

uygulama alaninda ¢alismalar vardir (Baykara., 2022).
2.7 Siiperkapasitor Cihaz Yapim

Elektrokimyasal dl¢iimler (CV, GCD ve EES metotlar1) arastirma laboratuarlarimizda
mevcut olan Ivium-Vertex potansiostat/galvanostat cihazlarr kullanilarak gerceklestirilmistir.
Tezde, hekzagonal bor nitriir (h-BN)/indirgenmis grafen oksit (rGO) diger malzemeler (ZnO,
PEDOT ve karbon siyah1) kompozit sisteminde polivinil pirolidon (PVP) baglayici ile gamur
metoduna elektrotlar hazirlanmis ve asimetrik  sliperkapasitdr cihazlar yapilarak

elektrokimyasal testleri gergeklestirilmistir.

Celgard 3501 Paslanmaz Celik
embran

Sekil 2.9. Siiperkapasitor cihaz semasi
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Kullamlan Kimyasallar

Grafit (%99), Cinko oksit (ZnO, %97), hidroklorik asit (HCI %37), amonyum hidroksit
(NH4OH, %25-30), siilfiirik asit (H2SO4, %95-97), potasyum permanganat (KMnOQOa, > %99),
3,4-Etilendioksitiyofen (EDOT %97), amonyak (NHs %25-30), borik asit (%99,5), naftelen-1,
5-distilfonik asit tetrahidrat, amonyum persiilfat (APS, %98,5), ve Karbon siyahi (%99,95)
kullanilmistir. Siiperkapasitor cihaz yapimi igin ve kapton tape (Bertech), membran (Celgard
3501, Nanografi), paslanmaz gelik (SS, Trinity Brand Ind., USA) kullanilmistir.

3.2 Kullamilan Cihazlar

IVIUMSTAT Vertex model Potansiostat/Galvanostat (software iviumsoft and Faraday
kafesi, BASI hiicresi Stand C3), SEM (Fei, Quanta Feg 250), FTIR-ATR (Bruker, Vertex 70
ATR), BET (micromeritics Tristar Il), 1sil-gravimetrik (TGA-DTA) analizleri ve malzemelerin
karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Ayrica ultrasonik banyo (Elma, E30OH, Elmasonic),
deiyonize su makinesi (purelab Option-Q, Elga, CV25), vakum etiivii (Qiatek, QV0S55,),
homojinazator (Branson, SFX 150), ¢eker ocak (Tura Celik), pres makinesi (MTI Corporation,
YLJ-24T), manyetik karistirict (Heidolph), 4 nokta prop kat1 iletkenlik cihazi (Qiatek FFP-4),
otoklav parr instrument company (4749 series), 1siticili magnetik karisitirici (WiseStir MSH20-
D), santrifiij (Elektro-mag M4808P), mikrodalga firin (BOSCH-HMT84G421) gibi chazlarda

tezin farkli asamalarininda kullanilmistir.
3.3 Kullanilan Elektrokimyasal Yontemler

Sentezi  gergeklestirilen kompozit  nanokompozitlerin elektrokimyasal
performanslarinin belirlenmesi igin dongiisel voltametri (CV), galvanostatik yiikleme-bosalma
(GCD), elektrokimyasal empedans spektroskopi (EES) ve stabilite Ol¢iimleriyle
gerceklestirilmistir. Ayrica EES oOlgiimlerinden elde edilen veriler ZSimpWin 3.22 devre
programinda Rs(CR1(W)) devresinde teorik ve deneysel olarak simiile edilip, devre

parametreleri yorumlanmastir.
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3.3.1 Ddngiisel Voltametri Metodu

Sentezlenen elektroaktif malzemeler Cizelge 5. 4. ve Cizelge 5. 5.’teki oranlar
kullanilarak siiperkapasitor cihazlar yapilmistir. Yapilan siiperkapasitorlerin elektrokimyasal
performans testleri DV 6l¢iimleri ile hem spesifik kapasitans (Csp) hem de 100 mV/s tarama

hizinda stabilite 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.

Dongiisel voltametri (CV), bir elektrokimyasal teknik olup, bir elektrotun potansiyelinin
belirli bir hizda lineer olarak degistirilmesi ve buna karsilik gelen akimin 6lgiilmesi esasina
dayanir (Sharma ve Chand, 2023). DV o6l¢iim verilerinden kapasitans hesaplanabilir.
Voltammogramin egrisi altinda kalan alan, kapasitanst belirlemek icin kullanilir. Kapasitans,
stiperkapasitoriin enerji depolama kapasitesinin bir 6lgiisiidiir (Ahmad vd., 2020). DV grafikleri
kullanilarak spesifik kapasitans hesaplamasi Sekil 3.1°de gosterilen denkleme gore

yapilmaktadir.
Cop = J(IxdV)/vxm x AV (3.1)

Bu formiilde Csp spesifik kapasitans (F/g), I desarj akim1 (A), AV potansiyel pencere (V), v
tarama hizi (mV/s) ve m elektroaktif malzemelerin toplam kiitlesidir.

3.3.2 Galvanostatik Yiikleme Bosalma Metodu

Galvanostatik yiikleme/bosalma (GCD) testi, siiperkapasitorlerin performansini
degerlendirmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir elektrokimyasal yontemdir. Bu test, sabit bir
akim altinda siiperkapasitoriin sarj ve desarj dongiilerinin gerceklestirilmesini igerir. Test
sirasinda, siliperkapasitoriin voltaji zamanla Olciiliir ve voltaj-zaman egrisi (sarj ve desarj
egrileri) elde edilir. Desarj kapasitansi (C desarj), desarj egrisinin dogrusal kismindan Sekil

3.2’de verilen denklem ile hesaplanir.
Csp = 2 X I X At/m X AV (3.2)

Bu formiilde, Csp siiperkapasitoriin gravimetrik kapasitansi (F/g), I desarj akimi (A), m tek bir
elektrot lizerindeki toplam aktif malzemenin kiitlesi, At desarj siiresi (s) ve AV desarj

isleminden sonraki voltaj diistisiidiir (V) (Wang vd., 2020).
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Spesifik enerji ve spesifik gii¢ asagidaki Sekiller 3.3 ve 3.4 sirasiyla kullanilarak GCD
egrilerinden hesaplanir (Feng vd., 2018).

E = Csp X (AV)?/(2 X 3.6) (3.3)
P = E x 3600/At, (3.4)

Bu denklemlerde Csp siiperkapasitoriin spesifik kapasitansi (F/g), AV uygulanan voltaj araligi

(V) and t; desarj zamani (s).
3.3.3 Elektrokimyasal Empedans Spektroskop Metodu

Esdeger seri direng (ESR), bir siliperkapasitér veya kondansatoriin i¢ direncinin bir
Olciisiidiir. Bu direng, cihazin i¢indeki metal baglantilar, elektrot malzemeleri, elektrolit ve
diger i¢ bilesenlerden kaynaklanabilir. ESR, bir cihazin performansini degerlendirirken 6nemli
bir parametredir ¢linkii stiperkapasitoriin sarj ve desarj sirasinda enerji kayiplarina neden olur

(Sopc¢i¢ vd., 2022).

