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OZET

NANOLIF SUPERKAPASITORLERIN ETKIN DEPOLAMA
MEKANIZMALARININ ARASTIRILMASI

Ozgiir GUCLU

Yiiksek Lisans Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Enerji Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Gérkem OYLUMLUOGLU
02 Subat 2024, 60 Sayfa

Bu tez caligsmasi kapsaminda Siiperkapasitorlerin kullanim alanlarindaki verimliligini
arttirabilmek amaciyla yaptifimiz ¢alismalarin  matematiksel modellemesinin
detaylarim1 paylasacagiz. Siiperkapasitorlerin  gelistirilmesi ig¢in yapilan tim
caligsmalarin ulagsmak istedigi nokta enerjinin en iyi sekilde depolanmasi ve en uzun
siirede, en yliksek verimlilikte enerjiyi kullanabilmektedir. Tiim bunlarin buraya
gelmesinin sebebi ise enerjinin yeryiiziinde giderek azalmasi ve yenilenebilir enerjinin
de en biiyiik sorununun depolanmasi ve sonrasinda ne kadar uzun siire bu enerjiye
sahip olabildigimiz. Giines enerjisi, riizgar enerjisi, hidrolik enerji santralleri enerjisi
nereden nasil sagladiginizdan ¢ok bu enerjinin nasil depolandigi bizim yeni yiizyilda
fark yaratacagimiz bir alan olacaktir. Siiperkapasitorlerin depolama kapasitelerinin
¢ok hizli olmas1 ve gelismis dongiisel kararliliklarinin fark yaratmasi sebebiyle diger
depolama araglarindan agik farkla 6ne ¢cikmasini saglamistir. Bu kadar 6zel araglarin
bu kadar yliksek enerji yogunluguna sahip olmasi ve depolama araglari i¢inde en
yiiksek kapasiteye sahip olmasi kapasitorlerin gelistirilmesinde de teknik zorluklarin
olusmasina ve maliyetin artmasina sebep olmaktadir. Bu arastirmamizda maksimum
verimlilikte ve minimum gerekliliklerle bir kapasitoriin matematiksel olarak

modellenmesini saglayacagiz.

Anahtar Kelimeler: Siiperkapasitor, Gii¢ depolama, Enerji yogunlugu, Elektrolit
malzemeler



ABSTRACT

INVESTIGATION OF EFFECTIVE STORAGE MECHANISMS OF
NANOFIBER SUPERCAPACITORS

Ozgiir GUCLU
Master of Science (M.Sc.)
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Energy
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Gorkem OYLUMLUOGLU
February 2024, 60 pages

In the scope of this thesis, we will share the details of the mathematical modeling of
our studies aimed at increasing the efficiency of supercapacitors in their areas of use.
The ultimate goal of all studies conducted for the development of supercapacitors is to
store energy in the best possible way and to use this energy for the longest period of
time and with the highest efficiency. The reason for all this is the decreasing
availability of energy on earth and the biggest challenge of renewable energy, which
is its storage and how long we can keep this energy. In the new century, the way we
store energy will be the area where we make a difference, rather than how we obtain
energy from sources such as solar energy, wind energy, and hydraulic power plants.
Supercapacitors stand out clearly from other storage devices because of their fast
storage capacities and advanced cycling stabilities. However, the fact that these special
devices have such high energy density and the highest capacity among storage devices
also creates technical challenges and increases the cost of their development. In our
research, we will mathematically model a capacitor with maximum efficiency and

minimum requirements.

Keywords: Supercapacitor, Power storage, Energy density, Electrolyte properties
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji, artan insan niifusu ve ihtiyaglarin farklilagsmasiyla birlikte
arastirmalarin yogunlugu farkli yonlere dogru degismeye basladi. Enerjinin 6nemi ve
gelecegin savaslariin daha ¢ok gida ve enerji merkezli olmasi da bilim adamlarinin
arastirmalarinin da yoniinii belirleyici olmaktadir. Siirdiiriilebilirligin glinlimiizde her
alana girmesinin en 6nemli sebebi de bu sifir atikla diinyaya zarar vermeden elindeki
kaynaklar1 yasam sartlarim1 en iyi sekilde koruyarak bugiinii yasarken yarin1 da
planlayarak elindeki kaynaklari en verimli sekilde kullanmayi hedefleyen modeller
hayatimizin her alanina girmeye bagladi. Kullandigimiz enerji kaynaklarinin diinyaya
daha az zarar veren enerji kaynaklartyla degistirilmesiyle basladik. Clinkii tiretebilmek
icin enerjiye ihtiyacimiz var ve kullandigimiz fosil yakitlarin diinyaya ne kadar zarar
verdigi ve fosil yakitlarin daha ne kadar yetebilecegi konusunda sorular sorulmaya
basladik¢a arayis yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelim sekline ve sonrasinda da

enerjinin depolanmasina geldi.

Elektrokimyasal kapasitorler veya diger adiyla siiperkapasitorler elektrik enerjisi
depolayan ve giinlimiize kullanilan tiim pillere gore ¢ok daha yiiksek oranda desar;j
olabilen cihazlardir yani enerjinin depolanmasi ve kullanilmasi siire¢lerinde lityum-
ion pillere gore avantajlariyla 6n plana ¢ikmakta ve bize gelistirilmesi gereken daha
cok farkli alanlar oldugunu gosteren ¢oziimler sunmaktadir. Tiim bu giiglii yanlarma
ragmen gelistirmeler devam etmekte olup ¢ozmemiz gereken detaylar arasinda pillere
gore diisiik enerji yogunluklarina sahip olmasi, maliyetler ve self-desarj konularinda

¢cOziilmeyi bekleyen sorularimiz bulunmaktadir.

Stiperkapasitorlerin enerji yogunlugunu arttirmak i¢in ¢aligma potansiyel araligi veya
kapasitans artirilabilir. Kapasitans, elektrot ylizey alani ile dogru orantili, elektrotlar
arasindaki uzaklik ile ters orantili oldugundan, elektrot yiizey alaninin artirilmasi en

Oonemli stratejilerden biridir.

Gegcis metal oksitleri, hidroksitleri veya siilfitleri yiiksek kapasitif ve ucuz olmalari

bakimindan siiperkapasitif malzemeler olarak aragtirllmaktadirlar. Gegis metal oksit
1



ve hidroksitleri hizli, tersine cevrilebilir ve coklu elektron redoks reaksiyonlari
sayesinde karbon esasli malzemelere gore daha yiiksek enerji yogunlugu
saglayabilirler (Rafai ve dig. 2019). Bu malzemeler kimyasal ¢oktiirme, sol-jel,
hidrotermal veya elektrokimyasal sentez gibi pahali olmayan kimyasal yontemlerle
sentezlenebilir (Lokhande ve dig. 2011). Hidrotermal sentez ile hem gozenekli ve
kontrol edilebilir morfolojilerde malzeme sentezlenebilir hem de sentezlenen aktif
malzemenin dogrudan akim toplayicit ile entegrasyonu saglanabilir. Elektrot
malzemelerin dogrudan iletken substratlar {izerinde biiyiitiilmesi sayesinde baglayici
malzeme kullanimina gerek kalmaz, nano yapilarin iletken substratlar {izerinde
diizensiz sekilde yerlesmeleri Onlenir, aktif bolgelerin baglayici malzemeye
gomiilmesi ile olusan yetersiz kiitle transportu ya da yiik transportu ortadan kalkar
(Huang ve dig. 2018), elektrokimyasal performans belirgin bigimde artar, iiretim
maliyeti ve siiresi azaltilir (Wu ve dig. 2019).

Nikel esash elektrot malzemeler yiiksek teorik spesifik kapasiteye (4613 F g—1) sahip
olmalarindan dolay1 incelenirken kobalt esasli malzemeler elektrot iletkenligini
arttirmalar1 ve morfolojik etkileri bakimindan 6nemlidir (Li ve dig., 2017). Bu nedenle
Ni-Co esasli malzemeler elektrokimyasal siiperkapasitorlerin performanslarini
gelistirmek amacgli olarak literatiirde genis yer tutmaktadir. Bu malzemelerde
genisletilmis tabakali yapi ile ultra ince ve gdzenekli morfolojiler sayesinde spesifik
kapasitansta yiiksek artiy miimkiin olmaktadir. Dolayisiyla Ni-Co tabakali ¢ift
hidroksitler (Ni-Co LDH) ultra ince tabakali yapilar1 sayesinde tek bagina Co(OH)2 ya
da Ni(OH).’ten daha yiiksek performans gosterirler (Wei ve dig., 2017).

Nikel ve kobalt esasli metal oksitlerin Mo, Fe, Cu, Zn ve Al gibi metallerle
katkilanmalari, hazirlanan malzemelerde bu metallerin ¢oklu redoks durumlar ile
daha fazla faradaik reaksiyon, elektriksel iletkenlikte artis ve genis yiizey alanl
morfolojiler saglar. Ornegin Cu ile katkilamanim genis yiizey alan1 ve yiizeye dikey
dogrultuda biiyiimeden dolay1 yiiksek alan kapasitansi sagladigi (Sun ve dig., 2018),
Zn ile katkilamanin redoks reaksiyonlari iizerinde sinerjetik etki ve Zn’nun sahip
oldugu iyi elektriksel iletkenlik sayesinde elektriksel iletkenligin ve kapasitif
performansin artttig1 gosterilmistir (Wu ve dig., 2019).

Grafit, siiperkapasitorlerde kullanilan aktif karbon, grafen, karbon nanotiip ve karbon
kumas gibi elektrotlar i¢inde en ucuz olanidir. Tabakali yapisi ile pillerde ve

stiperkapasitorlerde negatif elektrot olarak kullanilan ucuz, hafif ve toksik 6zellikleri
2



bulunmayan bir malzemedir. Grafit ayn1 zamanda akim toplayici gorevi de gordiigi
icin diger karbon malzemeler gibi bir baglayici gerektirmez. Pahali kaplama
ekipmanlar1 gerektirmeyen basit ve hizli elektrodepozisyon yontemi ile yiizeyi kolayca
modifiye edilebilir. Elektrolitik hiicreden akimin gegmesi ile metalik katyonlar negatif
yuklii yiizey tlizerine migrasyona ugrarlar ve yiizey tizerinde indirgenme reaksiyonlari
sonucu metalik kaplamalar hazirlanabilir (Montemor ve dig., 2016). Uygulanan akim
yogunlugu, potansiyel, elektrolit kompozisyonu, sicaklik, siire ve karistirma gibi
parametrelerin diizenlenmesi ile film morfolojisi, komposizyonu ve kalinligi {izerinde

kontrol saglanabilir (Montemor ve dig., 2016; Trzaska ve dig., 2016).

Bu Tez c¢alismasinda, siiperkapasitorlerin  Matematiksel olarak modellemesi
kapsaminda elektrot malzemeler hazirlanmis, elektrokimyasal karakterizasyon
yontemleri ve fiziksel yoOntemleri kullanilarak siiperkapasitorlerin - 6zellikleri

incelenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

Stiperkapasitorler, elektrik enerjisi depolamak ic¢in kullanilan yenilik¢i bir
teknolojidir. Diisiik enerji yogunluguna sahip olsalar da, yiiksek giic yogunlugu ve
uzun Omiirleri ile diger enerji depolama yontemlerine gore avantajlidirlar. Bu
nedenle, bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar. Birincil kullanim alani tasitlar,
arabalar, bisikletler, ugaklar, gemiler gibi ulasim araglarinin fren enerjisi geri
kazanimi sistemlerinde kullanilmalaridir. Ayrica, riizgar tiirbinleri, giines panelleri
ve diger yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin depolanmasinda
kullanilirlar. Bunun yani sira, giines panelleri, piller, diger enerji depolama
cihazlan ve gii¢ kaynaklari i¢in de bir yedek gii¢ kaynagi olarak kullanilabilirler.
Elektrotlardaki degisikliklerin verimlilik iizerine etkisi, superkapasitorlerin
performansini artirmak i¢in yapilan ¢aligmalardan kaynaklanmaktadir. Elektrot
ylizey alani artirilarak depolama kapasitesi artirilabildigi gibi, elektrot malzemeleri
degistirilerek enerji yogunlugu artirilabilmektedir. Birgok ¢alisma, karbon bazl
elektrot malzemelerinin kullanimin1 arastirmistir. Karbon nanotiipleri, grafit,
karbon elyafi ve aktif karbon gibi malzemelerin kullanimi, yliksek yiizey alani,
diistik i¢ direng ve iyi iletkenlik 6zellikleri nedeniyle popiilerdir. Ayrica, metal
oksitler, polimerler ve metal-organik c¢ergeveler gibi diger malzemeler de
kullanilmaktadir. Bu malzemeler, enerji yogunlugunu artirmak i¢in elektrot ylizey
alanini artirmanin yani sira, yiiksek voltajlar altinda ¢aligsma kapasiteleri nedeniyle

de cekici olabilirler.

“Stiperkapasitor” ve “ultrakapasitor” terimlerinin kullanimi ilk defa 1971°de
Nippon Electric Company (NEC) tarafindan elektronik cihazlarda gii¢ tasarruf
birimi olarak {iretilen ticari elektrokimyasal kapasitor ile baslamistir (Noori ve
dig., 2019). Giiniimiizde siiperkapasitorlerin kullanim alanlar1 genislemis ve
kullanim1 yayginlasmis durumdadir. Hibrit elektrikli arabalarda, metro, tren ve
tramvaylarda, yenilebilir enerji liretimi ve havacilik sistemleri gibi yiiksek gli¢
gereksinimi olan sistemlerden dijital iletisim ve tasinabilir elektronik cihazlara

kadar degisen genis O0l¢ekte uygulama alanlarina sahiptirler (Rafai ve dig., 2019).

Stiperkapasitorlerde birim alanda depolanan enerji miktar1 elektrotun kullanilan
cihazin enerjisi(W h kg™*) birim alanda depolanan enerji miktar siiperkapasitorlerin

sarj siirelerinin piller ile kapasitorlerle karsilastirdiginda diisiik enerji yogunluklarina
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sahip olsalar da Siiperkapasitorler yiiksek giic yogunluklari ve uzun Omiirleri
sayesinde enerji depolama yontemlerine gore oldukg¢a avantajlidirlar. Bu nedenle de
kullanim alanlar1 artmakta ve elde edilecek faydalar bakildiginda da daha hizli bir

sekilde kullanim alanlar1 ve verimlilikleri arttirllmaya ¢alisilmaktadir.

a : Capacitors
A
& b: EDLCs
'gj '\ ¢ : Supercapattery
3 i WIW P d : Batteries
= Sl e : Fuel cells
@ \
E 1 \
== ¢ - \
e 10 =
— \
b= \
g P o e
9] : N
0 I v =
0 10 10! 102 103

Specific Energy (Wh kg)

Sekil 1.1 Ragone Diyagram ( https://doi.org/10.1016/j.est.2021.103823)

Stiperkapasitorlerin 6ncelikli kullanim alanlar1 son zamanlarda 6zellikle karbon
emisyon lretimleri sebebiyle benzinli ve dizel araglarin yerine hibrit ve elektrikli
araglarin kullanimimin artmasi sebebiyle arabalarda, bisikletlerde, ucaklarda,
gemilerde fren enerjisi geri kazanim sistemlerinde kullanilmalaridir. Bunun
yaninda Riizgar tiirbinleri,giines panallerinde ve diger yenilenebilir enerji

kaynaklarindan elde edilen enerjinin de depolanmasinda kullanilmaktadirlar.

