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ÖZET 

 

NANOLİF SÜPERKAPASİTÖRLERİN ETKİN DEPOLAMA 

MEKANİZMALARININ ARAŞTIRILMASI 

Özgür GÜÇLÜ 

 

Yüksek Lisans Tezi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Enerji Anabilim Dalı 

Danışman: Doç. Dr. Görkem OYLUMLUOĞLU 

02 Şubat 2024, 60 Sayfa 

Bu tez çalışması kapsamında Süperkapasitörlerin kullanım alanlarındaki verimliliğini 

arttırabilmek amacıyla yaptığımız çalışmaların matematiksel modellemesinin 

detaylarını paylaşacağız. Süperkapasitörlerin geliştirilmesi için yapılan tüm 

çalışmaların ulaşmak istediği nokta enerjinin en iyi şekilde depolanması ve en uzun 

sürede, en yüksek verimlilikte enerjiyi kullanabilmektedir. Tüm bunların buraya 

gelmesinin sebebi ise enerjinin yeryüzünde giderek azalması ve yenilenebilir enerjinin 

de en büyük sorununun depolanması ve sonrasında ne kadar uzun süre bu enerjiye 

sahip olabildiğimiz. Güneş enerjisi, rüzgar enerjisi, hidrolik enerji santralleri enerjisi 

nereden nasıl sağladığınızdan çok bu enerjinin nasıl depolandığı bizim yeni yüzyılda 

fark yaratacağımız bir alan olacaktır. Süperkapasitörlerin depolama kapasitelerinin 

çok hızlı olması ve gelişmiş döngüsel kararlılıklarının fark yaratması sebebiyle diğer 

depolama araçlarından açık farkla öne çıkmasını sağlamıştır. Bu kadar özel araçların 

bu kadar yüksek enerji yoğunluğuna sahip olması ve depolama araçları içinde en 

yüksek kapasiteye sahip olması kapasitörlerin geliştirilmesinde de teknik zorlukların 

oluşmasına ve maliyetin artmasına sebep olmaktadır. Bu araştırmamızda maksimum 

verimlilikte ve minimum gerekliliklerle bir kapasitörün matematiksel olarak 

modellenmesini sağlayacağız.  

 

Anahtar Kelimeler: Süperkapasitör, Güç depolama, Enerji yoğunluğu, Elektrolit 

malzemeler 
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ABSTRACT 

 

INVESTIGATION OF EFFECTIVE STORAGE MECHANISMS OF 

NANOFIBER SUPERCAPACITORS 

Özgür GÜÇLÜ 

Master of Science (M.Sc.) 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Energy 

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Görkem OYLUMLUOĞLU 

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. GİRİŞ 

Gelişen teknoloji, artan insan nüfusu ve ihtiyaçların farklılaşmasıyla birlikte 

araştırmaların yoğunluğu farklı yönlere doğru değişmeye başladı. Enerjinin önemi ve 

geleceğin savaşlarının daha çok gıda ve enerji merkezli olması da bilim adamlarının 

araştırmalarının da yönünü belirleyici olmaktadır. Sürdürülebilirliğin günümüzde her 

alana girmesinin en önemli sebebi de bu sıfır atıkla dünyaya zarar vermeden elindeki 

kaynakları yaşam şartlarını en iyi şekilde koruyarak bugünü yaşarken yarını da 

planlayarak elindeki kaynakları en verimli şekilde kullanmayı hedefleyen modeller 

hayatımızın her alanına girmeye başladı. Kullandığımız enerji kaynaklarının dünyaya 

daha az zarar veren enerji kaynaklarıyla değiştirilmesiyle başladık. Çünkü üretebilmek 

için enerjiye ihtiyacımız var ve kullandığımız fosil yakıtların dünyaya ne kadar zarar 

verdiği ve fosil yakıtların daha ne kadar yetebileceği konusunda sorular sorulmaya 

başladıkça arayış yenilenebilir enerji kaynaklarına yönelim şekline ve sonrasında da 

enerjinin depolanmasına geldi. 

Elektrokimyasal kapasitörler veya diğer adıyla süperkapasitörler elektrik enerjisi 

depolayan ve günümüze kullanılan tüm pillere göre çok daha yüksek oranda deşarj 

olabilen cihazlardır yani enerjinin depolanması ve kullanılması süreçlerinde lityum-

ion pillere göre avantajlarıyla ön plana çıkmakta ve bize geliştirilmesi gereken daha 

çok farklı alanlar olduğunu gösteren çözümler sunmaktadır. Tüm bu güçlü yanlarına 

rağmen geliştirmeler devam etmekte olup çözmemiz gereken detaylar arasında pillere 

göre düşük enerji yoğunluklarına sahip olması, maliyetler ve self-deşarj konularında 

çözülmeyi bekleyen sorularımız bulunmaktadır.  

Süperkapasitörlerin enerji yoğunluğunu arttırmak için çalışma potansiyel aralığı veya 

kapasitans artırılabilir. Kapasitans, elektrot yüzey alanı ile doğru orantılı, elektrotlar 

arasındaki uzaklık ile ters orantılı olduğundan, elektrot yüzey alanının artırılması en 

önemli stratejilerden biridir. 

Geçiş metal oksitleri, hidroksitleri veya sülfitleri yüksek kapasitif ve ucuz olmaları 

bakımından süperkapasitif malzemeler olarak araştırılmaktadırlar. Geçiş metal oksit 
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ve hidroksitleri hızlı, tersine çevrilebilir ve çoklu elektron redoks reaksiyonları 

sayesinde karbon esaslı malzemelere göre daha yüksek enerji yoğunluğu 

sağlayabilirler (Rafai ve diğ. 2019). Bu malzemeler kimyasal çöktürme, sol-jel, 

hidrotermal veya elektrokimyasal sentez gibi pahalı olmayan kimyasal yöntemlerle 

sentezlenebilir (Lokhande ve diğ. 2011). Hidrotermal sentez ile hem gözenekli ve 

kontrol edilebilir morfolojilerde malzeme sentezlenebilir hem de sentezlenen aktif 

malzemenin doğrudan akım toplayıcı ile entegrasyonu sağlanabilir. Elektrot 

malzemelerin doğrudan iletken substratlar üzerinde büyütülmesi sayesinde bağlayıcı 

malzeme kullanımına gerek kalmaz, nano yapıların iletken substratlar üzerinde 

düzensiz şekilde yerleşmeleri önlenir, aktif bölgelerin bağlayıcı malzemeye 

gömülmesi ile oluşan yetersiz kütle transportu ya da yük transportu ortadan kalkar 

(Huang ve diğ. 2018), elektrokimyasal performans belirgin biçimde artar, üretim 

maliyeti ve süresi azaltılır (Wu ve diğ. 2019). 

Nikel esaslı elektrot malzemeler yüksek teorik spesifik kapasiteye (4613 F g−1) sahip 

olmalarından dolayı incelenirken kobalt esaslı malzemeler elektrot iletkenliğini 

arttırmaları ve morfolojik etkileri bakımından önemlidir (Li ve diğ., 2017). Bu nedenle 

Ni-Co esaslı malzemeler elektrokimyasal süperkapasitörlerin performanslarını 

geliştirmek amaçlı olarak literatürde geniş yer tutmaktadır. Bu malzemelerde 

genişletilmiş tabakalı yapı ile ultra ince ve gözenekli morfolojiler sayesinde spesifik 

kapasitansta yüksek artış mümkün olmaktadır. Dolayısıyla Ni-Co tabakalı çift 

hidroksitler (Ni-Co LDH) ultra ince tabakalı yapıları sayesinde tek başına Co(OH)2 ya 

da Ni(OH)2’ten daha yüksek performans gösterirler (Wei ve diğ., 2017). 

Nikel ve kobalt esaslı metal oksitlerin Mo, Fe, Cu, Zn ve Al gibi metallerle 

katkılanmaları, hazırlanan malzemelerde bu metallerin çoklu redoks durumları ile 

daha fazla faradaik reaksiyon, elektriksel iletkenlikte artış ve geniş yüzey alanlı 

morfolojiler sağlar. Örneğin Cu ile katkılamanın geniş yüzey alanı ve yüzeye dikey 

doğrultuda büyümeden dolayı yüksek alan kapasitansı sağladığı (Sun ve diğ., 2018), 

Zn ile katkılamanın redoks reaksiyonları üzerinde sinerjetik etki ve Zn’nun sahip 

olduğu iyi elektriksel iletkenlik sayesinde elektriksel iletkenliğin ve kapasitif 

performansın artttığı gösterilmiştir (Wu ve diğ., 2019).  

Grafit, süperkapasitörlerde kullanılan aktif karbon, grafen, karbon nanotüp ve karbon 

kumaş gibi elektrotlar içinde en ucuz olanıdır. Tabakalı yapısı ile pillerde ve 

süperkapasitörlerde negatif elektrot olarak kullanılan ucuz, hafif ve toksik özellikleri 
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bulunmayan bir malzemedir. Grafit aynı zamanda akım toplayıcı görevi de gördüğü 

için diğer karbon malzemeler gibi bir bağlayıcı gerektirmez. Pahalı kaplama 

ekipmanları gerektirmeyen basit ve hızlı elektrodepozisyon yöntemi ile yüzeyi kolayca 

modifiye edilebilir. Elektrolitik hücreden akımın geçmesi ile metalik katyonlar negatif 

yüklü yüzey üzerine migrasyona uğrarlar ve yüzey üzerinde indirgenme reaksiyonları 

sonucu metalik kaplamalar hazırlanabilir (Montemor ve diğ., 2016). Uygulanan akım 

yoğunluğu, potansiyel, elektrolit kompozisyonu, sıcaklık, süre ve karıştırma gibi 

parametrelerin düzenlenmesi ile film morfolojisi, komposizyonu ve kalınlığı üzerinde 

kontrol sağlanabilir (Montemor ve diğ., 2016; Trzaska ve diğ., 2016). 

Bu Tez çalışmasında, süperkapasitörlerin Matematiksel olarak modellemesi 

kapsamında elektrot malzemeler hazırlanmış, elektrokimyasal karakterizasyon 

yöntemleri ve fiziksel yöntemleri kullanılarak süperkapasitörlerin özellikleri 

incelenmiştir.  
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2. GENEL KISIMLAR 

Süperkapasitörler, elektrik enerjisi depolamak için kullanılan yenilikçi bir 

teknolojidir. Düşük enerji yoğunluğuna sahip olsalar da, yüksek güç yoğunluğu ve 

uzun ömürleri ile diğer enerji depolama yöntemlerine göre avantajlıdırlar. Bu 

nedenle, birçok alanda kullanılmaktadırlar. Birincil kullanım alanı taşıtlar, 

arabalar, bisikletler, uçaklar, gemiler gibi ulaşım araçlarının fren enerjisi geri 

kazanımı sistemlerinde kullanılmalarıdır. Ayrıca, rüzgar türbinleri, güneş panelleri 

ve diğer yenilenebilir enerji kaynaklarından elde edilen enerjinin depolanmasında 

kullanılırlar. Bunun yanı sıra, güneş panelleri, piller, diğer enerji depolama 

cihazları ve güç kaynakları için de bir yedek güç kaynağı olarak kullanılabilirler. 

Elektrotlardaki değişikliklerin verimlilik üzerine etkisi, superkapasitörlerin 

performansını artırmak için yapılan çalışmalardan kaynaklanmaktadır. Elektrot 

yüzey alanı artırılarak depolama kapasitesi artırılabildiği gibi, elektrot malzemeleri 

değiştirilerek enerji yoğunluğu artırılabilmektedir. Birçok çalışma, karbon bazlı 

elektrot malzemelerinin kullanımını araştırmıştır. Karbon nanotüpleri, grafit, 

karbon elyafı ve aktif karbon gibi malzemelerin kullanımı, yüksek yüzey alanı, 

düşük iç direnç ve iyi iletkenlik özellikleri nedeniyle popülerdir. Ayrıca, metal 

oksitler, polimerler ve metal-organik çerçeveler gibi diğer malzemeler de 

kullanılmaktadır. Bu malzemeler, enerji yoğunluğunu artırmak için elektrot yüzey 

alanını artırmanın yanı sıra, yüksek voltajlar altında çalışma kapasiteleri nedeniyle 

de çekici olabilirler. 

 “Süperkapasitör” ve “ultrakapasitör” terimlerinin kullanımı ilk defa 1971’de 

Nippon Electric Company (NEC) tarafından elektronik cihazlarda güç tasarruf 

birimi olarak üretilen ticari elektrokimyasal kapasitör ile başlamıştır (Noori ve 

diğ., 2019). Günümüzde süperkapasitörlerin kullanım alanları genişlemiş ve 

kullanımı yaygınlaşmış durumdadır. Hibrit elektrikli arabalarda, metro, tren ve 

tramvaylarda, yenilebilir enerji üretimi ve havacılık sistemleri gibi yüksek güç 

gereksinimi olan sistemlerden dijital iletişim ve taşınabilir elektronik cihazlara 

kadar değişen geniş ölçekte uygulama alanlarına sahiptirler (Rafai ve diğ., 2019). 

Süperkapasitörlerde birim alanda depolanan enerji miktarı elektrotun kullanılan 

cihazın enerjisi(W h kg-1) birim alanda depolanan enerji miktarı süperkapasitörlerin 

şarj sürelerinin piller ile kapasitörlerle karşılaştırdığında düşük enerji yoğunluklarına 
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sahip olsalar da Süperkapasitörler yüksek güç yoğunlukları ve uzun ömürleri 

sayesinde enerji depolama yöntemlerine göre oldukça avantajlıdırlar. Bu nedenle de 

kullanım alanları artmakta ve elde edilecek faydalar bakıldığında da daha hızlı bir 

şekilde kullanım alanları ve verimlilikleri arttırılmaya çalışılmaktadır. 

 

 

Şekil 1.1  Ragone Diyagramı ( https://doi.org/10.1016/j.est.2021.103823) 

 

Süperkapasitörlerin öncelikli kullanım alanları son zamanlarda özellikle karbon 

emisyon üretimleri sebebiyle benzinli ve dizel araçların yerine hibrit ve elektrikli 

araçların kullanımının artması sebebiyle arabalarda, bisikletlerde, uçaklarda, 

gemilerde fren enerjisi geri kazanım sistemlerinde kullanılmalarıdır. Bunun 

yanında Rüzgar türbinleri,güneş panallerinde ve diğer yenilenebilir enerji 

kaynaklarından elde edilen enerjinin de depolanmasında kullanılmaktadırlar. 