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES), bir elektrokimyasal sistemin dinamik
ozelliklerini incelemek i¢in kullanilan bir tekniktir. EES, genis bir frekans araliginda kiiciik bir
alternatif akim (AC) sinyali uygulanarak, siiperkapasitor cihazin empedansimin Slgiilmesi
esasina dayanir (Babu vd., 2023). Yapilan 6l¢timiin datalar1 kullanilarak Nyquist, Bode-
magnitude, Bode-faz, Admittans grafikleri ¢izilir. Nyquist grafigi kullanilarak kapasitans Sekil

3.5’de verilen denklem iizerinden hesaplanir.
Csp=—-1/2nxfxZ") (3.5)

Formiilde ©=3.14, f frekans (Hz) ve —Z" impedansin hayali direnci (Q)'dir. Cift katmanl
kapasitans (Ca) Bode-magnitude grafigi tizerinden dogrusal boliimiin w=1 (logw=0) degerine
ekstrapolasyonu kullanilarak asagida verilen Sekil 3.6’daki denklem ile hesaplanir (Panchal
vd., 2024).

1zl = - (36)

Cal
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3.3.4 Stabilite Metodu

Stabilite testi sliperkapasitor cihazin uzun siireli kullanimda dayanikliligini 6l¢mek
amaciyla yapilir. CV metodu kullanilarak 100 mV/s tarama hizinda 1000 dongii yiikleme ve
bosaltma yapilarak kapasitansin ilk degerine gore ne kadar korundugu denklem Sekil 3.7 ile
hesaplanir.

[(Cspilk—Cspson)]
Copilk

%Verim = x 100 (3.7)
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4, MALZEME SENTEZLERI
4.1 Grafen (GO) Sentezi

Hummers metodunu modifiye ederek grafitten baslayarak grafen oksit (GO) elde
edilmistir (Hummers ve Offeman, 1958). Siilfirik asit ve potasyum permanganatin oksitleyici
etkisiyle grafit tabakalar1 arasina oksijen atomu ve fonksiyonel gruplar (karboksil, hidroksil,
epoksi) eklenerek grafen oksit (GO) elde edilir.

3 gram grafit, 70 ml 0,5 M H2SO; ile buz banyosu igerisinde 4 saat karistirildi. 9 g
KMnOs devam eden karisima azar azar ilave edilerek karisim sabit hizda devam ettirildi.
Muhtemel patlamalardan sakinmak amaciyla siispansiyon sicakligit 20 °C’nin altinda
karistirmaya devam edildi. Ardindan karigimin sicakligi 35 °C ye yiikseltildi. Karisim igerisine
150 ml deiyonize su (DI) eklenerek karisim sicakligi 97 °C ye yiikseltildi ve ardindan oda
sicakliginda sogumaya birakildi. Yaklasik olarak 500 ml su ve 15 ml %30 Hidrojen peroksit
(H202) siispansiyona damla damla eklenerek reaksiyonu karistirmaya 4 saat daha devam
ettirildi. Daha sonra siispansiyona santrifiij ile yikama islemleri yapilarak etiivde 70 °C ‘de

kurutuldu.

3 gram grafit, 70 ml 9 g KMnO, devam Muhtemel patlamalardan Karigim 35 °C

0.5 M H,S0;ile buz eden karisima yavasg sakinmak amaciyla yiikseltilip 150 ml
banyosu igerisinde 4 vavas eklendi. karigim 20 °C’nin altinda distile su karigima
saat karistirildi. karisima devam ettirildi. eklendi.

Siispansiyon santrifiij ile 15 ml %30 H,0, Cozeltiye yaklagik 500 ml Karisim sicakligs 97°Cye

yikama islemleri yapilarak slispansiyona eklenerek saf su ilave ederek arttirildiktan sonra oda
etiivde 70 °C “de kurutuldu. reaksiyon karisimi devam 15°C’ye getirildi. sicakliginda sogumaya
ettirildi. birakilds.

Sekil 4.1. Elde edilen GO sentezinin deney yapilist
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4.2 indirgenmis Grafen Oksit (rGO) Sentezi

GO’nun mikrodalga metodla indirgenmesi i¢in ¢6zelti bir petri kabinda 150 ml saf suda,
180 Watt’da 10 dk boyunca mikrodalga isleme ugratilmistir (Ates vd., 2019).

Sekil 4.2. GO sentezinin mikrodalga ile indirgeme iglemi

4.3 Poli(3,4-etilen dioksi tiyofen) Sentezi

20 ml saf su ile 30 mg polivinilpirolidon (PVP) birbiri igerisinde ¢oziindiiriilerek, 1/2
saat ultrasonikasyon islemi ile homojen hale getirildi. EDOT monomeri (60 ul) ve naftelen-1
(60 mq), 5-disiilfonik asit tetrahidrat eklenerek 1/2 saat daha dispers edildi. 500 mg amonyum
persiilfat (APS) behere eklenerek karistirildi. Ardindan polimerizasyon 1 giin siiresince devam
ettirildi. Sentezlenen PEDOT siizge¢ kagidinda sitiziilerek 60 °C’de 12 saat siireyle vakum etiivii
altinda kurutma islemi yapildi (Ates, Caliskan ve Ozten, 2018)

Polivinilpirolidon 60 pl EDOT monomeri 60 mg naftelen-1. 5- Oda sicakliginda 15 saat polimerizasyon

(PVP) 30 mg ve eklendi disiilfonik asit tetrahidrat polimerizasyon islemi islemi ardindan PEDOT
tartilarak 20 ml saf su eklenerek 30 dakika basladi. elde edildi.
igerisinde behere daha dispers edildi

konuldu

Sekil 4.3. Elde edilen PEDOT sentezinin deney yapilisi
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4.4 h-BN Sentezi

Literatiirde 2 boyutlu yapida h-BN maddesi mekanik exfoliasyon (Lee vd., 2010),
fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme (Wang vd., 2014) ve dogrudan sentez (Nag vd., 2010)
gibi farkli yontemlerle sentezlenmistir. Tezde, 3 g Borik asit 30 ml deiyonize (DI) suda
¢ozlindiirelerek tizerine 30 ml amonyak (NHz) eklendi. Ardindan 10 dakika prob-sonikasyonda
¢oziindiiriildii. Sonrasinda karisim ¢ozeltisi Teflondan yapilmis otoklava alinip 150 °C'de 2 saat
stiresince etiivde 1s1l islem uygulandi. Elde edilen iriin vakum etiiviine alimip 50 °C’de

kurutuldu (Saha vd., 2017).

30 mi DI ve 30 10 dakika Otoklav'da 150

3 g borik asit x
tafnl:l,nr = ml NH; eklendi. probsonikasyonda °C'de 2 saat
= = ¢cozdurildia. siiresince etivde
1satalda.

Elde edilen iiriin
vakum etiviinde
kurutuldu.