Elektrot malzemelerindeki degisikliklerin etkisi degerlendirilmis ve arastirma
konusu olmustur ve bu konuda yapilan calismalarin verimlilik {izerine etkisi,
siiperkapasitorlerin ~ performansini  artirmak i¢in  yapilan ¢aligsmalardan
kaynaklanmakta olup Elektrot yiizey alami artirilarak depolama kapasitesinin
artirilabildigi gibi elektrot malzemelerini degistirerek enerji yogunlugunun

artirtlabildigi yapilan ¢alismalarda gézlemlenmistir.


https://doi.org/10.1016/j.est.2021.103823

Ozellikle karbon bazli elektrot malzemelerin kullanimi konusunda calismalarm
fazlalig1 dikkat ¢ekmekte olup Karbon nanotiipleri, grafit, karbon elyafi ve aktif
karbon malzemelerinin kullanimi, yiiksek yiize alani, diisiik direng ve iyi iletkenlik
Ozellikleri nedeniyle popiilerdir. Ayrica Metal oksitler polimerler ve metal organik
cerceveler gibi diger malzemelerin de sik¢a kullanildigina rastlamaktayiz.
Kullanilan bu malzemeler enerji yogunlugunu artirmak i¢in elektrot yiizey alanini
artirmanin yani sira yiksek voltajlar altinda ¢alisma kapasiteleri nedeniyle de

dikkat cekmektedirler.

Stiper kapasitorler ¢alisma sekilleri ve sarj-desarj siirelerine de bakildigi zaman
Piller ile kapasitorler arasinda yer almaktadirlar Pillere gore giic yogunlugu yiiksek
oldugundan tamamlayici olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Pillerin stiperkapasitorlere
gore sahip oldugu 6nemli bir dezavantaj elektrokimyasal reaksiyonlarin elektro
aktif malzemesinin i¢inde ger¢ceklesmesinden dolay1 elektrotlarin sismesine ya da
¢ekmesine neden olmasidir ki bu da zayif mekaniksel kararliga ve diisiik sarj-
desarj Omriine neden olmakta, en iyi durumda birka¢ bin sarj-desarj
saglanabilmektedir. (Gonzalez ve dig.,2016; Montemor ve dig.,2016; Simon ve

Gogotsi,2008)(Tablo 2-1)

Tablo 2-1 Kapasitor, Siiperkapasitor ve pillerin performanslarinin karsilastirilmasi

Performans Siiperkapasitor Pil Kapasitor
Sarj/Desarj >500,000 1000-2000 >105
Dongiisu

Sarj/Desarj 85-90% 75-85% ~100%
verimliligi

Ist Aralig -40-70°C Oda Sicaklig -40-105°C
Enerji Yogunlugu | 6-12 20-40 <0,2

Gii¢ Yogunlugu 2-12 0.1-0.5 20-1000

Siiperkapasitor iireticilerine baktigimizda Maxwell Teknoloji (Tesla tarafindan satin alindi
ve su anda Tesla Enerji olarak faaliyet gosteriyor), Skeleton Teknoloji, Nippon Chemi-
con, Panasonic Corporation, LS Mtron, Loxus, Yunasko, CAP-XX, Murata

Manufactoring Co.Ltd, AVX Corporation, BatScap gelmektedir.
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Stiperkapasitorler ile ilgili yapilan arastirmalarin sonuglart 6zellikle kiiresel 1sinmanin
sonuclarinin giiniimiizde ¢ok fazla etkilerinin olmasi ve karbon emisyonlarinin etkilerinin
azaltilmas1 kapsaminda yenilenebilir enerji kaynaklarmma gecisin desteklendigi ve
Oneminin arttig1 glinlimiiz kosullarinda enerjinin depolanmasinin 6énemi ¢ok daha fazla

onem kazanmakta ve bu yonde arastirmalar ¢ok hiz kazanmaktadir.

2.1 Siiperkapasitorler Hakkinda Genel Bilgilendirmeler, Performans Kriterleri

Hakkinda Bilgiler
2.1.1 Dielektrik Kapasitor, Elektolitik Kapasitor ve Siiperkapasitor

Kapasitorler birbirine paralel olarak iki elektriksel iletken levha (Elektrot) arasinda
yiik (q) birikmesi sonucunda olusan elektriksel potansiyel enerji formunda enerjiyi

depolar.

E= qV 2.2)

Kapasitorlerde yiik durumunun potansiyelle degismesi bir oranti sabitine yani

kapitansa (C) baghdir.
q=CV (2.2)

Kapasitans biri F’dir ve esitlik (2.3)’de gosterildigi sekilde yiiklii levhalarin alani (A)

ile dogru orantili olarak, levhalar arasindaki uzaklik (d) ile ters orantilidir.

A
C =¢ey—
04

(2.3)

&, dielektrik malzemenin dielektrik sabiti; £, boslugun permitivetisidir (8.84x1072
Fm™).

Kapasitorler elektrotlar arasinda kullanilan malzemeye gore dielektrik ve elektrolitik
kapasitorler olarak smiflandirilir. Siiperkapasitorler, genis yiizey alanli elektrotlara
sahip elektrolitik kapasitorlerdir Sekil 2-2. Dielektrik kapasitorlerde elektrotlarin
arasindaki dielektrik malzemeler. Elektrolit kapasitorlerde ise elektrolit malzemesi
bulunur. Elektrolit, iyonik iletkenlik saglayan, kimyasal olarak kararli bir s1vi, jel ya

da kat1 malzemedir.



a) Elektrotlar b) EIektroUR C) Elektroakmm\alieme
polarize Aek‘trik malzem: / /
o =

molekuller ® F. . © =] ® Anyon
“‘L\+ == e e Tl o|- +e° 1© @8 o kavon
= | - ERAEY P e  of
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+ | e g o = LA ® =
+ | DR — e ST e <2 &
+ |- S T N £ >
B o —~ 4 + (=] @
+ | S M C . oF +o © @
—E - -
+ = e P|— +l o e o (. N . .
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Sekil 2-2: Sematik olarak a) dielektrik kapasitor b) elektrolitik kapasitor ve c) siiperkapasitor
yapisi.

Dielektrik ve elektrolit kapasitorler bir elektrik alan uygulandiginda elektrotlar
tizerinde yiik dengesi saglamasi acisindan farklilik gdsterirler; dielektrik
malzemelerde dipol molekiiller elektrik alan dogrultusunda yonlenerek polarize
olurken elektrolit malzemede hareketli yiik tastyicilar karsit yiikli elektrotlara dogru
hareket ederek elektrot yiizeyde yiik dengesi saglarlar. (Sekil 2-2 a ve b)

Stiperkapasitorlerde elektrot malzemesinin gozenekli yapida olmasi sayesinde yiizey
alan1 arttigindan dielektrik ve elektrolitik kapasitorlere gore elektro/elektrolit
arayiizeyinde ¢ok daha fazla ylik yogunlugu ve kapasitans saglanmaktadir (Sekil 2-
2c). Dielelektrik  kapasitorlerin =~ kapasitanslar1  pF  diizeyinde  olurken
stiperkapasitorlerin kapasitanslar1 F diizeyine ¢ikabilir.

Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrolit malzeme elektrot malzemesi kadar 6nemlidir,
clinkii elektrolitin viskozitesi, elektrot yiizeyi ile temasi, arayiizey direnci, iletkenligi
siiperkapasitorlerin ~ performansinda oOzellikle de c¢alisma potansiyellerinin
belirlenmesinde 6nemli rol oynar (Eftekhari, 2018). Sulu elektrolitler, organik
elektrolitler ve iyonik likit elektrolitler kullanilan {i¢ temel elektrolit tipidir. Su,
asetonitril, propilen karbonat en ¢ok kullanilan elektrolit c¢oziiciileridir. Elektrolit
¢Oziiciiniin binlerce sayidaki sarj-desarj i¢in kimyasal olarak kararli olmas1 6nemlidir.
Sulu elektrolitler diisiik viskozite ve gorece daha yiiksek iyonik iletkenlikleri

sayesinde etkin sarj-desarj hizlar1 saglayabilirler. Ancak sulu elektrolitlerin ytliksek
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calisma potansiyellerinde dekompoze olmalar yiiksek ¢alisma potansiyel araliklarinda
kullanimin1 engeller, dolayisiyla enerji yogunlugu daha diisiik olur. Organik
elektrolitler daha yiiksek enerji saglayabilirler, ¢linkii bu tiir elektrolit ¢ozeltileri daha
bliyiik dekomposizyon potansiyellerine ve dolayisiyla daha yiiksek ¢alisma potansiyel
araliklarina sahip olabilirler (Basnayaka ve dig., 2016). Yiiksek enerji yogunlugu elde
edilmesine ragmen organik elektrolitlerin bazis1 havada diisiik kararlilik ve nemden
etkilenme gosterirler. Diger yandan ¢oziinmiis olan iyonlarin protonlardan daha biiyiik
olmast sonucu kapasitans azalir. Asetonitril gibi organik elektrolitlerin bazilari
toksiktirler ve cevreye zararli etkilerinin 6nlenmesi i¢in baglayici malzemelerin
kullanimin1 ve “inert” katki maddelerinin kullanimini gerektirir (Montemor ve dig.,
2016). Iyonik likitler ise oda sicakhiginda sivi1 halde olan ¢dziiciisiiz elektrolitlerdir.
Iyonik likitlerde ¢aligma potansiyel araligi 4V’a ulagilabilmektedir. Iyonik likitlerin
oda sicakligindaki iyonik iletkenlikleri diisiik oldugundan ancak yiiksek sicakliklarda
kullanilirlar (Simon ve Gogotsi, 2008).

Stiperkapasitor performasini etkileyen bir diger faktor elektrot aktif malzemesinin
kiitlesi ya da hacmidir. Spesifik kapasitans elektrot malzemesinin birim kiitle basina
kapasitansidir (F g 1). Kapasitor elektrotlarmin gravimetrik performas kiitle arttik¢a
diiser, alan performansi kiitle ile dogru orantili olarak artar. Dolayisiyla malzemelerin
performansinin ¢ok {iistiinde bir degerlendirmeye neden olmamasi i¢in kapasitans
birimi spesifik kapasitans (F g 1) ya da kapasitans yogunlugu (F cm 2 veya F cm—2)
olarak daha giivenilir kriterler saglamasi bakimindan belirtilir. Ozellikle ticari
alanlarda belli bir uygulama i¢in aktif malzemenin kiitle miktar1 ve elektrot kalinlig
ayarlanarak optimizasyon yapilir. Ornegin 10 pm elektrot kallikli bir siiperkapasitor
yiiksek gli¢ uygulamasi i¢in uygun olabilirken, 100 pum kalinlikli bir elektrot yiiksek
enerji uygulamalar1 bakimindan daha uygun olabilir. Dolayisiyla ince kalinlikli aktif
malzeme ya da desarj siiresi uzun olan malzemeler i¢in hesaplanan spesifik kapasitans

ylksek olsa da pratik olarak kullanigli olmayabilirler (Noori ve dig., 2019).

2.1.2. Siiperkapasitirlerde Siniflandirma
Stiperkapasitorlerde siniflandirma yiik depolamalarina bagli olarak siniflandirilmakta

olup;



Elektriksel ¢ift tabaka kapasitérler (EDLC) Psodokapasitorler (Bunlara redoks

kapasitoler de denilmektedir) olmak iizere ikiye ayrilirlar.

EDLC’lerde yiik depolamasinda elektrot/elektrolit ara yiizeylerde yiiklerin birikmesi
ile olur. G6zenekli yapilarda genel olarak karbon bazli malzeme olan elektrot aktif
malzemesinin igerisinde ve ara yiizlinde faradaik reaksiyonlar olmaz.
Psodeokapasitorlerde ise ylizey kisimlarinda ve civarinda faradaik redoks
reaksiyonlart ile yiik depolarlar. Psddokapasitorler ¢ok hizli tersine cevrilebilir
faradaik reaksiyonlar sayesinde EDLC’lerden daha yiiksek kapasitansa sahiptirler
(Zhang ve dig., 2018). Ge¢is metal oksitleri, elektriksel iletken polimerler
psodokapasitif aktif malzemelerdir (Tablo 2-2).

Tablo 2-2: Siiperkapasitorler icin temel elektrot malzeme simiflarinin performans

karsilastirmalari (Basnayaka ve dig.,2016)
Malzeme sinifi Kapasitans Avantaj/Dezavantaj

Aktif 75-200 F g-! Kararli, diisiik kapasitans, ucuz
karbon,CNT,grafen

iletken polimerler 100-500 F g-! Kararl degil, yiiksek kapasitans,
(PANL,PPy,PEDOT) pahal

Gecis Metal Oksitler 100-1000 F g-! Kararli, yiiksek kapasitans, pahali
(MnO%RuO; vb.)

2.1.2.1. Elektriksel Cift Tabaka Kapasitorler (EDLC)

Karbon tozlar, Karbon nanotiipler, karbon fiberler ve kumaslar, aerojeller, grafen,
grafen oksitler ve grafit gibi karbonun ¢ok ¢esitli formlar1 elektriksel ¢ift tabakadan
olusan siiperkapasitorler sinifin1 olustururlar. Sektdrde malzeme olarak Grafen ya da
aerojeller pahalidir ve daha ¢ok yiiksek teknolojiler i¢in kullanilabilirler. Grafen,
siiperkapasitor elektrotlarinda kullanilan bir malzeme olarak, elektroaktiviteyi ve
iletkenligi arttirmak amaciyla tercih edilmektedir. Grafen ayrica, metal oksitlerin
biiylimesi i¢in bir substrat olarak kullanilabilmekte, bu da elektriksel iletkenlik ve
elektrokimyasal aktivitenin artmasina katki saglamaktadir. Ancak, grafen

tabakalarinin kiimelenmesi ve birbirine yapigmasi gibi zorluklarla basa cikilmasi
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gerekmektedir. Son yillarda, esnek mikroskopik 3-boyutlu grafen kopiikler, yiiksek
ylizey alanl elektrotlarin olusturulmasinda kullanilan uygun bir substrat olarak ticari
olarak uygulanabilir hale gelmistir. Yiiksek teknolojik uygulamalarda fiyati nedeniyle
sinirlt bir kullanim alanina sahip olmasina ragmen, bu kopiikler 6nemli bir gelisme
sunmaktadir. Dolayisiyla, diisiik maliyetleri, toksik olmayan yapisi ve stabilitesi
nedeniyle birka¢ karbon esasli malzeme, elektrot iiretiminde uygun bir se¢enek olarak

kabul edilmektedir. Karbon esashi elektrotlar, genis kullanim alanlarina sahip olup,

stirekli olarak yeni gelismelerle ve bakis agilariyla zenginlesmektedir.