Elektrot malzemelerindeki değişikliklerin etkisi değerlendirilmiş ve araştırma 

konusu olmuştur ve bu konuda yapılan çalışmaların verimlilik üzerine etkisi, 

süperkapasitörlerin performansını artırmak için yapılan çalışmalardan 

kaynaklanmakta olup Elektrot yüzey alanı artırılarak depolama kapasitesinin 

artırılabildiği gibi elektrot malzemelerini değiştirerek enerji yoğunluğunun 

artırılabildiği yapılan çalışmalarda gözlemlenmiştir. 

https://doi.org/10.1016/j.est.2021.103823
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Özellikle karbon bazlı elektrot malzemelerin kullanımı konusunda çalışmaların 

fazlalığı dikkat çekmekte olup Karbon nanotüpleri, grafit, karbon elyafı ve aktif 

karbon malzemelerinin kullanımı, yüksek yüze alanı, düşük direnç ve iyi iletkenlik 

özellikleri nedeniyle popülerdir. Ayrıca Metal oksitler polimerler ve metal organik 

çerçeveler gibi diğer malzemelerin de sıkça kullanıldığına rastlamaktayız. 

Kullanılan bu malzemeler enerji yoğunluğunu artırmak için elektrot yüzey alanını 

artırmanın yanı sıra yüksek voltajlar altında çalışma kapasiteleri nedeniyle de 

dikkat çekmektedirler. 

Süper kapasitörler çalışma şekilleri ve şarj-deşarj sürelerine de bakıldığı zaman 

Piller ile kapasitörler arasında yer almaktadırlar Pillere göre güç yoğunluğu yüksek 

olduğundan tamamlayıcı olarak karşımıza çıkmaktadır. Pillerin süperkapasitörlere 

göre sahip olduğu önemli bir dezavantaj elektrokimyasal reaksiyonların elektro 

aktif malzemesinin içinde gerçekleşmesinden dolayı elektrotların şişmesine ya da 

çekmesine neden olmasıdır ki bu da zayıf mekaniksel kararlığa ve düşük şarj-

deşarj ömrüne neden olmakta, en iyi durumda birkaç bin şarj-deşarj 

sağlanabilmektedir. (Gonzalez ve diğ.,2016; Montemor ve diğ.,2016; Simon ve 

Gogotsi,2008)(Tablo 2-1) 

 

Tablo 2-1 Kapasitör, Süperkapasitör ve pillerin performanslarının karşılaştırılması 

Performans Süperkapasitör Pil Kapasitör 

Şarj/Deşarj 

Döngüsü 

>500,000 1000-2000 >106 

Şarj/Deşarj 

verimliliği 

85-90% 75-85% ~100% 

Isı Aralığı -40-70°C Oda Sıcaklığı -40-105°C 

Enerji Yoğunluğu 6-12 20-40 <0,2 

Güç Yoğunluğu 2-12 0.1-0.5 20-1000 

Süperkapasitör üreticilerine baktığımızda Maxwell Teknoloji (Tesla tarafından satın alındı 

ve şu anda Tesla Enerji olarak faaliyet gösteriyor), 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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Süperkapasitörler ile ilgili yapılan araştırmaların sonuçları özellikle küresel ısınmanın 

sonuçlarının günümüzde çok fazla etkilerinin olması ve karbon emisyonlarının etkilerinin 

azaltılması kapsamında yenilenebilir enerji kaynaklarına geçişin desteklendiği ve 

öneminin arttığı günümüz koşullarında enerjinin depolanmasının önemi çok daha fazla 

önem kazanmakta ve bu yönde araştırmalar çok hız kazanmaktadır. 

 

2.1 Süperkapasitörler Hakkında Genel Bilgilendirmeler, Performans Kriterleri 

Hakkında Bilgiler 

2.1.1 Dielektrik Kapasitör, Elektolitik Kapasitör ve Süperkapasitör 

Kapasitörler birbirine paralel olarak iki elektriksel iletken levha (Elektrot) arasında 

yük (q) birikmesi sonucunda oluşan elektriksel potansiyel enerji formunda enerjiyi 

depolar. 

E= qV          (2.1) 

 

Kapasitörlerde yük durumunun potansiyelle değişmesi bir orantı sabitine yani 

kapitansa (C) bağlıdır. 

q = CV         (2.2) 

Kapasitans biri F’dır ve eşitlik (2.3)’de gösterildiği şekilde yüklü levhaların alanı (A) 

ile doğru orantılı olarak, levhalar arasındaki uzaklık (d) ile ters orantılıdır. 

     (2.3) 

𝜀, dielektrik malzemenin dielektrik sabiti; 𝜀ₒ boşluğun permitivetisidir  (8.84×10−12 

F m−1). 

Kapasitörler elektrotlar arasında kullanılan malzemeye göre dielektrik ve elektrolitik 

kapasitörler olarak sınıflandırılır. Süperkapasitörler, geniş yüzey alanlı elektrotlara 

sahip elektrolitik kapasitörlerdir Şekil 2-2. Dielektrik kapasitörlerde elektrotların 

arasındaki dielektrik malzemeler. Elektrolit kapasitörlerde ise elektrolit malzemesi 

bulunur. Elektrolit, iyonik iletkenlik sağlayan, kimyasal olarak kararlı bir sıvı, jel ya 

da katı malzemedir. 
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Şekil 2-2: Şematik olarak a) dielektrik kapasitör b) elektrolitik kapasitör ve c) süperkapasitör 

yapısı. 

 

Dielektrik ve elektrolit kapasitörler bir elektrik alan uygulandığında elektrotlar 

üzerinde yük dengesi sağlaması açısından farklılık gösterirler; dielektrik 

malzemelerde dipol moleküller elektrik alan doğrultusunda yönlenerek polarize 

olurken elektrolit malzemede hareketli yük taşıyıcılar karşıt yüklü elektrotlara doğru 

hareket ederek elektrot yüzeyde yük dengesi sağlarlar. (Şekil 2-2 a ve b) 

Süperkapasitörlerde elektrot malzemesinin gözenekli yapıda olması sayesinde yüzey 

alanı arttığından dielektrik ve elektrolitik kapasitörlere göre elektro/elektrolit 

arayüzeyinde çok daha fazla yük yoğunluğu ve kapasitans sağlanmaktadır (Şekil 2-

2c). Dielelektrik kapasitörlerin kapasitansları μF düzeyinde olurken 

süperkapasitörlerin kapasitansları F düzeyine çıkabilir. 

Süperkapasitörlerde kullanılan elektrolit malzeme elektrot malzemesi kadar önemlidir, 

çünkü elektrolitin viskozitesi, elektrot yüzeyi ile teması, arayüzey direnci, iletkenliği 

süperkapasitörlerin performansında özellikle de çalışma potansiyellerinin 

belirlenmesinde önemli rol oynar (Eftekhari, 2018). Sulu elektrolitler, organik 

elektrolitler ve iyonik likit elektrolitler kullanılan üç temel elektrolit tipidir. Su, 

asetonitril, propilen karbonat en çok kullanılan elektrolit çözücüleridir. Elektrolit 

çözücünün binlerce sayıdaki şarj-deşarj için kimyasal olarak kararlı olması önemlidir. 

Sulu elektrolitler düşük viskozite ve görece daha yüksek iyonik iletkenlikleri 

sayesinde etkin şarj-deşarj hızları sağlayabilirler. Ancak sulu elektrolitlerin yüksek 
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çalışma potansiyellerinde dekompoze olmaları yüksek çalışma potansiyel aralıklarında 

kullanımını engeller, dolayısıyla enerji yoğunluğu daha düşük olur. Organik 

elektrolitler daha yüksek enerji sağlayabilirler, çünkü bu tür elektrolit çözeltileri daha 

büyük dekomposizyon potansiyellerine ve dolayısıyla daha yüksek çalışma potansiyel 

aralıklarına sahip olabilirler (Basnayaka ve diğ., 2016). Yüksek enerji yoğunluğu elde 

edilmesine rağmen organik elektrolitlerin bazısı havada düşük kararlılık ve nemden 

etkilenme gösterirler. Diğer yandan çözünmüş olan iyonların protonlardan daha büyük 

olması sonucu kapasitans azalır. Asetonitril gibi organik elektrolitlerin bazıları 

toksiktirler ve çevreye zararlı etkilerinin önlenmesi için bağlayıcı malzemelerin 

kullanımını ve “inert” katkı maddelerinin kullanımını gerektirir (Montemor ve diğ., 

2016). İyonik likitler ise oda sıcaklığında sıvı halde olan çözücüsüz elektrolitlerdir. 

İyonik likitlerde çalışma potansiyel aralığı 4V’a ulaşılabilmektedir. İyonik likitlerin 

oda sıcaklığındaki iyonik iletkenlikleri düşük olduğundan ancak yüksek sıcaklıklarda 

kullanılırlar (Simon ve Gogotsi, 2008).  

Süperkapasitör performasını etkileyen bir diğer faktör elektrot aktif malzemesinin 

kütlesi ya da hacmidir. Spesifik kapasitans elektrot malzemesinin birim kütle başına 

kapasitansıdır (F g−1). Kapasitör elektrotlarının gravimetrik performası kütle arttıkça 

düşer, alan performansı kütle ile doğru orantılı olarak artar. Dolayısıyla malzemelerin 

performansının çok üstünde bir değerlendirmeye neden olmaması için kapasitans 

birimi spesifik kapasitans (F g−1) ya da kapasitans yoğunluğu (F cm−3 veya F cm−2) 

olarak daha güvenilir kriterler sağlaması bakımından belirtilir. Özellikle ticari 

alanlarda belli bir uygulama için aktif malzemenin kütle miktarı ve elektrot kalınlığı 

ayarlanarak optimizasyon yapılır. Örneğin 10 μm elektrot kalınlıklı bir süperkapasitör 

yüksek güç uygulaması için uygun olabilirken, 100 μm kalınlıklı bir elektrot yüksek 

enerji uygulamaları bakımından daha uygun olabilir. Dolayısıyla ince kalınlıklı aktif 

malzeme ya da deşarj süresi uzun olan malzemeler için hesaplanan spesifik kapasitans 

yüksek olsa da pratik olarak kullanışlı olmayabilirler (Noori ve diğ., 2019). 

 

2.1.2. Süperkapasitörlerde Sınıflandırma 

Süperkapasitörlerde sınıflandırma yük depolamalarına bağlı olarak sınıflandırılmakta 

olup;  
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Elektriksel çift tabaka kapasitörler (EDLC) Psödokapasitörler (Bunlara redoks 

kapasitöler de denilmektedir) olmak üzere ikiye ayrılırlar. 

EDLC’lerde yük depolamasında elektrot/elektrolit ara yüzeylerde yüklerin birikmesi 

ile olur. Gözenekli yapılarda genel olarak karbon bazlı malzeme olan elektrot aktif 

malzemesinin içerisinde ve ara yüzünde faradaik reaksiyonlar olmaz. 

Psödeokapasitörlerde ise yüzey kısımlarında ve civarında faradaik redoks 

reaksiyonları ile yük depolarlar. Psödokapasitörler çok hızlı tersine çevrilebilir 

faradaik reaksiyonlar sayesinde EDLC’lerden daha yüksek kapasitansa sahiptirler 

(Zhang ve diğ., 2018). Geçiş metal oksitleri, elektriksel iletken polimerler 

psödokapasitif aktif malzemelerdir (Tablo 2-2).  

 

Tablo 2-2: Süperkapasitörler için temel elektrot malzeme sınıflarının performans 

karşılaştırmaları (Basnayaka ve diğ.,2016) 

Malzeme sınıfı Kapasitans Avantaj/Dezavantaj 

Aktif 

karbon,CNT,grafen 

75-200   F g­¹ Kararlı, düşük kapasitans, ucuz 

İletken polimerler 

(PANL,PPy,PEDOT) 

100-500 F g­¹ Kararlı değil, yüksek kapasitans, 

pahalı 

Geçiş Metal Oksitler 

(MnO²,RuO₂ vb.) 

100-1000 F g­¹ Kararlı, yüksek kapasitans, pahalı 

 

2.1.2.1. Elektriksel Çift Tabaka Kapasitörler (EDLC)  

Karbon tozlar, Karbon nanotüpler, karbon fiberler ve kumaşlar, aerojeller, grafen, 

grafen oksitler ve grafit gibi karbonun çok çeşitli formları elektriksel çift tabakadan 

oluşan süperkapasitörler sınıfını oluştururlar. Sektörde malzeme olarak Grafen ya da 

aerojeller pahalıdır ve daha çok yüksek teknolojiler için kullanılabilirler. Grafen, 

süperkapasitör elektrotlarında kullanılan bir malzeme olarak, elektroaktiviteyi ve 

iletkenliği arttırmak amacıyla tercih edilmektedir. Grafen ayrıca, metal oksitlerin 

büyümesi için bir substrat olarak kullanılabilmekte, bu da elektriksel iletkenlik ve 

elektrokimyasal aktivitenin artmasına katkı sağlamaktadır. Ancak, grafen 

tabakalarının kümelenmesi ve birbirine yapışması gibi zorluklarla başa çıkılması 
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gerekmektedir. Son yıllarda, esnek mikroskopik 3-boyutlu grafen köpükler, yüksek 

yüzey alanlı elektrotların oluşturulmasında kullanılan uygun bir substrat olarak ticari 

olarak uygulanabilir hale gelmiştir. Yüksek teknolojik uygulamalarda fiyatı nedeniyle 

sınırlı bir kullanım alanına sahip olmasına rağmen, bu köpükler önemli bir gelişme 

sunmaktadır. Dolayısıyla, düşük maliyetleri, toksik olmayan yapısı ve stabilitesi 

nedeniyle birkaç karbon esaslı malzeme, elektrot üretiminde uygun bir seçenek olarak 

kabul edilmektedir. Karbon esaslı elektrotlar, geniş kullanım alanlarına sahip olup, 

sürekli olarak yeni gelişmelerle ve bakış açılarıyla zenginleşmektedir. 

EDLC tipi süperkapasitörün şarj edildiğinde elektronlar, pozitif elektrottan negatif 

elektrota doğru harici bir devre üzerinden hareket eder. Bu elektronların hareketi 

kapasitörün enerji depolama mekanizmasıdırAynı zamanda, elektrolit içindeki 

katyonlar negatif elektrota doğru hareket ederken, anyonlar pozitif elektrota doğru 

hareket eder. Bu, elektrokimyasal reaksiyonların gerçekleştiği ve elektriksel yüklerin 

dengelendiği bir süreçtir. Bu hareketler, süperkapasitörün enerji depolama ve deşarj 

işlevini yerine getirmesine yardımcı olur (Şekil 2-4a). EDLC’lerde elektrolit iyonları 

elektrot yüzey üzerinde adsorplanarak depolandığından bir redoks reaksiyonu olmaz. 

Dolayısıyla potansiyel değişimine hızlı yanıt vermesi yüksek güç yoğunluğu sağlar, 

ancak sınırlı miktarda yük yüzeye hapsolduğundan enerji yoğunluğu pillerden düşük 

olur (Simon ve diğ., 2014). Arayüzeyde elektrottaki elektronlar ile elektrolitteki iyon 

yükleri tüketilmediği için konsantrasyon farkı değişmez, dolayısıyla yük transferi sabit 

bir direnç gösterir (Buck, 1992). Kullanılan elektrolite bağlı olarak bir karbon yüzey 

üzerindeki çift tabaka kapasitansı 5−20 μF cm−2 arasında değişmektedir (Simon ve 

Gogotsi, 2008). 