Sekil 4.4. Elde edilen h-BN sentezinin deney yapilist

18



5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
5.1 Malzemelerin Karakterizasyonu
5.1.1 SEM-EDX Analizleri

Sentezlenen malzemelerin morfolojik analizleri SEM-EDX (Taramali elektron
mikroskobu-Enerji dagilimli  X-iginlart  spektroskopisi) ile gergeklestirilmistir. EDX
analizlerinde hangi elementlerin bulundugu ve bu elementlerin kimyasal konsantrasyon
oranlarmin belirlendigi hem nicel hem de nitel analiz olarak tespit edilmektedir (Mohammed
vd., 2018). GO ve rGO malzemelerine ait SEM goriintiileri sirasiyla 5 um ve 30 um
boyutlarinda Sekil 5.1°de verilmistir. Sekil 5.1.a’da ise GO'ya ait 5 um biiylitme goriintiisiinde
fonksiyonel gruplarin (epoksi, hidroksil ve karboksil) yogunlugundan kaynakli piiriizli ve
tabakalarin kirilmig yapisi gosteriyor olabilir (Hidayah vd., 2017). Sekil 5.1.b’de gozlemlenen
30 um boyutlarinda SEM goriintiisiindeki diizensiz katman yapilari, GO’nun oksitlenmis yiizey
Ozelliklerini laminar yapisin1 yansitmaktadir. Literatiirde benzer ¢alismalar mevcut olup, ince
tabakalarin rastgele bir araya gelmesi, belirgin kenarlar1 ve katlanmalari ile birlikte gortiindiigii
rGO tabakalarinin SEM gorintiisiinde (5 pm ve 30 pm biiyiitme) gozlemlenmektedir (Sekil
5.1.c-Sekil 5.1.d) (Shalaby vd., 2015).

Sekil 5.1. GO ve rGO’nun SEM goriintiilerinin farkli 2 biiyiitme miktarlarindaki gosterimi; a)
GO ‘nun 5 pm biiylitme; b) GO'nun 30 um biiyiitme; ¢) rGO'nun 5 pm biiylitme; d) rGO‘nun
30 um biiyiitme
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Poli(3,4-etilen dioksitiyofen), h-BN malzemelerine ait SEM goriintiileri sirasiyla 5 pm
ve 30 um boyutlarinda Sekil 5.2°de verilmistir. Sekil 5.2.a-b incelendiginde PEDOT yiizeyi
morfolojik olarak piiriizlii yapidadir. Bu da parcaciklarin diizgiin dagilmadigini ancak
stiperkapasitorlerde elektronik ve iyonik tasima kapasitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir
(Khan vd., 2020). Ayn1 zamanda polimer matrisinde ¢atlamalar oldugu tespit edilmistir. h-
BN'ye ait 5 pm ve 30 pm biiylitme SEM goriintiilerinden nano-kemer yapida ylizeylerin piiriizli
oldugu ve gazli bez benzeri sekilde homojen olmayan bir goriintiiye sahiptir (Sekil 5.2.c ve d)
(Lin vd., 2022).

Sekil 5.2. PEDOT ve h-BN’nin SEM goriintiilerinin farkli 2 biiyiitme miktarlarindaki
gosterimi; @) PEDOT in 5 pm biiyiitme; b) PEDOT‘in 30 um biiyiitme; ¢) h-BN’nin 5 um
biiylitme; d) h-BN’nin 30 um biiyiitme

Sentezlenen malzemelerin EDX analiz sonuglar1 Cizelge 5.1°de verilmistir. rGO’nun
oksijen elementinin agirlik¢a yiizdesi GO’ya gore %34,53 azalis gostermesi GO yapisinda
bulunan oksijen gruplariin mikrodalga 1sinlar1 yoluyla yapidan basarili bir sekilde
uzaklastirildigint gostermektedir. PEDOT homopolimerde ise agirlikca 9%22,98 oraninda S
elementi olmasi, PEDOT'in polimerlestigini gostermektedir. h-BN icin agirlikca %59,41 B ve

%40,49 N elementinin varliginin h-BN'nin basaril bir sekilde sentezlenmesini gostermektedir.
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Cizelge 5. 1. GO, rGO, PEDOT, h-BN malzemelerinin EDX haritalama metoduna gore
agirlikca % bilesenleri

Malzemeler Cl/% O/% S/ % B/% N/ %
GO 59,86 40,14
rGco 94,39 5,61

PEDOT 27,15 49,87 22,98
h-BN 59,41 40,49
i

C K +H—2um O K +—2pum SE C
20000x kv:30.0 Tilt:020000x kv:30.0 Tilt:020000x —2um

O K +—2um SE C
20000x kV 30.0 Tilt:020000x kv:30.0 Tilt:020000% _2um

Sekil 5.3. GO maddesinin a) C, b) O, ¢) C ve O; rGO maddesinin d) C, e¢) O ve f) C ve O
elementlerine ait EDX haritama goriintiileri

GO ve rGO’nun EDX haritalama goriintiileri sonuglart Sekil 5.3°te verilmistir. 2 um
biiyiitmeli elementlerin dagilimlarini igeren sonuglarda karbon elementi kirmizi renkte, oksijen

elementi ise yesil renkte gosterilmistir.
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C K +—2pm 0K +—2pm S K +—2pmm SECOS
20000x  kv:30.0 Tilt:020000x  kv:30.0 Tilt:020000x  kVv:30.0 Tilt:020000%— 2um

B K +H—2um N K +—2um SE B
20000x  kv:30.0 Tilt:020000x  kv:30.0 Tilt:020000% — 2pm

Sekil 5.4. PEDOT maddesinin a) C, b) O, ¢) S, d) C, O ve S; h-BN maddesinin e) B, f) N ve g)
B ve N elementlerine ait EDX haritama goriintiileri

PEDOT ve h-BN’nin EDX haritalama goériintiileri sonuglar1 Sekil 5.4°te verilmistir. 2
um biiytitmeli elementlerin dagilimlarini igeren sonuglarda PEDOT Sekil 5.4. a-d’de karbon
elementi kirmizi renkte, oksijen elementi yesil ve kiikiirt mavi renkte h-BN Sekil 5.4. e-g’de

bor elementi kirmizi renkte, azot elementi yesil renkte gosterilmistir.
5.1.2 BET Analizleri

Sabit sicaklikta adsorbe olan maddenin yiizeydeki miktar1 adsorpsiyon izotermleri ile
tespit edilir. Adsorpsiyon izotermlerinin baslica tiirleri arasinda Langmuir izotermi ve
Branauer-Emmet-Teller (BET) izotermi bulunur. Goézenek yapisinin belirlenmesi ig¢in

genellikle Barret-Joyner Halende (BJH) yonteminden yararlanilir. (Webb vd., 1997).

GO, rGO, h-BN ve ZnO malzemelerin por hacmi, por biyiikliigii dagilimlar1 Barret-
Joyner Halenda (BJH) modelindeki desorpsiyon izotermlerine gore hesaplanmistir. BET analiz

sonuglarina gore por biiyiikliigii dagilimi egrisi analizinden elde edilen verilere goére GO, rGO,
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h-BN ve ZnO malzemelerin por genisligi sirastyla 3.54, 4.60, 5.30 ve 4.12 nm bulunmustur

(Cizelge 5.2).