EDLC tipi siiperkapasitoriin sarj edildiginde elektronlar, pozitif elektrottan negatif
elektrota dogru harici bir devre iizerinden hareket eder. Bu elektronlarin hareketi
kapasitoriin enerji depolama mekanizmasidirAyn1 zamanda, elektrolit icindeki
katyonlar negatif elektrota dogru hareket ederken, anyonlar pozitif elektrota dogru
hareket eder. Bu, elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi ve elektriksel yiiklerin
dengelendigi bir siirectir. Bu hareketler, siiperkapasitoriin enerji depolama ve desarj
islevini yerine getirmesine yardimci olur (Sekil 2-4a). EDLC’lerde elektrolit iyonlari
elektrot yiizey iizerinde adsorplanarak depolandigindan bir redoks reaksiyonu olmaz.
Dolayisiyla potansiyel degisimine hizli yanit vermesi yiikksek gii¢ yogunlugu saglar,
ancak simirli miktarda yiik ylizeye hapsoldugundan enerji yogunlugu pillerden diisiik
olur (Simon ve dig., 2014). Arayiizeyde elektrottaki elektronlar ile elektrolitteki iyon
yiikleri tiiketilmedigi i¢in konsantrasyon farki degismez, dolayisiyla yiik transferi sabit
bir direng gosterir (Buck, 1992). Kullanilan elektrolite bagli olarak bir karbon yiizey
{izerindeki ¢ift tabaka kapasitans1 5-20 uF cm 2 arasinda degismektedir (Simon ve

Gogotsi, 2008).

Stiperkapasitorlerde gozeneklerin boyut dagilimi genis oldugundan elektrot iizerinde
iyon adsorpsiyonunun farkli 6zellikleri yiik depolama prosesini oldukga farklilastirir

(Gonzalez ve dig., 2016).

Cok kiiciik gozenekler, iyonlarin girisine izin vermez ve bu nedenle cift tabaka
kapasitansina katilmazlar. Bu nedenle, 6l¢iilen kapasitans ile spesifik ylizey alam
arasinda lineer bir iligki yokturAyrica, 0.5 nm'den daha kiigiik gozenekler, hidrat
iyonlarinin girisine engel olabilir. Hidratli iyonlar, su molekiilleri tarafindan
cevrelenen ve bu ¢evreleme nedeniyle biiyiik bir hidrat kabugu olusturan iyonlardir.

Bu hidrat kabugu, iyonlarin daha biiylik gbzeneklere girmesini zorlastirabilir veya
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engelleyebilir. Bu nedenle, gozenek boyutlari, siiperkapasitoriin kapasitansini
etkileyebilir ve gozenek boyutlar1 ile kapasitans arasindaki iliski, gozenek
boyutlarindan kaynaklanan iyonlarin hareketine ve depolanmasina bagli olarak
karmasik olabilir. 0.5 nm'den kiiciik gozeneklere hidrate iyonlar giremez. Organik
elektrolitlerde ise solvat iyonlarm biiyiikliigii 1 nm'den biiyiiktiir. Iyonlar dinamik bir
¢oziici molekiil zarfi ile sarilmislardir. Bu ¢oziici molekiil zarfinin kismen ya da
tamamen uzaklagtirllmasi halinde iyonlarin mikro-gézeneklere girebildigi ©One
stiriilmiistiir. Daha kiigiik gézeneklerde elektronik ve iyonik ytikler arasindaki uzaklik
azalacagindan elektrot yiizey ile iyon arasindaki d uzakligi da Sekil 2-3’te gosterildigi
gibi azalacaktir (Simon ve Gogotsi, 2008). Cok genis gozenekler kapasitif yiik
depolamada kullanilmayan ancak elektronlarin yogunlugunu azaltan serbest alanlara
sahiptir. Bu etki elektrolit molekiillerinin giremeyecegi biiytikliikteki gézeneklerin
varliginda oldugu gibi endiistriyel olarak Onem arzeden voliimetrik temelli
kapasitanlar i¢in dezavantajlhidir. Siiperkapasitorlerin giic verimi az miktarda mezo-
gbzenek bulundugunda ve bu mikro-gozeneklere elektrolitin hizli niifuz etmesi
saglandiginda artmaktadir (Gonzalez ve dig., 2016). Hiyerarsik yapili malzemelerde
makro-, mezo- ve mikro-gozenekler mevcuttur. Bu gézeneklerin diflizyon ve yiik
depolamaya farkli katkilar1 oldugundan yiiksek gii¢c ve performans saglarlar. Makro-
gozenekler elektrot aktif malzemesinin i¢ yiizey kisimlarina iyon difiizyon uzunlugunu
kisaltir, mezo-gozenekler iyonlarin difiizlenmesi i¢in diisiik diren¢ yollar1 saglar ve
mikro-gozenekler ise elektriksel ¢ift tabaka kapasitansinin artmasini saglar (Simon ve
Gogotsi, 2008).

+ Katyon (=
<% vt 41+ 3?-%.: ﬁr o 4 & Coziicii molekili

Sekil 2-3: Hiyerarsik gozenekli yapida iyon difiizyonu (Noori ve dig.,2019)

Grafitik karbon yiiksek iletken, elektrokimyasal kararli ve agik gozenek 6zelliklerine
sahiptir. Gozenek biiyiikliikleri mikro (d <2 nm), mezo (2 nm < d < 50 nm) ve makro
(d > 50 nm) boyutlarda olabilmektedir. Bu malzemelerin ¢ift tabaka kapasitansi

organik elektrolitlerde 100-120 F g% sulu ¢ozeltilerde 150-300 F g olarak
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bulunmustur (Simon ve Gogotsi, 2008). Ancak mikro-gézenekli karbonlar, yiiksek
frekanslarda potansiyel kayb1 ve yiiksek tarama hizlarinda voltametrik bozulma gibi

istenmeyen sonuclar gostermektedirler (Stephen Fletcher, 2014).

2.1.2.2. Psédokapasitorler

Psodokapasitans kelimesi yunanca “sahte, yalanci” anlamma geen “pseudos”
kelimesi ile “kapasitans” kelimesinin birlesiminden olusur. Psddokapasitans
“vaklasik olarak, neredeyse kapasitif” anlaminda kullanilmaktadir. Bir elektrotun
elektrokimyasal tepki olarak bir kapasitdr gibi davranisini tanimlar (Brousse ve dig.,

2015).

Psddokapasitansin sarj olmasi elektriksel yiikk yogunlugunun degismesinden ¢ok
kimyasal kompozisyonun degismesi anlamma gelir (Jamink ve Maier, 2001). Aktif
elektrot malzemesinin yiizeyinde ve yiizey civarinda redoks reaksiyonlar ile kimyasal
formda elektriksel enerji depolanir. Desarj ile cihaz depoladigi elektriksel enerjiyi dis
devre tizerinden gegirir ve bir uygulama tarafindan kullanilabilmesi saglanir (Razeeb
ve dig., 2016). Bu tiir reaksiyonlar Faraday yasasina uyarlar, dolayisiyla akimin neden
oldugu kimyasal reaksiyon miktar1 gecen elektrik miktart ile orantilidir. Faradaik
prosesin gergeklestigi elektrotlar "yiik-transfer elektrotu" olarak da adlandirilirlar.
Faradaik olmayan proseste, adsorpsiyon ve desorpsiyon olur ancak ¢ozelti/elektrot

arayiizeyinde bir ylik transferi olmaz (Bard ve Faulkner, 2001).

Transport proseslerinde psddokapasitans uzun zaman skalasinda, dielektrik kapasitans
kisa zaman skalasinda gergeklesir. Bu da EDLC siiperkapasitorlere gore
psodokapasitif malzemelerle daha yiiksek enerji yogunlugu elde edilmesini saglar
ancak giic performansi yavas faradaik prosesler nedeniyle diisiik olur (Jamink ve

Maier, 2001).

Genellikle gegis metal oksitleri/hidroksitleri ve bunlarin bilesimleri, elektronik iletken
polimerler elektrot ylizeyde aktif malzeme olarak tersine ¢evrilebilen ve hizli redoks
reaksiyonlar gosterdiklerinden psddokapasitif ya da oksit siiperkapasitorler olarak
tanimlanmaktadirlar (Simon ve dig., 2014). Metal oksit ve iletkenler polimerlerin

yanisira 2-boyutlu karbitler ve nitritler, metal-organik yapilar (MOF) ve katmanli ¢ift
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hidroksitler (LDH) psddokapasitif malzemeler olarak son yillarda yogun sekilde
arastirilmaktadir. Bu malzemeler diisik maliyet, diisiik toksit, yapisinda ve

morfolojilerinde esneklik gibi avantajlara da sahiptirler (Huang ve dig., 2013).

RuO; genis bir ¢alisma potansiyel araligma (1.2 V), yiiksek proton iletkenlige, iyi
termal kararliliga ve metalik iletkenlige sahiptir ve psddokapasitor olarak gosterilen
ilk malzemedir. RuO.'in teorik kapasitans1 ~2000 mF g ™! dir, ancak uygulamarda bu
kapasitans ~700 F g ! degerine diismektedir. Bu fark reversibil olmayan reaksiyonlar,
diisiik elektron-proton transportu, oksit partikiillerin kiimelenmesi ve iletkenlikte
azalma ile meydana gelen kristal yapidaki degisimlerden kaynaklanmaktadir. Karbon
nanotiip ya da grafen gibi malzemelerle kompozitlerinin yapilmasi elektrotun
iletkenligini, aktif yiizey alanini arttirir ve karbon malzemenin yiiksek cift tabaka
kapasitaninin da katkist ile RuO2’in faradaik kapasitansinin daha yiiksek kapasitans

degerlerine ulagmasi saglanabilir (Montemor ve dig., 2016).

RuO2'in asidik ortamda olusan redoks reaksiyonunda hizli elektron transferi olurken
protonlar RuO; partikiillerinin yiizeyinde adsorpolanirlar. Ru(Il)’den Ru(IV)'e
yiikseltgenir.

RuO; + xH+ + Xxe— <> RuO2—x (OH)x

Redoks raksiyonunda proton katilmasi ve ¢ikarilmasi sirasinda x siirekli degisir (0< X
<2) ve Frumkin tipi izoterme sahip bir iyon adsorpsiyonu ile kapasitif davranisa neden

olur (Simon ve Gogotsi, 2008) (Sekil 2-4b).
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Sekil 2-4: a) EDLC ve b) Psodokapasitorlerde sarj ve desarj prosesleri

Rutenyum malzemelerin pahali olmalar1 dezavantaj olarak uygulama alanlarinin daha
az ve smirli olmalarina sebep olmaktadir. RuO2 nin pahali olmasi veya toksik olmasi
sebebiyle bunun yerine coklu oksidasyona sahip ge¢is metal oksitler alternatif
olabilmektedir. Bunlar diisiik maliyetlidir ve dogal olarak da ¢ok bol miktarda
bulunmaktadirlar. MnO>, NiO, C0.0> gibi gegis metal oksitleri kolayca ve biiyiik
Olcekte fabrikasyon ve mofolojilerinin tasarimlarinda esneklik avantajlarina
sahiptirler. Ozellikle iki ya da iiglii gegis metal oksitleri tekli gecis metal oksitlere gore
yiiksek elektronik iletkenlik, farkli metal iyonlarinin ¢oklu oksidasyon durumlari
nedeniyle yiiksek elektrokimyasal aktivite ve katyonlar arasindaki elektron
transferinde gorece diisiik aktivasyon enerjisi gibi istiinliiklere sahiplerdir (Wu ve
dig., 2019). Grafen gibi karbon malzemeler ile kompozit yapilar1 sayesinde diigiik
elektriksel iletkenlik sorunlari ise ¢oziilebilmektedir (Wang ve dig., 2012). Siirekli

sarj-desarj ile tersine ¢evrilebilir olmayan reaksiyonlarin olusmasi sonucu malzemenin
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bozulmasi ile artan diren¢ bu malzemelerin kullanimini sinirlar. Kristalin yapisinin,
gdzenek boyutunun, yiizey alaninin ¢esitli katki maddeleri ile degistirilmesi ve yapinin
katkilanmasi1 gibi yontemler ile kapasitansta artis saglanmis ve tekrarlanan sarj-desar;j

kosullar altinda elektrotun yaslanmasi azaltilabilmistir (Montemor ve dig., 2016).

Psodokapasitor malzemeler arasinda gegis metal hidroksitleri Co(OH)2 ve Ni(OH):
malzemelerinin yliksek kapasitans ozelliklere sahip olduklari bilinmektedir. Nikel-
kobalt ¢ift hidroksit tabakali (Ni-Co LDH) yapidaki malzemelerin ise genis aralikli
tabakalara sahip olmalar1 tek baslarina Ni ya da Co hidroksit yapilara gore ¢cok daha
yuksek elektrokimyasal aktivite, yiiksek kapasitif 6zellik ve yliksek elektriksel
iletkenlik saglar (Patil ve dig., 2014). Ni-Co LDH yapilar genellikle hidrotermal sentez
yontemi ile sentezlenmektedirler. Ni-Co LDH hidrotermal sentezinde Sekil 2-5’de
gosterildigi gibi (1) niikleasyon, (2) niikleasyon ile olugan yapilarin birlesmesi ve (3)

yapilarin bilylimesi olmak iizere li¢ asama bulunur (Patil ve dig., 2014).

?ﬁfc o
Ni (OH),
. w g, "TOg
> Ure

Niikleasyon
wE . L
ColN0y), Co (OH),

Reaktanlar m

/ Ni-Co LDH

Birlesme

Ni-Co LDH nanoplakalar

Sekil 2-5: Ni-Co LDH’in iire varhginda hidrotermal sentezlenme mekanizmasi (Li ve dig. 2016).

Polianilin (PANI), polipirol (PPy) ve politiyofenler (PTh) gibi elektriksel iletken
polimerler (ECP) ve nanokompozitleri bir diger onemli psodokapasitor malzeme
sinifin1 olustururlar. ECP’ler polimer zinciri boyunca n-konjugasyonu ile ¢evresinden

elektron kazanarak ya da kaybederek redoks reaksiyonlari yapabilirler.