Süperkapasitörlerde gözeneklerin boyut dağılımı geniş olduğundan elektrot üzerinde 

iyon adsorpsiyonunun farklı özellikleri yük depolama prosesini oldukça farklılaştırır 

(González ve diğ., 2016). 

Çok küçük gözenekler, iyonların girişine izin vermez ve bu nedenle çift tabaka 

kapasitansına katılmazlar. Bu nedenle, ölçülen kapasitans ile spesifik yüzey alanı 

arasında lineer bir ilişki yokturAyrıca, 0.5 nm'den daha küçük gözenekler, hidrat 

iyonlarının girişine engel olabilir. Hidratlı iyonlar, su molekülleri tarafından 

çevrelenen ve bu çevreleme nedeniyle büyük bir hidrat kabuğu oluşturan iyonlardır. 

Bu hidrat kabuğu, iyonların daha büyük gözeneklere girmesini zorlaştırabilir veya 
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engelleyebilir. Bu nedenle, gözenek boyutları, süperkapasitörün kapasitansını 

etkileyebilir ve gözenek boyutları ile kapasitans arasındaki ilişki, gözenek 

boyutlarından kaynaklanan iyonların hareketine ve depolanmasına bağlı olarak 

karmaşık olabilir. 0.5 nm'den küçük gözeneklere hidrate iyonlar giremez. Organik 

elektrolitlerde ise solvat iyonların büyüklüğü 1 nm'den büyüktür. İyonlar dinamik bir 

çözücü molekül zarfı ile sarılmışlardır. Bu çözücü molekül zarfının kısmen ya da 

tamamen uzaklaştırılması halinde iyonların mikro-gözeneklere girebildiği öne 

sürülmüştür. Daha küçük gözeneklerde elektronik ve iyonik yükler arasındaki uzaklık 

azalacağından elektrot yüzey ile iyon arasındaki d uzaklığı da Şekil 2-3’te gösterildiği 

gibi azalacaktır (Simon ve Gogotsi, 2008). Çok geniş gözenekler kapasitif yük 

depolamada kullanılmayan ancak elektronların yoğunluğunu azaltan serbest alanlara 

sahiptir. Bu etki elektrolit moleküllerinin giremeyeceği büyüklükteki gözeneklerin 

varlığında olduğu gibi endüstriyel olarak önem arzeden volümetrik temelli 

kapasitanlar için dezavantajlıdır. Süperkapasitörlerin güç verimi az miktarda mezo-

gözenek bulunduğunda ve bu mikro-gözeneklere elektrolitin hızlı nüfuz etmesi 

sağlandığında artmaktadır (González ve diğ., 2016). Hiyerarşik yapılı malzemelerde 

makro-, mezo- ve mikro-gözenekler mevcuttur. Bu gözeneklerin difüzyon ve yük 

depolamaya farklı katkıları olduğundan yüksek güç ve performans sağlarlar. Makro-

gözenekler elektrot aktif malzemesinin iç yüzey kısımlarına iyon difüzyon uzunluğunu 

kısaltır, mezo-gözenekler iyonların difüzlenmesi için düşük direnç yolları sağlar ve 

mikro-gözenekler ise elektriksel çift tabaka kapasitansının artmasını sağlar (Simon ve 

Gogotsi, 2008). 

 

 

Şekil 2-3: Hiyerarşik gözenekli yapıda iyon difüzyonu (Noori ve diğ.,2019) 

Grafitik karbon yüksek iletken, elektrokimyasal kararlı ve açık gözenek özelliklerine 

sahiptir. Gözenek büyüklükleri mikro (d < 2 nm), mezo (2 nm ≤ d ≤ 50 nm) ve makro 

(d > 50 nm) boyutlarda olabilmektedir. Bu malzemelerin çift tabaka kapasitansı 

organik elektrolitlerde 100-120 F g−1; sulu çözeltilerde 150–300 F g−1 olarak 
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bulunmuştur (Simon ve Gogotsi, 2008). Ancak mikro-gözenekli karbonlar, yüksek 

frekanslarda potansiyel kaybı ve yüksek tarama hızlarında voltametrik bozulma gibi 

istenmeyen sonuçlar göstermektedirler (Stephen Fletcher, 2014). 

 

2.1.2.2. Psödokapasitörler 

 

Psödokapasitans kelimesi yunanca “sahte, yalancı” anlamına geen “pseudos” 

kelimesi ile “kapasitans” kelimesinin birleşiminden oluşur. Psödokapasitans 

“yaklaşık olarak, neredeyse kapasitif” anlamında kullanılmaktadır. Bir elektrotun 

elektrokimyasal tepki olarak bir kapasitör gibi davranışını tanımlar (Brousse ve diğ., 

2015). 

Psödokapasitansın şarj olması elektriksel yük yoğunluğunun değişmesinden çok 

kimyasal kompozisyonun değişmesi anlamına gelir (Jamink ve Maier, 2001). Aktif 

elektrot malzemesinin yüzeyinde ve yüzey civarında redoks reaksiyonlar ile kimyasal 

formda elektriksel enerji depolanır. Deşarj ile cihaz depoladığı elektriksel enerjiyi dış 

devre üzerinden geçirir ve bir uygulama tarafından kullanılabilmesi sağlanır (Razeeb 

ve diğ., 2016). Bu tür reaksiyonlar Faraday yasasına uyarlar, dolayısıyla akımın neden 

olduğu kimyasal reaksiyon miktarı geçen elektrik miktarı ile orantılıdır. Faradaik 

prosesin gerçekleştiği elektrotlar "yük-transfer elektrotu" olarak da adlandırılırlar. 

Faradaik olmayan proseste, adsorpsiyon ve desorpsiyon olur ancak çözelti/elektrot 

arayüzeyinde bir yük transferi olmaz (Bard ve Faulkner, 2001). 

Transport proseslerinde psödokapasitans uzun zaman skalasında, dielektrik kapasitans 

kısa zaman skalasında gerçekleşir. Bu da EDLC süperkapasitörlere göre 

psödokapasitif malzemelerle daha yüksek enerji yoğunluğu elde edilmesini sağlar 

ancak güç performansı yavaş faradaik prosesler nedeniyle düşük olur (Jamink ve 

Maier, 2001). 

Genellikle geçiş metal oksitleri/hidroksitleri ve bunların bileşimleri, elektronik iletken 

polimerler elektrot yüzeyde aktif malzeme olarak tersine çevrilebilen ve hızlı redoks 

reaksiyonlar gösterdiklerinden psödokapasitif ya da oksit süperkapasitörler olarak 

tanımlanmaktadırlar (Simon ve diğ., 2014). Metal oksit ve iletkenler polimerlerin 

yanısıra 2-boyutlu karbitler ve nitritler, metal-organik yapılar (MOF) ve katmanlı çift 
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hidroksitler (LDH) psödokapasitif malzemeler olarak son yıllarda yoğun şekilde 

araştırılmaktadır. Bu malzemeler düşük maliyet, düşük toksit, yapısında ve 

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

RuO2 geniş bir çalışma potansiyel aralığına (1.2 V), yüksek proton iletkenliğe, iyi 

termal kararlılığa ve metalik iletkenliğe sahiptir ve psödokapasitör olarak gösterilen 

ilk malzemedir. RuO2'in teorik kapasitansı ~2000 mF g−1 dir, ancak uygulamarda bu 

kapasitans ~700 F g−1 değerine düşmektedir. Bu fark reversibil olmayan reaksiyonlar, 

düşük elektron-proton transportu, oksit partiküllerin kümelenmesi ve iletkenlikte 

azalma ile meydana gelen kristal yapıdaki değişimlerden kaynaklanmaktadır. Karbon 

nanotüp ya da grafen gibi malzemelerle kompozitlerinin yapılması elektrotun 

iletkenliğini, aktif yüzey alanını arttırır ve karbon malzemenin yüksek çift tabaka 

kapasitanının da katkısı ile RuO2’in faradaik kapasitansının daha yüksek kapasitans 

değerlerine ulaşması sağlanabilir (Montemor ve diğ., 2016). 

RuO2'in asidik ortamda oluşan redoks reaksiyonunda hızlı elektron transferi olurken 

protonlar RuO2 partiküllerinin yüzeyinde adsorpolanırlar. Ru(II)’den Ru(IV)'e 

yükseltgenir. 

RuO2 + xH+ + xe− ↔ RuO2−x (OH)x 

Redoks raksiyonunda proton katılması ve çıkarılması sırasında 𝑥 sürekli değişir (0≤ x 

≤2) ve Frumkin tipi izoterme sahip bir iyon adsorpsiyonu ile kapasitif davranışa neden 

olur (Simon ve Gogotsi, 2008) (Şekil 2-4b). 
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Şekil 2-4: a) EDLC ve b) Psödokapasitörlerde şarj ve deşarj prosesleri 

 

Rutenyum malzemelerin pahalı olmaları dezavantaj olarak uygulama alanlarının daha 

az ve sınırlı olmalarına sebep olmaktadır. RuO2 nin pahalı olması veya toksik olması 

sebebiyle bunun yerine çoklu oksidasyona sahip geçiş metal oksitler alternatif 

olabilmektedir. Bunlar düşük maliyetlidir ve doğal olarak da çok bol miktarda 

bulunmaktadırlar. MnO2, NiO, Co2O2 gibi geçiş metal oksitleri kolayca ve büyük 

ölçekte fabrikasyon ve mofolojilerinin tasarımlarında esneklik avantajlarına 

sahiptirler. Özellikle iki ya da üçlü geçiş metal oksitleri tekli geçiş metal oksitlere göre 

yüksek elektronik iletkenlik, farklı metal iyonlarının çoklu oksidasyon durumları 

nedeniyle yüksek elektrokimyasal aktivite ve katyonlar arasındaki elektron 

transferinde görece düşük aktivasyon enerjisi gibi üstünlüklere sahiplerdir (Wu ve 

diğ., 2019). Grafen gibi karbon malzemeler ile kompozit yapıları sayesinde düşük 

elektriksel iletkenlik sorunları ise çözülebilmektedir (Wang ve diğ., 2012). Sürekli 

şarj-deşarj ile tersine çevrilebilir olmayan reaksiyonların oluşması sonucu malzemenin 
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bozulması ile artan direnç bu malzemelerin kullanımını sınırlar. Kristalin yapısının, 

gözenek boyutunun, yüzey alanının çeşitli katkı maddeleri ile değiştirilmesi ve yapının 

katkılanması gibi yöntemler ile kapasitansta artış sağlanmış ve tekrarlanan şarj-deşarj 

koşulları altında elektrotun yaşlanması azaltılabilmiştir (Montemor ve diğ., 2016). 

Psödokapasitör malzemeler arasında geçiş metal hidroksitleri Co(OH)2 ve Ni(OH)2 

malzemelerinin yüksek kapasitans özelliklere sahip oldukları bilinmektedir. Nikel-

kobalt çift hidroksit tabakalı (Ni-Co LDH) yapıdaki malzemelerin ise geniş aralıklı 

tabakalara sahip olmaları tek başlarına Ni ya da Co hidroksit yapılara göre çok daha 

yüksek elektrokimyasal aktivite, yüksek kapasitif özellik ve yüksek elektriksel 

iletkenlik sağlar (Patil ve diğ., 2014). Ni-Co LDH yapılar genellikle hidrotermal sentez 

yöntemi ile sentezlenmektedirler. Ni-Co LDH hidrotermal sentezinde Şekil 2-5’de 

gösterildiği gibi (1) nükleasyon, (2) nükleasyon ile oluşan yapıların birleşmesi ve (3) 

yapıların büyümesi olmak üzere üç aşama bulunur (Patil ve diğ., 2014). 

 

 

Şekil 2-5: Ni-Co LDH’in üre varlığında hidrotermal sentezlenme mekanizması (Li ve diğ. 2016). 

Polianilin (PANI), polipirol (PPy) ve politiyofenler (PTh) gibi elektriksel iletken 

polimerler (ECP) ve nanokompozitleri bir diğer önemli psödokapasitör malzeme 

sınıfını oluştururlar. ECP’ler polimer zinciri boyunca π-konjugasyonu ile çevresinden 

elektron kazanarak ya da kaybederek redoks reaksiyonları yapabilirler. 

ECP’ler iki farklı elektrokimyasal davranış sergilerler: p-tipi iletken polimerler pozitif 

potansiyel aralığında elektroaktiftirler ve elektron verebilirler. Şekil 2-6’da gösterilen 
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şekilde elektrokimyasal reaksiyonlar sırasında p-tipi polimer zincirler oksitlenir ve 

elektrolit çözeltisinden gelen anyon ile doplanırlar. N-tipi iletken polimerler ise 

elektron alabilirler, negatif yüklüdürler ve katyonlar ile doplanırlar (Winkler ve 

Grądzka, 2016). 

 

Şekil 2-6: İletken polimer zincirlerinin redoks reaksiyonlar sırasında şarj-deşarj prosesinin 

şematik gösterimi (Basnayaka ve diğ., 2016). 

Polipirol kolay sentezlenmesi, düşük oksidasyon potansiyeli, suda çözünebilen 

monomeri, yüksek yük depolama kaabiliyeti ve konjuge çift bağları ile elektronların 

serbest hareketi sayesinde iyi elektriksel iletkenlik gibi süperkapasitör uygulamaları 

bakımından da elverişli özelliklere sahip bir malzemedir. Pirol monomer oksidatif 

polimerizasyon yöntemi ile polimerleşir (Şekil 2-7). Asitik ortamda pirol bir 

elektrodunu kaybederek polaron formuna dönüşür. Polaronlar bir araya gelerek 

bipolaron, trimer, kinoid yapı ve sonunda polipirol zincirleri oluştururlar (Thakur ve 

Lokhande, 2017). 
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Şekil 2-7: Polipirol yapı ve pirol monomerden elektrokimyasal sentezi (Thakur ve Lokhande, 

2017). 

Polipirol film içinde elektro-nötralite reversibil redoks reakiyonları ile sağlanır. PPy 

içinde ve PPy/elektrolit arayüzeyinde oksidasyon ve redüksiyon ile heterojen elektron 

transferi olurken elektrolitten PPy film içine elektronötralitenin korunması için anyon 

ya da katyonların iyonik difüzyonu ile iyonik transfer olur (Basnayaka ve diğ., 2016). 

 

Şekil 2-8: PPy’ün A¯ anyonu ile redoks reaksiyonu ve elektrokimyasal şarj-deşarj durumu. 