16

a)
GO
—+— h-BN
—+—7n0

—
o
|

(=]
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(=]

2.4x10°

1.8x107 -

1.2x10°

6.0x107

Artan gézenek hacmi/(cm?/g)

0.0

——GO

b)

0.5

Bagil Basing/(P/P,)

1.0 0

60 120
Por genisligi/nm

180

Sekil 5. 5. GO, rGO, h-BN ve ZnO malzemelerinin BET analizi grafikleri a) Absorplama
miktart ile bagil basing grafigi, b) Artan gézenek hacmi ile por genisligi grafigi

GO, rGO, h-BN ve ZnO malzemelerinin por hacmi, por genisligi ve yiizey alani ile

ilgili ayrintili sonuglar Cizelge 5.2°te verilmistir.

Cizelge 5. 2. GO, rGO, h-BN ve ZnO malzemelerinin BET analizi degerleri

Parametreler GO rGO h-BN ZnO
Yiizey alan1 (m?/g) 5,91 5,82 16,87 22,65
Por hacmi (cm®/g) 0,004 0,007 0,022 0,023
Por genisligi (nm) 3,54 4,60 5,30 4,12
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5.1.3 TGA-DTA Analizleri

TG-sicaklik ve DTA-sicaklik analizleri TGA-DTA cihazi kullanilarak azot gazi enjekte
edip inert hale getirilen ortamda, sicakligi dakikada 10°C artirarak 25°C’den 1000°C’ye kadar
gerceklestirilmekte olup termal davranislari kaydedilmistir. (Sekil 5.6.a ve b). ZnO metal oksidi
978 °C'de yalniz %3,8 kay1p ile %96,20 olarak madde miktar1 sabit kalmistir. Ancak, rGO ~300
°C'ye kadar %7 kayip varken, 500 °C civar1 %13 1s1l bozunmaya ugramistir. 978 °C'de ise ~%79
madde kalirken, %21 madde kayb1 yasanmustir. h-BN i¢in 150 °C'ye kadar yalnizca %2,34 kiitle
kayb1 olurken, 150 °C'den 461 °C'ye kadar ciddi bir madde kaybi meydana gelmistir. Bu
sicakliktan sonra 1000 °C'ye kadar 1sitmaya ragmen 1s1l bozunma géstermemistir. PEDOT ise
iletken polimer olmasi nedeniyle en fazla 1s1l bozunmaya ugrayan madde olup, 150 °C'den sonra
bozunma hizlanmis ve 375 °C'ye kadar keskin bir diisme ile %8'lik bir kiitle kayb1 gostermistir.
700 °C'ye kadar kayip devam edip, %4'e inmistir. 975 °C'de ise polimerin sadece %2'si kalmistir
(Sekil 5.6a).

DTA-sicaklik grafiginde ise ZnO maddesi i¢in endotermik 1s1l davranig gézlemlenirken,
h-BN, PEDOT ve rGO igin farkli sicaklik degerlerinde hem endotermik hem de ekzotermik 1sil
davranig gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 5.6.b).

100 - 304
80 - _
o0 20
R g
X 60+ >
~ g
Q0 Ny
= 40 < 104
— GO — — GO
20 |=——PEDOT = ——PEDOT
e 1-BN a) N e - BN b)
. 7n0 =700
0 200 00 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Sicaklik / °C Sicaklik / °C

Sekil 5. 6. rGO, PEDOT, h-BN ve ZnO malzemelerinin a) TG-Sicaklik, b) DTA-Sicaklik
analizi grafikleri
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5.1.4 FTIR-ATR Analizleri

GO'nun mikrodalga yontemi yardimiyla indirgenmesinden sonra, oksijen i¢eren gruplar
onemli 6lgiide azalmistir. rGO'nun FT-IR spektrumunda 3383 cm™ ve 1414 cm™'deki pikler,
OH gerilmesi ve C-O-H biikiilme titresimi sirasiyla gozlemlendi (Zhang vd., 2011). 1049 cm’
'deki pik rGO'nun C-O gerilme pikine atfedilmektedir. FTIR-ATR spektrumunda Sekil 5.7' de
gosterildigi gibi, PEDOT quinoidal yapisindan kaynaklanan 1519 cm™"'deki C=C fonksiyonel
grubunu igermektedir (Lei vd., 2011). 1308 cm™ civarindaki absorpsiyon bandi, PEDOT'un
tiyofen halkasinin C-C gerilmesini gdstermektedir. Tiyofen halkasindaki C-O-C baglarinin
absorpsiyon bantlar1 ise 1034 cm™, 1134 cm™ ve 1173 cm™'de gozlemlenmektedir. 683
cm~’de gozlenen pik ise tiyofen halkasindaki C-S gerilme titresimini gostermektedir (Azman
vd., 2016). 1326 cm™'te gdzlenen pik, B-N baglarmin gerilme titresimine karsilik gelmektedir.
B-N-B egilme titresimi 687 cm™ ve 777 cm™’de gdzlemlenmektedir. Tespit edilen bu pikler
literatiirde de h-BN igin karakteristik olarak verilmistir (Rahman vd., 2023). FTIR-ATR
spektrumunda gdzlenen 414 cm™ “deki pik Zn-O baglarmin gerilme titresimini ifade etmektedir
(Mohamed vd., 2020): (Shi vd., 2019).

Transmitans / %o
H
op!
-

— PEDOT
= h-BN
_ Z“O 04

. ' . . . . ' . . . . — . . . — . . . ' v . . . v
4000 3500 3000 50 2000 1500 1000 500

Dalga sayist / cm’!
Sekil 5. 7. rGO, PEDOT, h-BN ve ZnO malzemelerine ait FTIR-ATR grafikleri
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5.1.5 Kati iletkenlik Analizleri

GO, rGO, PEDOT, h-BN ve ZnO malzemelerinin kat1 iletkenlik sonuglari ¢izelge 5.3’de
verilmistir. Tezde sentezlenen malzemelerin (GO, rGO, PEDOT, h-BN ve ZnO) press cihaz
yardimi ile pelet haline getirelek hazirlanmis ve Dort Nokta Prob cihazi ile oOlgiilmiistiir.

Olgiimler Sekil 5.8 ve 5.9'da ki denkleme gére hesaplanmistir.

Diren¢(p/Ql — cm) = 1“::\, = 4,53 X t X rezistans (5.8)
n2xy
1

iletkenlik(c/S X cm — 1) = = (5.9)

p

4 farkli malzeme arasindan en yiiksek kat1 iletkenlik degeri ZnO i¢in 6=2,16x 102 S/cm
olarak hesaplanmistir. ZnO redoks aktif bileseninin elektrot malzemesine katkilanmasinda
elektron transfer hizini arttict madde olmasi ile siliperkapasitér cihazin elektrokimyasal
performansini arttirmistir (Hossain vd., 2016). Karbon malzemeye gére hem PEDOT hem de
h-BN ve ZnO'in iletkenligi daha yiiksektir. Bu agidan elektrot bilesenleri olarak EDLC
mekanizmasindaki elektron hizini arttirici yonde kullanilmislardir. h-BN iletkenligi diisiik
(6=1,0x10* S/cm) elektrot aktif malzemesidir. 6 eV'luk genis bant aralig1 enerjisine sahiptir
(Liu vd., 2018). Literatiirde, saf h-BN'nin spesifik kapasitansi Csp=54 F/g'dir. Bu nedenle h-
BN'nin genis bant aralig1 enerji depolama cihazlar1 alanindaki uygulamalar1 engellemektedir
(Han vd., 2020).