ECP’ler iki farkli elektrokimyasal davranis sergilerler: p-tipi iletken polimerler pozitif

potansiyel araliginda elektroaktiftirler ve elektron verebilirler. Sekil 2-6’da gosterilen
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sekilde elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda p-tipi polimer zincirler oksitlenir ve
elektrolit ¢ozeltisinden gelen anyon ile doplanirlar. N-tipi iletken polimerler ise
elektron alabilirler, negatif yiiklidiirler ve katyonlar ile doplanirlar (Winkler ve

Gradzka, 2016).
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Sekil 2-6: iletken polimer zincirlerinin redoks reaksiyonlar sirasinda sarj-desarj prosesinin
sematik gosterimi (Basnayaka ve dig., 2016).
Polipirol kolay sentezlenmesi, diisiik oksidasyon potansiyeli, suda c¢oziinebilen
monomeri, yiiksek yiik depolama kaabiliyeti ve konjuge cift baglari ile elektronlarin
serbest hareketi sayesinde iyi elektriksel iletkenlik gibi siiperkapasitor uygulamalar
bakimindan da elverigli 6zelliklere sahip bir malzemedir. Pirol monomer oksidatif
polimerizasyon yontemi ile polimerlesir (Sekil 2-7). Asitik ortamda pirol bir
elektrodunu kaybederek polaron formuna doniisiir. Polaronlar bir araya gelerek

bipolaron, trimer, kinoid yap1 ve sonunda polipirol zincirleri olustururlar (Thakur ve
Lokhande, 2017).
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Sekil 2-7: Polipirol yap1 ve pirol monomerden elektrokimyasal sentezi (Thakur ve Lokhande,

2017).

Polipirol

Polipirol film i¢inde elektro-notralite reversibil redoks reakiyonlari ile saglanir. PPy

icinde ve PPy/elektrolit arayiizeyinde oksidasyon ve rediiksiyon ile heterojen elektron

transferi olurken elektrolitten PPy film i¢ine elektrondtralitenin korunmasi igin anyon

ya da katyonlarin iyonik difiizyonu ile iyonik transfer olur (Basnayaka ve dig., 2016).

= (sarj)

- OX.

+A =—=
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Sekil 2-8: PPy’iin A anyonu ile redoks reaksiyonu ve elektrokimyasal sarj-desarj durumu.
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PPy, elektrokimyasal hiicrenin tam desarj durumunda nétr haldedir, ¢linkii PPy n-tipi

doplanamaz (Zhou ve dig., 2014). Sarj durumunda ise tam oksidedir ve elektrotlit

anyonlari PPy film tizerinde adsorplanmig halde bulunurlar (Sekil 2-8).
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2.1.2.3. Simetrik, Asimetrik ve Hibrit Siiperkapasitiorler

Enerji depolamak i¢in kullanilan cihazlar1 bir negatif ve bir pozitif elektrot olmak
tizere 2 farkli kutuptaki elektrot olusturur ve bu islem i¢in kullanilacak elektrotlarin
tipine gore de simetrik siliperkapasitor (SSC) , Asimetrik Siiperkapasitor (ASC) ve

hibrit sistemler olarak tasarlanabilirler.

ASC olarak tasarlanan cihazlarda genel olarak bir EDLC tip elektrot ile birlikte
psodokapasitif bir elektrot ile olusturulur. Elektrotlar farkli elektrot aktif malzeme

iceriyorlarsa ASC olarak smiflandirilirlar (Brousse ve dig.,2015) .

SSC olarak tasarlanan cihazlarda isr tamamen 6zdes iki elektrot kullanilir (Gonzalez
ve dig,. 2016). SSC’lerde elektrotlarin sinirlt bir elektrokimyasal ¢aligma potansiyel
araigina sahip oldugu bilinmektedir ve psddokapasitif SSC’ler reaksiyonlarinin sadece
pozitif ya da negatif potansiyellerinden birinde kullanilabilir olmas1 sebebiyle nadiren
SSC olarak kullanilirlar.

ASC’lerde yiiksek giic yogunlugu ve yiiksek enerji saglayabilmelerini iki farkli
elektrot malzemesinin avantajli 6zelliklerini birlestirmeye bagli oldugu bilinmektedir.
ASC’lerde pozitif ve negatif elektrotlarin farkli elektrokimyasal ¢alisma
potansiyellerinin birleserek daha genis bir ¢alisma potansiyel araligi elde edilebilir
(Brousse ve dig,. 2015). Negatif EDLC karbon elektrot ile pozitif psddokapasitif MnO3
elektrotun birlestirilmesi ile olusturulan bir ASC’de sulu elektrolitlerde su
dekompozisyonu olmadan 2V potansiyele ulasabilmektedir (Simon ve Gogotsi,2008).
Fakat ASC’lerde psddokapasitif elektrottaki gorece yavas elektrokimyasal reaksiyon
nedeniyle desarj zaman sabiti daha biiyiiktiir ve 1 s'den uzun olabilmektedir (Gonzalez
ve dig., 2016). Ayrica Depolanan enerji potansiyelinin karesi ile orantili oldugundan
(esitlik 2.13) potansiyelin 3 kat artmast ile enerjide 10 kata yakin bir artig saglanabilir.

Bu nedenle ¢alisma potansiyel araliginin genis tutulmasi dnemlidir.
E= - CV? (2.4)

Cihazin toplam kapasitans1 diisiik kapasitansli elektrotun kapasitans degeri ile
smnirlanir, bu da yliksek performansli asimetrik siiperkapasitorlerin  (ASC)

tasarlanmasinda anotun daha dikkatli se¢ilmesini 6nemli hale getirir (Zhang ve dig.,

2018).
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Hibrit cihazlar pil tipi bir negatif elektrot (grafit, LisTisO1s, TiO>...) ya da bir pozitif
elektrot (PbO2, Ni(OH)z>...) ile tamamlayici bir kapasitif elektrottan (aktif karbon gibi)
olusturulur. Cihazdan elde edilen desarj egrileri, ¢ift tabaka kapasitoriin lineer desarj
egrisi ile faradaik elektrotun bir potansiyel diizliik iceren desarj egrisi arasindaki bir
sekilde olur (Sekil 2-10). Hibrit sistemlerde de ASC’lerde oldugu gibi farkli tipteki
elektrot calisma potansiyellerin birlesmesinin bir sonucu olarak yiiksek c¢alisma
potansiyelleri saglanabildiginden daha yiiksek enerji yogunlugu elde edilebilir. Ticari
hibrit cihazlarda spesifik enerji 10 Wh kg ' asabilmektedir. Hibrit cihazlardaki ana
sorun giic yogunlugu ve sarj-desarj dmriiniin pil tipi elektrot nedeniyle daha yiiksek

olamamasidir (Gonzalez ve dig., 2016).

2.1.3. Siiperkapasitiorlerde Elektrokimyasal Karakterizasyon ve Performans

Stiperkapasitorlerde karakterizasyon ve performans testleri i¢in kullanilan baslica
yontemler elektrokimyasal cevrimsel voltametri (CV), galvanostatik sarj-desarj
(GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemleridir. Bu 6l¢iim
yontemleri ile {i¢ temel parametre 6l¢iiliir:

Akim (1),

potansiyel (V)

zaman (t).

Enerji, giic, kapasitans, esdeger seri diren¢ (ESR), ¢alisma potansiyel araligi, % kalan
kapasite oran1 (% CR), sarj-desarj dmrii ve kararliligi, % kulonbik verim (%mn), zaman
sabiti (t) gibi enerji depolama sistemleri i¢in 6nemli diger tiim parametreler elde edilen

bu 3 temel parametreden bulunur.

2.1.3.1 Elektrokimyasal Ozellikler

Stiperkapasitor cihazlarin enerji depolamadaki performanslarini degerlendirmede ii¢
elektrotlu hiicre diizenegi siiperkapasitor elektrotlarin, iki elektrotlu hiicre diizenegi ise
stiperkapasitor cihazlarin enerji depolama performansini degerlendirmede kullanilir.
Ug elektrotlu hiicre diizeneginde referans elektrot sabit bir potansiyel sagladigindan
elektrot aktif malzemeleri hakkinda bilgi verir, her bir elektrotta hangi redoks

davraniginin oldugu anlasilir. CV ile elektrot reaksiyonlarinin tersine gevrilebilirligi
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I em™

ve proses mekanizmalar1 hizli ve kolay sekilde tayin edilebilir. CV ve GCD ile hem
iki elektrot hem de ii¢ elektrot sistemlerinde kapasitans degeri hesaplanabilir. Ancak
enerji ve gii¢ yogunluklari iki elektrot sisteminden bulunur. Genellikle EIS yontemi
ile ESR; GCD yontemi ile kapasitans, enerji ve giic; CV yontemi ile kapasitor
karakteristikleri belirlenir (Noori ve dig., 2019).
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Sekil 2-9°de, Sekil 2-9¢’de gosterilen ii¢ farkh elektriksel devre icin CV, GCD ve EIS
karakteristik egrileri gosterilmektedir.
Mavi ¢izgi ideal kapasitor (C), siyah ¢izgi paralel RC devresi (Ret||C) ve kirmizi ¢izgi (Rs)
ve (Rct) direngleri olan devre (Rs(Rct||C)) i¢in @) CV, b) galvanosatik desarj ve c) EIS
Nyquist egrisi profilleri.

Tamamen kapasitif proseslerde akimin yonii uygulanan potansiyelin yoniiniin
degismesi ile birlikte aninda degisir. Bu ideal bir durumda kare CV profil goriintir
(Sekil 2-9a, mavi ¢izgi). EDLC’lerde CV profilleri dikdortgen sekle yakindir ya da
ticgene yakin diiz bir ¢izgi ile GCD’de karakterizedirler. Genellikle siiperkapasitor
CV’lerinde diisiik tarama hizlarinda CV profili dikdortgene yakinken yiiksek tarama
hizlarinda yuvarlatilmis koseli ve yatay eksenle bir m egimli sekilde goriiniir (Sekil 2-
9a, kirmiz1 ¢izgi). Ideal dikddrgen CV profilinin kdselerinde olusan yuvarlaklasma
potansiyel potansiyel degismesine karsilik akimdaki gecikmeyi gosterir ve bu durum
ohmik diisme (IR diisme) olarak adlandirilan ¢6zelti direncinden (RS) kaynaklanir. m
egimli CV ise bir yiik tanser direncinin (Rct) olmasindan dolayidir. Ideal olmayan
durumda herhangi bir yavas kinetik proses, yani bir psddokapasitans sarj durumu var

demektir (Conway ve dig., 1997).

Sekil 2-9c’de paralel RC devresi i¢in gosterilen yarim daire ayn1 zamanda ESR ve Rct
gibi diger direng degerlerini gosterir. Yiiksek frekanslarda (w—00) empedans elektrolit

direncine (ESR) yakinsar (Z—=Rs).
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Bu deger Nyquist egrisinin Z’ eksenini kesitigi noktadir. Diigiik frekanslarda(w—0) ise
empedans elektrolit direnci ile yiik transfer direnci toplamina yakinsar (Z—Rs+Rct),

Nyquist egrisinde yarim dairenin ¢ap uzunluguna esittir.

Yiiksek tarama hizlarinda ve diisiik oksidan konsantrasyonlarinda CV egrileri bozulur.
Bu etki kullanilabilecek maksimum tarama hizlarin1 ve minimum konsantrasyon
limitlerini belirler. Yiiksek tarama hizlarindaki en Onemli simirlama c¢ok az
miktarlardaki elektrot aktif malzemesinin bile adsorpsiyonunun ya da ufak bir faradaik

degisimin elektrot yiizeyi lizerinde belirgin ve baskin 6zellik gostermesidir.

Yiiksek ESR’nin CV egrisi lizerindeki etkisi anodik piki diizlestirmek ve katodik piki
daha negatife kaydirmak seklinde goriiliir (Bard ve Faulkner, 2001). Ayrica CV
seklinin degismesi aktif malzemenin dekompoze olduguna isaret olabilir. Gaz
olusumu da gozenekli malzemelerde gdzenekleri tikayabilir bu da CV seklinin
kapasitiften rezistif egri gostermesine neden olabilir. (Noori ve dig., 2019).

CV goriilen bu olgular galvanostatik desarj egrisinde (GCD) de (Sekil 2-9b)
karakterize edilebilmektedir. GCD dl¢limlerinde sabit bir dc akim uygulanir, zaman
ile hiicrenin potansiyel degismesi gdzlemlenir.

Uygulanan sabit akim siddeti ile orantili olarak bir ESR ve bir IRS diismesi meydana
gelir (Sekil 2-9b, kirmizi ¢izgi).

3-clektrotlu hiicre diizenegindeki psodokapasitif malzemenin CV’sinde tersine
cevrilebilir ve belirgin genislikte pikler bulunur. EDLC ve psddokapasitor i¢cin CV
profilleri farkl: olsa da iki ortak karakteristik aynidir: (1) Akim (I) ve tarama hizinin

(v) orantili olmasi. (2) Ters yonde V ile ters polarize akimin meydana gelmesi.

Kapasitor tarama hizinin pozitif yonde (+V) olmast ile sarj olurken, negatif yonde (-v)
olmasi sirasinda desarj olur. Sarj asamasinda pozitif elektrotun potansiyeli pozitif
yondedir, negatif elektrotun potansiyeli ise negatif yone dogrudur. Bu sayede ¢alisma

potansiyel aralig1 genisler. Desarj asamasinda bu proses ters yonde olur.
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2.1.3.2 Enerji Hesaplamalari

Sarj edilebilen piller 6zellikle CV profilleri malzemelerin faz transformasyonlarina
isaret eden belirgin pikler gosterir. Pillerin GCD egrilerinde desarji hemen
baslangicinda potansiyel hizlica diiser ve bu asamadan sonra bir diizliik olusur. Pilin
bitmesine dogru ise potansiyel ¢izgisinde yeniden ani bir diisiis gozlenir. Bu da sekil
olarak dortgen sekle yakin sekilde gozlemlenir. Piller ve Elektriksel Cift Katmanh
Kapasitorler (EDLC'ler) arasindaki hibrit enerji depolama cihazlari, genellikle Gegisli
Durum Cikis Egrisi (GCD) {lizerinden karsilastirilir. GCD egrisi, pillerin dortgen alani
ile EDLC'lerin iiggen alani arasinda bir tiir ortak noktayr yansitarak bu iki enerji
depolama teknolojisinin 6zelliklerini gosterir. Sekil 2-10'da, pil, EDLC ve hibrit enerji

depolama sistemleri i¢in desarj egrileri ve enerji hesaplamalari gosterilmektedir.

Potansiyel

<

2
5

0 % desarj prosesi 100

Sekil 2-10: EDLC, pil ve hibrit cihazlarda desarj prosesi ve enerji hesaplamalari.