 

PPy, elektrokimyasal hücrenin tam deşarj durumunda nötr haldedir, çünkü PPy n-tipi 

doplanamaz (Zhou ve diğ., 2014). Şarj durumunda ise tam oksidedir ve elektrotlit 

anyonları PPy film üzerinde adsorplanmış halde bulunurlar (Şekil 2-8). 

 



19 

 

2.1.2.3. Simetrik, Asimetrik ve Hibrit Süperkapasitörler  

 

Enerji depolamak için kullanılan cihazları bir negatif ve bir pozitif elektrot olmak 

üzere 2 farklı kutuptaki elektrot oluşturur ve bu işlem için kullanılacak elektrotların 

tipine göre de simetrik süperkapasitör (SSC) , Asimetrik Süperkapasitör (ASC) ve 

hibrit sistemler olarak tasarlanabilirler.  

ASC olarak tasarlanan cihazlarda genel olarak bir EDLC tip elektrot ile birlikte 

psödokapasitif bir elektrot ile oluşturulur. Elektrotlar farklı elektrot aktif malzeme 

içeriyorlarsa ASC olarak sınıflandırılırlar (Brousse ve diğ.,2015) . 

SSC olarak tasarlanan cihazlarda isr tamamen özdeş iki elektrot kullanılır (Gonzalez 

ve diğ,. 2016). SSC’lerde elektrotların sınırlı bir elektrokimyasal çalışma potansiyel 

araığına sahip olduğu bilinmektedir ve psödokapasitif SSC’ler reaksiyonlarının sadece 

pozitif ya da negatif potansiyellerinden birinde kullanılabilir olması sebebiyle nadiren 

SSC olarak kullanılırlar. 

ASC’lerde yüksek güç yoğunluğu ve yüksek enerji sağlayabilmelerini iki farklı 

elektrot malzemesinin avantajlı özelliklerini birleştirmeye bağlı olduğu bilinmektedir. 

ASC’lerde pozitif ve negatif elektrotların farklı elektrokimyasal çalışma 

potansiyellerinin birleşerek daha geniş bir çalışma potansiyel aralığı elde edilebilir 

(Brousse ve diğ,. 2015). Negatif EDLC karbon elektrot ile pozitif psödokapasitif MnO3 

elektrotun birleştirilmesi ile oluşturulan bir ASC’de sulu elektrolitlerde su 

dekompozisyonu olmadan 2V potansiyele ulaşabilmektedir (Simon ve Gogotsi,2008). 

Fakat ASC’lerde psödokapasitif elektrottaki görece yavaş elektrokimyasal reaksiyon 

nedeniyle deşarj zaman sabiti daha büyüktür ve 1 s'den uzun olabilmektedir (González 

ve diğ., 2016). Ayrıca Depolanan enerji potansiyelinin karesi ile orantılı olduğundan 

(eşitlik 2.13) potansiyelin 3 kat artması ile enerjide 10 kata yakın bir artış sağlanabilir. 

Bu nedenle çalışma potansiyel aralığının geniş tutulması önemlidir.  

𝐸=  
1

2
 CV²     (2.4) 

Cihazın toplam kapasitansı  düşük kapasitanslı elektrotun kapasitans değeri ile 

sınırlanır, bu da yüksek performanslı asimetrik süperkapasitörlerin (ASC) 

tasarlanmasında anotun daha dikkatli seçilmesini önemli hale getirir (Zhang ve diğ., 

2018). 
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Hibrit cihazlar pil tipi bir negatif elektrot (grafit, Li4Ti5O15, TiO2…) ya da bir pozitif 

elektrot (PbO2, Ni(OH)2…) ile tamamlayıcı bir kapasitif elektrottan (aktif karbon gibi) 

oluşturulur. Cihazdan elde edilen deşarj eğrileri, çift tabaka kapasitörün lineer deşarj 

eğrisi ile faradaik elektrotun bir potansiyel düzlük içeren deşarj eğrisi arasındaki bir 

şekilde olur (Şekil 2-10). Hibrit sistemlerde de ASC’lerde olduğu gibi farklı tipteki 

elektrot çalışma potansiyellerin birleşmesinin bir sonucu olarak yüksek çalışma 

potansiyelleri sağlanabildiğinden daha yüksek enerji yoğunluğu elde edilebilir. Ticari 

hibrit cihazlarda spesifik enerji 10 Wh kg−1'i aşabilmektedir. Hibrit cihazlardaki ana 

sorun güç yoğunluğu ve şarj-deşarj ömrünün pil tipi elektrot nedeniyle daha yüksek 

olamamasıdır (González ve diğ., 2016). 

 

2.1.3. Süperkapasitörlerde Elektrokimyasal Karakterizasyon ve Performans 

 

Süperkapasitörlerde karakterizasyon ve performans testleri için kullanılan başlıca 

yöntemler elektrokimyasal çevrimsel voltametri (CV), galvanostatik şarj-deşarj 

(GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yöntemleridir. Bu ölçüm 

yöntemleri ile üç temel parametre ölçülür:  

Akım (I),  

potansiyel (V)  

zaman (t).  

Enerji, güç, kapasitans, eşdeğer seri direnç (ESR), çalışma potansiyel aralığı, % kalan 

kapasite oranı (% CR), şarj-deşarj ömrü ve kararlılığı, % kulonbik verim (%η), zaman 

sabiti (τ) gibi enerji depolama sistemleri için önemli diğer tüm parametreler elde edilen 

bu 3 temel parametreden bulunur.  

 

2.1.3.1 Elektrokimyasal Özellikler  

 

Süperkapasitör cihazların enerji depolamadaki performanslarını değerlendirmede üç 

elektrotlu hücre düzeneği süperkapasitör elektrotların, iki elektrotlu hücre düzeneği ise 

süperkapasitör cihazların enerji depolama performansını değerlendirmede kullanılır. 

Üç elektrotlu hücre düzeneğinde referans elektrot sabit bir potansiyel sağladığından 

elektrot aktif malzemeleri hakkında bilgi verir, her bir elektrotta hangi redoks 

davranışının olduğu anlaşılır. CV ile elektrot reaksiyonlarının tersine çevrilebilirliği 
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ve proses mekanizmaları hızlı ve kolay şekilde tayin edilebilir. CV ve GCD ile hem 

iki elektrot hem de üç elektrot sistemlerinde kapasitans değeri hesaplanabilir. Ancak 

enerji ve güç yoğunlukları iki elektrot sisteminden bulunur. Genellikle EIS yöntemi 

ile ESR; GCD yöntemi ile kapasitans, enerji ve güç; CV yöntemi ile kapasitör 

karakteristikleri belirlenir (Noori ve diğ., 2019).  

Şekil 2-9’de, Şekil 2-9c’de gösterilen üç farklı elektriksel devre için CV, GCD ve EIS 

karakteristik eğrileri gösterilmektedir. 

Mavi çizgi ideal kapasitör (C), siyah çizgi paralel RC devresi (Rct||C) ve kırmızı çizgi (Rs) 

ve (Rct) dirençleri olan devre (RS(Rct||C)) için a) CV, b) galvanosatik deşarj ve c) EIS 

Nyquist eğrisi profilleri. 

Tamamen kapasitif proseslerde akımın yönü uygulanan potansiyelin yönünün 

değişmesi ile birlikte anında değişir. Bu ideal bir durumda kare CV profil görünür 

(Şekil 2-9a, mavi çizgi). EDLC’lerde CV profilleri dikdörtgen şekle yakındır ya da 

üçgene yakın düz bir çizgi ile GCD’de karakterizedirler. Genellikle süperkapasitör 

CV’lerinde düşük tarama hızlarında CV profili dikdörtgene yakınken yüksek tarama 

hızlarında yuvarlatılmış köşeli ve yatay eksenle bir m eğimli şekilde görünür (Şekil 2-

9a, kırmızı çizgi). İdeal dikdörgen CV profilinin köşelerinde oluşan yuvarlaklaşma 

potansiyel potansiyel değişmesine karşılık akımdaki gecikmeyi gösterir ve bu durum 

ohmik düşme (IR düşme) olarak adlandırılan çözelti direncinden (RS) kaynaklanır. m 

eğimli CV ise bir yük tanser direncinin (Rct) olmasından dolayıdır. İdeal olmayan 

durumda herhangi bir yavaş kinetik proses, yani bir psödokapasitans şarj durumu var 

demektir (Conway ve diğ., 1997). 

Şekil 2-9c’de paralel RC devresi için gösterilen yarım daire aynı zamanda ESR ve Rct 

gibi diğer direnç değerlerini gösterir. Yüksek frekanslarda (𝜔→∞) empedans elektrolit 

direncine (ESR) yakınsar (𝑍→𝑅𝑠). 
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Bu değer Nyquist eğrisinin 𝑍′ eksenini kesitiği noktadır. Düşük frekanslarda(𝜔→0) ise 

empedans elektrolit direnci ile yük transfer direnci toplamına yakınsar (𝑍→𝑅𝑠+𝑅𝑐𝑡), 

Nyquist eğrisinde yarım dairenin çap uzunluğuna eşittir. 

Yüksek tarama hızlarında ve düşük oksidan konsantrasyonlarında CV eğrileri bozulur. 

Bu etki kullanılabilecek maksimum tarama hızlarını ve minimum konsantrasyon 

limitlerini belirler. Yüksek tarama hızlarındaki en önemli sınırlama çok az 

miktarlardaki elektrot aktif malzemesinin bile adsorpsiyonunun ya da ufak bir faradaik 

değişimin elektrot yüzeyi üzerinde belirgin ve baskın özellik göstermesidir.  

Yüksek ESR’nin CV eğrisi üzerindeki etkisi anodik piki düzleştirmek ve katodik piki 

daha negatife kaydırmak şeklinde görülür (Bard ve Faulkner, 2001). Ayrıca CV 

şeklinin değişmesi aktif malzemenin dekompoze olduğuna işaret olabilir. Gaz 

oluşumu da gözenekli malzemelerde gözenekleri tıkayabilir bu da CV şeklinin 

kapasitiften rezistif eğri göstermesine neden olabilir. (Noori ve diğ., 2019). 

CV görülen bu olgular galvanostatik deşarj eğrisinde (GCD) de (Şekil 2-9b) 

karakterize edilebilmektedir. GCD ölçümlerinde sabit bir dc akım uygulanır, zaman 

ile hücrenin potansiyel değişmesi gözlemlenir. 

Uygulanan sabit akım şiddeti ile orantılı olarak bir ESR ve bir IRS düşmesi meydana 

gelir (Şekil 2-9b, kırmızı çizgi).  

3-elektrotlu hücre düzeneğindeki psödokapasitif malzemenin CV’sinde tersine 

çevrilebilir ve belirgin genişlikte pikler bulunur. EDLC ve psödokapasitör için CV 

profilleri farklı olsa da iki ortak karakteristik aynıdır: (1) Akım (I) ve tarama hızının 

(v) orantılı olması. (2) Ters yönde v ile ters polarize akımın meydana gelmesi.  

Kapasitör tarama hızının pozitif yönde (+v) olması ile şarj olurken, negatif yönde (-v) 

olması sırasında deşarj olur. Şarj aşamasında pozitif elektrotun potansiyeli pozitif 

yöndedir, negatif elektrotun potansiyeli ise negatif yöne doğrudur. Bu sayede çalışma 

potansiyel aralığı genişler. Deşarj aşamasında bu proses ters yönde olur. 
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2.1.3.2 Enerji Hesaplamaları  

 

Şarj edilebilen piller özellikle CV profilleri malzemelerin faz transformasyonlarına 

işaret eden belirgin pikler gösterir. Pillerin GCD eğrilerinde deşarjı hemen 

başlangıcında potansiyel hızlıca düşer ve bu aşamadan sonra bir düzlük oluşur. Pilin 

bitmesine doğru ise potansiyel çizgisinde yeniden ani bir düşüş gözlenir. Bu da şekil 

olarak dörtgen şekle yakın şekilde gözlemlenir. Piller ve Elektriksel Çift Katmanlı 

Kapasitörler (EDLC'ler) arasındaki hibrit enerji depolama cihazları, genellikle Geçişli 

Durum Çıkış Eğrisi (GCD) üzerinden karşılaştırılır. GCD eğrisi, pillerin dörtgen alanı 

ile EDLC'lerin üçgen alanı arasında bir tür ortak noktayı yansıtarak bu iki enerji 

depolama teknolojisinin özelliklerini gösterir. Şekil 2-10'da, pil, EDLC ve hibrit enerji 

depolama sistemleri için deşarj eğrileri ve enerji hesaplamaları gösterilmektedir. 

 

Şekil 2-10: EDLC, pil ve hibrit cihazlarda deşarj prosesi ve enerji hesaplamaları. 

 

Pillerin deşarj profili genellikle dörtgen şeklinde olduğundan, enerji (E) miktarı E=qV 

eşitliği ile hesaplanabilir. Öte yandan, Elektriksel Çift Katmanlı Kapasitörler 

(EDLC'ler) için deşarj profili üçgen biçiminde olduğundan, enerji yoğunluğu E=1/2

qV veya E=1/2CV² ile hesaplanır. Hibrit sistemlerde ise deşarj eğrisi iç bükey veya dış 

bükey bir eğri şeklinde olabilir. Bu nedenle, deşarj eğrisi altında kalan alan, pillerin 

dörtgen alanı ile EDLC'lerin üçgen alanı arasında olduğundan, enerji nqV (burada 

0<n≤1) ile bulunur (Noori ve diğerleri,2019). 
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2.1.3.3 Şarj-Deşarj Kinetikleri 

CV veya GCD ölçümlerinde, en yüksek spesifik kapasitans genellikle en düşük tarama 

hızında veya akım yoğunluğunda elde edilir. Kapasitans, tarama hızı veya akım 

yoğunluğu arttıkça genellikle azalır. Yüksek tarama hızlarında, sadece aktif 

malzemenin dış yüzeyi şarj-deşarj süreçlerine katkıda bulunurken, düşük hızlarda aktif 

malzemenin hem iç hem de dış bölgeleri spesifik kapasitansa katkı sağlar. Kalan 

kapasitans oranı (CR, capacitance retention), değişen kapasitans değerinin 

başlangıçtaki kapasitansa olan yüzdesel oranını temsil eder ve bu oran artan tarama 

hızı veya akım yoğunluğuna karşı değişir. Yüksek CR, hatta çok yüksek tarama 

hızlarında bile elektrot aktif malzemesinin gözeneklerine elektrolit iyonlarının etkili 

bir şekilde girebildiğini gösterir. Kısa difüzyon yolu ve hızlı elektron/iyon taşınımı, 

yüksek CR ve yüksek güç performansı sağlayan hızlı elektrot kinetiğine işaret eder. 

Bu nedenle, geniş spesifik yüzey alanı ve uygun gözenek büyüklüğü, yüksek CR ve 

dolayısıyla yüksek enerji verimliliği elde etmek açısından önemlidir. 