Cizelge 5. 3. GO, rGO, PEDOT ve h-BN malzemelerinin kat1 iletkenlik analiz sonuglar1

Malzemeler Kalnhik /cm  Direng / Q Tabaka direnci/ Q letkenlik / (S/cm)

GO 0,0500 18643 745720,1 5,36x107
réco 0,0230 426686,5 5766033,3 2,34x10°
PEDOT 0,0111 5677,27 511465,8 1,76x10™
h-BN 0,0250 9968,26 148780,1 1,00x10*
ZnO 0,0018 462,28 256825,9 2,16x107
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5.2 Siiperkapasitor Elektrot Yapimi

Elektrokimyasal kapasitorler (Stiperkapasitor) 2 elektrottan ve bu elektrotlari ayiran bir
ayirag (membran) ve iki elektrot arasinda bulunan elektrolitten (1 M Na>SOas) olusurlar.
Elektrotlardan biri referans digeri caligma olmak lizere 2'ye ayrilirlar. Tezde 2’11 elektrot sistemi
asimetrik siiperkapasitor yapilmak icin kullanildi. Elektrot olarak ise paslanmaz celik (SS,
stainless steel ‘Good fellow England’) 2x6 cm boyutunda hazirlanirak {izerine ¢camur yontemi
kullanilarak yapildi. Sentezlenen malzemeler tezde belirtilen oranda ayr1 ayri havanda bir araya
getirilip 1yice ezilerek birbirleri arasinda homojen 6giitiildii. Ardindan 10 mg polivinilprolidon
(PVP) eklenerek her elektrot i¢in ayr1 ayr1 hazirlandi. Hazirlanan kompozitlerin iizerine damla
damla 1-metil-2-prolidon eklenip karistirilarak ¢amur haline getirildi. Daha sonra 2x6 cm olan
elektrotlarin iizerine 2x2 olcak sekilde (yiizey alani= 4 cm?) Doctor Blade cihazi yardimiyla
elektrot yiizeyine siiriildii. Ardindan elektrotlar etiiv yardimi ile 80°C 2 saat kurutuldu. Etiivden
cikarilan elektrotlar: siiperkapasitor cihaz haline getirmek i¢in 2 elektrot arasina Celgard 3501
membran ayirag olarak kullanildi. Eletrotlar1 ve arasindaki membrani kapatmak i¢in yalitkan
bant olan kapton tape bant (Bertech) kullanildi. Cihazin yapim asamalari Sekil 5. 10.’da

gosterilmistir

Sekil 5. 10. Gergeklestirilen siiperkapasitor cihazin yapim asamalari
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Elektrolit ¢ozelti olarak ise literatiirde arastirmast sonucunda h-BN igeren
nanokompozitlerin 1 M NaxSOg elektrolit ¢ozeltisi olarak kullanildi. Olusturulan cihazin anot
ve katot elektrot boliimlerine ayr1 ayr1 olarak 20 ul elektrolit mikropipet yardimi ile eklendi.
Elektrokimyasal performans testleri siklik voltametri (CV), galvanostatik yilikleme-bosalma
(GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) methodlart kullanilarak
gerceklestirildi.

5.3 Elektrokimyasal Performans Sonug¢lari1 (Optimizasyon ¢alismasi)

Ik 5 deneme i¢in anottaki PEDOT miktarini oransal olarak diger bilesenlere esit olarak
dagitilmistir. Gergeklestirilen 5 6l¢iim icin bulunan en yiiksek kapasitans degeri 1 numarali
denemede bulunmustur (CV metodunda Cs=145,41 F/g). ilk 5 deneme icin kompozitteki

bilesenlerin % oranlar1 Cizelge 5.4.’te verilmistir

Cizelge 5. 4. Tezde kullanilan ilk 5 denemenin elektroaktif malzemelerinin ¢camur yapiminda
birlesme oranlari.

DenemeNo h-BN/% rGO/% 2ZnO/% PEDOT/% Karbon siyah1/ %

1-KATOT - 60 5 30 5
1-ANOT - 85,71 7,14 - 7,14
2-KATOT 5 55 5 30 5
2-ANOT 7,14 78,57 7,14 - 7,14
3-KATOT 10 50 5 30 5
3-ANOT 14,28 71,43 7,14 - 7,14
4-KATOT 15 45 5 30 5
4-ANOT 21,43 64,28 7,14 - 7,14
5-KATOT 20 40 5 30 5
5-ANOT 28,57 57,14 7,14 - -

h-BN katkilamanin elektrokimyasal performansi diisiirecek yonde etkiledigi i¢in 6’dan
11°e olan denemelerde ise h-BN kullanilmamigstir. Denemelerdeki % bilesen oranlar1 Cizelge
5.5.’te verilmistir. SC cihaz asimetrik siiperkapasitér oldugundan dolayr katot miktarindaki
PEDOT artirilirken anot tarafinda kullanilmayip oransal olarak diger malzemelerin {izerine

eklenerek iletken polimer etkisi de tez’de incelenmistir.
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Cizelge 5. 5. Tezde kullanilan 6 ile 11 arasindaki denemelerin elektroaktif malzemelerin gamur
yapiminda birlesme oranlari

DenemeNo h-BN/% rGO/% 2ZnO/% PEDOT / Karbon siyah1/ %

%
6-KATOT - 55 5 35 5
6-ANOT - 85,71 7,14 - 7,14
7-KATOT - 50 5 40 5
7-ANOT - 83,3 8,3 - 8,30
8-KATOT - 45 5 45 5
8-ANOT - 81,81 9,09 - 9,09
9-KATOT - 40 5 50 5
9-ANOT - 80 10 - 10
10-KATOT - 35 ) 55 5
10-ANOT - 77 111 - 11,10
11-KATOT - 30 5 60 5
11-ANOT - 75 12,5 - 12,50