Pillerin desarj profili genellikle dortgen seklinde oldugundan, enerji (E) miktar1 E=qV
esitligi ile hesaplanabilir. Ote yandan, Elektriksel Cift Katmanli Kapasitorler
(EDLC'ler) i¢in desarj profili liggen bigiminde oldugundan, enerji yogunlugu E=1/2
qV veya E=1/2CV? ile hesaplanir. Hibrit sistemlerde ise desarj egrisi i¢ biikkey veya dis
biikey bir egri seklinde olabilir. Bu nedenle, desarj egrisi altinda kalan alan, pillerin
dortgen alani ile EDLC'lerin {iggen alanmi arasinda oldugundan, enerji nqV (burada

0<n<1) ile bulunur (Noori ve digerleri,2019).

23



2.1.3.3 Sarj-Desarj Kinetikleri

CV veya GCD ol¢iimlerinde, en yiiksek spesifik kapasitans genellikle en diisiik tarama
hizinda veya akim yogunlugunda elde edilir. Kapasitans, tarama hizi veya akim
yogunlugu arttikca genellikle azalir. Yiiksek tarama hizlarinda, sadece aktif
malzemenin dis ylizeyi sarj-desarj siireglerine katkida bulunurken, diisiik hizlarda aktif
malzemenin hem i¢ hem de dis bolgeleri spesifik kapasitansa katki saglar. Kalan
kapasitans oran1 (CR, capacitance retention), degisen kapasitans degerinin
baslangictaki kapasitansa olan ylizdesel oranini temsil eder ve bu oran artan tarama
hiz1 veya akim yogunluguna kars1 degisir. Yiiksek CR, hatta ¢ok yiiksek tarama
hizlarinda bile elektrot aktif malzemesinin gozeneklerine elektrolit iyonlarmin etkili
bir sekilde girebildigini gosterir. Kisa diflizyon yolu ve hizli elektron/iyon taginimu,
yiiksek CR ve yiiksek gii¢c performansi saglayan hizli elektrot kinetigine isaret eder.
Bu nedenle, genis spesifik ylizey alan1 ve uygun gozenek biiyikligi, yiikksek CR ve

dolayistyla yiiksek enerji verimliligi elde etmek acisindan 6nemlidir.

2.1.3.4 Déngiisel Performans (Sarj-Desarj Omrii)

Genellikle bir enerji depolama cihazinin kapasitesi, sarj-desarj dongii sayisi arttikca
azalir. Pillerde kullanim 6mrii, interkalasyon prosesi ve kiitlesel redoks reaksiyonlari
gibi faktorlere bagli olarak iyon difiizyon kinetigiyle simrlidir. Redoks
reaksiyonlarindan kaynaklanan faz dontistimleri, 6zellikle yiiksek hizlarda gerceklesen
sarj-desarj sayisi arttik¢a aktif malzemenin tabakali yapisinin bozulmasina neden olur.
Yavas reaksiyon kinetikleri, 6zellikle yiliksek hizlarda, ideal olmayan ve tersine
dondiiriilemez redoks reaksiyonlarina yol acarak kararli bir performansin 6niindeki bir
engel olusturur. Pillerde sarj-desarj Omrii, malzeme kararsizligindan, sarj-desarj
dongiileri boyunca redoks reaksiyonlarinin tersine dondiiriilebilirliginin azalmasindan

kaynaklanan faktorlere bagli olarak 200 ile 2000 arasinda degisebilir

Diger yandan, psddokapasitorlerde pillere gore sarj-desarj omrii genellikle daha
uzundur. Psoddokapasitorlerde, elektrokimyasal redoks reaksiyonlari, elektrot
malzemesinin i¢inde degil, daha ¢ok yiizeyde veya yiizey civarinda gerceklestiginden,

yiiksek sarj-desarj sayilarinda malzemenin bozulmasi ihmal edilebilir diizeydedir.
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Bir cihazin sarj-desarj dmri i¢in genel kabul gérmiis bir sinir bulunmamaktadir; bu
omiir siiresi genellikle uygulama baglammna gore degisiklik gosterir. Ozellikle
psodokapasitorler igin, sarj-desarj dongii sayis1 genellikle kullanim baglangicindaki
kapasitans degerinin %80'inin altina diistiigii nokta olarak kabul edilir. Bu durum,
psodokapasitoriin performansinin zamanla ne kadar azaldigini ve belirli bir uygulama

icin ne kadar stireyle etkili olabilecegini gosteren 6nemli bir kriterdir.
2.1.3.5 EIS ve Empedanslar

Bir sistemin ESR'si (Esdeger Seri Direng), elektrolit direnci, aktif malzemenin i¢
direnci ve aktif malzeme ile akim toplayici arasindaki direngten kaynaklanan toplam
direnci ifade eder. ESR'yi etkileyen migrasyon etkisinin azaltilmasi ve diflizyon
etkilerinin gdzlemlenmesi i¢in, sistemin elektrokimyasal empedans 0l¢limii agik devre
potansiyelinde yapilir (Buck, 1992). Elektrokimyasal empedans spektrumu (EIS) ile
hem elektrotlar hem de Siiper Kapasitorler (ASC) ve hibrit cihazlar i¢in ¢ift tabaka
yapisi, difiizyon olaylar1 ve kapasitif 6zellikler belirlenebilir (Bard ve Faulkner, 2001)

EIS 6l¢limleri igin ¢alisma elektrotuna (WE) belli bir o frekansinda kiiciik bir akim
I(w) uygulanir ve bu o frekansindaki potansiyel E(w) l¢iiliir. Olgiilen empedans Z(w)
degeri, elektriksel devre elemaninin ® frekansinda uygulanan AC akima karsi
gosterdigi direnci temsil eder. Bu sekilde her bir frekans i¢cin empedans degerleri elde
edilir.

E(w _Eoei((.\)t+¢)
(I(a))_ Leiot

Z.e'0t (2.5)

Esitlik (2.5)’de i=V—1 ve w=2xf agisal frekanstir. ¢ faz agisi, uygulanan akim ile

Olciilen potansiyel arasinda gecikmeden kaynaklanir.

Elektronik veya iyonik iletkenlik, ylik transfer direnci gibi direngler frekansa bagl
olmadigindan ZR=R empedans ifadesi ile gosterilirler. Bir kapasitor devre elemamn
icin empedans ifadesi ise frekansa baghdir ve ZC(w)=1/iwC bi¢iminde yazilir.
Kapasitans empedansi frekansa bagli oldugundan esitlik (2.3)’de gdsterilen kapasitans
ifadesinden farkli sekilde yazilir. Frekansa bagh kapasitans ZC(w) tiim sistemin faz ve
degerini taklit etmesi i¢in tasarlanmis kurgusal (sanal) bir kapasitanstir (Fletcher ve
dig., 2014). Cihaz ve kablolardaki problemlerden kaynaklanan empedans indiiktans
“negatif diferansiyel kapasitans” olarak da adlandirilir ve ZL(w)=iwL esitligi ile

gosterilir.
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Ornegin paralel bir RC devresi igin toplam empedans ZT(w), ZR ve ZC(w)

empedanslariin toplamindan esitlik (2.6) ile hesaplanir:

1 _ 1

Zr (@) Zp+Zc(w) (2.6)
1 _1, .,
Zr (@) = E +4i0C (27)
R
ZT(w):1+4LwT (2'8)

Esitlik (2.8)’de bulunn t, elektrokimyasal relaksasyon zaman sabiti olarak adlandirilir

ve t=R(C’ye esittir.

Relaksasyon zamani kapasitoriin karakteristik zamanidir ve reaksiyonun ne kadar hizli
gerceklestigini gosterir (Jamink ve Maier, 1999). Dielektrik relaksasyon zaman sabiti

(zdl) ¢ift tabaka kapasitans1 Cdl ve yiik transfer direnci Rct ile olusan zaman sabitidir.

Tar = RCqp = (2.9)

Wmax

7dl siiperkapasitor verimi olarak da tanimlanir (Basnayaka ve dig. 2013) ve Nyquist
egrisinde yarim dairenin maksimum oldugu frekans degerinden (wmax) bulunur (Sekil
2-9¢). Nyquist egrisinde goriilen her bir yarim daire bir elektrokimyasal prosesi
karakterize ettiginden (Buck ve Mundt, 1996a) birden fazla zaman sabiti bulunabilir.
Her bir yarim dairenin degeri birbirine yakin ise yarim daireler birbirine karisarak bir

dagilim gosterirler.

Dolayistyla Nyquist egrisinde yarim dairelerin Ortliserek basik bir yay sekli
olusturmas1 birden fazla elektron transfer prosesinin oldugu anlamma gelmektedir

(Buck, 1992).

2.2. SUPERKAPASITORLERDE YUK DEPOLAMA MEKANIZMALARI VE
MODELLEMELER

Stiperkapasitorlerde yiik depolama mekanizmalarinin temelinde, difiizyon ve

elektriksel ¢ift tabaka olgular1 bulunmaktadir. Elektrokimyasal bir sistemde elektrot,
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elektrolit ve akim toplayici fazlar1 bulunur. Baslangicta (bir elektrik alan
uygulanmazken) fazlar elektriksel olarak dengededir. Ancak bir elektrik alani
uygulandiginda, 6zellikle elektrot/elektrolit ve elektrot/akim toplayici arayiizeylerinde
yuklerin lokal dengesi saglanana kadar degisen akimlar meydana gelir. Bu hareket
eden yiikler, araylizeyden fazlarin i¢ine dogru diflizyon ya da migrasyon ile hareket
ederler (Buck, 1999). Elektrot/elektrolit araylizeyinde olusan bu yik dagilimi ve
elektriksel potansiyel, klasik elektriksel ¢ift tabaka (Gouy-Chapmann-Stern) modeli

ile aciklanmustir.

2.2.1. Klasik Elektriksel Cift Tabaka Modeli

Elektriksel ¢ift tabakada, elektrot yilizeyinde kuvvetle adsorplanmis iyonlarin
olusturdugu bir kompakt tabaka (Stern diizlemi) ile elektrot yiizeyinden elektrolit icine
dogru uzaklastik¢a azalan bir ylik dagilimina sahip bir difiiz tabakas1 bulunur (Sekil 2-
11a). Stern diizlemi, kimyasal (spesifik) adsorplanmis iyonlarin olusturdugu i¢
Helmbholtz diizlemi (IHP) ile fiziksel (spesifik olmayan) adsorplanmig karsit iyonlarin
olusturdugu dis Helmholtz diizleminden (OHP) olusmaktadir (Bard ve Faulkner,
2001). Difiiz tabakasi ise difiiz tabakasindaki yiikler sabit durmadiklari i¢in ortalama
bir uzunluga (LD) sahiptir ve zamanla karsit yiik birikimiyle artar. Dolayisiyla

potansiyel, ¢ozelti konsantrasyonuna bagli olarak degisir (Bard ve Faulkner, 2001)

Cift tabakada yiiklerin dagilimi sonucu zaman iginde bir elektrik alam1 (potansiyel
dagilim1) olusur. Stern diizleminden difiiz tabakasina dogru potansiyel lineer bigimde
hizla diiserken, difiiz tabakasina dogru potansiyeldeki degisim lineerlikten sapar ve
elektrolit i¢ine dogru sabitleserek bir diizliik bigimini alir (Conway ve digerleri, 1997).
Stern tabakasinda kompakt halde bulunan yiiklerin konsantrasyon farki biiyiik
oldugundan, lokal elektrik alaninin bir sonucu olarak akim, hem migrasyon hem de
difiizyonla tasiirken, elektrolitin i¢ kisimlarina dogru konsantrasyon fark: kiigiik

oldugundan toplam akim biiylik oranda difiizyonla taginir (Jamink ve Maier, 2001).

Sekil 2-11a'da, elektrolit i¢inde diisiik konsantrasyonda olan bir tiikenme bolgesi
gosterilmektedir. Elektrolit i¢inden gelen yiikler, bu tiikenme bdlgesine dogru

difiizlenir. Bu siireg, elektrolit icinden siirekli olarak elektroaktif tiirlerin araylize
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tasinmasini saglar. Elektrolitte meydana gelen bu difiizyon, yari-sonsuz difiizyon
durumunu tanimlar, yani reaktanlarin elektrolit ¢ozeltisinin icinden (yari-sonsuz
uzakliktan) elektrota ulagsmasi durumunu ifade eder. Warburg difiizyonu, en basit
difiizyon durumudur ve yari-sonsuz dogrusal difiizyonu tanimlamak ig¢in kullanilir

(Basnayaka ve digerleri, 2013).

Yari-sonsuz diflizyonla yiizeye dik yonde hareket eden iyonlar, elektrot yiizeyinde
fiziksel olarak adsorplanirlar. Elektrot yiizeyinde adsorplanmis iyonlar, elektrot ytlizeyi
boyunca hareket ederek gelecek olan diger iyonlar i¢in ylizey difiizyonu ile yiizeyde
yer agarlar. Daha fazla yiiklii olan tiirler, yiizey iizerinde adsorpsiyon i¢in onceliklidir.
Adsorplanan iyonlar, adsorpsiyon bolgelerinde sabit kaldiklar1 varsayildiginda, bir

yiizey diflizyonu s6z konusu olmaz.

Stiperkapasitor durumunda elektrot yiizeyinde reaktan eksikligi olmaz, ¢linkii tirtinler
adsorplanmis olarak yilizeyde kalir ve elektrot yiizeyini sonraki reaksiyonlarin
olugmasi i¢in terk etmezler. Elektrot sarj oldugunda bloklanir ve azalan miktarda ytik

¢ozeltiden difiizlenir (Eftekhari, 2018).

Klasik modelde elektrot yiizeyinde homojen bir yiik dagilimi oldugu kabul edilir.
Gergek durumda ise kimyasal ve yapisal diizensizlikler ylik dagiliminin elektrot

ylizeyi lizerinde homojen olmasina izin vermez (Eftekhari, 2018).