 

2.1.3.4 Döngüsel Performans (Şarj-Deşarj Ömrü) 

 

Genellikle bir enerji depolama cihazının kapasitesi, şarj-deşarj döngü sayısı arttıkça 

azalır. Pillerde kullanım ömrü, interkalasyon prosesi ve kütlesel redoks reaksiyonları 

gibi faktörlere bağlı olarak iyon difüzyon kinetiğiyle sınırlıdır. Redoks 

reaksiyonlarından kaynaklanan faz dönüşümleri, özellikle yüksek hızlarda gerçekleşen 

şarj-deşarj sayısı arttıkça aktif malzemenin tabakalı yapısının bozulmasına neden olur. 

Yavaş reaksiyon kinetikleri, özellikle yüksek hızlarda, ideal olmayan ve tersine 

döndürülemez redoks reaksiyonlarına yol açarak kararlı bir performansın önündeki bir 

engel oluşturur. Pillerde şarj-deşarj ömrü, malzeme kararsızlığından, şarj-deşarj 

döngüleri boyunca redoks reaksiyonlarının tersine döndürülebilirliğinin azalmasından 

kaynaklanan faktörlere bağlı olarak 200 ile 2000 arasında değişebilir 

Diğer yandan, psödokapasitörlerde pillere göre şarj-deşarj ömrü genellikle daha 

uzundur. Psödokapasitörlerde, elektrokimyasal redoks reaksiyonları, elektrot 

malzemesinin içinde değil, daha çok yüzeyde veya yüzey civarında gerçekleştiğinden, 

yüksek şarj-deşarj sayılarında malzemenin bozulması ihmal edilebilir düzeydedir. 
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Bir cihazın şarj-deşarj ömrü için genel kabul görmüş bir sınır bulunmamaktadır; bu 

ömür süresi genellikle uygulama bağlamına göre değişiklik gösterir. Özellikle 

psödokapasitörler için, şarj-deşarj döngü sayısı genellikle kullanım başlangıcındaki 

kapasitans değerinin %80'inin altına düştüğü nokta olarak kabul edilir. Bu durum, 

psödokapasitörün performansının zamanla ne kadar azaldığını ve belirli bir uygulama 

için ne kadar süreyle etkili olabileceğini gösteren önemli bir kriterdir. 

2.1.3.5 EIS ve Empedanslar 

Bir sistemin ESR'si (Eşdeğer Seri Direnç), elektrolit direnci, aktif malzemenin iç 

direnci ve aktif malzeme ile akım toplayıcı arasındaki dirençten kaynaklanan toplam 

direnci ifade eder. ESR'yi etkileyen migrasyon etkisinin azaltılması ve difüzyon 

etkilerinin gözlemlenmesi için, sistemin elektrokimyasal empedans ölçümü açık devre 

potansiyelinde yapılır (Buck, 1992). Elektrokimyasal empedans spektrumu (EIS) ile 

hem elektrotlar hem de Süper Kapasitörler (ASC) ve hibrit cihazlar için çift tabaka 

yapısı, difüzyon olayları ve kapasitif özellikler belirlenebilir (Bard ve Faulkner, 2001) 

EIS ölçümleri için çalışma elektrotuna (WE) belli bir ω frekansında küçük bir akım 

I(ω) uygulanır ve bu ω frekansındaki potansiyel E(ω) ölçülür. Ölçülen empedans Z(ω) 

değeri, elektriksel devre elemanının ω frekansında uygulanan AC akıma karşı 

gösterdiği direnci temsil eder. Bu şekilde her bir frekans için empedans değerleri elde 

edilir. 

Z(
𝐸(𝜔

𝐼(𝜔)
=

𝐸ₒℯi(ωt+ϕ)

𝐼ₒℯiωt =Zₒ𝑒iωt     (2.5) 

Eşitlik (2.5)’de 𝑖=√−1 ve ω=2πf açısal frekanstır. ϕ faz açısı, uygulanan akım ile 

ölçülen potansiyel arasında gecikmeden kaynaklanır. 

Elektronik veya iyonik iletkenlik, yük transfer direnci gibi dirençler frekansa bağlı 

olmadığından 𝑍𝑅=𝑅 empedans ifadesi ile gösterilirler. Bir kapasitör devre elemanı 

için empedans ifadesi ise frekansa bağlıdır ve 𝑍𝐶(𝜔)=1/𝑖𝜔𝐶 biçiminde yazılır. 

Kapasitans empedansı frekansa bağlı olduğundan eşitlik (2.3)’de gösterilen kapasitans 

ifadesinden farklı şekilde yazılır. Frekansa bağlı kapasitans ZC(ω) tüm sistemin faz ve 

değerini taklit etmesi için tasarlanmış kurgusal (sanal) bir kapasitanstır (Fletcher ve 

diğ., 2014). Cihaz ve kablolardaki problemlerden kaynaklanan empedans indüktans 

“negatif diferansiyel kapasitans” olarak da adlandırılır ve 𝑍𝐿(𝜔)=𝑖𝜔𝐿 eşitliği ile 

gösterilir. 
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Örneğin paralel bir RC devresi için toplam empedans ZT(ω), ZR ve ZC(ω) 

empedanslarının toplamından eşitlik (2.6) ile hesaplanır: 

       𝟏           

𝒁𝑻 (𝝎)
=

        𝟏        

𝐙𝐑+𝐙𝐂(𝛚) 
          (2.6) 

1

𝑍𝑇(𝜔)
 = 

1

𝑅
 + 𝒾𝜔𝐶        (2.7) 

𝑍𝑇(𝜔)=
𝑅    

1+𝒾𝜔𝜏
     (2.8) 

Eşitlik (2.8)’de bulunn τ, elektrokimyasal relaksasyon zaman sabiti olarak adlandırılır 

ve τ=RC’ye eşittir. 

Relaksasyon zamanı kapasitörün karakteristik zamanıdır ve reaksiyonun ne kadar hızlı 

gerçekleştiğini gösterir (Jamink ve Maier, 1999). Dielektrik relaksasyon zaman sabiti 

(τdl) çift tabaka kapasitansı Cdl ve yük transfer direnci Rct ile oluşan zaman sabitidir. 

 

𝜏𝑑𝑙 = 𝑅𝒸𝔱𝐶𝑑𝑙 = 
1

𝜔𝑚𝑎𝑥
          (2.9) 

 

τdl süperkapasitör verimi olarak da tanımlanır (Basnayaka ve diğ. 2013) ve Nyquist 

eğrisinde yarım dairenin maksimum olduğu frekans değerinden (ωmax) bulunur (Şekil 

2-9c). Nyquist eğrisinde görülen her bir yarım daire bir elektrokimyasal prosesi 

karakterize ettiğinden (Buck ve Mundt, 1996a) birden fazla zaman sabiti bulunabilir. 

Her bir yarım dairenin değeri birbirine yakın ise yarım daireler birbirine karışarak bir 

dağılım gösterirler. 

Dolayısıyla Nyquist eğrisinde yarım dairelerin örtüşerek basık bir yay şekli 

oluşturması birden fazla elektron transfer prosesinin olduğu anlamına gelmektedir 

(Buck, 1992). 

 

2.2. SÜPERKAPASİTÖRLERDE YÜK DEPOLAMA MEKANİZMALARI VE 

MODELLEMELER 

 

Süperkapasitörlerde yük depolama mekanizmalarının temelinde, difüzyon ve 

elektriksel çift tabaka olguları bulunmaktadır. Elektrokimyasal bir sistemde elektrot, 
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elektrolit ve akım toplayıcı fazları bulunur. Başlangıçta (bir elektrik alan 

uygulanmazken) fazlar elektriksel olarak dengededir. Ancak bir elektrik alanı 

uygulandığında, özellikle elektrot/elektrolit ve elektrot/akım toplayıcı arayüzeylerinde 

yüklerin lokal dengesi sağlanana kadar değişen akımlar meydana gelir. Bu hareket 

eden yükler, arayüzeyden fazların içine doğru difüzyon ya da migrasyon ile hareket 

ederler (Buck, 1999). Elektrot/elektrolit arayüzeyinde oluşan bu yük dağılımı ve 

elektriksel potansiyel, klasik elektriksel çift tabaka (Gouy-Chapmann-Stern) modeli 

ile açıklanmıştır. 

 

2.2.1. Klasik Elektriksel Çift Tabaka Modeli 

 

Elektriksel çift tabakada, elektrot yüzeyinde kuvvetle adsorplanmış iyonların 

oluşturduğu bir kompakt tabaka (Stern düzlemi) ile elektrot yüzeyinden elektrolit içine 

doğru uzaklaştıkça azalan bir yük dağılımına sahip bir difüz tabakası bulunur (Şekil 2-

11a). Stern düzlemi, kimyasal (spesifik) adsorplanmış iyonların oluşturduğu iç 

Helmholtz düzlemi (IHP) ile fiziksel (spesifik olmayan) adsorplanmış karşıt iyonların 

oluşturduğu dış Helmholtz düzleminden (OHP) oluşmaktadır (Bard ve Faulkner, 

2001). Difüz tabakası ise difüz tabakasındaki yükler sabit durmadıkları için ortalama 

bir uzunluğa (LD) sahiptir ve zamanla karşıt yük birikimiyle artar. Dolayısıyla 

potansiyel, çözelti konsantrasyonuna bağlı olarak değişir (Bard ve Faulkner, 2001) 

Çift tabakada yüklerin dağılımı sonucu zaman içinde bir elektrik alanı (potansiyel 

dağılımı) oluşur. Stern düzleminden difüz tabakasına doğru potansiyel lineer biçimde 

hızla düşerken, difüz tabakasına doğru potansiyeldeki değişim lineerlikten sapar ve 

elektrolit içine doğru sabitleşerek bir düzlük biçimini alır (Conway ve diğerleri, 1997). 

Stern tabakasında kompakt halde bulunan yüklerin konsantrasyon farkı büyük 

olduğundan, lokal elektrik alanının bir sonucu olarak akım, hem migrasyon hem de 

difüzyonla taşınırken, elektrolitin iç kısımlarına doğru konsantrasyon farkı küçük 

olduğundan toplam akım büyük oranda difüzyonla taşınır (Jamink ve Maier, 2001). 

Şekil 2-11a'da, elektrolit içinde düşük konsantrasyonda olan bir tükenme bölgesi 

gösterilmektedir. Elektrolit içinden gelen yükler, bu tükenme bölgesine doğru 

difüzlenir. Bu süreç, elektrolit içinden sürekli olarak elektroaktif türlerin arayüze 



28 

 

taşınmasını sağlar. Elektrolitte meydana gelen bu difüzyon, yarı-sonsuz difüzyon 

durumunu tanımlar, yani reaktanların elektrolit çözeltisinin içinden (yarı-sonsuz 

uzaklıktan) elektrota ulaşması durumunu ifade eder. Warburg difüzyonu, en basit 

difüzyon durumudur ve yarı-sonsuz doğrusal difüzyonu tanımlamak için kullanılır 

(Basnayaka ve diğerleri, 2013). 

Yarı-sonsuz difüzyonla yüzeye dik yönde hareket eden iyonlar, elektrot yüzeyinde 

fiziksel olarak adsorplanırlar. Elektrot yüzeyinde adsorplanmış iyonlar, elektrot yüzeyi 

boyunca hareket ederek gelecek olan diğer iyonlar için yüzey difüzyonu ile yüzeyde 

yer açarlar. Daha fazla yüklü olan türler, yüzey üzerinde adsorpsiyon için önceliklidir. 

Adsorplanan iyonlar, adsorpsiyon bölgelerinde sabit kaldıkları varsayıldığında, bir 

yüzey difüzyonu söz konusu olmaz. 

Süperkapasitör durumunda elektrot yüzeyinde reaktan eksikliği olmaz, çünkü ürünler 

adsorplanmış olarak yüzeyde kalır ve elektrot yüzeyini sonraki reaksiyonların 

oluşması için terk etmezler. Elektrot şarj olduğunda bloklanır ve azalan miktarda yük 

çözeltiden difüzlenir (Eftekhari, 2018). 

Klasik modelde elektrot yüzeyinde homojen bir yük dağılımı olduğu kabul edilir. 

Gerçek durumda ise kimyasal ve yapısal düzensizlikler yük dağılımının elektrot 

yüzeyi üzerinde homojen olmasına izin vermez (Eftekhari, 2018). 

 

2.2.2. Transmisyon Hat Modeli ve Randles Devresi 

 

Düşük iyon konsantrasyonlu elektrolit ile gözenekli (absorbe edici) bir elektrot 

malzeme arasındaki arayüzeyde, transportun yarı-sonsuz doğrusal difüzyonla 

gerçekleşmesi beklenemez. Bu tür bir arayüzeyde, yük transportu bir elektriksel 

potansiyel uygulandığında başlangıçta büyük olabilir ancak zamanla (zamanın 

karekökü ile orantılı olarak) azalma gösterecektir. Gözenekli yapılar için, bu tür 

zamanla azalan difüzyonu göstermek için farklı bir model kullanılır. Bir gözenek 

içinde iyonlar, çözelti içindekine göre farklı bir direnç (R) ile karşılaşırlar. Bu durum, 

gözenek içindeki iyon hareketinin bir gecikmesine (RC) neden olur. Gözenek içindeki 

arka arkaya gecikmeler, bir RC ağ yapısı ile gösterilir (Şekil 2-11b). Bu modelleme, 

transmisyon hatı modellemesi olarak adlandırılır. Transmisyon hattı, bir zar ya da film 
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kalınlığında, sonlu bir L uzunluğundadır (Buck, 1992). Dolayısıyla, bir akım 

toplayıcı/gözenekli elektrot aktif malzemesi/elektrolit arayüzeylerinde (Şekil 2-11b), 

şu direnç ve kapasitörler bulunur: Tüm akımın çözelti direncinden geçmek zorunda 

olduğu için seri bir çözelti direnci (RS); RC ağında bulunan iyonik dirençler (Ri), 

iyonik kimyasal kapasitanslar (C+), dielektrik kapasitanslar (Cd); RC ağının sonunda 

(yani gözenek dibinde) yük transfer direnci (Rct), faradayik (kimyasal) kapasitans 

(CF) ve dielektrik kapasitans (Cd) 

 

 

Şekil 2-11: a) Klasik çift tabaka modeli, yarı-sonsuz difüzyon modeli. b) Gözenekli aktif 

tabakada RC ağ ile transmisyon hat. c) RC ağ’ın toplam empedansların gösterimi. d) İdeal 

Randles devresi. 

Şekil 2-11c'de yeniden düzenlenen eşdeğer devrede, gözenek içindeki iyonların 

dirençleri (Ri), frekansa bağlı olarak değişir ve toplam Warburg direnci (RW) ile 
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gösterilir. Difüzyon tabakasındaki C+ ve Cd kapasitansları ise toplam difüzyon 

kapasitansını (CW) oluştururlar. Warburg direnci (RW), difüzyona bağlı bir dirençtir. 