5.3.1 CV Analizi

SC cihazlarin ilk 5 denemesi i¢in CV Olgiimleri Sekil 5.11'da verilmistir. Cihaz CV
ol¢tim parametreleri ise 2-75 mV/s tarama hizinda ve 1 M NazSOs elektrolit ¢ozeltisi ile
gerceklestirilmistir. CV Olglimlerine gore farkli tarama hizlarinda yiikleme ve bosalma
egrilerinin artan akim yogunluklarinla elde edildigi goriilmektedir. Bu durum cihazin ¢alistigini
gostermektedir. Ilk 5 denemede asimetrik elektrot bilesenleri Cizelge 5.4'te verilmistir. CV
Olgtimlerine gore ilk 5 denemedeki en yiiksek spesifik kapasitans 1. denemede Csp= 145,15 F/g
ile 2 mV/g tarama hizinda elde edilmistir (Cizelge 5.4). 1. deneme de h-BN malzemesi katkisiz
SC elektrotlar hazirlanmistir. Anot boliime h-BN katkilima sonucu (%5, 2 deneme) spesifik
kapasitans 3,30 kat azalarak Csp=43,93 F/g'a 2 mV/s'de inmistir. %10 h-BN katkisi ile spesifik
kapasitans daha diismiis sonrasinda 4. denemede (%15 h-BN katkilama) spesifik kapasitans
Csp=52,36 F/g elde edilmistir. Ancak, %20 h-BN katkilamada spesifik kapasitans tekrar Cep=
18,17 F/g'a 2 mV/s'de diigmiistiir. Sonug¢ olarak h-BN katkilama spesifik kapasitans diistiriicti
yonde etki etmistir. Bu agidan 6l¢iimlere 1 nolu deneme baz alinarak devam edilmistir. Ayrica

ilk 5 denemeye ait 100-1000 tarama hizindaki CV 6lgiimleri Sekil 5.12'de verilmistir.
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Sekil 5.11. 2-75 mV/s tarama hizindaki CV grafikleri, a) Deneme 1, b) Deneme 2, ¢c) Deneme
3, d) Deneme 4, e) Deneme 5

30



5

'Tm '-_mr.:cu-
é oois é
- —
ng:l oo En 0D
= =
- -
T Cu0s =
Jg:' Jg:'cms-
= . >
= =
s &
oo 4
ﬂ: 0005 o — 100 ':i
T 1 1 1 T
Y 0z 0.4 Y 02
0015
- -
=] oo |
'é 0.010 ‘%
T T
3 3
bl m
3 3
T oS 4 T ooz
3 3
m il
o o
> =N
£ o1 £
- o oo
é é —m
'cm:" T 1 1 1 T 1 1 T 1 T
0o 0z 04 Y 02 oo 0z 0.4 0E 02
Potansiyel / V Potansiyel / V
—
oo E)
-
3
]g:' 0.008
=
3
)]
o
2 nooo
E
&
S
L1005

Potansiyel / V

Sekil 5.12. 100-1000 mV/s tarama hizindaki CV grafikleri, a) Deneme 1, b) Deneme 2, c)
Deneme 3, d) Deneme 4, e) Deneme 5
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Cizelge 5.6. Ilk 5 deneme icin CV metoduna gore elde edilen Csp degerleri

Denemeler Csp/ (Flg)
1 145,15 (2 mV/s)
2 43,93 (2 mV/s)
3 17,75 (4 mVIs)
4 52,36 (2 mV/s)
5 18,17 (2 mVIs)
180
DENEME 1 = —»—
140 4 DEMEME 2 = —¥»—
] DENEME3=— —
120 4 DENEME 4 = —»—
-— ] DEMEMES = —w—
II:l‘.l 100 -
O ]
L 8D
H-::L i
w
Q 40
20 - k
) :

0,0 0.5 10

Tarama Hizi/Vxs

Sekil 5. 13. 1’den 5’e kadar olan denemelerin farkli tarama hizlarindaki spesifik kapasitans
grafigi

CV o6l¢tim sonuglar1 Cizelge 5.6. ve Sekil 5.13'de de verilmistir.
5.3.2 GCD Analizi

SC cihazin ilk 5 denemesine ait GCD metoduna gore elde edilen sonuglar farkli akim
yogunluklarinda (0,1-1,0 ve 2-10,0 A/g) Sekil 5.14 ve Sekil 5.15'te verilmistir.h-BN yiiksek
ylizey alanina sahip grafene benzer III ve V grup elementlerinden olusur (Mashioloane vd.,
2023). En yiiksek spesifik kapasitans Csp= 0,41 F/g ile 0,1 mA'de elde edilmistir. h-BN katkisiz

bilesen oranlarinda CV metodu ile parelel olarak en yiiksek spesifik kapasitans hesaplanmaigstir.
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GCD metoduna gore elde edilen en yiiksek enerji yogunlugu E= 0,48 Wh/kg 2 nolu denemede
gore yogunlugu ise P=175 W/kg 5 nolu denemede 5 nolu denemede elde edilmistir.
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Sekil 5.14. 0,1-1,0 A/g sabit akim yogunlugunda GCD grafikleri, a) Deneme 1, b) Deneme 2,
c) Deneme 3, d) Deneme 4, e) Deneme 5

33



—— 20 A=g — 20 A=g
e B0 Axg ED A=g
—— 10 A=g —— 10 A=g
. |
= 14 / =
—— ——
@ o o o
= =
(=] o
:b 24 ::'
i e b )
£ - T T

. Zaman/ s
20 asg
5.0 Aeg
('/ —10 A ,"
P > . B
— —
— =
e = o
L] L]
= =
- [ 20 40 [ 0 100 III 2:2 -':I E:I -E:Z 1IIIII 12‘( 140
Zaman/ s Zaman/! s
1z
— 20 A=g”
1 50 A=g"
—— 10 'C.'x.;"
= 54
o 4
m
=
D -
> .
£ T T T T T T T )
& 20 40 (=% 20 100 1210 140
Zaman/ s

Sekil 5.15. 2-10,0 A/g sabit akim yogunlugunda GCD grafikleri, a) Deneme 1, b) Deneme 2, c)
Deneme 3, d) Deneme 4, e) Deneme 5

5.3.3 EES Analizleri

IIk 5 denemenin EES grafikleri (Nyquist, Bode-magnitude, Bode-faz ve Admitans)
Sekil 5.16'da verilmistir. Olgiimler 0,1-100.000 Hz frekans araliginda almmistir. Nyquist
grafiginden elde edilen sonuglara gore en yiiksek spesifik kapasitans Csp=0,164 F/g ile Deneme-
1'de verilmistir. Diger spesifik kapasitans sonuglart sirasiyla Csp=0,0152, 0,0178, 0,0161 ve
0,0174 F/g ile Deneme-2, 3, 4 ve 5'te elde edilmistir (Sekil 5.16a). En yiiksek spesifik kapasitans
¢ift katmanl kapasitans (Cqi) i¢in Deneme-1'de Cy=0,00642 F/g'da elde edilmistir. Sekil
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5.16'da elde edilen diger Cai degerleri sirasiyla 0,00437, 0,00058, 0,00219 ve 0,0004 F/g
Deneme-2, 3, 4 ve 5'te elde edilmistir.

Bode-faz grafigi ilk 5 deneme igin incelendiginde en yiiksek faz agis1 6=71,61° ile 0,89

Hz'de elde edilmistir. Diger denemelere ait en yliksek faz agili sirasiyla 6=40,54°, 4, 19 Hz'de,
0=50,37°, 7, 02 Hz'de, 6=58,65°, 0, 21 Hz'de, 6=59,40°, 2, 65 Hz'de Deneme-1, 2, 3 ve 4 i¢in
elde edilmistir (Sekil 5.16¢).