2.2.2. Transmisyon Hat Modeli ve Randles Devresi

Diisiik iyon konsantrasyonlu elektrolit ile gozenekli (absorbe edici) bir elektrot
malzeme arasindaki arayiizeyde, transportun yari-sonsuz dogrusal difiizyonla
gerceklesmesi beklenemez. Bu tiir bir arayiizeyde, yiik transportu bir elektriksel
potansiyel uygulandiginda baslangicta biiyiik olabilir ancak zamanla (zamanin
karekokii ile orantili olarak) azalma gosterecektir. Gozenekli yapilar i¢in, bu tiir
zamanla azalan diflizyonu gostermek i¢in farkli bir model kullanilir. Bir gézenek
iginde iyonlar, ¢ozelti i¢indekine gore farkli bir direng (R) ile karsilagirlar. Bu durum,
gbzenek i¢indeki iyon hareketinin bir gecikmesine (RC) neden olur. Gozenek icindeki
arka arkaya gecikmeler, bir RC ag yapisi ile gosterilir (Sekil 2-11b). Bu modelleme,

transmisyon hatt modellemesi olarak adlandirilir. Transmisyon hatti, bir zar ya da film
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kalinliginda, sonlu bir L uzunlugundadir (Buck, 1992). Dolayisiyla, bir akim
toplayici/gozenekli elektrot aktif malzemesi/elektrolit arayiizeylerinde (Sekil 2-11b),
su direng ve kapasitorler bulunur: Tiim akimin ¢6zelti direncinden gegmek zorunda
oldugu igin seri bir ¢ozelti direnci (RS); RC aginda bulunan iyonik direngler (Ri),
iyonik kimyasal kapasitanslar (C+), dielektrik kapasitanslar (Cd); RC aginin sonunda
(yani gozenek dibinde) yiik transfer direnci (Rct), faradayik (kimyasal) kapasitans
(CF) ve dielektrik kapasitans (Cd)

/]
" S
(a) ¢ B ] i o © Anyon
0 ; |
I i S) =) o © Solvate katyon
+ =] <--- Difuzyonla kiitle transferi
- <0 o @
E + i -£---  Migrasyonla kitle transferi
e @ o
5T, @ o
+ i ©
+ o~
v 4 X (A)
Stern  pifuzyon tabakasi
tabakasi
b) Ry R R Ry M
CE C, C,
LI T I} /| T L )—T—{
Cy Cq C, M*
-
Akim Gozenekli tabaka Elektrolit
toplayici
o R, Ru ) M——Eﬁ—o
o1 -l
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Sekil 2-11: a) Klasik ¢ift tabaka modeli, yari-sonsuz difiizyon modeli. b) Gozenekli aktif
tabakada RC ag ile transmisyon hat. ¢) RC ag’in toplam empedanslarin gosterimi. d) ideal
Randles devresi.

Sekil 2-11c'de yeniden diizenlenen esdeger devrede, gozenek icindeki iyonlarin

direncleri (Ri), frekansa bagli olarak degisir ve toplam Warburg direnci (RW) ile
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gosterilir. Diflizyon tabakasindaki C+ ve Cd kapasitanslar1 ise toplam diflizyon
kapasitansinit (CW) olustururlar. Warburg direnci (RW), difiizyona bagli bir direngtir.
Diflizyon kapasitansinin dl¢iimii miimkiin olmadigindan, RW ile birlikte bir W
empedansi olarak gosterilebilirler. Tiim bu yeniden diizenlemenin sonunda, Sekil 2-
11d'de gosterilen devre ideal Randles devresidir. Randles devresi, siiperkapasitorler

icin yaygin olarak kullanilan bir esdeger devre modelidir.

Randles esdeger devre modelinde kullanilan direngler, yiiklerin fazlardan gegisine
karsilik gelir. Yik tasiyict tiirler, uygulanan potansiyal altinda siiriiklenirler ve
direngle karsilasirlar. Enerjinin dagildig: siire¢ burada ortaya ¢ikar (Jamink ve Maier,

2001)

Elektrolitik kapasitorler, giic cihazlari olduklari i¢in i¢ direngleri diisiik tutulmalidir.
Hiicre potansiyelinde 6nemli bir etkiye sahip olan ¢dzelti direnci RS (ESR), bir
siiperkapasitoriin sarj ve desarj hizin1 sinirlayabilir ve diisiik glic performansina neden
olabilir (Gonzalez ve digerleri, 2016). ESR, elektrolit iletkenligine baglidir. Sulu
elektrolitlerin iletkenlikleri, organik elektrolitlere gore yiiksektir, bu da yiiksek gii¢
cihazlarinda aranan bir 6zelliktir. ESR, elektrot aktif malzeme parametrelerinden de
onemli sekilde etkilenir. Ornegin, yiiksek yogunluklu bir elektrot, ayni kiitle degerinde
daha az yogun elektrota gore daha yiiksek ESR degeri gosterir (Noori ve digerleri,
2019). Yiizeye yapilan islemlerle arayiizeylerdeki ESR azaltilabilir. Nanoyapili akim
toplayicilar ile temas alani arttirilarak ohmik diigme azaltilabilir. Azais ve digerleri,
oksijen ylizey fonksiyonel gruplarinin kapasitorii kararsizlastirdigini ve ESR'nin
artmasina neden oldugunu gostermislerdir. Bu nedenle kapasitorlerin yiizey
fonksiyonel gruplarinin uzaklastirilmasi i¢in bir 6n temizleme isleminden ge¢mesi ve

nemden arindirilmast gerekmektedir (Simon ve Gogotsi, 2008)

Elektrokimyasal reaksiyonlar, yiik transfer direncinin (Ret) kiigiik oldugu durumlarda
daha kolay gerceklesir (Wang ve digerleri, 2014). Yiik transfer direnci her zaman
¢ozelti direncinden bliyiik olur. Eger boyle degilse ya da bir Rct yoksa, iyonlar aktif
malzeme i¢ine girmeden dis ylizeyde konsantrasyon polarizasyonu olarak bir ¢ift
tabaka kapasitans1 (Cdl) olusturmustur (Buck ve Mundt, 1996a). Bir faradaik
reaksiyon olusmussa ve bu reaksiyon ¢ift tabaka sarj1 ile paralel meydana geliyorsa,

ideal Randles devresinde Rct, Cdl ile paralel bagli olarak gosterilir.
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Gozenekli yapida iyon transportu kiitle transportu ile daha ileri noktalara tasinamaz,
ancak diflizyonla taginabildiginden Warburg empedansinin etkileri ortaya c¢ikar
(Chang ve digerleri, 2006). Yavas arayiizey kinetikleri konsantrasyon polarizasyonu
nedeniyle ortaya c¢ikar. Dolayisiyla Warburg difiizyonu, konsantrasyon
polarizasyonunun bir gostergesidir (Buck ve Mundt, 1996b). Faradaik reaksiyon hizi,
reaktanlarin elektrot yiizeyine difiizyon ile gelme hizina baghdir. Bu nedenle Rct,
Warburg empedansina (W) seri baglidir (Bard ve Faulkner, 2001).

Diisiik frekanslarda gozenekli tabakadan yiik gecisi i¢in yeterli zaman vardir.
Difiizyon ile aktif tabakaya giren iyonlar, en son ulasabildikleri gozenek dibinde bir
CF ile sonlanabilir (Jamink ve Maier, 1999). Yiiksek frekanslarda yiik transferi Ret ve
Cdl tarafindan belirlenirken, diisiik frekanslarda CF 6nemli olur (Jamink ve Maier,
2001). Dolayisiyla sistem kapasitansi, EDLC degerinden psddokapasitans degerine
¢ikar (Buck ve Mundt, 1996).

2.2.3. Modifiye Randles Devresi ve Elektrokimyasal Empedans Spektrumu

Ideal kapasitif 6zellikler, piiriizsiiz yiizeyli, monokristal soy metal elektrotlar gibi dzel
durumlarda miimkiindiir. Ancak polikristal kat1 elektrotlar, diiz ylizeyli olsalar bile
tamamen kapasitif bir davranis sergilemezler. Bu elektrotlar, frekansa bagli ¢ift tabaka
kapasitanslaria sahiptir. Bu duruma "kapasitansin frekansa bagl dispersiyonu" denir
ve araylizey, bir G/NS (constant phase element - sabit faz elemani) yaklagimi
kullanilarak karakterize edilir, bu da kapasitans dispersiyonunu gdosterir (Pajkossy,
2003). Dolayisiyla polikristalin ve piiriizlii yiizeylere sahip elektrotlarda kapasitif
davranigin yani sira yiizeye normal dogrultuda bir direng etkisi de bulundugundan,
kapasitif dispersiyon s6z konusudur. Bu kapasitif dispersiyon, Randles devresinde bir
sabit faz eleman1 (G/NS) ile gosterilir. Sekil 2-12'de modifiye Randles devresi ve bu
devrenin olusturdugu tipik Nyquist egrisi bulunmaktadir. Bu egri, Sekil 2-9c'deki
paralel RC devresinin Nyquist egrisinden G/NS ve W devre elemanlar1 nedeniyle

farklilik gosterir.
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Sekil 2-12: a) Nyquist grafiginde kinetik kontrol, difiizyon ve kiitle transfer bolgeleri b) Randles

devresi ile Nyquist egrisi iizerinde direnc ve faz agilarinin gosterimi.
Modifiye Randles devresi i¢cin Nyquist egrileri genellikle {i¢ ana frekans bdlgesini

igerir, asagidaki gibi karakterize edilir (Noori ve digerleri, 2019)

1. Yiiksek frekans bolgesi (basik yarim daire): Bu bolge arayiizey yiik transferini
temsil eder. Egri, gercek empedans eksenini (Z') kestigi noktada ¢ozelti direncini (RS)

gosterir

2. Orta frekans bolgesi (diisiik frekanshi egimli diizlem): Bu bolge difiizyonu
karakterize eder. Yari dairenin genisligi yiik transfer direncini (Rct) temsil eder. Yarim
dairenin basik goriinmesi, Rct'nin bir G/NS ile paralel devre olusturmasindan

kaynaklanir

3. Diisiik frekans bolgesi (45° egimli diizlem): Bu bolge kapasitif davranisi
temsil eder. Bu bolgeden sonra genellikle egimli bir ¢izgi bulunur, bu ¢izgi Warburg
diflizyon egrisidir.

Nyquist egrisi iizerinde esdeger devre elemanlar1 su sekilde isaretlenir (Sekil 2-12b)

RS: Cozelti direnci, yiiksek frekans bolgesinde egrinin gergek empedans eksenini

kestigi nokta
Rect: Yar1 dairenin genisligi, ylik transfer direncini temsil eder

G/NS: Yari dairenin basikligindan kaynaklanan egri, Rct ile paralel devre olusturan

bir elemani temsil eder

W: Warburg diflizyon egrisi, diisiik frekans bolgesinde gézlemlenen egimli ¢izgi
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Depolanan enerjinin ¢ogu bu diz frekansinin altindaki diisiik frekanslarda olur. Diz
frekans1 pek cok ticari elektrolitik kapasitdr i¢in 1Hz'den yiiksek olacak sekilde
tasarlanir (Basnayaka ve dig. 2013). 1 Hz’den yiiksek frekanslarda iyonlar uygulanan
elektrik alani1 takip edemezler ve gozenek dibine ulasamazlar. Iyon dinamigini
gelistirmek i¢in tireticiler 6zel aktivasyon prosesleri ile iyonlarin gézeneklere girisini
optimize etmeye ¢alisirlar (Rafik ve dig., 2007).

Nyquist egrisinin sekli difiizyon prosesi ile elektrot reaksiyon kinetiklerinin bir
sonucudur. Kinetik ve kiitle transfer hizlari, hiz belirleyici durumlardir (Buck, 1992).
Eger elektrokimyasal sistem kinetik olarak yavas ise (Rct > RS), yarim daire bolgesi
belirgin bigimde biiyliik olur ve Warburg empedansi goriilemez, kiitle transferi
baslamadan 6nce zaman sabiti (t) degerini belirler. Eger yiik transfer hiz1 kiitle transfer
hizindan yiiksek (Rct <RS) ise Nyquist grafiginde 45° agil1 bir Warburg egrisi goriiliir,
7’ye Rct’nin katkis1 6nemli olur (Chang ve dig., 2006).

G/NS, Gozenekli malzemede dagilimli bir kapasitans ve direncin sonucudur
(Basnayaka ve dig. 2013; Jamink ve Maier, 1999), genellikle malzemenin dagiliml
direng ya da kapasitansi olarak da adlandirilir (Basnayaka ve dig. 2013).

R 1
Zcpe(w)= 1+(iwD)?*  Q(iw)¥

(2.10)

Q, frekansa bagl olmayan ylizey Ozellikleri ile ilgili bir sabittir ve birimi S s*’dir
(Buck, 1992). G/NS empedanst faz agist #G/NS =—a90°’dir. o tamsayisinin degeri —1
ile 1 arasinda degisir. §G/NS frekansa bagli degildir, sabittir. Bu nedenle “sabit faz
eleman1” olarak adlandirilmigtir. G/NS’nin baslica nedenleri sunlardir:

(1) Adsorpsiyon. Adsorpsiyon genel anlamda arayiizeyde bulunan tiirlerin ytlizeydeki
atomlarla kimyasal etkilesimde bulunma durumunun ifadesi igin kullanilir. Bu olgu
genellikle spesifik adsorpsiyon ya da kimyasal adsorpsiyon olarak belirtilir. Atomik
Olcekte piiriizlii bir yiizey (<10 nm) ¢esitli kristal diizlemler, ¢ok sayida kenar, ¢ikinti
ve blikiimler sebebiyle enerjetik olarak homojen degildir'. Piirlizliilik sonucu ise
adsorpsiyon prosesi fazlalasir. Adsorpsiyon ile ilgili proseslerin aktivasyon enerjileri
ise ylizey enerjetikleri ile ilgilidir. Bu nedenle priizlii bir yiizey iizerindeki adsorpsiyon
prosesi i¢in aktivasyon enerjisi belli bir dagilim gdosterir. Dolayisiyla bir kapasitans
dagilim (G/NS) meydana gelir ve bu durum adsorpsiyon prosesi ile ilgilidir. (Pajkossy,

2003). G/NS’ye neden olan piiriizlii ylizeyler 2-boyut ile 3-boyut arasinda fraktal
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boyuta sahiptirler. Bu fraktal boyut hesabi (Df) o’dan bulunabilir (Sharifi-Viand ve
dig., 2012).
_a+1

pf=2L (2.11)

a

(2) Reaksiyon hizinin dagilimi. Bir kapasitans dagiliminin olmasi yavas proseslerin
oldugu anlamina gelmektedir. Bu tiir yavas prosesler bazi tiirlerin ylizeye kimyasal
bagla baglanmasi, ylizeydeki atomik yapilarin yeniden diizenlenmesi dolayisiyla
ylizey lizerindeki reaksiyon hizinin homojen olmamasi ile ilgilidir.

(3) Kompozisyon ya da film kalinlig1 degigkenligi. Kaplama iletkenliginin kaplama
kalinlig1 boyunca degisme gdstermesinden kaynaklanabilir.

(4) Homojen olmayan akim dagilimi. Akim yogunlugu elektrot merkezinde es
dagilimli iken kenarlarda “kenar etkisi” ile bozulur. Aki da ylizeye miikemmel sekilde
normal olmaz. Bu iki etki G/NS i¢in degerinin degismesine neden olur.

Warburg empedansi (W) faz agist 45° olan bir G/NS’dir (Tablo 2-3). Adsorpsiyon
prosesleri, mikroskobik yiik transferi ve goézenekli yapinin bir sonucu olarak ortaya
cikan Warburg bolgesi elektrolit iyonlarmin difiizyon kontrollii kapasitif davranigina

isaret etmektedir (Basnayaka vd. 2013).