Difüzyon kapasitansının ölçümü mümkün olmadığından, RW ile birlikte bir W 

empedansı olarak gösterilebilirler. Tüm bu yeniden düzenlemenin sonunda, Şekil 2-

11d'de gösterilen devre ideal Randles devresidir. Randles devresi, süperkapasitörler 

için yaygın olarak kullanılan bir eşdeğer devre modelidir. 

Randles eşdeğer devre modelinde kullanılan dirençler, yüklerin fazlardan geçişine 

karşılık gelir. Yük taşıyıcı türler, uygulanan potansiyal altında sürüklenirler ve 

dirençle karşılaşırlar. Enerjinin dağıldığı süreç burada ortaya çıkar (Jamink ve Maier, 

2001) 

Elektrolitik kapasitörler, güç cihazları oldukları için iç dirençleri düşük tutulmalıdır. 

Hücre potansiyelinde önemli bir etkiye sahip olan çözelti direnci RS (ESR), bir 

süperkapasitörün şarj ve deşarj hızını sınırlayabilir ve düşük güç performansına neden 

olabilir (González ve diğerleri, 2016). ESR, elektrolit iletkenliğine bağlıdır. Sulu 

elektrolitlerin iletkenlikleri, organik elektrolitlere göre yüksektir, bu da yüksek güç 

cihazlarında aranan bir özelliktir. ESR, elektrot aktif malzeme parametrelerinden de 

önemli şekilde etkilenir. Örneğin, yüksek yoğunluklu bir elektrot, aynı kütle değerinde 

daha az yoğun elektrota göre daha yüksek ESR değeri gösterir (Noori ve diğerleri, 

2019). Yüzeye yapılan işlemlerle arayüzeylerdeki ESR azaltılabilir. Nanoyapılı akım 

toplayıcılar ile temas alanı arttırılarak ohmik düşme azaltılabilir. Azais ve diğerleri, 

oksijen yüzey fonksiyonel gruplarının kapasitörü kararsızlaştırdığını ve ESR'nin 

artmasına neden olduğunu göstermişlerdir. Bu nedenle kapasitörlerin yüzey 

fonksiyonel gruplarının uzaklaştırılması için bir ön temizleme işleminden geçmesi ve 

nemden arındırılması gerekmektedir (Simon ve Gogotsi, 2008) 

Elektrokimyasal reaksiyonlar, yük transfer direncinin (Rct) küçük olduğu durumlarda 

daha kolay gerçekleşir (Wang ve diğerleri, 2014). Yük transfer direnci her zaman 

çözelti direncinden büyük olur. Eğer böyle değilse ya da bir Rct yoksa, iyonlar aktif 

malzeme içine girmeden dış yüzeyde konsantrasyon polarizasyonu olarak bir çift 

tabaka kapasitansı (Cdl) oluşturmuştur (Buck ve Mundt, 1996a). Bir faradaik 

reaksiyon oluşmuşsa ve bu reaksiyon çift tabaka şarjı ile paralel meydana geliyorsa, 

ideal Randles devresinde Rct, Cdl ile paralel bağlı olarak gösterilir. 
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Gözenekli yapıda iyon transportu kütle transportu ile daha ileri noktalara taşınamaz, 

ancak difüzyonla taşınabildiğinden Warburg empedansının etkileri ortaya çıkar 

(Chang ve diğerleri, 2006). Yavaş arayüzey kinetikleri konsantrasyon polarizasyonu 

nedeniyle ortaya çıkar. Dolayısıyla Warburg difüzyonu, konsantrasyon 

polarizasyonunun bir göstergesidir (Buck ve Mundt, 1996b). Faradaik reaksiyon hızı, 

reaktanların elektrot yüzeyine difüzyon ile gelme hızına bağlıdır. Bu nedenle Rct, 

Warburg empedansına (W) seri bağlıdır (Bard ve Faulkner, 2001). 

Düşük frekanslarda gözenekli tabakadan yük geçişi için yeterli zaman vardır. 

Difüzyon ile aktif tabakaya giren iyonlar, en son ulaşabildikleri gözenek dibinde bir 

CF ile sonlanabilir (Jamink ve Maier, 1999). Yüksek frekanslarda yük transferi Rct ve 

Cdl tarafından belirlenirken, düşük frekanslarda CF önemli olur (Jamink ve Maier, 

2001). Dolayısıyla sistem kapasitansı, EDLC değerinden psödokapasitans değerine 

çıkar (Buck ve Mundt, 1996). 

 

2.2.3. Modifiye Randles Devresi ve Elektrokimyasal Empedans Spektrumu 

 

İdeal kapasitif özellikler, pürüzsüz yüzeyli, monokristal soy metal elektrotlar gibi özel 

durumlarda mümkündür. Ancak polikristal katı elektrotlar, düz yüzeyli olsalar bile 

tamamen kapasitif bir davranış sergilemezler. Bu elektrotlar, frekansa bağlı çift tabaka 

kapasitanslarına sahiptir. Bu duruma "kapasitansın frekansa bağlı dispersiyonu" denir 

ve arayüzey, bir G/NS (constant phase element - sabit faz elemanı) yaklaşımı 

kullanılarak karakterize edilir, bu da kapasitans dispersiyonunu gösterir (Pajkossy, 

2003). Dolayısıyla polikristalin ve pürüzlü yüzeylere sahip elektrotlarda kapasitif 

davranışın yanı sıra yüzeye normal doğrultuda bir direnç etkisi de bulunduğundan, 

kapasitif dispersiyon söz konusudur. Bu kapasitif dispersiyon, Randles devresinde bir 

sabit faz elemanı (G/NS) ile gösterilir. Şekil 2-12'de modifiye Randles devresi ve bu 

devrenin oluşturduğu tipik Nyquist eğrisi bulunmaktadır. Bu eğri, Şekil 2-9c'deki 

paralel RC devresinin Nyquist eğrisinden G/NS ve W devre elemanları nedeniyle 

farklılık gösterir. 
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Şekil 2-12: a) Nyquist grafiğinde kinetik kontrol, difüzyon ve kütle transfer bölgeleri b) Randles 

devresi ile Nyquist eğrisi üzerinde direnç ve faz açılarının gösterimi. 

Modifiye Randles devresi için Nyquist eğrileri genellikle üç ana frekans bölgesini 

içerir, aşağıdaki gibi karakterize edilir (Noori ve diğerleri, 2019) 

1. Yüksek frekans bölgesi (basık yarım daire): Bu bölge arayüzey yük transferini 

temsil eder. Eğri, gerçek empedans eksenini (Z') kestiği noktada çözelti direncini (RS) 

gösterir 

2. Orta frekans bölgesi (düşük frekanslı eğimli düzlem): Bu bölge difüzyonu 

karakterize eder. Yarı dairenin genişliği yük transfer direncini (Rct) temsil eder. Yarım 

dairenin basık görünmesi, Rct'nin bir G/NS ile paralel devre oluşturmasından 

kaynaklanır 

3. Düşük frekans bölgesi (45° eğimli düzlem): Bu bölge kapasitif davranışı 

temsil eder. Bu bölgeden sonra genellikle eğimli bir çizgi bulunur, bu çizgi Warburg 

difüzyon eğrisidir.  

Nyquist eğrisi üzerinde eşdeğer devre elemanları şu şekilde işaretlenir (Şekil 2-12b) 

RS: Çözelti direnci, yüksek frekans bölgesinde eğrinin gerçek empedans eksenini 

kestiği nokta 

Rct: Yarı dairenin genişliği, yük transfer direncini temsil eder 

G/NS: Yarı dairenin basıklığından kaynaklanan eğri, Rct ile paralel devre oluşturan 

bir elemanı temsil eder 

W: Warburg difüzyon eğrisi, düşük frekans bölgesinde gözlemlenen eğimli çizgi 
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Depolanan enerjinin çoğu bu diz frekansının altındaki düşük frekanslarda olur. Diz 

frekansı pek çok ticari elektrolitik kapasitör için 1Hz'den yüksek olacak şekilde 

tasarlanır (Basnayaka ve diğ. 2013). 1 Hz’den yüksek frekanslarda iyonlar uygulanan 

elektrik alanı takip edemezler ve gözenek dibine ulaşamazlar. İyon dinamiğini 

geliştirmek için üreticiler özel aktivasyon prosesleri ile iyonların gözeneklere girişini 

optimize etmeye çalışırlar (Rafik ve diğ., 2007). 

Nyquist eğrisinin şekli difüzyon prosesi ile elektrot reaksiyon kinetiklerinin bir 

sonucudur. Kinetik ve kütle transfer hızları, hız belirleyici durumlardır (Buck, 1992). 

Eğer elektrokimyasal sistem kinetik olarak yavaş ise (Rct > RS), yarım daire bölgesi 

belirgin biçimde büyük olur ve Warburg empedansı görülemez, kütle transferi 

başlamadan önce zaman sabiti (τ) değerini belirler. Eğer yük transfer hızı kütle transfer 

hızından yüksek (Rct < RS) ise Nyquist grafiğinde 45° açılı bir Warburg eğrisi görülür, 

𝜏’ye Rct’nin katkısı önemli olur (Chang ve diğ., 2006).  

G/NS, Gözenekli malzemede dağılımlı bir kapasitans ve direncin sonucudur 

(Basnayaka ve diğ. 2013; Jamink ve Maier, 1999), genellikle malzemenin dağılımlı 

direnç ya da kapasitansı olarak da adlandırılır (Basnayaka ve diğ. 2013). 

𝑍𝐶𝑃𝐸(𝜔)= 
𝑅

1+(𝑖𝜔𝜏)𝛼 =
1

𝑄(𝑖𝜔)𝛼           (2.10) 

Q, frekansa bağlı olmayan yüzey özellikleri ile ilgili bir sabittir ve birimi S 𝑠𝛼’dir 

(Buck, 1992). G/NS empedansı faz açısı ϕG/NS =−α90°’dır. α tamsayısının değeri −1 

ile 1 arasında değişir. ϕG/NS frekansa bağlı değildir, sabittir. Bu nedenle “sabit faz 

elemanı” olarak adlandırılmıştır. G/NS’nin başlıca nedenleri şunlardır: 

(1) Adsorpsiyon. Adsorpsiyon genel anlamda arayüzeyde bulunan türlerin yüzeydeki 

atomlarla kimyasal etkileşimde bulunma durumunun ifadesi için kullanılır. Bu olgu 

genellikle spesifik adsorpsiyon ya da kimyasal adsorpsiyon olarak belirtilir. Atomik 

ölçekte pürüzlü bir yüzey (≤10 nm) çeşitli kristal düzlemler, çok sayıda kenar, çıkıntı 

ve bükümler sebebiyle enerjetik olarak homojen değildir¹. Pürüzlülük sonucu ise 

adsorpsiyon prosesi fazlalaşır. Adsorpsiyon ile ilgili proseslerin aktivasyon enerjileri 

ise yüzey enerjetikleri ile ilgilidir. Bu nedenle prüzlü bir yüzey üzerindeki adsorpsiyon 

prosesi için aktivasyon enerjisi belli bir dağılım gösterir. Dolayısıyla bir kapasitans 

dağılım (G/NS) meydana gelir ve bu durum adsorpsiyon prosesi ile ilgilidir. (Pajkossy, 

2003). G/NS’ye neden olan pürüzlü yüzeyler 2-boyut ile 3-boyut arasında fraktal 
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boyuta sahiptirler. Bu fraktal boyut hesabı (Df) α’dan bulunabilir (Sharifi-Viand ve 

diğ., 2012). 

𝐷𝑓=
𝛼+1

𝛼
          (2.11) 

(2) Reaksiyon hızının dağılımı. Bir kapasitans dağılımının olması yavaş proseslerin 

olduğu anlamına gelmektedir. Bu tür yavaş prosesler bazı türlerin yüzeye kimyasal 

bağla bağlanması, yüzeydeki atomik yapıların yeniden düzenlenmesi dolayısıyla 

yüzey üzerindeki reaksiyon hızının homojen olmaması ile ilgilidir. 

(3) Kompozisyon ya da film kalınlığı değişkenliği. Kaplama iletkenliğinin kaplama 

kalınlığı boyunca değişme göstermesinden kaynaklanabilir.  

(4) Homojen olmayan akım dağılımı. Akım yoğunluğu elektrot merkezinde eş 

dağılımlı iken kenarlarda “kenar etkisi” ile bozulur. Akı da yüzeye mükemmel şekilde 

normal olmaz. Bu iki etki G/NS için değerinin değişmesine neden olur.  

Warburg empedansı (W) faz açısı 45° olan bir G/NS’dir (Tablo 2-3). Adsorpsiyon 

prosesleri, mikroskobik yük transferi ve gözenekli yapının bir sonucu olarak ortaya 

çıkan Warburg bölgesi elektrolit iyonlarının difüzyon kontrollü kapasitif davranışına 

işaret etmektedir (Basnayaka vd. 2013). 

 

Tablo 2-3: G/NS ve Q katsayısının α üs değerine göre fiziksel anlamı 

𝜶    
 

G/NS tanımı 

 
Q 

 
Birimi 

 

 

-1 
İndüktans 1/L S s-¹ 

0 Direnç 1/R S 

0.5 Warburg elemanı /𝜎 S 𝑠0.5 

1 Kapasitans C F=S s 

 

 

Warburg empedansı √𝜔 ile ters orantılıdır, tüm frekanslarda gerçek ve sanal kısımları 

birbirine eşittir. 

𝑍𝑊= 
𝜎

√𝜔
 − 𝒾

𝜎

√𝜔
        (2.12) 

 

𝜎= 
𝑅𝑇         

𝑛2𝐹2𝐴√2
 (

1

𝐶𝑜
∗

 √𝐷𝑜
+

1

𝐶𝑅  
∗ √𝐷𝑅

)  =
𝑅𝑤

√2
      (2.13) 
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σ, warburg sabitidir ve birimi Ss0.5’dir. RW, Warburg direnci elektrot 

gözeneklerindeki yük dağılımından kaynaklanan ilave bir dirençtir (Spyker ve Nelms, 

2000), ve yüksek frekanslarda kapasitör direnç gibi davranır. RW, Şekil 2-12’de 45° 

açılı çizginin gerçek ekseni kestiği nokta ile bu çizginin düşük frekanslardaki 

ekstrapolasyon eğrisinin gerçek ekseni kestiği nokta arasındaki farktan bulunur (Noori 

ve diğ., 2019). Elektrot aktif malzemesinin kalınlığının artması ile gözenek uzunluğu 

arttığından RW değeri de artar. Düşük frekanslarda iyon mobilitesinin azalması ve 

dolayısıyla RW’nin artması nedeniyle kapasitans azalır (Rafik ve diğ., 2007). 45°’den 

yüksek eğimli Warburg eğrisi düşük Warburg direncinin dolayısıyla iyonların elektrot 

malzemesinden hızlı difüzlendiklerinin bir göstergesidir (Rafai ve diğ., 2019). 