Admitans grafikleri EES yontemine gore malzemenin iletkenligi hakkinda bilgi verir.
En yiiksek iletkenlik Deneme-3'te Y"=0,028 S (Y'=0,018 S'te) elde edilmistir. Diger iletkenlik
degerleri sirasiyla Y"=0,0068 S (Y'=0,018 S'te), Y"=0,015 S (Y'=0,018 S'te), Y"=0,018 S
(Y'=0,018 S'te), Y"=0,022 S Deneme-1,4, 2 ve 5 i¢in elde edilmistir (Sekil 5.16d).
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Sekil 5.16. ik 5 denemenin EES grafikleri, a) Nyquist, b) Bode-magnitude, c) Bode-faz, d)
Admitans. Olgiimler 0,1-100.000 Hz frekans araliginda almmustir
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5.3.4 Stabilite Analizi

Uzun siireli yiikleme-bosalma performanst CV yontemine gore 100 mV/s tarama
hizinda 1000 dongiide ilk 5 deneme i¢in alinmistir. Deneme 1 ,3 ve 4 igin spesifik kapasitans
korumanin %100'in iizerinde oldugu tespit edilmistir. Sirasiyla Deneme-1, 2, 3, 4 ve 5 icin
yiizde spesifik koruma degerleri %132,19, %68,50, %120, %103,02 ve %76,20'dir. Stabilitenin
%100'in iizerinde olmasi malzemenin zamanla stabil hale gelmesi ve ¢evrim sayisinin
artmasiyla daha fazla yiik depolayabilme kabiliyetine sahip olmasiyla agiklanmaktadir (Yuan
vd., 2009).
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Déngl Sayisi
Sekil 5.17. 1’den 5’e kadar olan denemelerin 100 mV/s tarama hizinda 1000 dongii ile
gercekleklestirilen stabilite analiz grafigi

5.4 Eniyi Elektrokimyasal performansin Sonu¢larim (Optimizasyon ¢calismasi)
5.4.1. CV Analizi

Ik 5 deneme sonucu CV 6l¢iimlerine gore elde edilen en iyi spesifik kapasitans degeri
(Deneme-1) alinarak Deneme 6-11 arasindaki elektrot bilesenlerine Cizelge 5.5'e gore oransal
olarak dagitilmistir. Deneme 6-11 i¢in 2-75 mV/s tarama hizindaki CV grafikleri Sekil 5.18a-
f.'de verilmistir. Ayrica Deneme 6-11'e ait 100-1000 mV/s tarama hizlarindaki CV grafikleri
Sekil 5.19a-f'de verilmistir.
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Sekil 5.18. 2-75 mV/s tarama hizindaki CV grafikleri, a) Deneme 6, b) Deneme 7, ¢) Deneme
8, d) Deneme9, e) Deneme 10, f) Deneme 10
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Sekil 5.19. 100-1000 mV/s tarama hizindaki CV grafikleri, a) Deneme 6, b) Deneme 7, c)
Deneme 8, d) Deneme9, e) Deneme 10, f) Deneme 10

Deneme 6-11 arasi elde edilen en yiiksek spesifik kapasitans degeri Deneme-9 igi
Csp=480,133 F/g olarak 2 mV/s tarama hizinda elde edilmistir. Diger spesifik kapasitans

sonuclari sirastyla Csp=143,13, 41,86, 151,52, 343,51 ve 373,03 F/g Deneme 6, 7, 8, 10, 11 i¢cin
elde edilmistir.
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Sekil 5. 20. 6’dan 11°e kadar olan denemelerin farkli tarama hizlarindaki spesifik kapasitans
grafigi

5.4.2 GCD Analizi

Deneme 6-11 arasindaki galvanostatik yiikleme bogsalma grafikleri sabit akim
yogunluklart 0,1-1,0 A/g arasinda Sekil 5.21a-f ile sabit akim yogunluklart 2,0-10,0 A/g
arasinda Sekil 5.22a-f'de verilmistir. Elde edilen GCD olgiimlerinden en yiiksek spesifik
kapasitans degeri Deneme-9 icin 0,1 A/g'da Csp=0,86 F/g elde edilmistir. CV sonuglarinda da
Deneme 9'un en yiiksek elde edilmesi her iki metod i¢inde ¢alismanin Deneme 9 i¢in en uygun

elektrot bilesenleri oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.21. 0,1-1,0 A/g sabit akim yogunlugunda GCD grafikleri, a) Deneme 6, b) Deneme 7,

¢) Deneme 8, d) Deneme9, e) Deneme 10, f) Deneme 10
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Sekil 5.22. 2-10,0 A/g sabit akim yogunlugunda GCD grafikleri, a) Deneme 6, b) Deneme 7, ¢)
Deneme 8, d) Deneme9, e) Deneme 10, f) Deneme 10
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5.4.3 EES Analizleri

Deneme 6-11’in elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) grafikleri (Nyquist,
Bode-magnitude, Bode-faz ve Admitans), 0,1-100.000 Hz frekans araliginda Sekil 5.23'de
verilmigtir. Deneme 6-11 Nyquist grafik sonuglarina gore en yiiksek spesifik kapasitans Csp=
0,222 F/g ile Deneme-9 i¢in elde edilmistir. Diger spesifik kapasitans sonuglari ise sirasiyla
Csp= 0.0275, 0.0695, 0.0512, 0.0785 ve 0.112 F/g Deneme-6, 7, 8, 10 ve 11 elde edilmistir
(Sekil 5.23a). Cift katmanli kapasitans (Cai) degeri ise Sekil 5.23b’deki Bode-magnitude grafigi
tizerinden hesaplama yapilarak elde edilir. En yiiksek Cqai degeri 0,07294 F/g ile Deneme-9 igin
elde edilmistir. Diger Cq degerleri sirasiyla Cq= 0,00667, 0,00183, 0,00148, 0,02323 ve
0,02949 F/g Deneme 6, 7, 8, 10 ve 11 i¢in elde edilmistir (Sekil 5.23Db).

Faz agis1 ise 6=90° ye yakin degerlerde kapasitif davranis artmaktadir. En yiiksek faz
acis1 Sekil 5.23¢’deki grafik lizerinden 6=64° ile 2,52 Hz'de elde edilmistir. Diger faz agilari ise
sirastyla 6=62,02° ile 2,07 Hz (Deneme-7), 53,06° ile 7,90 Hz (Deneme-8), 50,63° ile 37,37 Hz
(Deneme-9), 59,47° ile 14,47 Hz (Deneme-10) ve 58,25° ile 10,92 Hz (Deneme-11) elde

edilmistir.