Tablo 2-3: G/NS ve Q katsayisinin « iis degerine gore fiziksel anlami

a G/NS tanim Q Birimi
Indiiktans 1/L Ss-!
-1
0 Direng 1/R S
0.5 Warburg elemant lo S 505
1 Kapasitans C F=Ss

Warburg empedansi Vw ile ters orantilidir, tiim frekanslarda gercek ve sanal kisimlari

birbirine esittir.

o . O
RT 1 1 R,
0= errava <c;; Nl ct ,/DR> V2 (2.13)
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o, warburg sabitidir ve birimi Ss0.5°dir. RW, Warburg direnci elektrot
gbzeneklerindeki yiik dagilimindan kaynaklanan ilave bir direngtir (Spyker ve Nelms,
2000), ve yiiksek frekanslarda kapasitor direng gibi davranir. RW, Sekil 2-12°de 45°
acili cizginin gercek ekseni kestigi nokta ile bu ¢izginin diisiik frekanslardaki
ekstrapolasyon egrisinin gercek ekseni kestigi nokta arasindaki farktan bulunur (Noori
ve dig., 2019). Elektrot aktif malzemesinin kalinliginin artmasi ile gézenek uzunlugu
arttigindan RW degeri de artar. Diisiik frekanslarda iyon mobilitesinin azalmasi ve
dolayisiyla RW’nin artmasi nedeniyle kapasitans azalir (Rafik ve dig., 2007). 45°°den
yuksek egimli Warburg egrisi diisiik Warburg direncinin dolayisiyla iyonlarin elektrot
malzemesinden hizli difiizlendiklerinin bir gostergesidir (Rafai ve dig., 2019).

ZGINS empedansi esitlik (2.19) ve ZW empedasi esitlik (2.21)’de gosterilmektedir.
ZG/NS ve ZW degerleri esitlik (2.23)’de yerine kondugunda modifiye Randles devresi
icin toplam empedans degeri esitlik (2.24)’deki gibi bulunur.

1

Z=Ry+ ————— (2.14)

CPE+p———
ct+Zy,

Z= R, +{QUi0)" + [Ree +(=—iE) T} (2.15)

2.2.4. Warburg Difiizyonu ve Anormal Difiizyon

Nyquist grafiginde gozlemlenen Warburg difiizyonu, Sekil 2-12'deki gibi bir grafikte
sonlu uzay Warburg diflizyonu (FSW) olarak adlandirilir. FSW diflizyonunda,
Warburg egrisi 45° egimli olarak bulunur ve Z' eksenini kesmeyen 90°'ye yakin egimli
bir kapasitif egri mevcuttur. Bu tiir difiizyon genellikle piller ve siiperkapasitorlerde
gozlemlenir. Eger egri, diisiik frekanslarda Z' eksenini kesiyorsa, bu durumda sonlu
uzunluk Warburg difiizyonu (FLW) empedans1 ortaya ¢ikar. FLW diflizyon
empedansi, elektrot ylizeyinin elektrolit iyonlar1 i¢in tamamen bloke olmadigini,
gbzenek dibinde bir iyon gecisinin mevcut oldugunu gosterir. Warburg egrisi egimi
45°den kiiciikse, bu durumda anormal difiizyon s6z konusudur. Anormal difiizyonda,
piirtizlii ve gozenekli yapr arttikca diflizyon tiirleri gézeneklerde takili kaldiklarindan
dolay1 daha yavas olur (Sharifi-Viand ve digerleri, 2012). Zaman ilerledikge,
kapasitorler asama asama farkli hizlarda sarj oldugundan (asenkron sarj), kapasitif

bolgedeki egim 90°den kiigliktiir. Asenkron sarj durumu, IR diismesine, yiiksek

35



frekanslarda kapasitansta azalmaya ve yiiksek tarama hizlarinda voltametrik
distorsiyon sorunlarina neden olabilir (Fletcher ve digerleri, 2014).

Geleneksel bir iletim hattinda, her gozenek, biiyiiklikk ve sekil agisindan esit kabul
edilir. Ancak sliperkapasitor yapilarinda, gozenek biiylkliikleri ve sekilleri esit
degildir. Bu yapida, her bir kapasitans, gozenek duvarinin kapasitansina baghidir ve
direng, goézenek kanalinin uzunluguna (L) bagli olarak degisir. Bu nedenle,
siiperkapasitorlerde zaman sabiti, elektrolit dolu gozeneklerin direncini belirler
(Fletcher ve digerleri, 2014)

Sekil 2-13'te, L uzunlugundaki bir gdozenekte normal ve anormal difiizyon durumlari
icin iletim hatt1 esdeger devreleri gosterilmektedir. Transmisyon hattindaki rm, cm ve
qm, strastyla birim uzunluktaki gézenek i¢i difiizyon direncini, kapasitansi ve dispersif

kapasitansi ifade eder.

Iy = (2.15)
_Cw_ L
Cn =1 =%0D (2.17)
RwD
Im =—]— (2.18)

RW toplam difilizyon direnci ve CW toplam difilizyon kapasitansidir. Diflizyon
empedanslar1 diz frekansimin dstiindeki yiiksek frekanslarda (o>wd) diflizyon

kapasitans1t CW’ye yakinsar (Bisquert ve Compte, 2001).

LZ
Cw =g (2.19)
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FLW diflizyon, iyon gegcirgen yiizeylerde (absorplayici eletkrotlar) gergeklesir ve
kullanilan empedans ifadesine lineer Zw’den farkli olarak bir tanh terimi eklenir. FSW
diflizyon durumunda iyon gecirmeyen yiizey (blokajli elektrot) vardir ve empedans
ifadesinde coth terim kullanilir. Lineer difiizyon (Zw), FLW diflizyon (ZFLw) ve FSW
difiizyon (Zrsw) i¢in empedans esitlikleri su sekildedir:

C'ﬂ‘a‘ R'N
— s
[ CPE,, Ry
{ — ) M—
| ;
= = = !
x Fbw;' x BTOJ
DY @ | Ry ~
d
A ,:l_"
LW RE
“\]45“ W Tas
0 ZIR 1 0 7R,
Warburg Difuzyonu Anormal Difazyon
'm m m e M T
FLWW: C, ]J: Cn-+ c",J‘r | BTS: *q, Ta, T
rVl'r rrr| Irm rm rl'r rrr
°—'v'v'-T r‘v‘\T’”T Wiy WA ]
FSwW- ST ST =T 3‘1— BTO: ] 9 T9% T 9m 1 q,,

Sekil 2-13: Warburg difiizyonu ve anormal difiizyon icin Nyquist egrileri ve transmisyon hat devre

modellemeleri.
Zy(W)=Ry ——7 (2.20)
Zriw(w)=Ry —L- tanh(iwr) Y2 (2.21)
Zruw (0)=Ry —7 coth(iwt) Y2 (2.22)

Difiizyonal zaman sabiti (1) diz frekansinin (wd) tersidir, esitlik (2.30)’de gosterildigi gibi
difiizyon katsayisi (D) ve gozenek derinligi (L) ile bagintilidir.
1 L2
T=—=— (2.23)
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Diz frekansinin altindaki frekanslarda (w<wd) ZFLW ve ZFSW igin yakinsama
degerleri farklidir. ZFLW’de paralel RWCW’ye ZFSW’de seri RWCW’ye yakinsar
(Bisquert ve Compte, 2001).

Zpyw (@ < wg) = Cy + =2 (2.24)
ZFSW ((l) < (l)d) = RW + C?W (225)

Anormal diflizyon durumunda FLW ve FSW difiizyon yerine BTS (Bisquert kisa
devre) ve BTO (Bisquert agik devre) diflizyon devreleri kullanilir (Sekil 2-13).
Anormal diflizyon i¢in gecirgen ylizey (absorplayici elektrotlarda) ZBTS ve yansitici
yiizey (blokajli elektrotlarda) ZBTO empedanslaridir.

Zprs(@) = R,y —= tanh ((iw7) /2 (2.26)
(iwT) /2
- 1 , <P/
Zpro(w) = R,, ——~ coth ((iwT) /2 (2.27)
(iwr) /2

¢<1 olmasi durumunda Nyquist egrilerinde goriilen aginin 45°’den kiiclik olmasina ve
egrilerde basikliga neden olur. Diisiik frekanslarda (w<wd) anormal diflizyon igin

empedans degerleri esitlik (2.36) ve (2.37)’deki degerlere yakinsar.

Zprs(w < wg) = ( — = )_1 (2.28)

Q(iw)=? ' Ry

Zpro (0 < g) = Qiw) ™ +=2 (2.29)

2.2.5. Kacak Akim ve Self-Desarj

Self-desarj, agik devrede denge kosullarini saglamak i¢in etkili termodinamik siirticii
kuvvetlerin etkisiyle hareket eden yiiklerin neden oldugu yavas bir desarj prosesidir.
Bu genellikle siiperkapasitorlerde pillere kiyasla daha yiiksek bir hizda gerceklesir.
Stiperkapasitordeki self-desarj, cihazin caligmast i¢in gerekli olan potansiyelin
diismesine yol agar.

Diistik akim yogunluklarinda, sarj olma siireci daha uzun siirer ve zamanla baslangigta
depolanan ytikiin elektrostatik potansiyel enerjisinin bir kismi 1s1 olarak dagilir. Bu
olusan Joule 1s1s1, elektrik akiminin elektrotlar arasindaki ytiik sirkiilasyonunun (EPR)

dogal bir sonucudur (Fletcher ve digerleri, 2014). Bu siireg, kacak akima (self-desarj)
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neden olur ve siiperkapasitorlerde bu RL kacak direng paralel direng (EPR) olarak
gosterilir. RL'nin varligi durumunda, diisiik frekans bolgesinde Nyquist egrisi Z'
eksenine dogru egilir (Sekil 2-14)

Self-desarj 3 ana nedenden kaynaklanir: (i) yik dagilimi (ii) parazitik Faradaik
reaksiyonlar (iii) elektrotlar arasindaki ohmik kacak akimlar. (i) Yiik dagilimu:
Psodokapasitif gozenekli malzemelerde malzemenin dis yilizey kismi i¢ kismindan
daha hizl1 sarj olur. i¢ kisim ve dis yiizeyler arasindaki esit olmayan yiik dagilimindan

kaynaklanan potansiyel fark yeniden yiik dagilim1 i¢in malzemede bir siiriicii kuvvete

yol acar.
(a) c, (b)
'RL - R=50
- R,=500
,__..5‘5_ CPE, N R,=5000 0
L - 3
R, CPE;

Sekil 2-14: Kacak akimin (RL) a) Randles devresinde ve b) Nyquist grafiginde gosterimi (Noori
ve dig., 2019).

Self desarjin oldugu Sekil 2-15’deki gibi bir GCD profilinde sarj asamasinda
baslangigta i¢ kapasitanslar hizla yiik depolarken yiiksek potansiyellere ¢ikildiginda

kapasitorlerde esit ylik dagilimi icin yeterli zaman olmaz ve sarj egrisi diizlesir.

yavas sarj

E/V

hizh sarj

Sekil 2-15: GCD egrisi iizerinde kacak akimlarin etkisi.
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Stiperkapasitorlerde elektrot potansiyeli ise elektrot aktif malzemesinin dis
ylizeyinden Olgiiliir. Dolayisiyla yiik malzeme iclerine dogru hareket ederken dis
ylizeyde Ol¢iilen potansiyel diiser ve elektrot self-desarj olur.

(if) Parazitik Faradaik reaksiyonlar: Hibrit cihazlarda ve ps6dokapasitorlerde,
elektronlar elektrot yiizeyleri veya diger ¢ozelti fazindaki redoks tiirleri arasindaki
redoks reaksiyonlari ile degis tokus edilerek, karsit yiiklii elektrotlar arasinda hareket
ederler. Ornegin, pozitif elektrot iizerinde, elektrotun pozitif yiikii ¢ift tabakadaki
elektrot anyonlariyla dengelenir. Pozitif elektrotun potansiyeli, elektrot yiizeylerinde
veya elektrot/elektrolit araylizeyindeki tilirlerin  termodinamik oksidasyon
potansiyelinden daha yiiksek olabilir. Pozitif elektrot {izerindeki oksidasyon
reaksiyonlarina ugrayan redoks tiirler, kendi elektronlarin1 ¢ift tabaka tizerinden
elektrot yiizeyine gecirir, boylece ylizey lizerindeki indirgenmis pozitif yiik ve ¢ift
tabakadan anyonlar salinir. Bu durum, redoks tiirlerinin ¢apraz diflizyonu ile cift
tabaka yapisinin zayiflamasmna neden olur. Bu nedenle, hibrit enerji depolama
sistemlerinin sahip oldugu avantajlardan biri olan ¢6zelti-faz1 redoks reaksiyonlari ile
enerji depolama, pratik uygulamalarda 6nemli bir zorluk olusturabilir.

(iii) Ohmik diisme: Bir enerji depolama sisteminde pozitif ve negatif elektrotlar
arasindaki kisa devreye neden olan noktalar bulunabilir. Bu kisa devre iizerinden
meydana gelen yiik transferinin neden oldugu self-desarj ohmik kacak olarak

adlandirilir. (Noori ve dig., 2019).
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3. YONTEM

Acik devre potansiyelinde, 10 mV AC pertiirbasyon potansiyeli ile belirli frekans
araliginda alinan elektrokimyasal empedans spektrumlart Olglimleri ile Nyquist
(Z' — Z") egirleri ¢izdirilmistir.

I.  CV egrilerinden alan kapasitans;

_J1av

Ca

bagintisi ile hesaplanmaistir.

Il.  Galvanostatik Sarj-Desarj verilerinden alan kapasitans;

Ity

Cy=——’"
47 A(AV — 14R)

bagintisi ile hesaplanmaistir.

I11.  Galvanostatik Sarj-Desarj verilerinden enerji yogunlugu;

bagintisi ile hesaplanmaistir.

IV. Hazirlanan elektrot orneklerin Nyquist egrilerine goére esdeger devre

Modellemesi;

Esdeger modelleme ile bulunan devre parametrelerinin veri fitleri, simiilasyon
programi kullanilarak yapilmistir. LEVM programi deneysel verilerin yapilan uygun
esdeger devre modeli ile fiti i¢in “kompleks lineer olmayan en kiiciik kare (CNLS)”

yontemini kullanan bir yazilimdir.

V. Coincell hiicreler i¢in yapilan modellemelerde Gamry Echem Analyst
programi kullanilmistir. Bu programda anormal diflizyonun gosterilmesinde

BTO devre eleman1 kullanilmistir.
VI.  Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS):

Elektrokimyada elektrik akimi oksidasyon-indirgeme yani redoks reaksiyonu olarak

bilinen bir reaksiyonda elektronlarin bir elementten digerine hareketleriyle iiretilebilir.