ZG/NS empedansı eşitlik (2.19) ve ZW empedası eşitlik (2.21)’de gösterilmektedir. 

ZG/NS ve ZW değerleri eşitlik (2.23)’de yerine konduğunda modifiye Randles devresi 

için toplam empedans değeri eşitlik (2.24)’deki gibi bulunur. 

Z= 𝑅𝑠 + 
1

𝑍
𝐶𝑃𝐸+

1
𝑅𝑐𝑡+𝑍𝑤

        (2.14) 

Z = 𝑅𝑠 + {𝑄(𝑖𝜔)𝛼 + [𝑅𝑐𝑡 +(
𝜎

√𝜔
− 𝑖

𝜎

√𝜔
) ]¯¹}¯¹    (2.15) 

 

2.2.4. Warburg Difüzyonu ve Anormal Difüzyon 

 

Nyquist grafiğinde gözlemlenen Warburg difüzyonu, Şekil 2-12'deki gibi bir grafikte 

sonlu uzay Warburg difüzyonu (FSW) olarak adlandırılır. FSW difüzyonunda, 

Warburg eğrisi 45° eğimli olarak bulunur ve Z' eksenini kesmeyen 90°'ye yakın eğimli 

bir kapasitif eğri mevcuttur. Bu tür difüzyon genellikle piller ve süperkapasitörlerde 

gözlemlenir. Eğer eğri, düşük frekanslarda Z' eksenini kesiyorsa, bu durumda sonlu 

uzunluk Warburg difüzyonu (FLW) empedansı ortaya çıkar. FLW difüzyon 

empedansı, elektrot yüzeyinin elektrolit iyonları için tamamen bloke olmadığını, 

gözenek dibinde bir iyon geçişinin mevcut olduğunu gösterir. Warburg eğrisi eğimi 

45°'den küçükse, bu durumda anormal difüzyon söz konusudur. Anormal difüzyonda, 

pürüzlü ve gözenekli yapı arttıkça difüzyon türleri gözeneklerde takılı kaldıklarından 

dolayı daha yavaş olur (Sharifi-Viand ve diğerleri, 2012). Zaman ilerledikçe, 

kapasitörler aşama aşama farklı hızlarda şarj olduğundan (asenkron şarj), kapasitif 

bölgedeki eğim 90°'den küçüktür. Asenkron şarj durumu, IR düşmesine, yüksek 
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frekanslarda kapasitansta azalmaya ve yüksek tarama hızlarında voltametrik 

distorsiyon sorunlarına neden olabilir (Fletcher ve diğerleri, 2014). 

Geleneksel bir iletim hattında, her gözenek, büyüklük ve şekil açısından eşit kabul 

edilir. Ancak süperkapasitör yapılarında, gözenek büyüklükleri ve şekilleri eşit 

değildir. Bu yapıda, her bir kapasitans, gözenek duvarının kapasitansına bağlıdır ve 

direnç, gözenek kanalının uzunluğuna (L) bağlı olarak değişir. Bu nedenle, 

süperkapasitörlerde zaman sabiti, elektrolit dolu gözeneklerin direncini belirler 

(Fletcher ve diğerleri, 2014) 

Şekil 2-13'te, L uzunluğundaki bir gözenekte normal ve anormal difüzyon durumları 

için iletim hattı eşdeğer devreleri gösterilmektedir. Transmisyon hattındaki rm, cm ve 

qm, sırasıyla birim uzunluktaki gözenek içi difüzyon direncini, kapasitansı ve dispersif 

kapasitansı ifade eder. 

 

rm = 
RW

L
         (2.15) 

Cm = 
CW

L
 = 

L

RWD
        (2.17) 

qm = 
RWD

L
         (2.18) 

RW toplam difüzyon direnci ve CW toplam difüzyon kapasitansıdır. Difüzyon 

empedansları diz frekansının üstündeki yüksek frekanslarda (ω>ωd) difüzyon 

kapasitansı CW’ye yakınsar (Bisquert ve Compte, 2001). 

 

CW = 
L2

RWD
         (2.19) 
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FLW difüzyon, iyon geçirgen yüzeylerde (absorplayıcı eletkrotlar) gerçekleşir ve 

kullanılan empedans ifadesine lineer ZW’den farklı olarak bir tanh terimi eklenir. FSW 

difüzyon durumunda iyon geçirmeyen yüzey (blokajlı elektrot) vardır ve empedans 

ifadesinde coth terim kullanılır. Lineer difüzyon (ZW), FLW difüzyon (ZFLW) ve FSW 

difüzyon (ZFSW) için empedans eşitlikleri şu şekildedir: 

 

 

 

Şekil 2-13:Warburg difüzyonu ve anormal difüzyon için Nyquist eğrileri ve transmisyon hat devre 

modellemeleri. 

 

 

𝑍𝑤(ω)=𝑅𝑊  
1

(𝑖𝜔𝜏)
1

2⁄
        (2.20) 

 

𝑍𝐹𝐿𝑊(ω)=𝑅𝑊   
1

(𝑖𝜔𝜏)
1

2⁄
 tanh(𝑖𝜔𝜏)

1
2⁄

      (2.21) 

 

𝑍𝐹𝐿𝑊(ω)=𝑅𝑊   
1

(𝑖𝜔𝜏)
1

2⁄
 coth(𝑖𝜔𝜏)

1
2⁄

      (2.22) 

 

Difüzyonal zaman sabiti (τ) diz frekansının (ωd) tersidir, eşitlik (2.30)’de gösterildiği gibi 

difüzyon katsayısı (D) ve gözenek derinliği (L) ile bağıntılıdır. 

τ =
1

ωd
 =

L2

D
         (2.23) 
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Diz frekansının altındaki frekanslarda (ω<ωd) ZFLW ve ZFSW için yakınsama 

değerleri farklıdır. ZFLW’de paralel RWCW’ye ZFSW’de seri RWCW’ye yakınsar 

(Bisquert ve Compte, 2001). 

 

𝑍𝐹𝐿𝑊 (𝜔 < 𝜔𝑑) = 𝐶𝑤 + 
𝑅𝑤

3
       (2.24) 

 

𝑍𝐹𝑆𝑊 (𝜔 < 𝜔𝑑) = 𝑅𝑤 + 
𝐶𝑤

3
       (2.25) 

Anormal difüzyon durumunda FLW ve FSW difüzyon yerine BTS (Bisquert kısa 

devre) ve BTO (Bisquert açık devre) difüzyon devreleri kullanılır (Şekil 2-13). 

Anormal difüzyon için geçirgen yüzey (absorplayıcı elektrotlarda) ZBTS ve yansıtıcı 

yüzey (blokajlı elektrotlarda) ZBTO empedanslarıdır. 

𝑍𝐵𝑇𝑆(𝜔) = 𝑅𝑤
1

(𝑖𝜔𝜏)
𝜑

2⁄
 tanh ((𝑖𝜔𝜏)

𝜑
2⁄      (2.26) 

𝑍𝐵𝑇𝑂(𝜔) = 𝑅𝑤
1

(𝑖𝜔𝜏)
𝜑

2⁄
 coth ((𝑖𝜔𝜏)

𝜑
2⁄      (2.27) 

φ<1 olması durumunda Nyquist eğrilerinde görülen açının 45°’den küçük olmasına ve 

eğrilerde basıklığa neden olur. Düşük frekanslarda (ω<ωd) anormal difüzyon için 

empedans değerleri eşitlik (2.36) ve (2.37)’deki değerlere yakınsar. 

𝑍𝐵𝑇𝑆(𝜔 < 𝜔𝑑) = (
1

𝑄(𝑖𝜔)−𝜑 + 
1

𝑅𝑤
) ¯¹      (2.28) 

𝑍𝐵𝑇𝑂 (𝜔 < 𝜔𝑑) = Q(i𝜔)−𝜑 + 
𝑅𝑤

3
      (2.29) 

 

2.2.5. Kaçak Akım ve Self-Deşarj 

 

Self-deşarj, açık devrede denge koşullarını sağlamak için etkili termodinamik sürücü 

kuvvetlerin etkisiyle hareket eden yüklerin neden olduğu yavaş bir deşarj prosesidir. 

Bu genellikle süperkapasitörlerde pillere kıyasla daha yüksek bir hızda gerçekleşir. 

Süperkapasitördeki self-deşarj, cihazın çalışması için gerekli olan potansiyelin 

düşmesine yol açar. 

Düşük akım yoğunluklarında, şarj olma süreci daha uzun sürer ve zamanla başlangıçta 

depolanan yükün elektrostatik potansiyel enerjisinin bir kısmı ısı olarak dağılır. Bu 

oluşan Joule ısısı, elektrik akımının elektrotlar arasındaki yük sirkülasyonunun (EPR) 

doğal bir sonucudur (Fletcher ve diğerleri, 2014). Bu süreç, kaçak akıma (self-deşarj) 
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neden olur ve süperkapasitörlerde bu RL kaçak direnç paralel direnç (EPR) olarak 

gösterilir. RL'nin varlığı durumunda, düşük frekans bölgesinde Nyquist eğrisi Z' 

eksenine doğru eğilir (Şekil 2-14) 

Self-deşarj 3 ana nedenden kaynaklanır: (i) yük dağılımı (ii) parazitik Faradaik 

reaksiyonlar (iii) elektrotlar arasındaki ohmik kaçak akımlar. (i) Yük dağılımı: 

Psödokapasitif gözenekli malzemelerde malzemenin dış yüzey kısmı iç kısmından 

daha hızlı şarj olur. İç kısım ve dış yüzeyler arasındaki eşit olmayan yük dağılımından 

kaynaklanan potansiyel fark yeniden yük dağılımı için malzemede bir sürücü kuvvete 

yol açar. 

 

 

Şekil 2-14: Kaçak akımın (RL) a) Randles devresinde ve b) Nyquist grafiğinde gösterimi (Noori 

ve diğ., 2019). 

 

Self deşarjın olduğu Şekil 2-15’deki gibi bir GCD profilinde şarj aşamasında 

başlangıçta iç kapasitanslar hızla yük depolarken yüksek potansiyellere çıkıldığında 

kapasitörlerde eşit yük dağılımı için yeterli zaman olmaz ve şarj eğrisi düzleşir. 

 

 

Şekil 2-15: GCD eğrisi üzerinde kaçak akımların etkisi. 



40 

 

Süperkapasitörlerde elektrot potansiyeli ise elektrot aktif malzemesinin dış 

yüzeyinden ölçülür. Dolayısıyla yük malzeme içlerine doğru hareket ederken dış 

yüzeyde ölçülen potansiyel düşer ve elektrot self-deşarj olur. 

(ii) Parazitik Faradaik reaksiyonlar: Hibrit cihazlarda ve psödokapasitörlerde, 

elektronlar elektrot yüzeyleri veya diğer çözelti fazındaki redoks türleri arasındaki 

redoks reaksiyonları ile değiş tokuş edilerek, karşıt yüklü elektrotlar arasında hareket 

ederler. Örneğin, pozitif elektrot üzerinde, elektrotun pozitif yükü çift tabakadaki 

elektrot anyonlarıyla dengelenir. Pozitif elektrotun potansiyeli, elektrot yüzeylerinde 

veya elektrot/elektrolit arayüzeyindeki türlerin termodinamik oksidasyon 

potansiyelinden daha yüksek olabilir. Pozitif elektrot üzerindeki oksidasyon 

reaksiyonlarına uğrayan redoks türler, kendi elektronlarını çift tabaka üzerinden 

elektrot yüzeyine geçirir, böylece yüzey üzerindeki indirgenmiş pozitif yük ve çift 

tabakadan anyonlar salınır. Bu durum, redoks türlerinin çapraz difüzyonu ile çift 

tabaka yapısının zayıflamasına neden olur. Bu nedenle, hibrit enerji depolama 

sistemlerinin sahip olduğu avantajlardan biri olan çözelti-fazı redoks reaksiyonları ile 

enerji depolama, pratik uygulamalarda önemli bir zorluk oluşturabilir. 

(iii) Ohmik düşme: Bir enerji depolama sisteminde pozitif ve negatif elektrotlar 

arasındaki kısa devreye neden olan noktalar bulunabilir. Bu kısa devre üzerinden 

meydana gelen yük transferinin neden olduğu self-deşarj ohmik kaçak olarak 

adlandırılır. (Noori ve diğ., 2019). 
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3. YÖNTEM 

Açık devre potansiyelinde, 10 mV AC pertürbasyon potansiyeli ile belirli frekans 

aralığında alınan elektrokimyasal empedans spektrumları ölçümleri ile Nyquist 

(𝑍′ − 𝑍′′) eğirleri çizdirilmiştir. 

I. CV eğrilerinden alan kapasitans; 

𝐶𝐴 =
∫ 𝐼 𝑑𝑉

𝑣∆𝑉
 

bağıntısı ile hesaplanmıştır. 

II. Galvanostatik Şarj-Deşarj verilerinden alan kapasitans; 

𝐶𝐴 =
𝐼𝑑𝑡𝑑

𝐴(∆𝑉 − 𝐼𝑑𝑅)
 

bağıntısı ile hesaplanmıştır. 

III. Galvanostatik Şarj-Deşarj verilerinden enerji yoğunluğu; 

𝐸 = 𝐼𝑑 ∫ 𝑉𝑑𝑡 

bağıntısı ile hesaplanmıştır. 

IV. Hazırlanan elektrot örneklerin Nyquist eğrilerine göre eşdeğer devre 

Modellemesi; 

Eşdeğer modelleme ile bulunan devre parametrelerinin veri fitleri, simülasyon 

programı kullanılarak yapılmıştır. LEVM programı deneysel verilerin yapılan uygun 

eşdeğer devre modeli ile fiti için “kompleks lineer olmayan en küçük kare (CNLS)” 

yöntemini kullanan bir yazılımdır. 

V. Coincell hücreler için yapılan modellemelerde Gamry Echem Analyst 

programı kullanılmıştır. Bu programda anormal difüzyonun gösterilmesinde 

BTO devre elemanı kullanılmıştır. 

VI. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS): 

Elektrokimyada elektrik akımı oksidasyon-indirgeme yani redoks reaksiyonu olarak 

bilinen bir reaksiyonda elektronların bir elementten diğerine hareketleriyle üretilebilir. 

Örneğin, bir atom bir elektron kaybettiğinde oksidasyon durumu artar, oksitlenir, 
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elektron kazandığında oksidasyon durumu azalır ve indirgenir. Bir redoks 

reaksiyonundaki elektronların hareketini incelemek için CV, GCD gibi birçok 

elektrokimyasal teknik mevcuttur. Elektrokimyasal sistemde hiçbir direnç veya 

empedansın katkıda bulunmadığı ideal bir sistemde, teoride faz kayması sıfıra 

eğilimlidir diye bilinse de pratikte öyle ideal bir sistemin olması çok zordur ve 

reaksiyonun gerçekleştiği ortamda tüm elektrotlar, elektrolite ve yük transferine karşı 

bir direnç gösterir. Bundan dolayı tüm direnç parametreleri değerlendirilmelidir. 

