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OZET

iki Boyutlu Fonksiyonel Kompozit Malzemelerin Uretimi

ve Enerji Uygulamalari

Yunus PENLIK

Kimya Anabilim Dali
Anorganik Kimya Programi
Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Dog. Dr. Semih GORDUK

Stiperkapasitorler enerji depolama sistemleri igerisinde pilden sonra en bilineni
olmakla birlikte, sahip olduklar1 hizli sarj/desarj siiresi, yiiksek giic yogunluklar
ve uzun c¢evrim Omiirleri 6nemli avantajlaridir. Siiperkapasitér uygulamalar i¢in

en 6nemli bilesenlerden biri kullanilan elektrot bilesenidir.

Iki boyutlu malzemeler arasinda grafen yapisina benzeyen ve literatiirde yeni yeni
yer almaya baslayan Borofen yapisinin siiperkapasitér uygulamalarinda yapilan
birka¢ c¢alismasi bulunmakla birlikte siiperkapasitdr elektrot malzemesi olarak
tistlin performans sergiledigi bulunmustur. Borofen sahip oldugu siiper iletkenlik,
yiksek yiizey alan1 ve anizotropik yapist sayesinde siiperkapasitor
uygulamalarinda elektrot malzemesi olarak aday bilesikler arasinda yer
almaktadir. Metal iyonlar1 ve organik baglayicilarinin arasindaki koordinasyon
baglar1 sayesinde olusan kristal yapidaki MOF yapilar1 genis ylizey alanlari,
kontrol edilebilir boyutlara ve diizenli, gézenekli ag yapisina sahiptirler. MOF
yapilar1 bu gibi 6zellikleri ile elektrokimyasal olarak aktif bolgeler saglayarak
yiikiin depolanmasina katkida bulunur. Buna ek olarak, MOF yapilar1 sahip

XViil



olduklart genis gézenek boyutlar1 sayesinde elektron diflizyon yolunu kisaltarak
dahil oldugu yapinin elektrokimyasal davranigini gelistirirler. MOF bilesiklerinin
en biiylik dezavantaji zayif bir iletkenlige sahip olmasidir. Literatiirde yapilan
caligmalarda bu olumsuz o6zelligin giderilmesi adina MOF yapilarina genellikle
metal oksitler gibi baz1 maddeler katkilanmas: ile siiperkapasitdr uygulamalarinda

kullanilabilecek iyi performans sergileyen elektrot malzemeleri elde edilmistir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda; ilk olarak Borofen ve HKUST-1 yapilar
sentezlenmistir. Daha sonra bu malzemeler kullanilarak literatiirde yer almayan
Borofen@HKUST-1 kompozit yapisi elde edilmistir. Elde edilen bu malzemelerin
yapilart cesitli metotlar ile aydinlatilmistir. Sentezlenen Borofen@HKUST-1
kompozit yapisinin siiperkapasitor elektrot malzeme igin kullanilabilirliginin
belirlenmesi adina EIS, CV ve GCD yontemleri ile elektrokimyasal olarak
karakterize edilmistir. Borofen@HKUST-1 kompoziti ile hazirlanan esnek

elektrotun spesifik kapasitans’1 333,0 mF/cm? olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Enerji depolama, Borofen, kompozit, siiperkapasitor,
HKUST-1
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Supercapacitors are the most well-known energy storage systems after batteries
and have fast charge/discharge times, high power densities and long cycle life.
One of the most important components for supercapacitor applications is the

electrode component used.

Borophene structure, which is similar to graphene structure among two-
dimensional materials and has recently started to take place in the literature, has
been found to exhibit superior performance as a supercapacitor electrode material.
Borophene is among the candidate compounds as electrode material in
supercapacitor applications thanks to its superconductivity, high surface area and
anisotropic structure. The crystalline MOF structures formed by coordination
bonds between metal ions and organic linkers have large surface areas,
controllable dimensions and regular, porous network structure. MOF structures
contribute to the storage of charge by providing electrochemically active sites
with such properties. In addition, MOF structures improve the electrochemical
behaviour of the structure involved by shortening the electron diffusion path due

to their large pore size. The biggest disadvantage of MOF compounds is that they
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have poor conductivity. In the studies carried out in the literature, in order to
eliminate this negative feature, some substances such as metal oxides are usually
doped into MOF structures and electrode materials with good performance that

can be used in supercapacitor applications have been obtained.

Within the scope of this thesis; firstly, Borophene and HKUST-1 structures were
synthesized. Then, Borophene@HKUST-1 composite structure, which is not
included in the literature, was obtained by using these compounds. The structures
of these compounds were elucidated by various methods. In order to determine
the usability of the synthesized Borophene@HKUST-1 composite structure for
supercapacitor electrode material, it was electrochemically characterized by EIS,
CV and GCD methods. The specific capacitance of the flexible electrode prepared
with Borophene@HKUST-1 composite was found to be 333.0 mF.cm™.

Keywords: Energy storage, Borophene, composite, supercapacitor, HKUST-1
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1

GIRIS

1.1  Literatiir Ozeti

Gilinlimiiziin ve yakin gelecegin en 6nemli problemleri arasinda enerji kitligi
onemli bir yer kaplamaktadir. Sanayi devriminden bugiine kadar genel olarak
enerji kaynagi olarak kullanilan fosil yakitlarin glinlimiizde ihtiyag¢ duyulan enerji
diizeylerini karsilayamamasi, dogaya ve ekolojiye vermis olduklar1 zararlar gz
online alindiginda insanoglunun temiz ve g¢evreye zarari olmayan yenilenebilir
enerji kaynaklarina yonelmesini saglamistir [1]. Giinlimiizde basta riizgar, giines
ve dalga gibi birgok yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarindan {iretilen enerji
kullanimi s6z konusudur [2]. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilen elektrik
enerjisi ilerleyen yillarda enerji gereksiniminin azaltilmasinda 6nemli olmakla
birlikte bu enerji kaynaklar1 kullanilarak elde edilen elektrik enerjisinin
depolanmasi i¢in etkin elektrokimyasal depolama cihazlarma gereksinim s6z
konusudur [3]. Elektrokimyasal depolama cihazlar1 arasinda son yillarda
elektrokimyasal pilleri gdlgede birakmaya baslayan siiperkapasitorler, hizli sarj-
desarj oranlari, gii¢ kapasitelerinin yiiksek olmasi, istikrarli sirkiilasyon nitelikleri,
spesifik kapasitanslarinin yiiksek olmasi ve diisiik maliyetli olmalari ile literatiirde
ilgiyi lizerine ¢ekmeyi basarmistir [4]. Bu alan iizerine yapilan ¢aligmalarin artmis
olmasina ragmen siiperkapasitorler yiiksek giic yogunlugunun yaninda daha diistik
enerji yogunluguna sahip olmasindan kaynakli bir¢ok durumda uygulamalarinin
kisitlanmasina neden olmustur [5, 6]. Bu sebeple, siiperkapasitdr uygulamalarinda
kullanilabilir etkin elektrot malzemelerine gereksinim s6z konusudur. Son yillarda
malzeme biliminin geligsmesi ile yeni gesit siiper iletkenlik, yiiksek stabilite, genis
yiizey alanlar1 gibi essiz Ozelliklere sahip olan ileri malzemeler karsimiza
cikmaktadir. Basta grafen ve grafit olmak {lizere MXene’ler, Xene’ler, MOF
yapilari, TMD’ler gibi ileri malzemeler siiperkapasitér uygulamalarinda elektrot

malzemesi olarak umut vaat edebilecek malzemelerdir.



Metal katyonlar ile organik baglayicilardan meydana gelen ve tekrar eden bir
kristal yapiya sahip olan metal organik kafes yapilar (MOF), genis ylizey alani ve
gbzenekli yapiya sahip olmasmin yani sira kontrol edilebilir topolojileri ve
depolama yatkinliklar1 gibi avantajlariyla enerji depolama uygulamalarinda tercih
edilebilir bir ileri fonksiyonel malzemedir [7-10]. Tek veya birden fazla atomik
kalinligiyla birlikte ultra ince yapilari olan iki boyutlu malzemeler [4] MOF
yapilarinin ~ haricinde  siiperkapasitéor ~ elektrot ~ malzemeleri  olarak
kullanilabilirlikleri literatiirde ilgi cekmistir. Iki boyutlu malzemelerin bahsedilen
ozellikleri ile yiik depolamada biiyiik ve genis olabilecek spesifik bdlgelere sahip
olmalarini saglamaktadir [11]. Buna ilaveten iki boyutlu malzemelerin 2B tabaka
yapilart ve genis en-boy oranlarina sahip olmalariyla farkli nanomalzemeler ile
dogrudan birlestirme yapilarak kompozit yapilarin meydana getirilmesinde

kolaylik saglayabilmektedir [12].

Stiperkapasitor caligmalarinda kullanilmasi hedeflenen kompozit yapilarin
eldesinde grafen basta olmak tizere karbonitriirler, MoS, ve fosforen gibi iki
boyutlu malzemeler genis yilizey alanlari, atomik diizeyde kalinliklari, yiik
aktarimina elverisli olmalari, katalitik aktif bolgelerinin fazla olmasi ve elektron
hapsedebilme kabiliyetleri gibi 6zellikleri sebebiyle tercih edilmektedir [13]. Son
yillarda Xene’ler sinifinda yer alan ve literatiirde yer edinmeye baslayan iki
boyutlu Borofen yapisi sergilemis oldugu siiper iletkenlik ve metalik bir
davranigina ek olarak esnekligi ve cok dar eV bosluguna sahip olmasi gibi
ozellikleriyle ilerleyen yillarda literatiirde siklikla calisilan grafenin yerine
gecebilecegi diisiiniilmektedir [14]. ki boyutlu malzemelerin kullanildig1
kompozit yapilarda metal kalkojenitler, metal organik kafes yapilar, yari iletkenler
ve nano yapilar siklikla kullanilmaktadir [15]. Kristal yapilari, kimyasal ve
fiziksel kararliklarimin yani sira gozenekli yapilari, genis yilizey alanlar1 ve
katalitik aktif bolgeleriyle MOF yapilar1 enerji depolayabilen yapilardir. Bu
durum MOF yapilarinin ~ siiperkapasitor uygulamalardaki performanslari
geleneksel elektrotlarinkine kiyasla gelistirilmesini saglamig olmasina ragmen
ozellikle ZIF, MIL, UIO ve HKUST-1 tipik MOF yapilarinin zayif
iletkenliklerinden kaynakli diisiik dongli performanslarima ve gravimetrik
kapasitanslara sahip olmasini neden olmaktadir [16]. Bu zorlugun asilmasi igin

MOF yapilarina iletken polimerler, karbon bazli malzemelerde dahil olmak {izere



iletken matrisler kullanilarak bu MOF yapilarimin elektrokimyasal 6zellikleri
gelistirilmeye calisilmaktadir [16]. Siiperkapasitor sistemlerinde elektrot malzeme
olarak basta grafen, grafit, metal oksitler, schiff bazlari, iletken polimerlere ek
olarak ileri malzemelerden olan MXene’ler, Xene’ler (borofen, fosforen gibi),
MOF yapilari, TMD’ler, nitriirler gibi malzemeler siklikla aragtirilmaktadir. Bu
baglamda;

Bin X. ve arkadaglar1 tarafindan yapilan g¢alismada [17] {i¢ farkli element
bilesimine (d-Ti3C2Tx, d-Mo2TiC2Tx ve d-V4C3Tx) sahip MXene’ler farkli
teknikler ile sentezlendikten sonra esnek serbest duran film elektrotlarina monte
edilmistir. Daha sonra bu malzemelerin ¢esitli sulu elektrolitlerin icerisinde farkl
sicaklik parametrelerinde elektrokimyasal oOzellikleri incelenmis olup ayrica
V4C3Tx MXene'nin iyi bir hiz performansina ve uzun ¢evrim dongiilerine sahip
oldugu bulunmustur. Bunlara ilaveten d-V4C3Tx MXene yapist 3M H,SO4
elektroliti icerisinde 2 mVs™ tarama hizinda sentezlenen diger iki MXene kiyasla
292,0 F.g™" ile en yiiksek spesifik kapasitans sahip oldugu bulunmustur. Buna ek
olarak, 3M KOH elektroliti icerisinde 2 mVs? tarama hizinda 184,3 F.g'1 ile

onemli bir spesifik kapasitansa sahip oldugu gézlemlenmistir.

Ismail ve takimi tarafindan yapilan ¢aligmada ileri malzemelerden olan MXene ve
bilinen bir metal organik kafes olan HKUST-1 yapis1 ultrasonik bir yontem ile
kompozit haline getirilerek siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak
kullanilabilirligi arastirilmistir [18]. MXene/HKUST-1 kompozit yapisinin pozitif
elektrot olarak, aktif karbonun negatif elektrot olarak bir siiperkapasitor cihazinda
eslestirilmesiyle 19 C.g™ ve 4,0 Wh.kg™ spefisik enerji elde edilmistir. Cihazin
spesifik giicii 348 W.kg-1 ve kararliligi 10.000 dongiiden sonra %65 oldugu
gozlemlenmistir. Yiiksek iletkenligiyle MXene yapist ve HKUST-1 yapisinin
genis yiizey alan1 ve gdzenekliligi sayesinde MXene’deki kendiliginden istiflenme
ve HKUST-1’in zayif iletkenligi gibi dezavantajlarin hafifletilerek siiperkapasitor

cihazlarinda dikkate deger performanslara sahip olabilecekleri goriilmistiir.

Smiruk P. ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢calismada HKUST-1 ve indirgenmis
grafen oksit yapilar1 sentezlenmis ve bu iki ileri fonksiyonel malzeme kompozit
haline getirilerek siiperkapasitér elektrot malzemesi olarak kullanilabilirligi
arastirilmustir. Yapilan bu calismada agirlikea %10 rGO/HKUST-1, 1241 m?g™lik
yiiksek bir BET ylizey alanina, 0,78 em®g ™t lik spesifik bir gézenek hacmine ve
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8,2 nm'lik ortalama bir gézenek capina sahip oldugu ve bu gdzenek capinin
elektrolitlerin alinmasina ve salinimina uygunlugu s6z konusudur. Buna ilaveten,
esnek karbon fiber kagit iizerinde basit bir piiskiirtme kaplama teknigi ile tiretilen
%10 agirlik oranindaki rGO/HKUST-1 kompozitinin siiperkapasitor elektrodu, 1
A.g* uygulanan akim yogunlugunda 385 F.g™"lik yiiksek bir spesifik kapasitans

sergiledigi gorilmustiir.

Yu ve digerlerinin yaptig1 ¢calismada Borofen’i ve Ti3C, Ty yapisi ile hibritleyerek
elde edilen hibrit yapilarin siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak
kullanilabilirlikleri arastirilmigtir [19]. Elde edilen Borofen/Ti3C,Tx hibrit yapisi
film haline getirilerek elektrokimyasal 6zellikleri belirlenmistir. Bu hibrit yapinin
1M LiCl elektroliti icerisinde 0,5 mA cm™ akim yogunlugunda 1328 mF.cm™lik
olaganiistii bir spesifik kapasitansi oldugu bulunmustur. Bulunan bu yiiksek
kapasitans degerine ilaveten 10.000 dongli boyunca sarj-desarjdan sonra bile

%098,5 tlizerinde bir karalilik sergilemistir.

Bongu ve digerleri tarafindan yapilan calismada gelecek vaat eden ileri
malzemelerden olan hekzagonal bor nitriir, molibden disiilfiir ve grafen yapilar
kullanilarak tiglii kompozit bir yap1 sentezlenmis ve bu yapinin elektrokimyasal
Ozellikleri  incelenmistir [20]. Hazirlanan numunelerin  elektrokimyasal
karakterizasyonu, dongilisel voltametri ve galvanostatik sarj/desarj testleri ile
yapilmustir. 1 A.g™ akim yogunlugunda 392 Fg 'lik yiiksek spesifik kapasitans ve
10.000 ¢evrimden sonra yaklasik % 96,4 kapasitans tutma oraniyla olaganiistii
gevrim kararliligiyla, ideal %5 BN_G@Mo0S2 90@10 kompozit olaganiistii
yetenekler gostermektedir. Dahasi, siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak (%5
BN_G@Mo0S2_90@10 kompozit) 10.000 ¢cevrimden sonra bile %94,1 kapasitans
tutma orami, 16,4 W.h.kg™? enerji yogunlugu ve 501 W.kg * gii¢ yogunlugu

sergiledigi bulunmustur.

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasimin amaci iilkemizin dncelikli alanlarindan olan enerji depolama
ve ileri fonksiyonel malzemelerin arastirilmasina katkida bulunmak ve milli
degerlerimizden biri olan bor ve bor bilesiklerinin katma degeri daha yiliksek
olabilecek iirlinlere doniistirmek ve bu {iriinlerin uygulama alanlarim

gelistirmektir. Bu tez calismasi kapsaminda literatiirde yer alan genis
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gozenekliligi ve yliksek yiizey alantyla ilgi ¢eken MOF bilesiklerinden biri olan
HKUST-1 ve literatiirde yeni yeni yer edinmeye baslayan ve ilerleyen yillarda
grafen yapisinin yerini alabilecegi Ongoriilen Borofen bilesigi kullanilarak
Borofen@HKUST-1 kompoziti olusturulacaktir. Elde edilen bu kompozit yapinin
enerji depolama uygulamalarinda siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak

uygulanabilirliginin test edilmesi bu tezin asil amacidir.