Admitans grafikleri ise elektrot malzemelerinin iletkenlikleri hakkinda bilgi verir. Buna
gore Y'=0,0442 S'de en yiiksek iletkenlik Deneme-10'da Y"=0,0660 S olarak hesaplanmuistir.
Diger iletkenlik degerleri ise sirasiyla Y'=0,0442 S'de iletkenlik Deneme-6'da Y"=0,0420 S,
Deneme-7'de Y"=0,0173 S, Deneme-8'de Y"=0,0273 S, Deneme-9'da Y"=0,0529 S, Deneme-
11'de Y"=0,0544 S elde edilmistir (Sekil 5.23d).
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Sekil 5.23. Deneme 6-7-8-9-10 ve 11’in EES grafikleri, a) Nyquist, b) Bode-magnitude, c)
Bode-faz, d) Admitans. Olgiimler 0,1-100.000 Hz frekans araliginda alinmistir

5.4.4 Stabilite Analizi

Stabilite dlglimleri CV metoduna gére 100 mV/s tarama hizinda 1000 defa yiikleme-
bosalma perfromansina gore Deneme 6-11 i¢cin 1 M NaxSOs elektrolit ¢ozeltisinde
gerceklestirilmistir (Sekil 5.24). 1000 defa yiikleme bosalma sonucu baslangi¢ kapasitans
degeri korumasien yiiksek Deneme-7 i¢in %128,4 elde edilmistir. Diger kapasitans korumalari
strastyla Deneme 6 i¢in %77,35, Deneme-8 i¢in %89,67, Deneme-9 i¢in %107,74, Deneme-10
icin %111,97 ve Deneme-11 i¢in %111,79 tespit edilmistir. Stabilitenin %100 in tizerinde
olmasi elektrolit ile elektrot arasinda islanabilirligin denge saglanmasi sonucu ve ¢evrim
sayisinin artmas1 ile daha fazla yilik depolayabilme kabiliyetine sahip olmast ile

aciklanabilmektedir (Sekil 5.24).
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Sekil 5.24. 6’dan 11’e kadar olan denemelerin 100 mV/s tarama hizinda 1000 dongii ile
gercekleklestirilen stabilite analiz grafigi

5.5 Esdeger Devre Modeli Analizi

Esdeger devre analizi i¢in ZSimpWin 3.22 devre analiz programinda Rs(CR1(W))
devresi Kramers Kronig test uygulanarak yapilmis ve Cizelge 5.7' deki sonuglar elde edilmistir.
h-BN artisinin incelendigi ilk 5 deneme i¢in CV 6l¢iimiine gore en yiiksek spesifik kapasitans
degerinin en yiiksek elde edildigi 1 numarali denemede (Csp=145,15 F/g) Sekil 5.25'teki
Nyquist grafigi verilmistir.
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Elde edilen grafikte teorik ve deneysel EES verilerinin birbirine ¢akistigi gozlenmis ve
devrenin uygulanabilirligi % hata degerinin %20'den kii¢iik ve ¥* < 102 olmasina gore
alinmistir.Ayrica 6-11 deneme i¢in CV metoduna gore en yiiksek spesifik kapasitans 9 nolu
denemede Csp= 480,13 F/g ile elde edilmistir. 9 nolu denemeye ait Rs(CR1(W)) esdeger devre

modeli sonucuna gore Nyquist garfigi Sekil 5.26'da verilmistir.
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Sekil 5.26. Rs(CR1(W)) esdeger devre modelinden elde edilen Deneme 9'un Nyquist grafigi
Cizelge 5.7. Yapilan denemelerin esdeger devre modeli analizi [Rs(CR1(W))]

Deneme No Rs/Q Ci/F Ri/Q W / Sxs® 1

1 36 1,63x10° 344,8 3,96x10* 0,04693
2 7,314 6,89x10° 373,8 5,08x10* 0,01107
3 1,746 1,25x10* 1,11x10% 6,52x10™ 0,09212
4 11,52 5,05x10° 771,8 8,02x10* 0,0174

5 3,597 5,56x10° 1,5x10* 7,69x10™ 0,03526
6 3,12 7,19x10° 1031 9,98x10* 0,01109
7 11,05 6,2x107° 1869 6,7x10™ 0,01453
8 9,745 4,01x10° 2423 1,31x10° 0,01591
9 2,723 3,49%x10° 649,5 4,95x10°° 0,03866
10 2,065 9,31x10° 153,9 2,86x1073 0,02883
11 2,862 5,63x10° 145,7 3,09%x10° 0,01636
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6. SONUC VE ONERILER

Tezde h-BN katkili rGO temelli malzemelerin Cinko oksit (ZnO), karbon siyahi,
PEDOT gibi malzemelerle katkilanarak asimetrik siiperkapasitor cihazlar yapilmstir.
Malzemelerin karakterizasyonlar1 FTIR-ATR, SEM-EDX, TGA-DTA, BET, Dort nokta prob
kat1 iletkenlik ile analiz edilmistir. Elde edilen malzemelerin EDX analizlerinden yapidaki
elementlerin agirlikca % bilesenleri elde edilmistir. BET analiz sonuglarina gore en yiiksek
yiizey alan1 22,65 m?/g ile ZnO i¢in elde edilmistir. Ayrica por hacmi bakimindan da en yiiksek
ZnO’dur. rGO malzemesinin porlu yapisi, por genisligi 4,60 nm ile en yiiksek degerde oldugu
tespit edilmistir. FTIR-ATR yap1 analizleri ile GO, PEDOT, h-BN ve ZnO maddeleri
incelenmistir. Yapilarin basarili bir sekilde sentezlendikleri tespit edilmistir. Ozellikle B-N-B
egilme titresiminin 687 cm™ ve 777 cm? ‘de elde edilmesi h-BN’nin borik asitten
sentezlendigini  gostermistir. Termal 1s1l  davramiglar1 TGA-DTA analizleri ile
gerceklestirilmistir. Ozellikle PEDOT iletken polimerinin daha fazla 1s1l bozunmaya ugradig
gdzlemlenmistir. 400-600 °C aras1 bu bozunma ¢ok daha fazla olmaktadir. ZnO ise termal
dayanimi en fazla olan maddedir. DTA-Sicaklik grafiginde ZnO maddesi endotermik 1s1l
davranig gosterirken, h-BN, PEDOT ve rGO i¢in farkli sicaklik degerlerinde hem endotermik
hem de ekzotermik 1s1l davranis gosterdigi tespit edilmistir. Kat1 iletkenlik dl¢timlerine gore
ZnO nanopartikiilleri en yiiksek iletkenlik degeri (2.16x107 S/cm) ile elde edilmistir. Ayrica
PEDOT igin kat1 iletkenlik (1.76x10% S/cm) elde edilmistir. Elektrokimyasal &l¢iim
sonuglarinda CV metoduna gore Deneme 1 ‘de en yiiksek spesifik kapasitans Csp= 145,12 F/g,
2mV/s tarama hizinda elde edilmistir. Deneme 6-11 arasinda ise en yiiksek spesifik kapasitans
Deneme 9 icin Csp= 480,13 F/g ile 2 mV/s tarama hizinda elde edilmistir. Stabilite 6l¢timleri
1000 defa yiikleme bosalma ile CV metoduna gére Deneme 1, 3, 4, 7, 10 ve 11 ‘de %100 ve
tizerinde elde edilmistir. Ayrica elektrokimyasal empedans spektroskopi sonuglarinin
ZsimpWin 3.22. devre simiilasyon programu ile teorik ve deneysel sonuglari karsilastirilmis ve

Rs(CR1(W)) esdeger devresi ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Sonug olarak h-BN katkli rGO temelli asimetrik siiperkapasitor elektrot malzemelerinin

enerji depolama sistemlerinde kullanabilecegi raporlanmustir.
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