Ornegin, bir atom bir elektron kaybettiginde oksidasyon durumu artar, oksitlenir,
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elektron kazandiginda oksidasyon durumu azalir ve indirgenir. Bir redoks
reaksiyonundaki elektronlarin hareketini incelemek i¢in CV, GCD gibi bir¢ok
elektrokimyasal teknik mevcuttur. Elektrokimyasal sistemde hicbir direng veya
empedansin katkida bulunmadigi ideal bir sistemde, teoride faz kaymasi sifira
egilimlidir diye bilinse de pratikte Oyle ideal bir sistemin olmasi ¢ok zordur ve
reaksiyonun gergeklestigi ortamda tiim elektrotlar, elektrolite ve yiik transferine karsi
bir direng gosterir. Bundan dolay1 tiim direng parametreleri degerlendirilmelidir.
Elektrokatalitik reaksiyonlar, elektrottan reaktana veya tam tersi bir sekilde elektron
hareketi elektrot yiizeyine yakin veya ¢ift katman olarak da bilinen elektrot/¢6zelti
arayliziinde meydana gelir. Frekans yanit analizorii (FRA) ad1 verilen Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) analizori, arayiizii veya ¢ift katmani ayrintili olarak
incelememizi ve bunu bir elektrik devresinin bir fonksiyonu olarak tanimlamamizi
saglayan ¢ok gii¢lii bir analizdir. Caligsma elektroduna genellikle analiz denge halinde
(agik devre potansiyelinde) potansiyel bir sinyal (E) uygulanir ve farkli frekanslarda
akim tepkisi (I) belirlenir. Devre elemanlarinin empedans 6zellikleri, bilesenlerin
karakterine ve hiicre tipine bagli olarak degisir ancak genel olarak toplam empedans
degeri, 100 kHz ~10 mHz araliginda AC frekans: taranarak elde edilebilir. Istege baglh
olarak belirlenmis akim sinyali uygulayarak sistemin potansiyel tepkisini
degerlendirmek de miimkiindiir. Bu sekilde potansiyostat, potansiyele ya da akima
kars1 zaman OSl¢iimlerini isleyerek, analiz edilen her frekansa karsilik gelen bir dizi
empedans degeri olusturur. Elde edilen empedans spektrumlar1 genellikle Slciilen
empedans degerlerini yeniden {iretecek sekilde olusturulmus direngler (R),
kapasitanslar (C), endiiktanslar (L) gibi bilesenlerden olusan ve Randles esdeger
elektrik devreleri de denen devreleri kullanilarak degerlendirilir (Sekil 3.1) (Choi ve
digerleri, 2020; Pia Canales, 2022).

R,
Devre
Modeli

Nyquist
Grafigi

-z, (Ohm)
8

Z, "o
., g
- -4
——

Sekil 3.1. Esdeger devre ve basitlestirilmis bir Randles hiicre modelinin Nyquist grafigi (Choi ve

digerleri, 2020).
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Bu tez ¢aligsmasinin ikinci boliimiinde; elektroegirme yontemiyle elde edilen G/Ns ’ler
karbonize edilmis, pil tipi hibrit siiperkapasitor elektrot potansiyelleri aragtirilmistir.
Karbonizasyon islemi sirasinda uygulanacak 1sil islemden once yiiksek sicakliklara
dayanikli hale getirmek amaciyla Elektroegirme yontemiyle modifiye calisma
elektrotlara nispeten diisiik sicaklikta (280°C) hava atmosferinde yapilan stabilizasyon
islemi uygulanmistir. Ardindan tiip firinda, 800°C’de, argon ortaminda karbonizasyon
islemleri yapilmistir. Karbonize edilen G/Ns numunelerin, Elektrokimyasal Empedans

Spektroskopisi (EIS) ile yapilmuastir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Devrenin empedansina ait Cole-Cole grafiginden devrenin seri direnci, Rg = 99 Q
olarak bulunmustur. Ayrica yarim ¢embersel yayin deneysel verilerle olduk¢a uyum
icinde oldugu goriilmektedir. Admintans Ol¢iimleri genellikle farkli ac ve dc
gerilimleri uygulanarak yapilir. Farkli dc gerilimi aygitin arayiiz bolgelerinin genel
davranigini saptamak ic¢in kullanilir. Ancak degisken ac akim veya gerilim genligi

engel bolgesinin genellikle dogrusal olmayan tepkilerini en aza indirmeye yoneliktir.

3000 «—— Artan Frckans
[

" & Ry
] y I
o
//
2000 s \
L

e

-X(©Q)

0 25I00 SOIOO f
RA+R,
R (Q) sTp

Sekil 4.1. Devresinin empedansina ait Cole-Cole grafigi.

Acisal frekansa karsin mutlak empedans diisiik frekans bolgesinde tepe noktasinin
ardindan hizla azalan ve yiiksek frekanslara dogru kapasitansin kisa devre konumuna
gecmesiyle yatay eksen boyunca degismez kalan bir davramis sergiler. Bu tipik
davranis teorik veri noktalariyla miikkemmel Ortiismektedir. @ <<wp oldugu frekans

araliginda Bode egrisi en az kareler yontemiyle fonksiyonel olarak sola 6telenebilir.

Log 1ZI 0 ( Derece)

1Z1=1 IWCp R .
b =— Log 1ZI 90

——0

W omaks.

R +R
N e g B o
*~-Log 121"

P

fLogw=0 Frekans, f (Hz)

Sekil 4.2. Devrenin mutlak empedansina ait Bode grafigi
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Tepe noktasina karsilik gelen ®p acisal frekans degeri kullanilarak devrenin C
kapasitansi kolaylikla saptanabilir. HP 4192 analizorii, empedansin gergel ve sanal
bilesenlerini dngoriilen esdeger devre modeli {izerinden frekansa karsin 6lgmektedir.
Mutlak empedans, faz agisi, gibi fiziksel nicelikler birbiriyle iligkili matematiksel
bagntilar kullanilarak elde edilir. Admitansin Cole-Cole ve Bode grafikleri vasitasiyla
da Rs ve Rp kolaylikla belirlenebilir. Bununla birlikte, gergel (veya sanal) eksenlerini
kesen noktalarin empedansin Cole-Cole ve Bode grafiklerinden elde edilen degerler
ile benzerlik tasidigi ve tepe noktasina karsilik gelen agisal frekans degerinin,

ortistiigl saptanmistir.

500
400 -

300

X (Q)

200 +

Sekil 4.3. Devrenin mutlak empedansina ait Bode grafigi

Devrenin modulusuna ait Cole-Cole grafiginde 6zellikle yiiksek frekans bolgesinde
uyumun olduk¢a bozuldugu gézlenmektedir. Deneysel verilerde dikey uzanimin kesim
noktasi saga dogru otelenmistir. Diisiik frekanslarda olusan bu farkin kondansatériin
dielektrik gevseme siireciyle ilintili oldugu varsayilmaktadir. Mutlak modulusun Bode
grafiginde, tek basamakli davranis sergileyen deneysel verilerin diisiik ve yiiksek
frekans bolgelerinde veri noktalariyla uyumu tatminkar 6lciidedir. Ayrica yiiksek ve
orta frekans bolgelerinde deneysel verilerin diislik frekanslarda ortadan kayboldugu

gbzlendi. Teorik verilerin kadar (sabit) diisiik olmasi esdeger devre modelinin

45



tyilestirilmesi gerekliligini ortaya koymaktadir. Ayn bolgede sadece 20 mV salinim

geriliminde deneysel verilerin diisiik 6lgekte sagildig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.4. Devrenin Farkh salimim gerilimlerine ait Cole-Cole grafigi

Sekil 4.5’deki empedansin Cole-Cole grafiginden devrenin seri (Rs) ve paralel
direngleri ( R1 ve Rz ) basit bir sekilde belirlenebilir. Diisiik frekanslarda empedansin
gercel bileseni Z = R> +R< +R3 olurken yiiksek frekanslarda Z = Rz olur. Verilen
grafikte empedans analizoriiniin frekans araliina ve t1 > 12 kosuluna uygun
malzemeler se¢ilmistir. Devreye Rs direnci baglanmamistir. Her iki yarim ¢emberin
kesistigi noktanin gercel empedansi, Z = R<+ Rz = 1,5 x10%Q olmalidir. Grafikten elde
edilen degerlerin teorik ¢alismalar ile uyum halinde oldugu rahatlikla sdylenebilir.
Yiiksek frekanslardaki kesim noktasindan elde edilen R3 =1.1Q’luk degerin iletim
yollarindan kaynaklandig: diistintilmektedir.

Mutlak empedansin iki basamakli karakteristik davranisi devrenin iki farkli zaman
sabiti bulundugunu ifade eder. Teorik ve deneysel veri noktalarinin Ortiistiigii Bode
grafiginde agisal frekansin degisimine bagli mutlak empedansin degisim hizinin
azaldig1 bolgelerde gozlenen basamak egimi; zaman sabiti kiiclik olan 12 gozdeki
C2’nin, kisa devre konumuna gecen ‘e gore baskin kapasitif etkilere dayali oldugu

anlasilmaktadir. Ayrica bu nedenden 6tiirii, yarim ¢ember tamamlanamamaktadir.
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Sekil 4.5. Devrenin empedansina ait Cole-Cole grafigi

Elektrokimyasal analizler MSKU Arastirma Laboratuvarlar1 Merkezi Sensor
Biyosensor ve Nano Teshis Laboratuvari’nda yapilmistir. Elde edilen tim
Nanofiberlerin Dongiisel Voltametri analizleri 1M H,S0, elektrolitinde yapilarak

etkin yiik mekanizmalar1 arastirilmistir.

Dongiisel Voltametri 6lgiimleri -1V~1V potansiyel araligi ve 0.5~200 mV/s tarama
hizlarinda gerceklestirilmistir. Bu ¢calismada da su bazli bir elektrolit olan H,S0, (1M)
kullanilmig, potansiyel araligi ayarlamak i¢cin NOVA 2.1.0 yazilimi (Metrohm
Autolab, Utrecht, Hollanda) kullanilarak Metrohm Autolab PGSTATI2 ile cesitli
araliklarda ¢ok sayida Dongilisel Voltametri 61¢timii alinarak potansiyel calisma aralig

-1.0V~+1.0V olarak optimize edilmistir.

Yiik depolama mekanizmasiin difiizyon ve diflizyon sinirlayict siireglerini igeren
incelemeleri Dongiisel Voltametri egrisinin pil tipi malzemeler i¢in ¢ok diisiik hizlarda

yapilan tarama hiz1 verileriyle,
i(V) = av® (4.1)
logi(v) =loga + blogv (4.2)

denklem 4.1 ve 4.2 kullanilarak yapilmustir.
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Bir malzemenin 6ncelikle yiizey kontrolli mii (difiizyon sinirli) yoksa diflizyon
kontrollii davranis m1 gdsterdigini belirlemede b degeri ¢gok 6nemlidir. 0.5'e yakin bir
b degeri, pil tipi malzemelerdeki baskin bir difiizyon kontrollii siireci ifade ederken,
1'e yakin bir b degeri, baskin difiizyon smurli, yiizey kontrollii bir siireci Elektriksel
Cift tabaka Siperkapasitorler gosterirken 0.5-1.0 arasi pil tipi ile psddokapasitif

arasinda bir geg¢is aralig1 tanimlar ancak net bir sinirin belirlenmesi zordur.

Pik akimi, CV deneyi sirasinda gozlemlenen maksimum akimui, i(V) belirli bir sabit
potansiyeldeki akim tepkisini, a ve b ayarlanabilir parametreleri temsil etmektedir. v

ise CV 0l¢limii sirasinda potansiyelin degisme hizini yani tarama hizin1 belirtmektedir.

Bu calisma i¢in PP2C’nin ¢ok diisiik tarama hizlarindaki degerleri kullanilarak log
tarama hizi~log pik akimi grafigi elde edilmis, b degeri 0.238 olarak bulunmustur. ‘b’
degeri belirgin bir diflizyon kontrollii islemi gosteren bir egimi ifade etmektedir. Bu
bulgular1 desteklemek i¢in sabit potansiyel degerinde dogrusal enterpolasyon ile alinan
pik akimi degerleriyle, tarama hizinin karekokiine karsi anodik ve katodik akimlar

gosteren grafik elde edilmistir.
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Sekil 4.6. CV tarama hizlarindan, sabit potansiyel belirlenerek dogrusal enterpolasyon ile alinan
pik akim verileriyle elde edilen; Log tarama hizi~Log pik akim
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Sekil 4.7. CV tarama hizlarindan, sabit potansiyel belirlenerek dogrusal enterpolasyon ile alinan
pik akimi verileriyle elde edilen; Anodik tarama hizinin karekokii~Akim grafigi.

0.238'lik b degeri anodik/katodik pik akimlari igin 0.909/0.913 R? degerleri ile
uyumludur ve pil tipi yapisint dogrulamaktadir (J. Liu vd., 2018).
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Serbest ylik tagiyicilarinin ara yiiz ve govde igerisindeki iletim dinamikleriyle iliskili
iletkenlik, dielektrik sabiti, jenerasyon/yeniden birlesme ve devingenlik 6zelliklerini
ortaya cikarabilen yetenegiyle immitans spektroskopisi, elektronik aygitlarin

optimizasyonuna biiyiik katki saglar.

Empedansin Cole-Cole grafiginde gercel eksenin yliksek (ve diislik) frekanslarda
kesim noktalarini C *den bagimsiz seri direng (paralel direng) belirler. Seri direng, R2
artarken yiiksek frekanslardaki kesim noktasinin degeri de artar. Ayrica paralel direng,
R artarken ¢emberin yarigap1 da artar (diisiik frekans bolgesi). Bununla birlikte,
grafigin tepe noktasina karsilik gelen agisal frekans, wp , devrenin zaman sabitine ( t)
bagli oldugundan paralel gozdeki direng veya kondansatdrden herhangi birinin artmasi

halinde azalir.

Elektroegirme yontemiyle modifiye ¢alisma elektrotu elde edilmis, pil tipi hibrit
siperkapasitor elektrot potansiyeli arastirilmistir. Elektroegirme yontemiyle modifiye
calisma elektrotu elde edilmis numunelerin elektrokimyasal analizleri ise CV, ile
yapilmistir. CV analizinde; spesifik kapasitansi 100 mV/s tarama hizlarinda, 10 F/g
olarak hesaplanmis, 4 A/g akim yogunluklarinda yapilan GCD egrilerinden ise 0.7 F/g
degerleri elde edilmis, ayni akim yogunluklarinda spesifik kapasite ise 2 mAh/g olarak

bulunmustur.

Spesifik kapasitansi 0.5 mV/s tarama hizinda 220 F/g olarak hesaplanmuis, diisiik
tarama hizlarinda (0.5 mV/s) pil tipi davranis gostermis, diisiik tarama hizlarindan
alinan verilerle ¢izilen log tarama hizi-log pik akim grafiginden b degeri 0.238 olarak
bulunmustur. ‘b’ degeri belirgin bir difiizyon kontrollii islemi gosteren bir egimi ifade
etmektedir ve Elektroegirme yontemiyle modifiye ¢alisma elektrotu’nun pil tipi

davranigini1 dogrulamistir.
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