1.3 Hipotez

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda ilerleyen yillarda grafenin yerini almasi dngoriilen
iki boyutlu Borofen malzemesi, goézenekli yapist ve genis yiizey alanina sahip
olan HKUST-1 yapilari kullanilarak bir kompozit olusturulmasi ve bu kompozitin
sliperkapasitor uygulamalar1 i¢in bir elektrot malzemesi olarak kullanilmasi
hedeflenecek bir bigimde tasarlanmistir. Borofen’in sergilemis oldugu, grafen ve
diger karbon malzemelere gore yiliksek kapasitansi, essiz stabilitesi ve siiper
iletkenligi ile HKUST-1 yapisinin zayif olan iletkenliginin giderilmesinde ve
HKUST-1 yapisimin yiiksek yiizey alani, gozenekli yapisi gibi avantajlarinin
siiperkapasitor uygulamalarinda ortaya ¢ikarilmasi hedeflenmistir. Bu tez
caligmasini kapsaminda, Borofen@HKUST-1 kompozitinin yiiksek kapasitansa
ve uzun sarj-desarj cevrimlerine sahip olabilecek bir siiperkapasitor elektrot

malzemesi olarak iiretilmesi amaglanmaktadir.



2

ILERI MALZEMELER

2.1 lleri Malzemeler

fleri malzemeler yiiksek katma degere sahip olan ve ileri teknoloji
uygulamalarinda kullanilan malzemelerdir. ileri malzemeler genel olarak ozel
amaglar igin yiiksek performanslh bir bigimde gelistirilerek tasarlanmaktadir [21].
Bu malzemeler sahip olduklar1 esneklik, siiper iletkenlik, genis ylizey alani,
kimyasal dayaniklilik gibi essiz ozellikleriyle diger malzemelere gore daha iyi
performans sergilemektedirler. MXene’ler, Xene’ler, MOF yapilart ve TMD’ler

gibi yapilar ileri fonksiyonel malzemeler olarak karsimiza ¢ikmaktadir [22].

2.1.1 Borofen Yapis1
2.1.1.1 Bor

Atom numarasi bes olan ve 10.81 g/mol atom agirhigmma sahip olan periyodik
tablonun 3A grubunun ilk iiyesi olan bor atomunun simgesi B’dir [23]. Bor
elementinin rengi siyah olmakla birlikte hem metal hem de ametal aras1 bir yari
iletkenlik nitelik sergilemektedir. Bor elementinin bes farkli izotopu olmakla
birlikte 1°B ve B en kararli izotoplari olmaktadir [24]. Bu izotoplardan *°B,
iilkemizde siklikla karsilagilmasinin yani sira niikleer santrallerde ve niikleer
malzemelerde saglamis oldugu termal notron hapsetmesinden kaynakli kullanimi
tercih edilmektedir [25]. Bor elementi bilesiklerinde metalik olmayan bilesiklere
benzer davranis sergilerken saf bor ise karbona benzer sekilde -elektrigi
iletebilmektedir. Yiiksek ergime ve kaynama noktalarina sahip olan bor elementi
gecmisten simdiye kadar cam, ilag, seramik, temizlik {iriinlerinde, alev geciktirici
malzemelerde, uzay ve havacilikta, giibre ve c¢imento iiretiminde siklikla

kullanilmaktadir [26].

Bor periyodik tablodaki yeriyle karbona komsu olan ve karbona benzer degerlik
orbitallerine sahip olan yari iletken bir element olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
benzerlik sayesinde 2B yapisindaki Borofen’in grafen gibi sasirtict 6zelliklere

sahip olabilecegi diisiiniilmektedir.



2.1.1.2 Borofen Yapisinin Sentezi

Borofen’in kendine has 6zel bir elektronik yapiya sahip olmasi, karmagik olan
baglanma mekanizmasini yani sira karbon elementleri ile yakin korelasyonu, iki
boyutlu  Borofen’in  grafeninkileri  animsatan  mikemmel  6zellikler
sergileyebilmekle kalmayacagini hatta grafen bilesigini gegebilecek yeni ve siiper

bir malzeme olabilecegi diisiiniilmektedir.

1990’larda teorik olarak arastirma konular1 arasinda yer almaya baslayan Borofen
yapisi, bor elementinin iki boyutlu bir allotropu olmakla birlikte grafene benzer
bir yapida diizenlenen tek atomlu bor tabakasi diye de isimlendirilmektedir [25,
27].
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Sekil 2.1 Borofen’in MBE yontemiyle sentezi [28]

Bor elementinin kimyasal baglanmasinin karisik olmasi ve bundan kaynakli
olarak ortaya ¢ikan polimorfizm sebebiyle Borofen’in deneysel sentezinde 6nemli
engellerin dogmasina neden olmustur [29, 30]. Bu durum, teorik olarak arastirilan
Borofen yapisinin erkenden sentezlenmesini engellenmis olmasina ragmen 2015
yilinda bir grup arastirmaci tarafindan Sekil 2.1°de verilen molekiiler 1sin epitaksi
(MBE) yontemi kullanilarak saf bor elementinin ultra yiiksek vakum altinda metal
substrat yiizeyinde biriktirilmesiyle basarili bir bigimde sentezlemislerdir [28, 31,
32]. Deneysel olarak sentezlenmesiyle yiiksek kaliteye sahip bu yeni 2B
yapisindaki malzemenin farkli uygulamalardaki sergileyebilecegi 6zelliklerinin
ortaya c¢ikarilmast ve belirlenmesi Onemlidir. Borofen’in eldesiyle alakali
zorluklarin giderilmesi adina farkli olan ve her bir yontemin kendine has

avantajlar1 ve kisitlamalari olan bir¢ok deneysel strateji incelenmistir [33].
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Sekil 2.2 Borofen’in sentezinde kullanilan yaklagimlar

Bu yaklasimlar baslica yukaridan asag1 sentez yontemleri ya da asagidan yukari
sentez yontemleri olarak gruplandirilabilir (Sekil 2.2). Eksfoliyasyon yontemleri
gibi yukaridan asagi sentez metotlari, tek tek ya da birgok katmanin yigin bor
onclisiinden uzaklagsmasini icermekle birlikte dlgeklenebilirlik ve maliyet olarak
uygunluk saglamaktadir. Buhar biriktirme yontemleri gibi asagidan yukariya
yontemler ise substratlar ilizerinde atomlarin tek tek ya da molekiillerin
birlestirilmesiyle Borofen tabakalarinin dogrudan elde edilmesini saglamasiyla 2B
malzeme olan Borofen yapisi ve Ozelliklerinin hassas bir sekilde kontroliinii

saglamaktadir [33].

Asagidan yukariya sentez yontemlerinden olan buhar biriktirme teknikleri, borun
2B bir allotropu olan, ilging 6zelliklere ve genis potansiyel uygulamalara sahip
olabilecek Borofen’in eldesi i¢in etkili bir deneysel yontem olarak goriinmektedir.
Yiiksek ylizey alanina sahip ve kaliteli Borofen tabakalar1 bu metotlar arasinda
yer alan PVD ve CVD teknikleri kullanilarak sentezlenmesiyle ilgi ¢ekmekle
birlikte Borofen yapisinin gesitli poliformlarini kesfedilmesine olanak saglayacagi

diistiniilmektedir.

PVD metotlarinin temelinde malzemelerin vakum altinda buharlastirilmasi ve
yogunlasgtiritlmasini igeren bir teknik olmakla beraber Borofen iiretiminde énemli

bir role sahiptir. Bu kategoride yer alan MBE teknigi, Borofen’in hassas



sentezinde bu yapinin morfolojisi ve elektronik 6zelliklerinde kontrol saglayabilen
Oonemli bir sentez metodudur. Mannix ve grubu tarafindan yapilan Borofen
sentezinde (Sekil 2.1), saf borun yiiksek sicakliklarda buharlastirilmasi ve
biriktirilmesiyle Ag(111) substrati tizerinde 2B Borofen yapisinin MBE
biiylimesine onciiliikk etmelerinin yan1 sira tavlama sicakligina ve biriktirme hizina

bagli olarak Borofen’in 12 ve x3 fazlarini sentezlemislerdir [34].

Asagidan yukariya bir yaklasim olan CVD yonteminin temelinde buharlastirilan
kimyasallarin bir alt substrat {izerinde biriktirilmesi yatmaktadir [33]. Borofen’in,
CVD yontemiyle sentezinde bor igeren baslangi¢ maddelerinin termal olarak
ayrigsmasinit ve daha sonrasinda bor atomlarinin ya da molekiillerin elverisli bir alt
katman lizerinde birikmesiyle eldesini saglamakla birlikte Borofen yapilarinin
Ol¢ceklenebilirlik, kontrol edilebilirlik ve yar1 iletken sentez siireglerinde

uyumluluk gibi bir¢cok avantaj saglamaktadir.

H»

Sekil 2.3 CVD yontemiyle Borofen sentezi

CVD metoduyla Borofen’in sentezinde siklikla saf bor, diboran ve tiirevlerinin
kullanimin yan1 sira sodyum bor hidriir ve bor trioksit bilesikleri (Sekil 2.3) tercih
edilmektedir [35-37]. Bu kimyasallar yiiksek sicakliklarda uygun gazlar ile

genellikle metal altiklar iizerine biriktirilerek Borofen sentezi gergeklestirilmistir.

Yukaridan asagi bir yaklagim olan eksfoliyasyon yontemlerinin temelinde oncii
malzemelerin tek tek ya da bir¢ok katmanin ayrilmasimna dayanmaktadir. Bu
teknikler kullanilarak kendine has 6zelliklere sahip olan yiiksek kaliteli olabilecek

ve uygun maliyetli Borofen sentezi igin avantajlar saglamaktadir.

Ball Milling -~ Sonication

Bulk Boron

"% CH,CH,0H 2D Borophene
Nanosheets

Exfoliation

Sekil 2.4 Sivi faz eksfoliyasyon yontemiyle Borofen sentezi [38]
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Iki boyutlu malzemelerin eldesi i¢in kullanilan kolay bir yéntem olan sivi1 faz
eksfoliyasyonu baslangi¢ malzemelerinin solvent ortaminda ultrasonik kuvvetleri
kullanarak tek veya birka¢ katmanli pul pul dokmesini temel alan bir sentez
yontemidir. Bu yontemde tercih edilen ¢dziicii tiirii, sonikasyon parametreleri ve
santrifiijleme hizi pul pul dokiillen Borofen tabakalarimin yanal boyutu ve
kalinliklarinin  kontrol edilmesinde 6nemi vardir. Sivi faz eksfoliyasyonu
yonteminde siklikla DMF, IPA, NMP, aseton, etanol (Sekil 2.4) ve etilen glikol

gibi ¢oziictler kullanilarak bazi Borofen fazlar1 sentezlenmistir [38-41].
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Sekil 2.5 Farkli metal substrat {izerinde sentezlenen Borofen fazlari [25]

Borofen’in deneysel olarak sentezlendigi giinden bu yana teorik olarak hesaplanan
dort fazi oldukga yiiksek vakum altindaki Ag(Ill) ve Al(III) substratlar {izerinde
sentezlenmistir. Metal substratlarin kararli yapida Borofen eldesinde biiyiik bir
oneme sahiptir. Sekil 2.5°te verilen farkli metal substratlarda sentezlenen Borofen
bilesikleri arasinda Ag(IIl) altliginda Borofen’in 12 fazinin en stabil halde
oldugu goriilmektedir. Elde edilen bu dort faz sirasiyla 2-Pmmn, 12, o3 ve
grafen benzeri (bal petegi) olmakla birlikte bu borofen fazlarinin metalik oldugu

bilinmektedir.
2.1.1.3 Borofen Yapisinin Genel Ozellikleri

Bor elementinin periyodik tablodaki yeri itibariyle metallerin ve ametallerin bazi
onemli kimyasal 6zelliklerine sahip bir elementtir. Elektronca fakir dogalarindan
kaynakl1 olarak bor atomlarini iki merkezli ve iki elektronlu baglardan karmasik
fazla merkezli iki elektronlu baglara kadar bircok cesitli bag olusturabilir ve bu

durum zengin allotropik yapilarla sonu¢lanmaktadir. Simdiye kadar, cesitli ilgi
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cekici ozellikleri olan en az 16 farkli B allotrop tiirii belirtilmistir. Yakin tarihli bir
calismada B atomlarindan 2B Borofen yapisi etkili bir sekilde elde edilmis ve
polimorfizm gostermistir. O giinden beri Borofen yapisina biyik ilgi
gosterilmistir. Yigin formunda Borofen yapisi yari iletken 6zellik sergilemesine
ragmen, DFT ve ilk teorik hesaplamalarinin c¢aligmalar1 bilesigin metalik bir

ozellik sergileyecegini 6ne stirmiistiir.
¢ Elektronik ozellikleri

Diger yart iletken 2B malzemeler ile kiyaslandiginda Borofen’in bant boslugu yok
gibi veya cok diisiik bir bant araligmma sahip oldugu belirtilmekle birlikte
elektronik bakimdan Borofen yapisi metaliktir [42]. Borofen yapisindaki ii¢ sp® (S,
px ve py) hibrit orbital, bor atomlarinin sp® hibritlesmesinde diizlem i¢i baglanma
durumlar1 meydana getiren c-baglanma ve antibaglanma orbitalleri saglamaktadir.
Borofen yapisinda hibritlesmemis pz orbitali antibaglanma ve baglanma orbitalleri
olusturmasi sonucunda diizlem dis1 durumlar meydana getirmektedir. Borofen’in
metalik karakteri, ii¢ elektronun yalmizca diizlemsel 6-bag konumlarinda degil,
ayni zamanda c-anti-bag konumlarinda bulunmasindan etkilenmesiyle birlikte bu
o-anti-bag durumlarinin olusu Borofen’i karasiz bir durum sergilemesiyle elektron
bagisina yatkin bir duruma getirmektedir [43, 44]. Borofen’in metalik davranigi 2-
Pmmn, B12 ve y3 fazlarinda goriilmektedir [45]. Tipik olarak, Borofen’in 2-
Pmmn faz1 armchair hatti boyunca metalik bir davranis sergilemekte ve zigzag
hatt1 boyunca ise bir bant araligiyla yar iletken davranista bulunmakla birlikte

elektronik yapisinda da anizotropi gostermektedir [29, 46].
e Kimyasal ozellikleri

Feng ve arkadaslar: tarafindan Ag(lll) altik iizerinde Borofen sentezi sirasinda
Borofen’in oksidasyona karsi zayif bir duyarliliklarinin oldugunun yani sira
Ag(Ill) substratla zayif bir etkilesim sergiledikleri gozlemlenmistir [47].
Borofen’in kusursuz bir orgiiye sahip kisimlari oksidasyona karsi direng
sergilerken dis ortama maruz kaldiginda Borofen yiizeyinde ¢ok diisiik bir
miktarda oksijen igerdigi gorilmistir. Bu durumun aktif kenar alanlarinda yer
alan bor atomlarinin oksitlenmesinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bir grup
aragtirmaci tarafindan Borofen’in termal kararliligi incelenmistir. Bu ¢alismada

yapilan TGA analizlerinde Borofen yiizeyinde adsorbe olan suyun kaybindan
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sebep ¢ok az bir agirlik kaybiyla, Borofen’in 400 °C'ye kadar sicakliklara
dayanikli oldugunu kesfetmislerdir [41]. 60 saniye boyunca 800W’taki
mikrodalga 1sinina maruz birakilan Borofen yapisinin mikrodalga radyasyonuna
karsi inanilmaz bir dayaniklilik sergilemistir [46]. Borofen yapisinin c¢evreden
kaynakli kontaminasyonu ve bozunmasinin engellenmesi igin deneysel olarak
tiretilen 2B yapidaki Borofen yapilari deneysel olarak ultra vakum altinda veya
inert azot ortaminda kimyasal olarak elde edilmistir [25, 46]. 2B Borofen
bilesiginin her ne kadar oksitlenmedigi ve bu yapilarinin bazi alanlarinin normal
kosullar altinda belirli bir siire boyunca bozulmadan durdugu belirtilse bile bor
atomlarinin elektron eksikligi ve yiizeyin yiiksek kimyasal aktivitesinden kaynakl:

olarak havaya uzun siireli maruz kalmasiyla kirlenme ortaya c¢ikabilir [46].
e Siiperiletkenlik 6zellikleri

Siiperiletkenlik, bir malzemenin elektriksel direncinin ve manyetik aki alanlarinin
yok olmasina neden oldugu fiziksel bir 6zelliktir [46]. Borofen sergilemis oldugu
metalik karakter nedeniyle diger 2B malzemelerden farkli olarak iizerine daha
fazla c¢alisilmasina ihtiya¢ duyulan siiper iletkenlik davranisi sergilemektedir.
Penev ve arkadaslarinin ortaya koymus olduklar1 teoriye bakildiginda 2B
yapisindaki Borofen yapisinin ilgi uyandiran yiiksek siiperiletkenlik davranisi,
malzemenin oldukc¢a hafif bir agirliginin olmasiyla miimkiin olabilecek elektron-
fonon eslesmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir [48]. 1k prensip
hesaplamalarint kullanarak bazi Borofen polimorflarinin elektriksel yapisini,
elektron-fonon etkilesimini ve fonon spektrumlarini agikliga kavusturdular. Bu
polimorflarin, yaklasik 10-20 K kritik sicaklik "Tc" araliginda hem deneysel
degerler olarak hem de teorik olarak tahmin edilen degerler i¢in ilging bir bi¢imde
Li-fonksiyonellestirilmis grafen yapisindan daha yiiksek olan bir igsel fonon

aracili stiperiletken davranisi sergiler [49, 50].
e Anizotropik ozellikleri

Borofen’in anizotropik 6zellikleri tizerine yapilan mevcut arastirmalar Borofen’in
verimli bir sekilde sentezindeki zorlugundan kaynakli olarak hala teorik
asamadadir. Cui ve ark. tarafindan molekiiler dinamik ve fonon modellemesiyle
arasgtirtlan tungsten substrat (W(110)) yiizeyleri {izerinde istikrarli bir bigimde

sentezlenen essiz 2B tiim bor fazini (n-fazi1) onerdiler [51]. Buna ilaveten oldukca

12



anizotropik kristal bir yapis1 (300 K’de) olan x-yonlii 2B Borofen yapisinin
iletkenliginin, y yoniinden yaklasik olarak 4 kat daha yiiksek oldugunu belirttiler.
Ozellikle delokalize baglar x-yoniinde siirekli bir sekilde diizenlenirken y-
yoniinde ise 2c-2e m-baglar1 vasitasiyla ayrilmasi ¢oklu baglanma analizlerinde
anizotropik bir iletkenligin ortaya ¢ikmasimi saglamistir [52]. Sekil 2.6 (1-3)
bakildiginda karakteristik olarak siirekli bir sekilde kaydirilan bag konfiglirasyonu
ile X-yoniinde oOnemli bir oOlgiide yiiksek iletkenligin meydana gelmesi, n—

fazindaki 2B Borofen yapilarinda ortaya ¢ikmaktadir.