Elektrokatalitik reaksiyonlar, elektrottan reaktana veya tam tersi bir şekilde elektron 

hareketi elektrot yüzeyine yakın veya çift katman olarak da bilinen elektrot/çözelti 

arayüzünde meydana gelir. Frekans yanıt analizörü (FRA) adı verilen Elektrokimyasal 

empedans spektroskopisi (EIS) analizörü, arayüzü veya çift katmanı ayrıntılı olarak 

incelememizi ve bunu bir elektrik devresinin bir fonksiyonu olarak tanımlamamızı 

sağlayan çok güçlü bir analizdir. Çalışma elektroduna genellikle analiz denge halinde 

(açık devre potansiyelinde) potansiyel bir sinyal (E) uygulanır ve farklı frekanslarda 

akım tepkisi (I) belirlenir. Devre elemanlarının empedans özellikleri, bileşenlerin 

karakterine ve hücre tipine bağlı olarak değişir ancak genel olarak toplam empedans 

değeri, 100 kHz ~10 mHz aralığında AC frekansı taranarak elde edilebilir. İsteğe bağlı 

olarak belirlenmiş akım sinyali uygulayarak sistemin potansiyel tepkisini 

değerlendirmek de mümkündür. Bu şekilde potansiyostat, potansiyele ya da akıma 

karşı zaman ölçümlerini işleyerek, analiz edilen her frekansa karşılık gelen bir dizi 

empedans değeri oluşturur. Elde edilen empedans spektrumları genellikle ölçülen 

empedans değerlerini yeniden üretecek şekilde oluşturulmuş dirençler (R), 

kapasitanslar (C), endüktanslar (L) gibi bileşenlerden oluşan ve Randles eşdeğer 

elektrik devreleri de denen devreleri kullanılarak değerlendirilir (Şekil 3.1) (Choi ve 

diğerleri, 2020; Pía Canales, 2022). 

 

Şekil 3.1. Eşdeğer devre ve basitleştirilmiş bir Randles hücre modelinin Nyquist grafiği (Choi ve 

diğerleri, 2020). 
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Bu tez çalışmasının ikinci bölümünde; elektroeğirme yöntemiyle elde edilen G/Ns ’ler 

karbonize edilmiş, pil tipi hibrit süperkapasitör elektrot potansiyelleri araştırılmıştır. 

Karbonizasyon işlemi sırasında uygulanacak ısıl işlemden önce yüksek sıcaklıklara 

dayanıklı hale getirmek amacıyla Elektroeğirme yöntemiyle modifiye çalışma 

elektrotlara nispeten düşük sıcaklıkta (280°C) hava atmosferinde yapılan stabilizasyon 

işlemi uygulanmıştır. Ardından tüp fırında, 800°C’de, argon ortamında karbonizasyon 

işlemleri yapılmıştır. Karbonize edilen G/Ns numunelerin, Elektrokimyasal Empedans 

Spektroskopisi (EIS) ile yapılmıştır. 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI 

Devrenin empedansına ait Cole-Cole grafiğinden devrenin seri direnci, 𝑅𝑆 = 99 Ω 

olarak bulunmuştur.  Ayrıca yarım çembersel yayın deneysel verilerle oldukça uyum 

içinde olduğu görülmektedir.  Admintans ölçümleri genellikle farklı ac ve dc 

gerilimleri uygulanarak yapılır.  Farklı dc gerilimi aygıtın arayüz bölgelerinin genel 

davranışını saptamak için kullanılır. Ancak değişken ac akım veya gerilim genliği 

engel bölgesinin genellikle doğrusal olmayan tepkilerini en aza indirmeye yöneliktir. 

 

Şekil 4.1. Devresinin empedansına ait Cole-Cole grafiği. 

Açısal frekansa karşın mutlak empedans düşük frekans bölgesinde tepe noktasının 

ardından hızla azalan ve yüksek frekanslara doğru kapasitansın kısa devre konumuna 

geçmesiyle yatay eksen boyunca değişmez kalan bir davranış sergiler. Bu tipik 

davranış teorik veri noktalarıyla mükemmel örtüşmektedir.  p olduğu frekans 

aralığında Bode eğrisi en az kareler yöntemiyle fonksiyonel olarak sola ötelenebilir.  

 

Şekil 4.2. Devrenin mutlak empedansına ait Bode grafiği 
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Tepe noktasına karşılık gelen p açısal frekans değeri kullanılarak devrenin C 

kapasitansı kolaylıkla saptanabilir. HP 4192 analizörü, empedansın gerçel ve sanal 

bileşenlerini öngörülen eşdeğer devre modeli üzerinden frekansa karşın ölçmektedir. 

Mutlak empedans, faz açısı, gibi fiziksel nicelikler birbiriyle ilişkili matematiksel 

bağıntılar kullanılarak elde edilir. Admitansın Cole-Cole ve Bode grafikleri vasıtasıyla 

da RS ve RP kolaylıkla belirlenebilir. Bununla birlikte, gerçel (veya sanal) eksenlerini 

kesen noktaların empedansın Cole-Cole ve Bode grafiklerinden elde edilen değerler 

ile benzerlik taşıdığı ve tepe noktasına karşılık gelen açısal frekans değerinin, 

örtüştüğü saptanmıştır. 

 

Şekil 4.3. Devrenin mutlak empedansına ait Bode grafiği 

 

Devrenin modulusuna ait Cole-Cole grafiğinde özellikle yüksek frekans bölgesinde 

uyumun oldukça bozulduğu gözlenmektedir. Deneysel verilerde dikey uzanımın kesim 

noktası sağa doğru ötelenmiştir. Düşük frekanslarda oluşan bu farkın kondansatörün 

dielektrik gevşeme süreciyle ilintili olduğu varsayılmaktadır. Mutlak modulusun Bode 

grafiğinde, tek basamaklı davranış sergileyen deneysel verilerin düşük ve yüksek 

frekans bölgelerinde veri noktalarıyla uyumu tatminkâr ölçüdedir. Ayrıca yüksek ve 

orta frekans bölgelerinde deneysel verilerin düşük frekanslarda ortadan kaybolduğu 

gözlendi. Teorik verilerin kadar (sabit) düşük olması eşdeğer devre modelinin 
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iyileştirilmesi gerekliliğini ortaya koymaktadır. Aynı bölgede sadece 20 mV salınım 

geriliminde deneysel verilerin düşük ölçekte saçıldığı gözlenmiştir. 

 

Şekil 4.4. Devrenin Farklı salınım gerilimlerine ait Cole-Cole grafiği 

 

Şekil 4.5’deki empedansın Cole-Cole grafiğinden devrenin seri (R3) ve paralel 

dirençleri ( R1 ve R2 ) basit bir şekilde belirlenebilir. Düşük frekanslarda empedansın 

gerçel bileşeni Z  R +R +R3 olurken yüksek frekanslarda Z  R3 olur. Verilen 

grafikte empedans analizörünün frekans aralığına ve τ1  τ2 koşuluna uygun 

malzemeler seçilmiştir. Devreye R3 direnci bağlanmamıştır. Her iki yarım çemberin 

kesiştiği noktanın gerçel empedansı, Z  R + R3 = 1,5 x103 olmalıdır. Grafikten elde 

edilen değerlerin teorik çalışmalar ile uyum halinde olduğu rahatlıkla söylenebilir. 

Yüksek frekanslardaki kesim noktasından elde edilen R3 =1.1’luk değerin iletim 

yollarından kaynaklandığı düşünülmektedir. 

Mutlak empedansın iki basamaklı karakteristik davranışı devrenin iki farklı zaman 

sabiti bulunduğunu ifade eder. Teorik ve deneysel veri noktalarının örtüştüğü Bode 

grafiğinde açısal frekansın değişimine bağlı mutlak empedansın değişim hızının 

azaldığı bölgelerde gözlenen basamak eğimi; zaman sabiti küçük olan τ2 gözdeki 

C2’nin, kısa devre konumuna geçen ’e göre baskın kapasitif etkilere dayalı olduğu 

anlaşılmaktadır. Ayrıca bu nedenden ötürü, yarım çember tamamlanamamaktadır. 
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Şekil 4.5. Devrenin empedansına ait Cole-Cole grafiği 

 

Elektrokimyasal analizler MSKU Araştırma Laboratuvarları Merkezi Sensör 

Biyosensör ve Nano Teşhis Laboratuvarı’nda yapılmıştır. Elde edilen tüm 

Nanofiberlerin Döngüsel Voltametri analizleri 1𝑀𝐻2𝑆𝑂4 elektrolitinde yapılarak 

etkin yük mekanizmaları araştırılmıştır. 

Döngüsel Voltametri ölçümleri -1V~1V potansiyel aralığı ve 0.5~200 mV/s tarama 

hızlarında gerçekleştirilmiştir. Bu çalışmada da su bazlı bir elektrolit olan 𝐻2𝑆𝑂4 (1𝑀) 

kullanılmış, potansiyel aralığı ayarlamak için NOVA 2.1.0 yazılımı (Metrohm 

Autolab, Utrecht, Hollanda) kullanılarak Metrohm Autolab PGSTAT12 ile çeşitli 

aralıklarda çok sayıda Döngüsel Voltametri ölçümü alınarak potansiyel çalışma aralığı 

-1.0V~+1.0V olarak optimize edilmiştir.  

Yük depolama mekanizmasının difüzyon ve difüzyon sınırlayıcı süreçlerini içeren 

incelemeleri Döngüsel Voltametri eğrisinin pil tipi malzemeler için çok düşük hızlarda 

yapılan tarama hızı verileriyle,  

𝒊(𝑽) = 𝒂𝝂𝒃     (4.1) 

𝐥𝐨𝐠 𝒊(𝝊) = 𝐥𝐨𝐠 𝒂 + 𝒃 𝐥𝐨𝐠 𝝊   (4.2) 

denklem 4.1 ve 4.2 kullanılarak yapılmıştır. 
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Bir malzemenin öncelikle yüzey kontrollü mü (difüzyon sınırlı) yoksa difüzyon 

kontrollü davranış mı gösterdiğini belirlemede b değeri çok önemlidir. 0.5'e yakın bir 

b değeri, pil tipi malzemelerdeki baskın bir difüzyon kontrollü süreci ifade ederken, 

1'e yakın bir b değeri, baskın difüzyon sınırlı, yüzey kontrollü bir süreci Elektriksel 

Çift tabaka Süperkapasitörler gösterirken 0.5-1.0 arası pil tipi ile psödokapasitif 

arasında bir geçiş aralığı tanımlar ancak net bir sınırın belirlenmesi zordur. 

Pik akımı, CV deneyi sırasında gözlemlenen maksimum akımı, i(V) belirli bir sabit 

potansiyeldeki akım tepkisini, a ve b ayarlanabilir parametreleri temsil etmektedir. 𝜈 

ise CV ölçümü sırasında potansiyelin değişme hızını yani tarama hızını belirtmektedir. 

Bu çalışma için PP2C’nin çok düşük tarama hızlarındaki değerleri kullanılarak log 

tarama hızı~log pik akımı grafiği elde edilmiş, b değeri 0.238 olarak bulunmuştur. ‘b’ 

değeri belirgin bir difüzyon kontrollü işlemi gösteren bir eğimi ifade etmektedir. Bu 

bulguları desteklemek için sabit potansiyel değerinde doğrusal enterpolasyon ile alınan 

pik akımı değerleriyle, tarama hızının kareköküne karşı anodik ve katodik akımları 

gösteren grafik elde edilmiştir. 

 

Şekil 4.6. CV tarama hızlarından, sabit potansiyel belirlenerek doğrusal enterpolasyon ile alınan 

pik akımı verileriyle elde edilen; Log tarama hızı~Log pik akım 
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Şekil 4.7. CV tarama hızlarından, sabit potansiyel belirlenerek doğrusal enterpolasyon ile alınan 

pik akımı verileriyle elde edilen; Anodik tarama hızının karekökü~Akım grafiği. 

 

0.238'lik b değeri anodik/katodik pik akımları için 0.909/0.913 𝑅2 değerleri ile 

uyumludur ve pil tipi yapısını doğrulamaktadır (J. Liu vd., 2018). 
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5. TARTIŞMA VE SONUÇLAR 

Serbest yük taşıyıcılarının ara yüz ve gövde içerisindeki iletim dinamikleriyle ilişkili 

iletkenlik, dielektrik sabiti, jenerasyon/yeniden birleşme ve devingenlik özelliklerini 

ortaya çıkarabilen yeteneğiyle immitans spektroskopisi, elektronik aygıtların 

optimizasyonuna büyük katkı sağlar.  

Empedansın Cole-Cole grafiğinde gerçel eksenin yüksek (ve düşük) frekanslarda 

kesim noktalarını C ’den bağımsız seri direnç (paralel direnç) belirler. Seri direnç, R2 

artarken yüksek frekanslardaki kesim noktasının değeri de artar. Ayrıca paralel direnç, 

R1 artarken çemberin yarıçapı da artar (düşük frekans bölgesi). Bununla birlikte, 

grafiğin tepe noktasına karşılık gelen açısal frekans, ωp , devrenin zaman sabitine (  ) 

bağlı olduğundan paralel gözdeki direnç veya kondansatörden herhangi birinin artması 

halinde azalır. 

Elektroeğirme yöntemiyle modifiye çalışma elektrotu elde edilmiş, pil tipi hibrit 

süperkapasitör elektrot potansiyeli araştırılmıştır. Elektroeğirme yöntemiyle modifiye 

çalışma elektrotu elde edilmiş numunelerin elektrokimyasal analizleri ise CV, ile 

yapılmıştır. CV analizinde; spesifik kapasitansı 100 mV/s tarama hızlarında, 10 F/g 

olarak hesaplanmış, 4 A/g akım yoğunluklarında yapılan GCD eğrilerinden ise 0.7 F/g 

değerleri elde edilmiş, aynı akım yoğunluklarında spesifik kapasite ise 2 mAh/g olarak 

bulunmuştur. 

Spesifik kapasitansı 0.5 mV/s tarama hızında 220 F/g olarak hesaplanmış, düşük 

tarama hızlarında (0.5 mV/s) pil tipi davranış göstermiş, düşük tarama hızlarından 

alınan verilerle çizilen log tarama hızı-log pik akım grafiğinden b değeri 0.238 olarak 

bulunmuştur. ‘b’ değeri belirgin bir difüzyon kontrollü işlemi gösteren bir eğimi ifade 

etmektedir ve Elektroeğirme yöntemiyle modifiye çalışma elektrotu’nun pil tipi 

davranışını doğrulamıştır.  
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