Stress (N/m)

Sekil 2.6 (1) Borofen yapisinin iistten, (2) yandan goriintimleri, (3) tungsten altlik

tizerinde sentezlenen n-fazi Borofen yapisi [51]

Borofen’in essiz ve ayirt edici yapist ile mekanik niteliklerinde 6nemli bir
derecede anizotropiye yol agar. Borofen bilesiginin ¢ok merkezli baglanmalari,
onu diger kovalent baglara sahip olan iki boyutlu malzemelerden ayirmakla
birlikte Borofen’e elastik sinirlar igerisinde essiz bir mekanik davranis sergileme
kabiliyeti verir. Zhao ve ark. tarafindan, Borofen’in termal iletkenlik 6zelliklerinin
arastirildigr bir caligmada Borofen’in altigen (balpetegi-grafen benzeri) ve 12
fazlarm biiyiik bir Olgiide anizotropik bir termal iletkenliginin oldugunu
gosterdiler [53]. Borofen’in altigen fazinin oda sicakligindaki sergilemis oldugu x
yoniindeki termal iletkenligin, y yoniinde oldugundan neredeyse iki kat daha
yiiksek oldugu (Sekil 2.7 (b)) gézlemlenirken Borofen’in f12 fazinda bu durum
ise X-yoniindeki termal iletkenligin, y yoniinde oldugundan yaklasik ti¢ kat fazla
oldugu bulunmustur (Sekil 2.7 (a))
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Sekil 2.7 (a). 12 fazindaki Borofen’in termal iletkenligi, (b). altigen fazindaki

Borofen’in termal iletkenligi [52]

Oda sicakligindaki her iki Borofen faz1 i¢in termal iletkenlik degerlerine
bakildiginda, bu degerler izotropik grafen degerinden oldukca yiiksek olmaktadir.
Giiniimiize kadar sentezlenen bircok iki boyutlu malzeme igerisinde Borofen,
grafen yapisindan daha yiliksek bir termal iletkenligi olan tek madde oldugu
soylenebilmektedir [46].

2.1.1.4 Borofen Yapisi ve Enerji Uygulamalar:

Giliniimiizde teknolojik gelismelerin ve niifusun artis1, enerjiye olan talebin
artmasma neden olmakla birlikte enerjiye ulasim ve enerji kaynaklarindan elde
edilen enerjinin depolanmasi biiylik 6nem arz etmektedir. Bu sebepten otiirli yeni
nesil enerji depolama sistemlerine ihtiya¢ duyulmakla beraber bu alanda
gelismeler hizli bir sekilde artmaktadir. 2B malzemeler, yiliksek performansh
piller ve siiperkapasitdr alanlar1 i¢in yeni tip elektrot malzemeleri olarak
kullanilmay1 amaglamaktadir. Enerji depolama sistemlerinin gelisiminin yavas
olmasma ragmen giinlik yasamimizi etkilemesi s6z konusudur [54]. Elektrikli
ulasima gecisin ve yenilenebilir enerji kaynakli nanoteknoloji uygulamalarinin hiz
kazanmas1 gibi birgok faktor sayesinde enerji depolama biiyiik 6nem kazanmastir.
Diisiik enerji yogunluguna sahip olan bazi uygulamalarda, yiiksek gii¢ ve daha
hizli sarj icin siiperkapasitorlere ihtiyag duyulmaktadir. Geleneksel pillere ve
dielektrik kapasitorlere kiyasla daha yiiksek bir kapasite ve enerji yogunlugu
saglayan siiperkapasitorler, bir elektrokimyasal enerji depolama cihazidir. Sahip
olduklar1 genis yiizey alanlari, katmanlar arasi genis bosluklar1 ve sagladiklar
kusursuz tastyict hareketliligiyle 2B malzemeler, siiperkapasitor uygulamalari ig¢in

birer potansiyel elektrot malzeme adayidir [46]. Borofen, essiz yiizey alani, kiitle
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yogunlugunun diisiik olmasi gibi dikkat c¢ekici 6zellikleri, inanilmaz ve hizl
tastyici hareketliligi sayesinde siiperkapasitor uygulamalarinda elektrot malzemesi

olarak miitkemmel derecede iyi bir performans sergilemistir [39].

2018 yilinda Li ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada 2B Borofen
yapilarinin siiperkapasitor uygulamalarinda kullanilabilirligini arastirilmistir [39].
Bu calisma kapsaminda, pul pul dokiilme yontemiyle sentezlenen Borofen
yapilari, glove box igerisinde iki elektrotlu bir sistem igerisine yerlestirilerek
elektrokimyasal performanslari incelenmistir. Dongiisel voltametri ¢alismalarinda
Borofen’in 142,6 F.g™ spesifik bir iletkenlik ve 3V'luk bir voltaj araligima kadar
essiz stabiliteyle birlikte siiperkapasitif 6zellikler sergiledigi goriilmiistiir. {laveten
maksimum spesifik iletkenligi (147,6 F.g%) 0,3A.g" akim yogunlugunda
saptanmistir. Bu degerin iyonik sivi bir elektrolitte kullanilan indirgenmis grafen
oksit yapist ve diger gozenekli karbon kaynakli malzemelere gore daha yiiksek
oldugu ifade edilmistir. Pul pul dokiilerek elde edilen Borofen yapilarinin 6000
dongliden sonra %88.7 spesifik kapasitansi degerleriyle hiz kabiliyetinin ve

cevrim dongii kararliginin iyi oldugu séylenmektedir.

Nevin Tasaltin ve Simru Goktuna, basit ve diisik maliyeti olan bir
ultrasonikasyon destekli sivi faz eksfoliyasyon metoduyla o-Borofen yapisini
sentezlemislerdir [25, 55]. Elde edilen a-Borofen’e ait zeta potansiyel profili, bu
yapimn fiziksel olarak stabil olmasi igin gerekli elektrostatik bir itmeye sahip
oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Daha sonra esnek Ni-kopiik substrat iizerinde PANI
ve a-Borofen kaplanarak bir elektrot iiretilmistir. Elde edilen PANI@a-Borofen
elektrotunun elektrokimyasal performanslarina bakildiginda elektrotun 960 Fg™
spesifik bir kapasitansa ve 1000 ¢evrim dongiisiinden sonra bile %95 kapasitans
degerlerine sahip oldugu bulunmustur. Elde edilen degerlere bakildiginda PANI@
a-Borofen yapisinin sergilemis oldugu yiiksek spesifik kapasitesi ve stabilitesiyle
birlikte siliperkapasitér uygulamalarinda umut vaat eden bir malzeme oldugu

sonucuna varilmistir.

Chinnalagu ve ekibi tarafindan yapilan c¢alismada ileri malzemelerden olan
Borofen yapisi ve S, N katkili mezog6zenekli karbon yapilart kullanilarak bir
kompozit malzeme olusturulmus ve bu kompozit yapmin siliperkapasitor
uygulamalarinda uygulanabilirlikleri incelenmistir [56]. Bu c¢alismada Borofen

yapist ve S, N katkili mezogozenekli karbon yapilari ultrasonik banyo igerisinde
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sonikasyona maruz birakilarak kompozit haline getirilmis ve elde edilen yapi
farkli  spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir. S, N katkili
mezogozenekli karbon yapilart ve Borofen’in kombinasyonu, elektrokimyasal
reaksiyonlar sirasinda Borofen yapilarinin oksidasyondan etkili bir sekilde
korumada 6nemli bir rol oynadig1 goriilmiistiir. Elde edilen kompozit malzemenin
elektrokimyasal c¢alismalar1 yapilmis ve 10 mV/s tarama hizi ve 1 A/g akim
yogunlugunda 805,3 F/g ve 607 F/g'lik etkileyici bir spesifik kapasitans ortaya
koyarak bu kompozit yapinin dikkate deger elektrokimyasal performansini oldugu

gorilmistir.

Madak V.Z. tarafindan yapilan c¢aligmada ultrasonik destekli sivi faz
eksfoliyasyonu ile sentezlenen Borofen yapisina iletken bir polimer olan polipirol
katkilanarak elde edilen kompozit yapinin siiperkapasitor uygulamalarinda
elektrot olarak kullanilabilirligi arastirilmistir [57]. Borofen/polipirol kompoziti
kullanilarak hazirlanan elektrot malzemesinin elektrokimyasal 6zellikleri H3POg-
PVA jel elektroliti icerisinde belirlenmistir. Bu calismada elde edilen
borofen/polipirol elektrotu 2-20 mV/s tarama hizinda 423 Fg™lik bir spesifik
kapasitans sergilerken 1000 dongiiden sonra Borofen/polipirol elektrotunun %95

kapasitans tutma oranina sahip oldugu goriilmiistiir.

Abdi ve arkadaslart tarafindan yapilan ¢alismada basit bir CVD yontemi
kullanilarak Borofen sentezlenmistir [58]. Elde edilen Borofen tabakalarindan y3
fazinin en baskin oldugu gorilmistir. Bu calismada sentezlenen Borofen
yapilarinin istenilen bir substrat iizerine transfer edilebilmesi sayesinde ilk kez
verimli Borofen siiperkapasitér ajanlari iiretilmistir. Yapilan ¢alismada altlik
olarak grafoil kullanilmigtir. Grafoil iizerine yapilan Borofen katkilanmasi ile
grafoilin kapasitansini 0,75 F.g e (350 mF cm %) kadar artirdig1 goriilmiistiir. Bu

deger, 1 mg'dan daha diisiik Borofen levhalar1 eklenmesiyle elde edilmistir.

2.1.2 Metal Organik Kafesler (MOF)

Metal organik kafes terimi literatiire, 1995 yilinda Omar Yaghi ve arkadaslar
sayesinde kazandirilmistir [59]. Metal organik kafes yapilar1 (MOF) metal
iyonlar1 ya da metal kiimeleriyle organik baglayicilardan (ligand) meydana gelen

yiiksek gbzenekli yapidaki katt malzemelerdir (Sekil 2.8). Koordinasyon
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polimerleri olarak anilan MOF’lar, hem inorganik hem de organik bilesenlerin

ozelliklerini ayn1 yerde toplayabilen gozenekli kristal yapilardir.
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Sekil 2.8 MOF yapilarinin genel sentez semas1 [60]

Gozenekli koordinasyon polimerleri ismiyle anilan ve mikro, nano ve mezo
gozenekli MOF yapilar1 gozenekler veya kanallardan meydana gelen 1B (tek
boyut-zincir yapisi), 2B (tabaka) ve 3B olan bir ag bi¢iminde olabilmektedir
(Sekil 2.9)
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Sekil 2.9 Farkli ag bigimindeki MOF yapilarinin model gosterimi [61]

Yaghi ve arkadaglar tarafindan sentezlenen MOF-5 yapist MOF tarihinde dnemli
bir yeri olmakla beraber Sekil 2.10’da MOF-5 yapisinin sentezi ve yapisi
verilmistir. MOF’lar adina bu gelisme ve MOF yapilarinin yiiksek yiizey alani,
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kararl1 kristal yapilari, degistirilebilir boyutlar1 ile gézeneklilik bakimindan ilgi

ceken genis bir malzeme siifinin olugmasini saglamistir [62].

MOF-5'in Sentezi ve Yapisi
SBU Yaklasiminin Uygulanmasi

OMF veya DEF s 7niO(BDC)s.(DEF):

100°C / 20 sa

H:BDC + Zn(NO3):.4H20

On O

i b gl 12

NOT O :\o 5
1
A

Benzendikarboksilik asit

H. U, M. Eddaoudi, M. OKoefle, v
O. M. Yaghi, Nature. 1099, 402, 276-279 Yizey alan = 2,000 miig. optimize 4,500 m'/g

Sekil 2.10 MOF-5 sentezi ve bazi kimyasal parametreleri

MOF yapilar 6zellikleriyle diger geleneksel gozenekli yapilara (silika, zeolit gibi)
gore bircok agidan farklilik gostermektedir [62]. MOF’larin bu yapilara kiyasla
temel farki sahip olduklar1 goézenekli 3B kafeslerin olusumu sirasinda daha az
topolojik kisitlamaya sahip olmasiyla birlikte bu yapilarin genis bir ¢esitlilige ve
degiskenlige acik olmasidir. Ayrica geleneksel gozenekli yapilara gore sahip
olduklar1 diizenli gozeneklere, esneklige, genis ylizey alanlarina, kimyasal
kararliliklari, yiiksek mukavemeti ve 6nemli derecedeki gozenek hacimleri (biitiin
hacmin %50'si ya da daha fazlas1) MOF yapilarinin en belirgin 6zellikleri olarak
karsimiza ¢ikmaktadir [63]. Her sene elde edilen 6nemli sayidaki MOF yapilari,
bu degiskenligi ve potansiyel olabilecek uygulama alanlarina ilginin artmis

oldugunu kanitlamaktadir [64].

MOF bilesiklerinin baslangi¢ bilesenleri olarak kullanilacak organik ligandin ve
metalin se¢imi, MOF’un gozenek boyutunu, spesifik ylizey alanini, gozenek
hacmini ve yogunlugu gibi ¢esitli parametrelerin degistirilmesine olanak tanir [63,
65]. Bu durum o6zel fizikokimyasal niteliklere sahip yapilarin sentezi i¢in yeni

yollar agmaktadir.

MOF yapilari iki temel ayirt edici bilesenden olugmaktadir. Bunlar metal iyonlari

ya da metal kiimeleri olan SBU (ikincil yap1 birimleri) ve bu SBU’lar1 birbirine
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baglayarak 3B gozenekli yapi olusturan organik ligandlardir [66]. Farkli MOF
yapilarinin sentezlenmesi i¢in metal iyonlar1 ya da metal kiimleri ve organik
ligandlar kullanilabilir. Ayn1 organik baglayici kullanilarak ¢esitli MOF yapilari
sentezlenebilmektedir (Sekil 2.11)
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Sekil 2.11 Ayni ligand kullanilarak farkli metal igeren ¢esitli MOF yapilari [62]

Bahsedildigi iizere MOF yapilarinin ¢esitliligi, sahip olduklar1 farkli simetrileri,
gozenek boyutlar: gibi 6zellikleriyle ayirt edilebilen yapilardir. Gozenek boyutu,
MOF’un sentezinde kullanilan organik ligandin karbon zincir uzunlugu ya da
icermis oldugu benzen halkalarinin sayilarina bakilarak belirlenebilirken, organik
liganda farkli siibstitiie gruplarin ve fonksiyonel wuglarin eklenmesiyle
gozeneklerin seciciliginin artmasina ve essiz kimyasal Ozelikler sergilemesine

yardimet olmaktadir [67].
2.1.2.1 Metal Organik Kafes Yapilarin Sentezi

Gilinlimiizde gozenekli bilesikler ailesinin 6nemli bir aday1 olarak kabul edilebilen
MOF’larin temelinde kat1 hal ve koordinasyon kimyasi yer almaktadir. MOF’larin
sentezi i¢in bir metal iyonu ve organik bir baglayici olmak iizere iki temel

bilesene ihtiya¢ s6z konusudur.

Metal iyonu kaynagi olarak siklikla periyodik tablonun d blogunda yer alan gegis
metalleri tercih edilmekle birlikte periyodik tablonun f blogunda yer alan metaller

de kullanilarak, organik baglayici olarak bagsta karboksilat ve imizolat gibi
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gruplarin tercih edildigi yiiksek koordinasyonlu MOF yapilart elde edilmektedir
[62, 68].
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Sekil 2.12 MOF’larin genel sentez yontemleri [69]

MOF yapilarinin sentezinde solvotermal, mekanik, elektrokimyasal, sonokimyasal

ve mikrodalga gibi yontemler (Sekil 2.12) kullanilmaktadir.
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e Solvotermal Metot

Solvotermal metodu metal organik kafes yapilarmin sentezinde siklikla tercih
edilen bir yontemdir. Bu yontemde basing altindaki kapali bir kap (otoklav)
icerisinde metal tuzu ve organik ligantlarin uygun ¢oziiciiler (kullanilan ¢6ziicii su
ise metot ismi hidrotermal olarak adlandirilir) kullanilarak ¢oziilmesiyle genellikle
80-260 °C sicaklik araliginda bekletilerek reaksiyon ger¢eklesmektedir. Bu
reaksiyon kosullarinda kimyasal bilesenler daha kolay c¢oziindiiklerinden
sentezlenmesi giic olan reaksiyonlar solvotermal yontem kullanilarak

gerceklestirilebilmektedir [70].
e Mekanik Metot

Mekanokimyasal metodu ile MOF bilesiklerinin eldesinin temelinde mekanik
olarak molekiil i¢i baglarin kirilmasi ve pesi sira ger¢eklesen kimyasal bir degisim
yatmaktadir. MOF yapilarinin mekanik olarak sentezine yonelimin birkag sebebi
bulunmaktadir. Bu sentez yontemi organik solventlerin ve higbir ¢oziiciiniin
kullanilmadig1 ortamda oda sicakliginda gergeklestirilebilmektedir. Bu sentez
metodunda 10-16 dakika gibi kisa reaksiyon siireleri igerisinde kantitatif verimde
tirlin elde edilebilir [70].

e Elektrokimyasal Metot

Elektrokimyasal yontemle MOF yapilariin sentezi, ¢oziinmiis organik baglayici
bilesenler ve elektrolitin bulundugu reaksiyon karigimi igerisinde anodun
¢cozlinmesiyle metal iyonlar1 ortama verilerek gerceklestirilmektedir. Metal
katyonlarin katotta birikmesini engellemek amaciyla protik c¢oziiciiler tercih
edilmekle birlikte elektrokimyasal islem sirasinda hidrojen gazinin aciga

¢ikmasina neden olabilmektedir [63, 69].
e Sonokimyasal Metot

Sonokimyasal metot ile MOF yapilarimin sentezinde bir reaksiyon karisimina
yiiksek ultrasonik ses dalgalart (10 MHz, 20 kHz) uygulanmasi temeline
dayanmaktadir. Bu ultrasonik ses dalgalarinin yaymis oldugu yiiksek enerjiden
kaynaklt olarak reaksiyonun ¢ok hizli bir sekilde karigtirilabilmesi

saglanabilmektedir. Bu sentez yontemiyle basing olarak 1000 bar’a, sicaklik
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olarak ise 5000K’e kadar ¢ikilabilmektedir. Bu ortam kosullarinda reaksiyon
stiratli bir sekilde meydana gelmektedir [69, 70].

e Mikrodalga Metot

Nano-gozenekli malzemelerin hidrotermal kosullar altindaki daha hizli sekilde
sentezlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan mikrodalga sentez yonteminde hizli
kristallestirmeye ilaveten faz segiciligi, morfolojinin kolayca kontrol edilebilmesi,
partikiil boyut dagilim araliginin dar olmasi bu yontemin baslica potansiyel
avantajlaridir [71]. Mikrodalga metoduyla MOF bilesiklerinin sentezinde uygun
¢oziicii igerisindeki baslangic bilesenlerinin karisimi  bir teflon igerisine
aktarildiktan sonra teflon kap sikica kapatilip bir mikrodalga iinitesi igerisine

yerlestirilir. Istenilen sicaklikta uygun siire boyunca 1sitilmaya birakilir [69].
2.1.2.2 Metal Organik Kafesler ve Enerji Uygulamalari

Metal iyonlar1 ve organik ligantlardan meydana gelen MOF yapilar1 geleneksel
mikro ve mezo gozenekli malzemelere gore ylizey alanlarinin ¢ok yiiksek
olmasinin yani sira ayni tip gézenek boyutuna sahiptirler. MOF’lar sahip olduklari
genis ylizey alanlari, ¢cok yonlii yapilari, ayarlanabilir gézeneklilik 6zellikleriyle
birlikte uyarlanabilir kimyalar1 sayesinde gaz depolama, kataliz, elektrokimyasal
depolama ve doniisiimii gibi bir¢cok uygulama alaninda ilgi ¢ekici ve umut vaat
eden Ozellikler sergilemistirler. Bu ozelikleri gbz Oniine alindiginda MOF
yapilarinin giinlimiizde enerji ihtiyacinin karsilanmasinda enerji uygulamalarinda
kullanilabilecek umut vaat eden bilesikler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. MOF
bilesikleri enerji uygulamalarinda siklikla gaz depolama, giines enerjisi ve

elektrokimyasal enerji depolamada ¢alismalarinda arastirilmaktadir [72].
e Gaz Depolama

Gilintimiizde kullanilan fosil yakitlarin ekolojik olarak verdigi zararlarin yam sira
sinirli olmasi sayesinde temiz enerji kaynaklarina yonelim artmistir. Gaz olarak
petrol tiirevlerinin yerini alabilecek en 6nemli gaz kaynaklar1 hidrojen ve metan
gazlart olarak karsimiza c¢ikmaktadir [72]. MOF-5’in hidrojen depolama
Ozelliginin kesfinden bugiine, gozenekli yapiya sahip olan MOF yapilar1 hidrojen
adsorbanlari olarak yogun ilgi ¢cekmekle birlikte hidrojen ve hidrojen gibi gazlarin
depolanmasi i¢in MOF yapilarinin sayisinda 6nemli bir bigimde artis goriilmiistiir

[73]. Yiiksek yiizey alanina sahip olan MOF-210 (Sekil 2.13) yapist 80 bar ve
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77K’lik ortam kosullarinda agirlikca %17,6 oraninda yiiksek bir hidrojen
depolama kapasitesine sahip oldugu bulunmustur [74].

MOF-210

Sekil 2.13 MOF-210 yapis1 [74]

e Giines Enerjisi

Fotovoltaik hiicreler olarak anilan giines pilleri, giines enerjisinin dogrudan olarak
elektrik enerjisine doniistiiriilmesinde kullanilan cihazlardir [75]. Bu cihazlar
MOF bilesiklerinin ilgi ¢eken uygulama alanlarindan biri olarak karsimiza
cikmaktadir. Bagta MOF’lar ve MOF tiirevli yapilar sergiledikleri gii¢lii 151k
hasad1 yetenekleri, engelleme karakteri ve yiliksek olmayan tasiyici
rekombinasyon oranlar1 (1sinimsal olmayan) gibi 6zellikleri sayesinde geleneksel
fotovoltaik bilesiklerin yerini alabilecek umut vaat eden bilesikleridir [72].

b c
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Sekil 2.14 (a). Altlik olarak kullanilan karbon kumas (b). Karbon kumas
tizerine MOF-525/s-PT kompozit filmin ¢ekirdek-kabuk yapisi, (c). Elde
edilen elektrotun fotoakim voltaj egrileri [75]

MOF-525 vyapisin1 iletken bir polimer olan (siilfonatli-poli(tiyofen-3-[2-(2-
metoksietoksi)-etoksi]—2,5-diil)(s-PT)) ile karistirilmasi ve sonrasinda elde edilen

bulamag¢ kivamindaki Sekil 2.14’te gosterildigi bicimde bir karbon kumas altlik
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tizerine kaplanmustir. Yiiksek iletkenlik ve esneklige sahip olan karbon kumas,
karsit elektrota karsit potansiyel bir aday olan MOF-525/s-PT kompozit film
tarafindan etrafina sarilmistir. Bu kompozitin diisiik 151k yogunlugunda ytiksek
verimliligi i¢ mekan ya da giyilebilir DSSC’lerdeki DSSC uygulamalarina farkl
bir bakis acis1 kazandirmistir [75].

e Elektrokimyasal Enerji Depolama

Gunumizde elektrikli araglarin tretimi, akdli el aletlerinin ve acil durum
giivenlik sistemleri gibi bir¢ok uygulama alaninda enerjinin depolanmasi
gerekmektedir. Elektrokimyasal olarak enerji depolama sistemleri arasinda en
¢ok bilinen piller ve siiperkapasitorlerdir. Piller, distik giic yogunluklari, kisa
kullanim 6miirlerine sahip olmasi, igermis olduklari agir metallerin ¢evreye zarari
ve maliyetinin yiiksek olmasiyla arastirmacilar: pillere alternatif olabilecek hizli
sarj-desarj oranina, yiiksek gii¢ yogunluguna, uzun omiirlii olusuna, ¢evre dostu
ve disiik maliyete sahip siiperkapasitorlere yoneltmistir [76]. Genis Yyiizey
alanina, yiiksek elektriksel bir iletkenlik 6zelligine, gozenek boyutuna ve gevresel
etkenlere kars1 kararlilik sergileyebilecek bir elektrot malzemesinin seg¢imi
stiperkapasitorlerin  dretimi  igin  en o6nemli husustur [77]. Bu sebeple
stiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak metal oksitler, iletken polimerler,

metal-olmayan malzemeler, MOF yapilari ve kompozitler arastirilmistir.

Metal diigiimler ya da metal kiimeler ve organik ligantlar arasindaki koordinasyon
etkilesimiyle olusan MOF vyapuilar1, kristal nanogozenekli malzemelerdir. Nano
gozenekli  malzemeler, siiperkapasitorlerin  performanslarint  gelistirmek
maksadiyla elektrot malzemeleri olarak yaygin bir sekilde tasarlanmistir. MOF’lar
gibi nano gozenekli malzemeler, sarjin depolanmas: siirecinde arttirilmis yiizey
alanindan kaynakl: zengin elektrokimyasal aktif bolgeler sunmasinin yani sira
erigilebilir i¢ yap1 sebebiyle elektrolit iyon difiizyon yolunun kisalmasini saglar
[78]. Bu nedenle nanogozeneklilik, stiperkapasitorlerde dongii  sayisinin
kararliliginin iyilestirilmesinde ve kapasitansin  gelistirilmesinde  faydah
olmaktadir. MOF’larin sahip olduklari gozeneklilik stiperkapasitorlerde elektrot
malzemeleri i¢in avantaj olmasina ragmen geleneksel MOF yapilarinin diisiik
igsel elektrik iletkenlikleri, diisiik kimyasal ve mekanik stabiliteleri biiyiik 6lgekli
siiperkapasitor  uygulamalarini ~ simirlandirmaktadir - [78].  MOF’larin bu

dezavantajint gidermek adina MOF yapilarina karbon tiirevli bilesikler, metal
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oksitler, iletken polimer gesitleri gibi bilesikler kullanilarak kompozit yapilar: elde
edilmistir [79, 80].

Bir grup arastirmaci tarafindan yapilan ¢alismada, HKUST-1 metal organik kafes
yapist 6zel bir yontemle mikro ¢ubuk haline getirildikten sonra grafen oksit ile
ogitilmis ve 3B bir kompozit yapisi (Sekil 2.15) elde edilmistir [81]. Bu
kompozitten, lazer temelli bir yontem kullanilarak bir film olusturulup
elektrokimyasal performans: belirlenmistir. Sentezlenen kompozit yapisi 5
mV/s'de 390 F/g'lik yiiksek bir kapasitans ozelligine sahip oldugu goériiliirken
5000 dongtiden sonunda 10 A/g'de %97,8'lik bir dongiisel kararlilik sergilemistir.

Sekil 2.15 Grafen@HKUST-1 yapisinin iistten goriiniimii (a), yan kesiti (b)
[81]

2.1.3 HKUST-1 Genel Ozellikleri ve Enerji Uygulamalar

Chui ve arkadaglar tarafindan 1999 yilinda sentezlenen HKUST-1 (Hong Kong
University of Science and Technology), MOF-199 veya Cu3(BTC), olarak bilinen
metal organik kafes yapisi metalik merkezlerinde bakir ve organik baglayici
olarak BTC’den olusmaktadir [82]. HKUST-1, 2.63 A bakir-bakir mesafelerinden
olusan di-bakir kiimelerini igeren monomerik birimleri olan ana yapisal bir

0zelligi mevcuttur.
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Sekil 2.16 HKUST-1 Yapisi [83]

HKUST-1 yapis1 dort tane BTC organik baglayicinin igermis oldugu karboksilat
gruplarindan gelen on iki oksijen atomunun her bir Cu*® iyonunun dért
koordinasyon bolgesine baglanmasiyla olusmaktadir [84]. Pedal-tekerlek (¢ark)
olarak isimlendirilen alt birimler (Sekil 2.17), iki farkli gézenek boyutu
dagiliminin yam sira sirastyla 26.34 ve 18.28 A® ‘luk hiicre parametresine ve
hiicre hacmiyle {i¢ boyutlu bir kanal sistemine sahip olan ylizey merkezli kristal

bir kafes yap1 (Sekil 2.16) olusturur [84, 85].
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Sekil 2.17 HKUST-1 Pedal-tekerlek alt birimleri [85]

HKUST-1 sahip oldugu 692.2 m?g™lik BET yiizey alani ve 0.333 cm’g?
gozenek hacmiyle yaygin olarak arastirilmakla birlikte HKUST-1 ve HKUST-1
bazli kompozit bilesikler tizerine son 25 yildir yapilan galismalar (Sekil 2.18)
artmistir [82, 86]. Nitekim, HKUST-1 ve HKUST-1 igeren kompozitlerin
potansiyel uygulama alanlari iizerine yapilan ¢alismalarda bu yapilarin yapisal

diizenlenmesi bilimsel olarak 6nemli bir konu haline gelmis bulunmaktadir.
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Sekil 2.18 1999 yilindan glintimiize HKUST-1 ile yapilan ¢aligsmalarin
istatistikleri [86]

HKUST- 1 bilesigi elde edildigi giinden bu yana basta geleneksel hidrotermal ve
elektrokimyasal yontemler kullanilarak hazirlama kosullarini optimize edilmesi ve
triintin  safligmin arttirilmasi ig¢in bir¢ok kez sentezlendi [86]. HKUST-1’in
sentezlenmesinde kullanilan prosediirlerdeki farkliliklardan kaynakli olarak elde
edilen HKUST-1 yapilarmin yiizey alanlari, gozenek hacmi, verimi ve
kristalinitesi farklillk gdsterebilmektedir. Ornegin mikrodalga yontemiyle
sentezlenen HKUST-1 yapisinin 1782 m?g™*’lik BET yiizey alam ve 0.760 cm®g™
gozenek hacminin oldugu bilinmektedir [86]. Buna bagh olarak HKUST-1 ve
HKUST-1 tabanli malzemelerin sergilemis olduklar1 performanslar biiyiik bir
Ol¢iide sentez yonteminden etkilenmektedir. HKUST-1 basta solvotermal olmak
tizere hidrotemal, mikrodalga, sol-jel, elektrokimyasal ultrasonik ve mekanik

sentez yontemleri kullanilarak basarili bir sekilde sentezlenebilmektedir [86].

HKUST-1 ve HKUST-1 yapili kompozit yapilar HKUST-1’in kazandirdigi
gozeneklilik, genis ylizey alan1 gibi Onemli Ozellikleri ile siiperkapasitor
uygulamalari i¢in 1yi birer aday olmakla birlikte i¢sel zayif iletkenlikleri en biiyiik
dezavantaji  olup bu durumun giderilmesi gerekmektedir. HKUST-1

stiperkapasitor uygulamalari i¢in yapilan bazi ¢aligmalar asagida yer almaktadir;

Jafari ve arkadaslarinin 2018 yaptig1 calismada ¢ubuk tipi HKUST-1 yapilar: ve

iletken bir polimer olan polianilin kullanilarak elde edilen kompozit yapinin
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elektrokimyasal performans: incelenmistir [87]. Bu calismada saf HKUST-1
yapisinin sergilemis oldugu zayif iletkenliginin giderilmesi amaciyla iletken
polimer olan polianilin ile katkilanarak elektrokimyasal 6zelliklerinin gelistirmesi

amagclanmstir.
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Sekil 2.19 HKUST-1/Polianilin(HP) kompozitine ait doniistimlii

voltammogramlari [87]

Yapilan ¢alismada HKUST-1/polianilin kompozit yapist basit bir piiskiirtme
yontemi ile sentezlenmis olup yapilan elektrokimyasal calismalarda ise 1 A/g
akim yogunlugunda 270 F/g'lik yiiksek spesifik kapasitans saglamistir. 1 A/g'den
10 A/g'ye kadar %75'1ik mikemmel kapasitans tutma Ozelligiyle baslangic
bilesenlerine oranla yiiksek elektrokimyasal davraniglar sergiledigi bulunmustur
(Sekil 2.19).

Fu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada HKUST-1/rfGO hibrit yapilari,
CNT’ler iizerine basaril1 bir seklide doplanmis ve daha sonra yapilan bu kompozit
yapiya elektrokimyasal olarak iletken polimer olan PEDOT ile kaplanarak (Sekil
2.20) esnek elektrotlar iiretilmis ve bu elektrotlarin elektrokimyasal davranislari

arastirilmigtir [88].
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Sekil 2.20 HKUST-1/rGO/CNT/PEDOT hibrit yapisinin SEM goriintiisii [88]

Yapilan ¢alismada rGO yapisinin hibritlere ilavesi ile daha iyi elektrokimyasal
davraniglar  sergiledikleri goriilmiis olup elde edilen optimum esnek
siiperkapasitor, PVA/H3PO,jel elektroliti igerisinde 5 mVs ! tarama

hizinda iistiin alan kapasitans1 (37,8 mF cm'z) sergiledigi bulunmustur.

Mohanadas ve ekibi tarafindan yapilan caligmada indirgenmis grafen oksit,
HKUST-1 ve iletken bir polimer olan PEDOT yapilari kullanilarak kompozit bir
yap1 elde edilmis ve bu yapinin elektrokimyasal 6zellikleri belirlenmistir [89].
Yapilan bu caligmada sentezlenen kompozit yapmin (PrGO/HKUST-1) ve
baglangi¢ bilesenlerinin elektrokimyasal ozellikleri KCI/PVA'y1 jel elektroliti

kullanilarak belirlenmistir.
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Sekil 2.21 PrGO/HKUST-1 kompoziti ve baslangi¢ bilesenlerini doniistimlii

voltommogramlar1 [89]

Elektrokimyasal ¢aligmalarin sonuglarina bakildiginda HKUST-1 (103,1 F/g),
PrGO (98,5 F/g) ve PEDOT (50,8 F/g) spesifik kapasitanslara sahip oldugu
bulunurken, PrGO/HKUST-1 ig¢in dikkate deger bir spesifik kapasitans (360,5
F/g) elde edilmistir (Sekil 2.21). Buna ilaveten 4000 cevrim boyunca %95,5

kapasite tutabildigi gézlemlenmistir.

Singh ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢aligmada karbon nano-fiberler ve
HKUST-1 yapilar1 kullanilarak elektrot malzemeler iiretilmis ve bu elektrotlarin
elektrokimyasal ozellikleri belirlenmistir  [90]. Yapilan ¢alismada karbon
nanofiberler lizerinde HKUST-1 yapilar elektrokimyasal bir yol ile biiyiitiilerek
hibrit bir yap1 elde edilmistir (Sekil 2.22).
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Sekil 2.22 Karbon-nanofiber/HKUST-1 hibrit yapist [90]

Bu calismada elde edilen hibrit yapinin 1 A/g akim yogunlugunda 303,2 F/g'lik
daha yiiksek bir spesifik kapasitans ortaya koyarken 0—2,0 V calisma potansiyeli
penceresine sahip bir elektrot olarak miikemmel performans sergiledigi
bulunmustur. Ayrica 10.000 dongiiden sonra %99,8 kapasitans tutmasi ile birlikte
78,71 Wh/kg yiiksek enerji yogunlugu ve 1050,0 W/kg giic yogunluguna sahip

oldugu bulunmustur.

Yapilan bu g¢aligmalara bakildiginda HKUST-1 yapisinin iletken malzemeler ile
kompozitlerinin olusturulmasi ile siiperkapasitér uygulamalari i¢in iyi bir aday
oldugu gozlemlenmesine ragmen HKUST-1  yapisim1  siiperkapasitor

uygulamalarinda elektrot malzemesi olarak arastirilmasi oldukga eksiktir [88].
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3

SUPER KAPASITORLER

3.1 Enerji

Gliniimiizde teknolojik gelismelerin ve insan niifusunun artmasiyla beraber enerji
tilketimi ve enerjiye olan ihtiya¢ git gide artmaktadir [91]. Ulkelerin ekonomisi
icin onemli bir hale gelen enerji tiiketiminin ilerleyen yillarda kiiresel olarak
artmast da Ongoriilmektedir [92]. Bu enerji tiiketimindeki artis sera gazi
yogunlugunun biiyiikk Ol¢ekte artmasiyla birlikte neden olacagi iklimsel ve
ekolojik sorunlar endise uyandiricidir [91]. Bas gdsteren enerji ihtiyacinin
giderilmesi i¢in ¢evre kirliliginin azaltabilecek ve siirdiiriilebilir olan yenilenebilir
enerji kaynaklar1 tercih edilmektedir [93]. Giines, jeotermal, biyokiitle ve dalga
gibi yenilebilir kaynaklardan elde edilen enerjinin kullanimi siirdiiriilebilir bir
enerji talebi i¢in avantaj gibi goriinmesine ragmen dogaya bagli olarak aylik ve
yillik enerji tiretimlerinde farklilik gosterebilmektedir [94, 95]. Bu sebeple bu
kaynaklardan tretilen enerjinin tiiketiminin yani sira depolanmasi da ciddi bir
konu haline gelmektedir [95]. Bu sebeple iilkelerin ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir

olan yenilenebilir enerji kaynaklarina yatirim yapmasi onem arz etmektedir.

3.2 Enerji Depolama Sistemleri

Gilintiimiizde artan teknolojik gelismeler, gelisen sanayi ve niifus artis1 enerjiye
olan talebin artmasina neden olmustur. Enerjiye olan ihtiyacin biiyiik bir kismi
basta fosil yakitlardan olmak {iizere bir¢ok kaynaktan saglanmaktadir. Fosil
kaynaklarin kisith kaynaga sahip olmalar1 ve yenilenemez olmayislarinin yan sira
ekosistemdeki tahribatlar1 g6z Oniline alindiginda temiz, cevre dostu ve
stirdiiriilebilir olabilecek alternatif enerji kaynaklarinin kullanimina yo6nelim
olmustur. Bu kaynaklar giines, riizgar ve dalga enerjisi gibi yenilenebilir enerji
kaynaklaridir. Bu kaynaklardan elde edilen enerjinin mevsimsel ve donemsel
olarak inisli ¢ikishh olmasindan dolay1 olusan enerjinin kontrol altina alinmasi
konusunda giivenlik sorunlar1 s6z konusudur. Enerji depolama sistemleri
gelistirilerek bu olumsuzluklarin giderilmesi amaglanmakla birlikte gelistirilen bu

sistemler ile elde edilen enerjiden siirekli, giivenli ve daha verimli bir bi¢imde
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yararlanilmaktadir  [96]. Daha efektif enerji  depolama sistemlerinin
gelistirilmesinin giiniimiizde 6nemi biiylik olup, gelistirilen bu sistemler i¢in farkli
malzemelerin niteliklerinin arastirilmasiyla daha verimli bir hale getirilmesi 6nem

arz etmektedir.

Enerji depolama sistemleri arasinda piller, kapasitorler ve siiperkapasitorler en
bilindikleri olmakla birlikte bu sistemlerde kimyasal enerji baz1 elektrokimyasal
reaksiyonlar kullanilarak elektrik enerjisi haline getirilmektedir [97]. Bahsedilen
enerji depolama sistemlerinde enerji yogunlugu ve giic yogunlugu parametreleri,
bu sistemlerin performanslarinin belirlenmesinde kullanilir. Enerjinin ne kadar
depolanabilecegini enerji yogunluguyla anlasilirken depolanan enerjinin ne siirede

transfer  edilecegi  gii¢  yogunluguyla  belirlenmektedir  [98,  99].
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Sekil 3.1 Enerji depolama ve doniistiirme cihazlar igin Ragone grafigi [100]

Ragone grafigi (Sekil 3.1), enerji depolama sistemlerinin gii¢ ve enerji
yogunluklarinin kiyaslanmasinda kullanilmaktadir. Enerji depolamada siklikla
piller ve kapasitorler kullanilmaktadir. Sekil 3.1°de verilen ragone grafigine
bakildiginda pillerin enerji yogunlugunun yiiksek olmasi, kapasitorlere kiyasla
daha biiyiik enerji depolama kapasiteleri olduklarin1 gosterir. Buna ragmen

pillerin sahip olduklar1 diisik gii¢ yogunluklar1 ve kullanim Omiirlerinin kisa
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olmasindan kaynakli kullanildigi alanlarda enerjinin uzun vadeli kullanimina
ihtiya¢ duyulmasi gerekmektedir [101]. Gili¢ yogunlugu yiiksek olan
kapasitorlerin kullanim Omiirleri uzun olmakla birlikte enerjiyi pillere kiyasla
daha yiliksek bir hizda transfer edebilmektedir. Buna ragmen enerji

yogunluklarinin diisiik olmasi en biiyiik dezavantajidir.

Enerjinin depolanmasi i¢in ideal olabilecek bir enerji depolama sisteminin daha
fazla yiiksek gii¢ ve enerji yogunlugunun yani sira uzun kullanim émriiniin olmasi
gereklidir [102]. Bu nedenle, kapasitor ve piller enerji depolama alanindaki
uygulamalar igin elverissiz olmaktadirlar. Enerji depolama ic¢in gelecek vaat
edebilecek olan siiperkapasitorler, hizli sarj-desarj ve uzun omiirlii olusu, yiiksek
giic yogunlugu, diisiik maliyeti, genis sicaklik araliginda ¢alisma ve c¢evre dostu
olusuyla bilinmektedir [102-104]. Siiperkapasitorlerin elektrotu iizerinde enerji
depolama-bosaltma islemleri sirasinda kimyasal bir degisim gergeklesmedigi igin
kullanilan elektrot uzun dongii sarj-desarja karsi stabil olarak kalabilmektedir.
Stiperkapasitoriin bahsedilen avantajlar1 goz oOniline alindiginda pillere kiyasla
diisiik enerji yogunluguna sahip olmasma karsi siiperkapasitorler, piller ve
kapasitorler arasinda islevsel bir pozisyonu doldurmay: basarmistir [105, 106].
Biiyiik miktarda enerjinin kisa siire icerisinde depolanmasi veya bosaltilmasinin

gerekli oldugu uygulamalarda siiperkapasitorler kullanilir [107].

3.3 Siiperkapasitor

Geleneksel kapasitorler temelinde dielektrik bir malzemeyle elektrolit igerisine
daldirilan iki’den fazla ya da minimum iki adet metal plakanin ayrilmasiyla
meydan gelmektedir [95]. Ultrakapasitorler ve elektrokimyasal kapasitorler olarak
da isimlendirilen siiperkapasitorler (Sekil 3.2), seperator, anot-katot olarak iki ana
elektrot ve bu elektrotlarin daldirildig1 bir elektrolitten olusan enerji depolama

sistemidir.
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Sekil 3.2 Siiperkapasitoriin sematik gosterimi [108]

Sekil 3.2°de siklikla kullanilan ve sematik olarak verilen siliperkapasitor
sisteminde enerji elektrolit ve elektrot ara yilizeyinde yer alan ara tabakaya yiik
iletimi sayesinde elektrik enerjisi depolanmaktadir [109]. Siiperkapasitorler
esasinda psodokapasitorler, EDLC (elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorler) ve
hibrit kapasitorler olmak tizere li¢ grupta siiflandirilmaktadir [110, 111]. Bu ii¢
grup ve kullanilan elektrot gesitleri Sekil 3.3’te yer almaktadir [112].

3.3.1 Siiperkapasitor Cesitleri

Stiperkapasitorler elektrik enerjisini depolama mekanizmalarina bakilarak EDLC,
hibrit kapasitorler ve psOdokapasitorler olmak iizere ii¢ esas kategoriye
ayrilmaktadir [113]. Siiperkapasitorlerin icermis olduklari elektrot malzemelerine
gore ise karbon temelli malzemeler, iletken polimerler ve metal oksitler olmak
tizere U¢ farkli gruba ayrilmaktadir [114]. Sekil 3.3’te siiperkapasitorlerin

smiflandirilmasi sematik olarak sergilenmektedir.
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SUPERKAPASITORLER

Elektrokimyasal
Cift Tabaka

Sekil 3.3 Siiperkapasitor Cesitleri [95]

EDLC (elektrokimyasal c¢ift tabaka kapasitorler) sahip olduklar1 yiiksek gii¢
yogunluklari, hizli sarj-desarj kabiliyetleri ve uzun ¢evrim dongiileriyle son
yillarda popiilerliginin artmasina neden olmustur. EDLC’ler, iyonlarin gdzenekli
yapidaki elektrot yiizeyine fiziksel adsorpsiyonu sayesinde elektrik enerjisini
depolayabilme kabiliyetine sahiptirler [115, 116]. Sekil 3.4’te sematik olarak
verilen EDLC sisteminde uygun bir elektrolit igerisine daldirilmig ve iyon
transferine uygun bir separatér kullanilarak birbirinden ayrilan iki elektrot
mevcuttur [117]. Bu durumda elektrotlar, elektriksel olarak ortamdaki elektrolit

sayesinde birbirlerine baglantilidirlar [118].
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Sekil 3.4 Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitoriin (EDLC) sematik gosterimi
[119]

Sekil 3.5 Siiperkapasitoriin sematik gosterimi [99]

EDLC siiperkapasitorlerinde bulunan elektrolit i¢indeki iyonlar, elektrotlar sarj
oldugunda elektrot yiizeyi ile etkilesim halinde olmaktadir. Elektrot yiizeyi ayni
isaretli iyonlar1 iterken zit isaretli iyonlar1 ¢ekmektedir (Sekil 3.5). Daha sonra
iyonlar seperator (ayirici) lizerinden gegerek, yiikler elektrot yiizeyinde toplanir.
Boylece elektrot yiizeyinde toplanan zit yiikli iyonlardan kaynakli olusan
elektriksel cift tabaka olarak tanimlanan bir ¢ift tabakali katman meydan
gelmektedir. Sarj siiresince elektronlar dig bir akim saglayicisiyla pozitif

elektrottan negatif olan elektroda dogru iletilir. Desarj sirasinda, sarj prosesi
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boyunca gergeklesen olaylarin tam zitti bir durum gergeklesmektedir [120]. Bu
sekilde elektrokimyasal ¢ift tabakali siiperkapasitorlerle iyonlarin bu hareketi ile
elektriksel olarak enerji temin edilmis olur. EDLC sistemlerinde enerji faradayik
olmayan bir siiregle depolanmaktadir [121]. Elektrolit ve elektrot arasinda yiik
iletimi olmadigindan kaynakli olarak bu sistemlerde enerji depolanmasi olay1
oldukca tersinirdir. Bu sistemlerde kullanilan elektrot sarj-desarj dongiileri
boyunca elektrokimyasal olarak stabiliteleri vardir. Sergilemis olduklari bu 6zellik
sayesinde EDLC’lere uzun c¢evrim Omiirleri kazandirmaktadir [122]. Buna
ilaveten ¢ozelti ara ylizeyinde yer alan ve elektrot ylizeyine yakin olan iyonlarin
yogun absorpsiyon ve desorpsiyonundan kaynakli olarak giic yogunluklari
oldukga yiiksektir [121]. Bu enerji depolama sistemlerinde kullanilan elektrot
bilesenlerinin elektrolit ile kisitli bir ara yiizey alanina sahip olmalar1 sebebiyle
diisiik enerji yogunlugu ve diisiik kapasitans degerlerine sahiptirler ve bu durum
bu sistemlerin en bilyilk dezavantaji olarak bilinmektedir [98]. EDLC’lerde
siklikla ylizey alani yiiksek olan karbon kaynakli malzemelerden grafen, karbon
nanofiberler, karbon nanotiip ve aktif karbon, bu sistemlerde elektrot malzemeleri

olarak tercih edilmektedir [123-125]

Siiperkapasitor ¢esitlerinden bir digeri olan psddokapasitorler (PC) (Sekil 3.6)
elektrik enerjisini, tersinir ve hizli bir bi¢imde elektrot ve elektrolit ara yiizeyinde
gerceklesen faradayik reaksiyonlar sayesinde depolamaktadir. Bir PC’e gerilim
uygulandigr bir durumda hem elektrot malzemesinin yiizeyinde hem de bu
elektrot malzemesinin igerisinde redoks reaksiyonlar1 meydana gelmektedir. Bu
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 sirasinda ¢ift tabaka tizerinden yiik

transferi olmak birlikte sliperkapasitor sisteminden akim gecer [113].
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Sekil 3.6 Psodokapasitoriin sematik gosterimi [119]

Psodokapasitorlerde kullanilan elektrot malzemelerinde meydana gelen, elektrolit
icerisindeki iyonlarin yiizey adsorpsiyonu, gecis metal oksitlerin yiikseltgenme-
indirgenme reaksiyonlar1 ve iletken polimer kokenli elektrotlar {izerinde
gergeklesen elektrokimyasal doping-undoping olmak iizere {i¢ tip faradayik siireg
s6z konusudur [118]. PC’ler, elektrot malzemelerinde meydana gelen bu
faradayik prosesler sayesinde EDLC’lere kiyasla yiiksek enerji yogunluklarina ve
yiiksek kapasitans degerlerine sahip olabilmektedirler. Gergeklesen bu faradayik
prosesler elektrot malzemelerinin yiizeyiyle kisitli olmast ve bu siiregler ile
elektrot malzemesi igerisinde gergeklesen kimyasal reaksiyonlardan kaynakli

desarj-sarj ¢evrimlerinde kisa 6miirlii olmaktadirlar [126, 127].

Redoks aktif malzemeler arasinda yer alan iletken polimerler ve gecis metal
oksitleri, psodokapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanimi s6z konusu
olabilmektedir. Psodokapasitorler uygulamalarinda kullanilmasi hedeflenen metal
oksitlerin, elektriksel bakimdan iletkenlik gostermesi ve kalici faz-yapi
degisimlerinin s6z konusu olmadig: stirekli bir potansiyel araliginda yer alan iki
ve iki’den fazla oksidasyon durumunda olmasi gerekmektedir [128]. Literatiirde
birden fazla metal kullanilarak yapilan calismada yiiksek enerji yogunlugu ve
yiiksek teorik kapasitansi ile diger metallere gére manganez oksit ilgi ¢ekmis

[129] olmasina ragmen metal oksitlerin kullanildig stiperkapasitorlerin pahalilig
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sebebiyle ticari olarak tercih edilmemektedir. PC’de elektrot malzemesi olarak
polianilin, politiyofen, polipirol ve bu iletken polimerlerin tiirevleri kullanilmis ve
susuz elektrolitler igerisinde hacimsel ve gravimetrik olarak yiiksek psdkapasitans
degerleri elde edilmistir [128, 130]. Buna ragmen iletken polimerlerin yapilarinin
kararliligimin diisiik olmasindan kaynakli olarak iletken polimerler kompozitleri

seklinde kullanimi1 s6z konusudur [130].

Asimetrik kapasitorler olarak da isimlendirilen hibrit kapasitorler, diger
siiperkapasitorlere yeni bir secenek olarak iki farkli tipteki elektrot
malzemesinden meydana gelen ve asimetrik elektrotlarin ayni hiicre igerisinde
kullanilmas1  sayesinde, EDLC’i ve psoddokapasitorleri  birlestirebilen

stiperkapasitor sistemleridir.
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Sekil 3.7 Hibrit kapasitoriin sematik gosterimi [99]

Glinlimiizde, hibrit kapasitorlerde siklikla, metal oksitlerle karbon bazlh
malzemeler ve lityum iyon pili bilesenleriyle karbon temelli malzemeler olmak
tizere iki tip elektrot modeli kullanilmaktadir [103]. Burada karbon kaynakli
malzemeler anot elektrot iken psédokapasitif malzemelerse katot elektrotu olarak
kullanilmaktadir (Sekil 3.7) [131]. Hibrit kapasitorlerin elektrotlarma gerilim
verildiginde, pozitif elektrot tarafindan negatif yiike sahip iyonlar cekilerek bir
yiikseltgenme gerceklesir. Katottan anoda dogru serbest kalmis elektronlar ilerler
ve anot, pozitif ylike sahip iyonlar1 kendine ¢eker. Desarj siirecindeyse bu proses
tam tersine ¢evrilir. PC’lere benzer faradayik reaksiyonlara sahip olan hibrit

kapasitorler, seri iyon adsorpsiyonu sayesinde hem siiperkapasitor hem de pil
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olabilecek niteliklere sahiplerdir. Gii¢ yogunlugu ve kararhiliklarinin yiiksek
olmasi gibi avantajlar1 [132] olan hibrit siiperkapasitorlerde iki degisik tipteki
elektrotun kullanilmasi, diger siiperkapasitor ¢esitlerinin avantajlarini bir araya
getirerek yiiksek glic ve enerji yogunluguna ek olarak yliksek dongii ¢cevrimine
Oomriiniin edinilmesini saglamaktadir [133]. Hibrit kapasitorlerde kullanilan,
psodokapasitif elektrotlar gerceklestirdigi faradayik reaksiyonlar sayesinde yiik
toplamasi ile kapasitoriin kapasitansini arttirmasinin yani sira kapasitoriin ¢alistigi

gerilim araliginin uzamasini saglar [134].

3.4 Siiperkapasitor Birimleri

Stiperkapasitor enerji depolama sistemleri anot ve katot olmak {izere iki ana
elektrot, bir ayirici (seperator) ve elektrotlarin igerisinde yer aldigi bir elektrolitten

olusmaktadir (Sekil 3.2).

3.4.1 Elektrolit Tiirleri
Elektrolit, siiperkapasitor sistemlerinde;

e cesdeger seri direng ve elektrolit iletkenligi,
e clektrolit kaynakli katyon ve anyon adsorpsiyonu
e dielektrik nitelikleriyle spesifik kapasitansin tanimlanmasi1 ve ¢ift

katmanin potansiyele olan bagimliliginin belirlenmesi
olmak tizere ii¢ temel etkisi bulunmaktadir [135].

EDLC sistemlerinin depoladigi enerjisi ve enerji aktariminin hizim1 temsil eden
giicii ¢alisma voltaj araligi ile dogrudan ilgilidir. EDLC sistemlerinin ¢alisma
voltaj araligini belirleyen bilesenlerden en onemlisi kullanilan elektrolitin tiiriidir
bu sebeple elektrolit secimi dnem arz etmektedir. Bu sistemlerde enerji depolama
isleminin hizli ve verimli bir bicimde gergeklesebilmesi icin genis c¢alisma
sicakliklarinda diisiik viskozite ve 1yi bir iletkenlik saglayan elektrolitlere ihtiyac
s6z konusudur [135]. Ayrica bu sistemlerin uzun siireli bir kullanim
sergileyebilmesi icin tercih edilen elektrolitlerin ve tuzlarin stabilitesinin
korunmasi gereklidir [136]. Bahsedilen 6zellikler goz 6niine alindiginda elektrolit
olarak kullanilmasi tercih edilen bilesenlerin yiiksek bir kimyasal kararliliga sahip

olmast O6nemlidir. EDLC sistemlerinin performanslar1 tercih edilen elektrolit
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bilesenin dogasini degistirerek ayarlanabilir. EDLC sistemlerinde en ¢ok tercih
edilen elektrolit tiirii sulu ve organik elektrolitlerdir. Bu sistemlerde kullanilan
sulu elektrolitler (stlfiirik asit, KOH gibi) genellikle minimum gozenek boyutu
i¢cin organik elektrolitlere kiyasla daha diisiik gereksinimlerle birlikte daha diistik
bir elektrolit-elektrot arasi bir dirence sahiptir. Ilaveten sulu elektrolitlerin daha
diisiik bir kirilma voltajlart vardir [135]. Bu sebeple EDLC gibi enerji depolama
sistemlerinde organik ya da sulu bir elektrolit tercihi yapilirken kapasitans,
elektrolit-elektrot arasi direng¢ ve voltaj arasindaki farkliliklar gbéz Oniine

alinmalidir [137].

Sulu elektrolitlerin elektrokimyasal davraniglarinin yani sira ¢evresel etkileri ve
ekonomik acidan sulu olmayan diger c¢oziiciilerle karsilastirildiginda birgok
avantajinin oldugu goriilmistiir. Sulu elektrolitlerinin bu avantajlarmma karsin
suyun gaz iretmek maksadiyla rahat bir bigimde elektrolize olmasi en biiyiik
dezavantaji olmaktadir. Bu durum sulu elektrolit ¢oOzeltilerinin dar bir
elektrokimyasal potansiyel pencereye sahip olmasiyla iligkilendirilmistir. Bu
sebeple siiperkapasitor sistemlerinde sulu elektrolitlerin uygulanabilirligine
potansiyel pencerenin genisletilmesi eslik etmelidir [138]. Sulu elektrolitlerde
siklikla kullanilan konsantre siilfiirik asit ve KOH gibi elektrolitler i¢sel direnci
minimum bir konuma getirerek iyi bir iyonik iletkenlik (0,5 - 1 S/cm)
sergilenmesine ya da diisiik elektrolit direnci ile (1-2cm) gili¢ kapasitesinin
maksimum bir seviyeye c¢ikarabilmektedir [135]. Sulu elektrolitler, organik
elektrolitlere gore sahip olduklar1 daha diisiik iyonik boyut ve disik i¢
direngleriyle yiiksek kapasitans sergilemektedir. Elektrolitin iletkenligine ve
elektrot ylizeylerinin gdzeneklerinden igeri-disar1 ge¢is yapan elektrolitlerin
boyutu, elektrokimyasal kapasitoriin direncini dnemli bir 6lgiide etkilemektedir.
Bu nedenle sulu elektrolitler daha hizli sarj-desarj oranlarina sahip olabilme
egilimindedirler. ilaveten sulu elektrolitlerin hazirlanmas: siiresince tutusabilir ve
toksik solventler olmadigindan daha az temizleme ve kurutma islemleri
uygulanmaktadir. Sulu elektrolitler, organik elektrolitlere kiyasla daha diisiik

fabrikasyon ve malzeme maliyetine sahiptir [139, 140].

Stiperkapasitor sistemlerinde siklikla tercih edilen elektrolitler arasinda yer alan
organik elektrolitler, uygulanan yiiksek gerilim bagl olarak yiiksek bir enerji
yogunlugu sergilemektedirler [126]. Sulu elektrolitlerle kiyaslandiginda organik
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elektrolitler potansiyel degerini 1,2 V’den 3,5 V’e yiikselterek 6nemli bir iistiinliik
saglamaktadirlar [141]. Organik elektrolitlerde standart olarak siklikla asetonitril
ve propilen karbonat ¢oziiciileri kullanilirken TEA, TBP ve TEMA, TEABF4 ise
en ¢ok kullanilan organik tuzlar olarak karsimiza c¢ikmaktadir [141]. Diger
¢oziiclilere oranla daha fazla tuz ¢ozebilen asetonitril, cevreye olumsuz etkisi ve
toksisiteye neden olmaktadir [141, 142]. Organik elektrolitlerin ticari pazarda
onemli bir konumu olsa bile sergiledikleri diisiik kapasitans, yiiksek maliyet,
diisiik iyon iletkenligi, ucuculuklari, olasi yaniciliklart ve toksisitelerinden
kaynakli olarak dezavantajli bir durumdadir [140, 143]. Buna ilaveten 6nemli bir
oranda desarj problemleri ve performans bozulmalar1 organik elektrolitlerde

gozlemlenebilmektedir [112].

3.4.2 Ayirici (Seperator)

Stiperkapasitorlerin temel birimlerden biri olan ayiricilar (seperatorler) iki elektrot
arasinda yer alan bariyer ayrici olarak isimlendirilmektedir. Siiperkapasitorde yer
alan seperator bileseni, iyon transferine izin verirken elektronlarin gegisini
engelleyerek iki elektrot arasindaki fiziksel ve elektriksel baglantiyr 6nlenmesini
saglamaktadir. Seperatorlerin diigiik kaliteye sahip olmasi, ek direncin
uyarilmasiyla genel hiicre performansinda olumsuzluklara neden olabilmektedir.
Bu sebeple ayiricilar [144];

e lyi bir iletkenlige

e Elektrolit iyon gecirgenligine ve minimum iyonik bir direng sergilemeleri,

e Elektrolit ile kolay bir sekilde 1slanabilir olmali

e Hiicrenin sismesine neden olabilecek basing ve hacim degisiklerine karsi

mekanik bir direnci olmalidir.

Cam, seramik, kagit gibi malzemeler ayiricilar olarak kullanilabilmektedir [145].
Buna ilaveten diisiik maliyete, esnek ve gozenekli ozellige sahip polimer bazli
seperatorler, siiperkapasitorlerde  siklikla  kullanilmaktadir.  Polipropilen,
poliviniliden difloriir, polietilen polipropilen-karbonat ve poliamit gibi polimerler
ayirict olarak siiperkapasitor sistemlerinde kullanilmaktadir [145]. Bahsedilen
polimerler arasinda kolay 1slanma 6zelligiyle polipropilen siklikla ayirici olarak

tercih edilmektedir [135].
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Stiperkapasitor sistemlerinde yer alan ayiricinin higbir kimyasal degisime
ugramadan iyon transferini saglamalidir. Ayiricilar igerisinde polimerler islem
kolayliklari, diisiik maliyetleri, erisilebilir oluslari, yiiksek mekanik ve kimyasal
direnglerinin olmasiyla islevsellik bakimindan umut verici adaylardir. Calisilan
farkli elektrolitler icerisindeki polimerlerin 1slanilabilirlikleri ve nemin
giderilmesi kisitlamalara sebep olmaktadir [135]. Bu sinirlanmanin giderilmesi
icin bazi yontemler kullanilarak yiizey modifikasyonlar1 gergeklestirilerek
islanilabilirlikte iyilesmeler yapilmistir. Sonug olarak siiperkapasitor sistemlerinde
kullanilmast hedeflenen ayiricinin 6zellikleri siiperkapasitoriin - performasini

belirlenmesinde 6nemlidir [145, 146].

3.4.3 Siiperkapasitor Elektrot Malzemeleri

Stiperkapasitor sistemlerinde kullanilmasi hedeflenen elektrot malzemesi sistemin
spesifik  kapasitanst i¢in biiylk bir Oneme sahiptir.  Siiperkapasitor

uygulamalarinda kullanilan elektrot tiirleri Sekil 2.3’te yer almaktadir.

Grafen, grafit ve karbon nanotiipler ve karbon kaynakli nanomalzemeler gibi
elektrot malzemesi olarak kullanilan karbon kaynakli malzemelerdir. Bu karbon
esasli malzemelerin saglamis olduklar diger elektrot tiirlerine kars1 daha yiiksek
yiizey alan1 ve fiziksel kararlilik sayesinde elektrokimyasal enerji depolama
sistemlerinde karbon bazl elektrotlar olarak kullanilirlar. Ancak bu malzemelerin

i¢ direngleri yiiksek olmakla birlikte pahalidirlar [147].

Stiperkapasitorlerde, iletken polimer olarak politiyofen, polianilin ve polipirol
benzeri iletken polimerler elektrot malzemesi olarak uygulanmaktadir [95]. Bu
iletken polimerler saglamis olduklar1 gbézeneklilerinin fazla olmasi, elektriksel
iletkenlikleri ve genis yiizey alanlarindan dolay1 siiperkapasitorlerde elektrot
malzemesi olarak kullanilsa da sergiledikleri fiziksel kararliliklar1 yeterli

diizeylerde degildir.

Stiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilan karbon temelli
malzemelere gore daha yiiksek enerji yogunlugu, iletken polimer malzemelere
gore daha yiiksek elektrokimyasal kararlilik saglayan metal oksitler
stiperkapasitor sistemlerinde kullanilan elektrot malzeme tiirlerinden biridir.

Siklikla kobalt oksit, vanadyum oksit, rutenyum oksit ve nikel oksitler elektrot
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malzemesi olarak tercih edilse bile bu metal oksitler igerisinden bazilar1 (6rnegin:
rutenyum oksit) nadir bulunmasiyla birlikte pahalidir. Metal oksit elektrotlarin
gozenekliliginin ve yiizey alanmi gibi niteliklerinin kontroliiniin zor olusunun yani
sira bu sistemlerin sahip olduklar1 yiiksek elektriksel direngleri vardir [148].
Stiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilan metal oksitler, iletken
polimerler ve karbon bilesikleri birbirlerine kiyasla olumlu ve olumsuz 6zelliklere
sahiptirler. Bu durumun giderilmesi adina yeni tir elektrot malzemelerinin

tasarlanmasi 6nem arz etmektedir.

3.4.3.1 Esnek Elektrot

Teknolojik gelismeler ile elektronik cihazlara olan ilginin artmasina ve giyilebilir
elektronik cihazlarin kullanimi ilgi gormistiir [149]. Bu cihazlan giiclendirmek
maksadiyla kiiclik, hafif, iyi bir mekanik dayanikliliga sahip, yiiksek giivenlikli,
elektrokimyasal olarak miikemmel performansa sahip esnek enerji depolama-
dontistirme cihazlarina gereksinim s6z konusudur [150]. Elektrokimyasal enerji
depolama sistemleri genel olarak elektrot, akim toplayici, elektrolit ve seperartor
gibi bilesenlerden olusmaktadir. Iyi bir esnek enerji cihazi iiretebilmek icin
bahsedilen bilesenlerin kolay deforme olmamasi ve esnek bir yapiya sahip olmasi
gereklidir [151].

Elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi elektrotlar, elektrokimyasal
enerji depolama cihazlarinin en kritik pargasidir [150]. Bu sebeple elektrotlarin
esnekliginin yan1 sira iyi bir elektriksel iletkenlige ve akim toplayici ile iyi bir
yapismaya sahip olmalidir. Esnek elektrotlarin tiretiminde geleneksel olarak metal
folyolar, koptkler, baglayicilar, aglar ve iletken katki maddeleri eklenerek
bulama¢ dokiim yontemiyle aktif malzemeleri kaplamak kullanishh olmasina
ragmen metallerin ve aktif olmayan malzemelerin agirligi enerji yogunlugunun
diismesine neden olabilmektedir [149, 152]. Grafen, CNT’ler gibi karbon temelli
malzemelerin diisiik yogunlugu ve essiz iletkenlikleri sayesinde baglayici
icermeyen esnek elektrotlarin iiretiminde umut verici malzemelerdir [150].
Gelisen malzeme bilimi esnek enerji depolama cihazlarinda kullanilabilecek ve
timit verici birgok aktif elektrot malzemelerini sunmaktadir. Bu malzemeler iki
boyutlu yapidaki grafen, karbiirler, nitriirler, MXene’ler, COF’lar, MOF’lar ve
Xene’ler gibi essiz 6zeliklere sahip ileri fonksiyonel malzemelerdir [150]. Bu

malzemeler kullanilarak elde edilecek esnek elektrotlar i¢in esnek substratlara
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ihtiyag s0z konusudur. Bunun i¢in 1B fiberler, 2B filmler, 3B siingerler
yapilarina monte edilerek elektrot olarak kullamilabilirler [149]. ilaveten karbon
kumaslar gibi ticari olarak satilan karbon temelli malzemeler, esnek elektrotlar

icin aktif malzemelerin monte edilebilecegi iyi bir substrattir.

3.4.3.1.1 Tletken Miirekkep

Esnek substratlar kullanilarak hazirlanan eshek elektrotlar igin iletken
miirekkeplere gereksinim duyulmaktadir. iletken miirekkepler iletken dolgu
malzemesi, ¢Oziici ve baglayict gibi bilesenler kullanilarak elektrotlarin
tasarlanmasinda kullanilan malzemelerdir. iletken miirekkepler kolay bir sekilde
hazirlanabilmeli, yiliksek elektriksel iletkenligi, diisiik viskozitesi, iyi stabiliteye
ve farkli yiizeylere yapisma gibi Ozelliklere sahip olmalidir [153]. Karbon
kaynakli malzemeler, sergilemis olduklar1 yiiksek elektriksel ve termal
iletkenlikleri, kimyasal stabiliteleri ve sulu cozeltilerinde genis bir potansiyel
penceresi sahip olmalariyla miirekkep formiilasyonlar: i¢in miikemmel iletken
malzemelerdir [154]. Yaygin olarak yiiksek saflikta bulunan grafit,
elektrokimyasal uygulamalarda iletken miirekkepler icerisinde siklikla kullanilan
karbon temelli malzemedir [154]. Kullanilan ¢oziicliye gore iletken miirekkepleri
¢oziicli (solvent) bazli ve su bazli olmak iizere iki sinifa ayirabiliriz. Solvent bazli
miirekkepler su bazli olanlara kiyasla daha iyi bir sekilde islenebilmektedir. Bu
durum solvent bazli miirekkeplerin diisiik viskozitesi ve hizli kurumasinin yani
sira uygulanabilirliginin kolay olmasindan kaynaklanmaktadir [155]. Tiim bunlar
g6z Onilinde bulunduruldugunda iletken miirekkeplerin iiretiminde en Onemli
faktor iletken dolgu bilesenlerinin kompozit malzemeye dagilmasina yardim eden

solvent ile baglayici arasindaki afinitedir [154].

3.5 Karakterizasyon Yontemleri

Bu tez kapsaminda sentezlenen Borofen, HKUST-1, Borofen@HKUST-1 yapilari
FT-IR, XPS, SEM-EDS, XRD, Raman, CV, EIS, ve GCD yontemleri kullanilarak

yapisal, morfolojik ve elektrokimyasal olarak karakterize edilmistir.
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3.5.1 Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi (FT-IR)

FT-IR analizinin temelinde, dipol bir momente sahip olan madde ile kizil &tesi bir
151810 etkilesmesi sonucunda madde yapis: igerisinde yer alan baglarin titresim
hareketi prensibi yer almaktadir. Kizilotesi spektroskopisi ile madde igerindeki
baglarin yapmis olduklari titresim hareketleri belli enerjide sogurulur. Daha sonra
zamanin bir fonksiyonu olarak bu enerji islenerek dalga boyuna Kkarsilik
spektrumlar olusturulur. Bu analiz ile yapida yer alan fonksiyonel gruplar ve
baglar hakkinda tammlayici bilgiler elde edilmektedir. flaveten bu yontemle kati

ve stvi numuneler analiz edilebilmektedir [156].

3.5.2 X-Isim Difraktometresi (XRD)

Gamma 1sinindan daha diisiik enerjili ancak ultraviyole 1sinindan daha yiiksek
enerjili olan X-1gin1, analiz edilen numunenin kristal 6rgiisii, tanecik boyutu, faz

bilgisi, kusurlar1 gibi 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilir.

3.5.3 X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Numunenin ampirik formiilii, elektronik ve kimyasal halleri ve elementel
bilesimini 6lger. Bu cihaz ile 6rnege gonderilen X-isinlar1, 1-10 nm derinlikteki
kinetik enerji ve yiizeydeki kopan elektron taneciklerinin sayisini 6lgmesi
prensibine dayanarak c¢aligmaktadir. Ancak, atom numarasi 3’ten (periyodik
cetvelde Li’dan sonra gelen atomlar) sonra gelen atomlari algilayabilir. Bunun
sebebi orbital caplarinin biiyiikliigiiniin yetersiz olmasidir. Yiizeyde bulunan
atomlarin i¢ kabuklarindaki elektronlarin, fotoelektrik ile uyarilmasina dayanan
bir yontem oldugundan XPS yiizey analiz yontemidir. Analiz 6l¢iimii, baglanma
enerjisi hesabr ve ylizeydeki atomlar ile atomlarmm degerlikleriyle ilgili

arastirmaciya bilgi saglamaktadir.

3.5.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu yonteminin temelinde, yiiksek enerjili elektronlar
ile odaklanilan kii¢iik alan icerisindeki pargaciklarin yilizeyinin taranmasidir.

Nanoboyuttaki malzemelerin kimyasal ve morfolojik olarak incelenmesi ve

47



analizi sirasinda siklikla kullanilan yontemler arasinda yer almaktadir. Sivi

numuneler disinda tim numuneler bu yontem ile karakterize edilebilmektedir.

3.5.5 Enerji Dagitica X-Is1m Spektroskopisi (EDS)

Hem kimyasal hem de elementel analiz yontemidir. Pargaciktan yayilan X-1gin1
karakteristigini arttirmak i¢in yiiklii parcaciklar ya da X-151m1 huzmesi, parcacik
tizerine odaklanir. X-isinlarmin enerjisi, kabuklar arasindaki farkli enerji
seviyeleri arasindaki gecislerden ve elementin enerji yayilimindan kaynaklanir.
Bu enerji farklari, numunenin i¢inde bulunan elementlerin atomik yapilarina
Ozgudiir. X-isinlart bu oOzellikleri kullanarak numunenin temel bilesimini

belirlemeye olanak saglar.

3.5.6 Raman Spektroskopisi Yontemi

Molekiiller arasindaki titresimlerindeki farkliliklar1 temel alir. Raman, 1sinin
elastik olmayan sagilma prensibini ele alarak ¢alismaktadir. Gelen ve numune
etkilesimi sonrasindaki 1s1n arasindaki dalga boyu farki, orta-kiziltesi bolgesine
denk gelmektedir. Boyutlarin 1 mikrondan kiigiik olan pargaciklarin analizinde

sikca tercih edilir.

3.5.7 Doniisiimlii Voltametri (CV)

Enerji depolama mekanizmalarinda kullanilabilir malzemelerin degerlendirilmesi
amaciyla siklikla kullanilan yontemlerden biri olan doniisiimlii voltametri yontemi
(CV), calisma elektrotlarinda kullanilan elektrot malzemesinde gerceklesen
elektrokimyasal siiregle alakali niteliksel verilere ek olarak niceliksel verileri de
degerlendirmemize yardimci olmaktadir [157]. CV yontemi, gergeklestirilen
elektrokimyasal ya da redoks reaksiyonlarinin gelisimi hakkinda bilgi
edinmemizin yani1 sira siiperkapasitorlerin kapasitans, potansiyel araligi gibi
performanslarinin ve uzun siireli davraniglart ile alakali ¢ok etkili veriler
toplamamizi saglar [110, 157] . CV yonteminde uygulanan voltaj ile bir ¢alisma
elektrodu iizerinde olusan akim cevabmi gostermek {izere dongiisel bir
voltamogram  ¢izilerek  siiperkapasitorlerin  elektrokimyasal — performansi
degerlendirilebilir [78]. Calisma, karsit ve referans elektrotlar1 olmak {izere iig

elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede CV o6l¢limleri gerceklestirilir. Bu
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elektrokimyasal sistem igerisinde gerceklesen doniisiimlii voltametri, akim
izlenirken belirlenmis olan tarama hizinda ileri ve geri yonlerinde calisilan bir
calisma elektrotuna uygulanan potansiyelin degisimine dayanmaktadir [128]. Bu
yontem, bir calisma elektrotu ile karsit elektrot arasindan gecen akimi
hesaplayarak bir potansiyel araliginda ¢alisma elektrotu ve referans elektrotunun
arasindaki potansiyelin dongiisel ve dogrusal degisimini kapsamaktadir. Bu sistem
igerisindeki ¢alisma elektrotunda ylikseltgenme ve indirgenme gergeklesmesinin
yani sira akimin olgiildiigii ve potansiyelin denetlendigi yerdir [95]. Referans
kullanilarak calisma elektrot potansiyeli Olgiilmekle birlikte referans elektrotu
icinden akim akist olmadig: siire boyunca stabil bir elektrokimyasal potansiyeli

olmalidir.

3.5.8 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans yontemi (EIS), iyonik iletimin elektriksel iletime kars
baskin oldugu materyaller i¢in gecerli olmakla beraber bu bilesiklerin ara yiizey
ve Kkitlesel niteliklerini incelemek ve gerekli fizikokimyasal parametrelerin
belirlenmesi i¢in siklikla tercih edilmektedir [95, 158]. Empedans ¢aligmalarinin
temelinde, incelenmesi hedeflenen bir sisteme disaridan sadece alternatif akim
(AC) voltaj1 verilmesine ve frekansin bir fonksiyonu olan AC akim cevabinin
analiz edilmesi yer almaktadir. Empedans Ol¢iimleri genel olarak frekans yanit
analizorii ve bir potansiyostat’tan yararlanilarak gerceklestirilmektedir. Olgiimler
potansiyeli bilinen, sabit olan bir referans elektrotuna gore alinmaktadir [158].
Elektrokimyasal empedans yontemi ile yapilan 6l¢iimlerle belirli bir potansiyel

araliginda Siiperkapasitoriin empedansini agiklamaktadir [95].

3.5.9 Doniisiimlii Sarj-Desarj (GCD)

Sabit akimda sarj-desarj teknigi ile l¢iilmekle birlikte siiperkapasitorlerin dogru
bir akimda karakterizasyonu igin siklikla kullanilan 6nemli bir yontemdir [98,
157]. Elektrokimyasal bir siiperkapasitor sistemi veya ¢alisma elektrotu igin belirli
bir bekleme siiresi olan ya da olmayan sabit akim altinda tekrar tekrar sarj-desar;j
cevrimleri ile gergeklestirilmektedir [157]. Bu durum, voltaja kars1 zamana ait bir
verinin ortaya c¢ikmasiyla sonuglanmaktadir. Bu yontem, elektrot olarak

kullanilabilecek malzemelerinin karaliligini, kapasitesini, tersinirligini ve hiz
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kapasitesini degerlendirmede kullanilan pratik bir yol olarak karsimiza
cikmaktadir [159]. GCD isleminde ilk olarak siiperkapasitor elektrotu olarak
kullanilacak malzeme sabit bir akim altinda sarj edilir ve sonrasinda belirlenen bir

voltaj ya da zaman aralig1 i¢erisinde desarj olur [78].

50



A

DENEYSEL KISIM

4.1 Kullamlan Cihazlar ve Sarf Malzemeler

Bu tez c¢alismasinda Borofen sentezi i¢in boron (1-2 mikron) Nanografi
firmasindan, N,N’-dimetilformamid (DMF) ¢oziiciisii ise Sigma Aldrich
firmasindan temin edilmisti. HKUST-1 sentezi i¢in kullanilan 1,3,5-
benzentrikarboksilik asit (BTC), bakir(IDnitrattrihidrat [Cu(NO3)3.3H,0], Etil
alkol (EtOH) Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Elektrokimyasal
analizlerde calisma elektrotu, karsit elektrot ve referans elektrot olarak sirasiyla 1
cm? aktif yiizey alanma sahip Mersen Istanbul Industrial Products Inc. marka
karbon kege elektrot, platin tel (%99,99 saflikta) ve Ag/AgCl (3 M KCI i¢inde)
kullanilmistir. Tim bu kimyasallar yiiksek saflikta olmakla birlikte higbir
saflastirma islemi uygulanmadan sentezler sirasinda kullanilmistir. Bu g¢alisma
kapsaminda maddelerin sentezi ve elektrokimyasal ¢aligmalar sirasinda kullanilan
cihazlar Tablo 4.1°de verilirken bu malzemelerin karakterizasyon islemlerinde

kullanilan cihazlar ise Tablo 4.2°de yer almaktadir.

Tablo 4. 1 Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar

Kullanilan Cihazlar Markasi
Ultrasonik Homojenizator Scientz JY92-1IN (650 Watt)
Santrifiij Cihazi Niive- NF12000
Ultrasonik Banyo Bandelin (Model:RK103H)
Manyetik Karistirc Shimadzu (Model:ATX224R)
Vakumlu Etiiv Heraeus-Thermo (Model: VT 6025)
Etiiv Termal (Model:EPC7420)
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Tablo 4. 2 Karakterizasyon islemlerinde kullanilan cihazlar

Kullanilan Cihazlar Markasi
FT-IR Thermo Fisher-NICOLET 1S10
SEM-EDS Thermo Scientific Apreo 2 S LoVac
XRD Malvern PANalytical X'Pert PRO
RAMAN WITech Alpha 300R
XPS Specs-Flex XPS
Potantiyostat/Galvanostat Referance 3000, Gamry Instruments, A.B.D

4.2  Borofen Yapisinin Sentezi

Borofen literatiirde yer alan sonikasyon destekli bir eksfoliyasyon yontemi temel
alinarak sentezlenmistir [160]. Borofen sentezinde ilk olarak 200 mg bor tozu
tartilmis ve 200 mL DMF igerisinde eklenerek homojen olana kadar
karistirtlmistir. Kontrollii inert bir gaz olan azot gazinin giris-¢ikisi olan bir sistem
icerisindeki 4 saat siiresince 200 W’da sonikasyona maruz birakilmistir. Bu siire¢
boyunca ortama kontrollii bir sekilde azot gazi verilmesi ile oksitlenme ve
kirliligin engellenmesi Onem arz etmektedir. Havadan kaynaklanabilecek
kontaminasyonlarin engellenmesi ve giderilmesi maksadiyla sonikasyon islemi
azot atmosferi olusturulmus glove-box igerisinde gergeklestirilmistir. Bu islem
sonunda dispersiyon halindeki kariggm 9000 rpm’de 30 dakika boyunca
santrifiijleme islemine tabi tutularak Borofen elde edilmistir. Toplanan Borofen 45
°C de vakumdaki bir vakumlu etiiv igerisinde 24 saat boyunca kurutulmaya

birakilarak Borofen toz olarak elde edilmistir.

FT-IR (ATR) vmax/cm™: 2927 (B-B), 2864 (B-H), 1651 (C=0), 1496 (B-H),
1386 (B-0), 1253 (B-O) ve 1093 (B-O-B). XRD (26°): 9.9, 11.36, 17.38, 18.23,
18.94, 20.1, 20.86 ve 23.64. Raman (cm™): 267, 296,386, 470, 840, 903,1064 ve
1151. XPS (eV) : 529.00 (O 1s), 282.00 (C 1s), 398.00 (N 15),186.00 (B 15s).
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4.3 HKUST-1 Yapisimin Sentezi

Bu calisma kapsaminda kullanilan HKUST-1 literatiirde yer alan solvotermal bir
metot temel alinarak sentezlenmistir [161]. HKUST-1 sentezinde kullanilan
organik baglayict olan 1,3,5-benzentrikarboksilik asit (BTC) 0.508 g olarak
tartild1 ve temiz bir vial igerisine konuldu. Daha sonra bu vial igerisine 10 mL etil
alkol (EtOH) ilave edildi. HKUST-1 igin kullanilan metal kaynagi olan
Cu(NO3)3.3H,0’dan ise 1.018 g tartild1 ve farkli bir vial igerisine aktarildi. Daha
sonra metal kaynaginin oldugu bu vial igerisine 10 mL ultra saf su ilave edildi
(Sekil 4.1).

Sekil 4.1 HKUST-1 Sentezi Semasti

Organik baglayict ve metal tuzunun bulundugu her iki vial ultrasonik banyo
icerisinde 20 dakika boyunca her iki bilesik homojen bir sekilde ¢oziinene kadar
tutuldu. Coziinme tamamlandiktan sonra her iki karisim 50 mL hacmine sahip
teflon bir otoklav igerisine aktarildi. Sonrasina otoklav g¢elik bir reaktor igerisine
konulup reaktoriin agz1 6zel anahtarlar kullanilarak sikica kapatildi. Bu iglem
sonrasinda reaktor onceden 1sitilmig 120 °C’lik bir etiiv igerisinde 24 saat boyunca
bekletildi. Bu siirenin bitiminde reaktor etiiv igerisinden ¢ikarilarak oda
sicakligina kadar sogumasi i¢in birakildi. Soguyan reaktor igerisinden ¢ikarilan
teflonun agzi dikkatli bir sekilde agildi. Teflon igerisindeki karigimin dibindeki
¢okmiis mavi katt 6500 rpm, 5 dakikalik santrifiijleme islemleri ile toplandi.
Tamamen c¢oken kat1 ilk olarak saf su sonrasinda ise EtOH ile 6500 rpm, 7
dakikalik santrifiijleme islemiyle yikandi. Elde edilen mavi kristaller oda
sicakliginda  kurumaya birakildi. Diger reaksiyonlarda ve analizlerde
kullanilmadan 6nce 0 vakum altindaki 60 °C’lik bir vakumlu etiiv igerisinde 24

saat boyunca tutularak aktive edilmistir.
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FT-IR(ATR) vma/cm™: 3327 (-OH), 2974 (-CH), 1647,1370 (Asimetrik-
Simetrik O-C-0), 1283 (C-0), 728 (Cu-0O). XRD (26°): 6.73° (200), 9.51°(220),
11.65°(222), 13.45°(400), 17.5°(400), 19.06°(600), 29.37°(751). Elementel analiz:
Teorik olarak HKUST-1(C18HCu30s2) igin hesaplanan molekiiler agirhig:
604.872 g/mol Elementel analiz: C: 35.74% H:1%, Deneysel olarak bulunan: C:
35.33% H:1.03%

4.4 Borofen@HKUST-1 Kompozit Yapisinin Sentezi

Borofen@HKUST-1 kompoziti ig¢in ilk olarak bu calismada HKUST-1 ve
Borofen yapilar literatiire gore sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Bu
yapilardan olan Borofen tozundan 150 mg ve HKUST-1’den 50 mg olmak iizere
her iki bilesik tartilmis olup her ikisi de farkli vialler igerisine alinmistir. Daha
sonra her iki vial icerisine 8’er mL EtOH ilave edilip agizlar1 kapali olacak bir
bicimde 15 dakika boyunca ultrasonik banyo kullanilarak bu bilesikler
homojenize edilmistir (Sekil 4.2).

Sonikasyon dncesi Sonikasyon sonrasi

Sekil 4.2 HKUST-1-EtOH ve Borofen-EtOH karisimlarinin hazirlanmasi

Homojenize edilen Borofen-EtOH karisimi manyetik bir karistirici {izerinde yavas
bir big¢imde karisirken igerisine her 5 dakikada 1 mL olacak sekilde ultrasonik
banyoda homojenize islemi devam eden HKUST-1-EtOH karigimi damla damla
ilave edilmistir. Ekleme isleminin bitiminde ortam azot gazi ile inert hale
getirilerek 24 saat boyunca karigmasi saglanmistir. Karisma isleminin sonuna
gelindiginde nihai kati iirtiin 6000 rpm 10 dakika olacak periyotlar ile santrifiij
islemiyle toplanmistir. Nihai iirlin ilk olarak bir giin boyunca oda sicakliginda
bekletilip sonrasinda ise 45 °C lik bir vakumlu etiiv igerisinde vakum altinda bir

gece boyunca tutularak kurutulmustur.
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FT-IR (ATR) vmadcm™: 3294 (—OH), 2974 (—CH), 2897 (B-H), 1646, 1369
(Asimetrik-Simetrik O-C-0), 1109, 1041 (B-B), 1082 (B-O-B) , 728 (Cu-O).
XRD (26°): 6.7°, 9.4°, 11.6°, 13.35°, 17.3°,18.9°, 17.4°, 19.1°,20.1°, 23.6°,
29.3°,31.8°, 34.6°, 37.8°, 44.0°. Raman (cm™): 174, 267, 296, 382 ,472, 513,
743,817, 907, 1035, 1068, 1477, 1507. XPS (eV): 932.00 (Cu 2p 3/2), 533.00 (O
1s), 283.00 (C 1s), 399.00 (N 1s), 186.00 (B 1s).

45 liletken Miirekkeplerin Hazirlanmasi

fletken miirekkepler ¢oziicii, baglayici ve iletken dolgu maddesi bilesenlerinin
uygun oranlarda bir araya getirilmesi ile elde edilen ve elektrotlarin modifikasyon
siireclerinde kullanilan malzemelerdir. Bu amagla, tez caligmasi kapsaminda
hazirlanan iletken miirekkeplerde ¢oziicli olarak etilen glikol:etanol:su karigima,
baglayic1 olarak karboksimetil seliiloz (CMC) ve dolgu maddesi olarak grafit
kullanilmis olup ek olarak her biri ayr1 ayr1 eklenmek iizere; Borofen, HKUST-1
ve Borofen@HKUST-1 malzemeleri kullanilmistir. fletken miirekkeplerin esnek
elektrotlara entegrasyonunun basarili bir sekilde gerceklestirilmesi amaciyla etilen
glikol (1 mL):etanol (2 mL):su (7 mL) ¢06ziicii karisimi belirtilen oranlarda
kullanilarak elde edilmistir. Ardindan, baglayict olarak 100 mg CMC bu ¢oziicii
ortamina dahil edilmis ve homojen bir ¢ozelti elde edilinceye kadar karigtirma
islemine devam edilmistir. Daha sonra, iletken dolgu malzemesi olarak 900 mg
grafit eklenmis ve 1 saat boyunca oda sicakliginda karigtirilmasi saglanmistir. Son
asama ise, Borofen, HKUST-1 ve Borofen@HKUST-1 malzemelerin iletken
miirekkep formiilasyonlarina dahil edilmesidir. Bu amagla, her bir malzemeden
ayr1 ayr1 25’er mg tartilarak grafitli miirekkep karisimina eklenmistir. Yalnizca
grafit dolgu maddesi iceren miirekkep karigimi M1 olarak kodlanmistir. Bu
miirekkep karisimina 25 mg Borofen eklenmesi ile elde edilen iletken miirekkep
M2, 25 mg HKUST-1 eklenmesiyle elde edilen iletken miirekkep M3 ve 25 mg
Borofen@HKUST-1 eklenmesiyle elde edilen iletken miirekkep M4 olarak

kodlanmustir.

4.6 Esnek Elektrotlarin Hazirlanmasi

Uc elektrotlu sistem bilesenlerinden en onemlisi olan calisma elektrotu icin

karbon kege (KK) kullanilmistir. Elde edilen M1, M2, M3 ve M4 iletken
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miirekkepleri 1x1 cm? boyutlarinda KK’lere daldir-kurut  yontemiyle

sabitlenmigtir. Bu amacgla, KK’ler 1 saat boyunca iletken miirekkep
formiilasyonlar1 igerisinde karistirilmis ve karisimdan ¢ikarilan iletken miirekkep
entegre edilmis KK’ler, kiirleme islemi icin 120 °C’de 1 saat boyunca
kurutulmustur (Sekil 4.3). Bu islem basamaklarindan sonra M1 miirekkebine
daldirilan karbon kece elektrotu (KKE) KKE1, M2 miirekkebine daldirilan karbon
kege elektrotu KKE2, M3 miirekkebine daldirilan karbon kece elektrotu KKE3 ve
M4 miirekkebine daldirilan karbon kege elektrotu ise KKE4 olarak kodlanmustir.

Taa

NN e

QP P WP P

gozlcl badlayicinin dolgu karbon kurleme
karigiminin eklenmesi maddelerinin kegelerin igleminin
hazirlanmasi eklenmesi eklenmesi gergeklegtiriimesi

Sekil 4.3 Iletken miirekkep ve esnek elektrot hazirlama basamaklar

4.7  Siiperkapasitor Uygulamalan

Gelistirilen esnek elektrotlarin siiperkapasitor 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla
dontisimlii voltametri (CV), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve
doniistimlii  sarj-desarj teknikleri kullanilmistir. Bu tekniklerin uygulanmasi
sirasinda elektrokimyasal {i¢ elektrotlu sistemden yararlanilmistir (Sekil 4.4). Bu
baglamda, referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak platin tel ve

calisma elektrotu olarak iletken miirekkeplerin entegre edildigi karbon kece

elektrotlar kullanilmisgtir.
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Sekil 4.4 Ug elektrotlu sistemin sematik gosterimi

4.8 Doniisiimlii Voltametri Olciimleri

KKE1, KKE2, KKE3 ve KKE4 calisma elektrotlar1 ile 1,0 M siilfiirik asit
(H2SO4) destek elektrolit ¢ozeltisi igerisinde 0,0 V-0,8 V potansiyel caligma

araliginda 50 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltamogramlar kaydedilmistir.

4.9 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Olciimleri

KKE1, KKE2, KKE3 ve KKE4 calisma elektrotlar1 ile 1,0 M H,SO, destek
elektrolit ¢ozeltisi icerisinde 10°-10% Hz frekans calisma araliginda 10 mV
genliginde Nyquist diyagramlart kaydedilmistir. Esdeger devre modeli
kullanilarak fit edilen egrilerden; ¢6zelti direnci (Rs), ylik transfer direnci (Rct),

cift tabaka kapasitans (Cdl) ve sabit faz eleman1 (CPE) verileri elde edilmistir.

4.10 Doniisiimlii Sarj-Desarj Testleri

KKE1, KKE2, KKE3 ve KKE4 calisma elektrotlar1 ile 1,0 M H,SO, destek
elektrolit ¢ozeltisi icerisinde doniisiimlii voltametri 6l¢ltimlerinde de uygulanmis
olan 0,0 V-0,8 V potansiyel ¢alisma araliginda 3 mA sarj-desarj akiminda 500
dongiilik doniisiimli sarj-desarj performans testleri gerceklestirilerek kapasitans

egrileri kaydedilmistir.
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5

BULGULAR ve TARTISMA

5.1 Borofen Yapisimn Karakterizasyonu

Bu tez kapsaminda sentezlenen Borofen malzemesinin yapisi1 FT-IR, XRD, SEM-
EDS, XPS ve Raman spektroskopisi yontemleri kullanilarak aydinlatildi.

511 FT-IR Analizi

Tez kapsaminda literatiire gore sentezlenmis olan Borofen bilesigine ait FT-IR

spektrumu Sekil 5.1°de yer almaktadir.
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Sekil 5.1 Borofen’in FT-IR Spektrumu

Sekil 5.1°de verilen FT-IR spektrumuna gore 2927 cm ™' (B-B), 2864 cm™' (B-H),
1651cm™' (C=0), 1496 cm™' (B-H), 1386cm~' (B-O), 1253cm ' (B-O) ve
1093cm ™' (B—O-B titresimleri) olarak gelen pikler literatiirde yer alan Borofen

yapisina ait FT-IR spektrumlari ile benzer oldugu gézlemlenmistir [160].
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5.1.2 SEM-EDS Analizi

Sekil 5.2°de yer alan FE-SEM goriintiisiine bakildiginda iki boyutlu bir malzeme
olan Borofen’e ait tabakalarin olustugu goriilmektedir. Bu tabaka yapilari
literatiirde yer alan onceki Borofen sentezlerinde elde edilen Borofen bilesikleri

ile benzer bir morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir [162, 163].

e e

D det  usecase  HV W wD mag o
Q‘r T3  OptiPlan  3.00kV  2.07pm 5.1732mm 200000 x

Sekil 5.2 Borofen’in FE-SEM goriintiileri

Sekil 5.3’te verilen EDS spektumunda yer alan verilerine bakildiginda sentezlenen
Borofen’in element olarak bor ve oksijen atomu igerdigi gozlemlemistir. EDS
verilerinde yer alan diger platin piklerinin analizin sirasinda yapilan platin
kaplamasindan kaynakli oldugu bilinmektedir. EDS analizi sonucunda elde edilen
atomik oranlar % 87.3 B ve %8 O olarak bulunurken agirlik olarak % 47.4 B ve
% 6.4 O olarak gozlemlenmistir (Tablo 5.1). Elde edilen bu degerler yapiy1
destekler niteliktedir.
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Sekil 5.3 Borofen yapisinin EDS Spektrumu
Tablo 5. 1 Borofen yapisinin EDS sonuglari
Element Atomik (%) | Atomik (%) | Agirhk (%) | Agirhk (%)
Hata Hata
B 87.3 0.8 47.4 0.4
(0] 8.0 0.2 6.4 0.1

5.1.3 XPS Analizi

Tez kapsaminda sentezlenen Borofen yapisina ait genel tarama XPS spektrumu
Sekil 5.4’te verilmistir. Bu spektrum incelendiginde O miktarina karsilik gelen pik
yogunlugunun, B kiitlesine kiyasla daha diisiik olmas1 B’nin kimyasal durumunun
degistigini ve diisiik bir oranla Borofen’in havaya maruziyeti sonucunda g¢ok
diisiik bir oranda yiizeyde oksitlenme oldugu disiiniilmektedir [41]. Ayrica XPS
spektrumunda O, C ve N ait piklerin olmas1 havadaki safsizliklardan ya da sentez

sirasinda kullanilan DMF ¢oziiciisiiniin artigindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir
[164].
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Sekil 5.4 Borofen’in XPS Spektrumu

Sekil 5.5’te verilen B 1s’e ait yliksek ¢oziiniirliiklii spektrumu 186.12, 188.1 ve
191.6 eV merkezlenen ii¢ pikten olusmaktadir. Bu sonuglara bakildiginda literatiir
ile benzer olarak B’nin iig tiir bag olusturdugu goriilmektedir [164]. B-B baglarina
ait 186.12 eV’deki merkezlenen ve 188.1 eV’de merkezlenen B-O bagma denk
gelen bu pikler Borofen yapisindaki baglar ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir.
Ayrica 191.6 eV’de gelen merkezli pik pul pul dokiilen Borofen igin B;0O3
olusumuyla birlikte keskinlesir [41], bu durum Borofen’in B Kkiitlesiyle
kiyaslandiginda ¢ok diisiik bir oranda yapisinda oksitlenme meydana geldigi

yorumu yapilabilir.
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Sekil 5.5 Borofen’in yiiksek ¢oziintirliiklii B 1s XPS Spektrumu

5.1.4 XRD Analizi

Sentezlenen Borofen’in kristal yapist X-1is1m1 kirmimi ydntemi kullanilarak
karakterize edilmistir. Sekil 5.6’da verilen XRD deseni sentezlenen Borofen
bilesigine aittir. Bu spektrumda 26°: 9.9, 11.36, 17.38, 18.23, 18.94, 20.1, 20.86
ve 23.64°deki kirmim pikleri sirasiyla B eskenar dortgen yapimin katkida
bulundugu (101), (003), (104), (021), (113), (202), (015) ve (024) diizlemlerine
karsilik gelmekle birlikte elde edilen Borofen yapisinin literatiirle uyumlu oldugu

gozlemlenmistir [165-167].
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Sekil 5.6 Borofen’in XRD Spektrumu

5.1.5 Raman Analizi

Tez kapsaminda sentezlenen Borofen yapisinin karakterize edilebilmesi igin
Raman spektroskopisi yontemi kullanilmistir. Bu yontem bir malzemedeki
kimyasal ve atomik baglarin aydinlatilmasinda kullanilan etkin bir yontemdir.

Sentezlenen Borofen bilesigine ait Raman spektrumu Sekil 5.7°de verilmistir.
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Sekil 5.7 Borofen’in Raman Spektrumu
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Bu raman spektrumuna bakildiginda Borofen’e ait pikler 267 cm?, 296 cm™, 386
cm™, 470 em™, 840 cm™, 903 cm™, 1064 cm™ ve 1151 cm™ gelmistir. Bu piklerin
literatiirde yer alan Borofen yapilarina ait Raman analizlerinin sonuglari ile benzer
oldugu goriilmiistiir [168]. Ilaveten bu spektrumda yer alan 1064 cm™’de gelen
Borofen’e 06zgii pik Borofen’in eksfoliyasyon isleminden sonra yapisinin

korundugunu gostermektedir [164].

5.2 HKUST-1 Karakterizasyonu

Bu tez kapsaminda sentezlenen HKUST-1 yapisi FT-IR, XRD, SEM-EDS

yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

52.1 FT-IR Analizi
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Sekil 5.8 HKUST-1’in FT-IR Spektrumu

Sekil 5.8°de verilen HKUST-1 yapisina ait FT-IR spektrumunda 3327 cm "de
gelen yayvan pik —OH grubuna ait pik kafes yapisindaki suyun varligindan
kaynaklandigi diistiniilmektedir. 2974 cm ' de gelen kiiciik bant trimesik asit
yapisindaki —CH baglarindan kaynaklanmasimin yani sira 1647 cm™' ve 1370
cm ' gelen keskin absorpsiyon bantlari sirasiyla karboksilat anyonunun asimetrik
ve simetrik O-C-O baglarini gostermektedir. Bunun disinda 1283 cm™' “de gelen
keskin pik yapidaki C-O titresimleri gosterirken 728 cm' gelen keskin
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absorpsiyon pikinin ise HKUST-1 yapisindaki Cu-O titresimlerinden
kaynaklandigt yorumu yapilmaktadir. Sentezlenen HKUST-1’in  FT-IR
spektrumuna bakildiginda literatiirde yer alan FT-IR spektrumlar1 ile benzer

oldugu goriilmiistiir [169].

5.2.2 SEM-EDS Analizi

Tez kapsaminda sentezlenen HKUST-1 bilesigine ait olan FE-SEM goriintiisii
Sekil 5.9’de yer almaktadir. Bu FE-SEM goriintiisiine bakildiginda HKUST-1
yapisinin karakteristik oktahedral (piramidal) sekil morfolojisine sahip olan kristal
yapilar yapilan FE-SEM analizi ile gozlemlenmistir. Sentezlenen HKUST-1
yapisina ait FE-SEM goriintiileri literatiirle benzer oldugu bulunmustur [89, 170].

Sekil 5.9 HKUST-1’in FE-SEM goriintlisii

Sentezlenen HKUST-1’in EDS spektrumu (Sekil 5.10) incelendiginde, HKUST-1
yapisiin Cu, C ve O elementleri igerdigi bulunmustur. EDS spektrumunda yer
alan platin elementine ait pikin, analiz sirasinda yapilan platin kaplamadan

kaynakli oldugu bilinmektedir.
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Sekil 5.10 HKUST-1’in EDS Spektrumu

HKUST-1 yapisina ait EDS analizi sonucunda elde edilen atomik oranlar % 36.5
C, % 43.0 0 ve % 20.5 Cu olarak bulunurken agirlik olarak %18 C, % 28.3 O ve
% 53.6 Cu olarak gozlemlenmistir (Tablo 5.2).

Tablo 5. 2 HKUST-1’in EDS Sonuglari

Element Atomik Atomik Agirlik (%) | Agirhk (%)
(%) (%) Hata Hata
C 36.5 0.3 18.0 0.1
43.0 0.3 28.3 0.2
Cu 20.5 0.1 53.6 0.3

5.2.3 XRD Analizi

Tez kapsaminda literatiire gére sentezlenen HKUST-1 yapisina ait XRD deseni
Sekil 5.11°de verilmistir. Bu XRD deseni incelendiginde 26°: 6.73° (200),
9.51°(220), 11.65°(222), 13.45° (400), 17.5°(400), 19.06°(600), 29.37° (751)’de
gelen kirinim pikleri literatiirde daha once sentezlenmis HKUST-1 yapilarina ait

XRD kirinim zirvelerine benzer oldugu anlasilmistir [89, 171].
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Sekil 5.11 HKUST-1’in XRD Spektrumu

5.3 Borofen@HKUST-1 Karakterizasyonu

Bu tez kapsaminda sentezlenen metal organik kafes yapilarindan olan HKUST-1
ve iki boyutlu bir malzeme olan Borofen kullanilarak elde edilen
Borofen@HKUST-1 kompozitinin yapisi FT-IR, XRD, SEM-EDS, Raman ve
XPS spektroskopik yontemleri kullanilarak aydinlatildi.

53.1 FT-IR Analizi

Sekil 5.12’de yer alan Borofen@HKUST-1 kompozitine ait FT-IR spektrumuna
bakildiginda 3294 cm™' gelen yayvan pikin Borofen@HKUST-1 kompozitinin
ylizeyine absorplanan olan su molekiiliine ait —OH titresimlerinden kaynaklandigi
diisiniilmektedir. 2974 cm™' gelen keskin pik kompozit igerisindeki HKUST-1
yapisindaki —CH titresimlerinden kaynaklanirken 2897 cm ’de gelen pik ise
Borofen’in B-H titresimlerini gostermektedir. HKUST-1 yapisindaki asimetrik-

' ve 1369 cm "de bulunurken

simetrik O-C-O baglar1 sirasiyla 1646 cm-
Borofen’e ait B-B baglar1 ise 1109 cm™' ve 1041 cm "de gelen keskin pikler
olarak tanimlanmustir. ilaveten Borofen bilesigine ait B-O-B titresimleri 1082
cm de bulunurken 728 cm "de gelen pik HKUST-1 vyapisindaki Cu-O

titresimlerinden kaynaklandigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.12 Borofen@HKUST-1 kompozitinin FT-IR Spektrumu

5.3.2 SEM-EDS Analizi

Borofen@HKUST-1 kompozit yapisinin yiizey morfolojisi FE-SEM analiz ile
belirlenmistir. Sekil 5.13’te verilen Borofen@HKUST-1 kompozitinin FE-SEM
gorlintiisinde yer alan piramidal (oktahedral) morfolojiye sahip yapt HKUST-
1°dir (Sekil 5.9). Bu piramidal yapilar iizerinde yer alan nano boyuttaki ince
tabaka yapilar1 ise Borofen yapisina aittir (Sekil 5.2). Bu goriintiiye bakildiginda
Borofen ve HKUST-1 yapilarinin, kimyasal ve morfolojik olarak herhangi bir

bozunmaya ugramadiklari ve yapilarini koruduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.13 Borofen@HKUST-1 kompozitinin FE-SEM goriintiileri

EDS analizi ile Borofen@HKUST-1 kompozitine ait elementel analizi Sekil
5.14’te verilen EDS spektrumunda yer almaktadir. Bu EDS spektrumunda yer
alan elementel bilesenlere bakildiginda C, Cu ve O elementleri HKUST-1"den
kaynakli olup Borofen tabakalarina ait olan B atomunun elementel yiizdesi ise

otekilere oranla daha yiiksek gelmistir.

flaveten, Sekil 5.14’te yer alan EDS spektrumunda Pt elementlerine ait pikler
goriilmiistiir. Bu durum, Pt i¢in; EDS analizi sirasinda kullanilan platin

kaplamadan kaynakli oldugu bilinmektedir.
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Sekil 5.14 Borofen@HKUST-1 kompozitinin EDS Spektrumu

Borofen@HKUST-1 yapisina ait EDS analizi sonucunda elde edilen degerler
Tablo 5.3’te verilmistir. Bu degerlere bakildiginda Borofen@HKUST-1
kompozitinin atomik olarak % 66.3 B, % 4.7 C, % 14.5 O ve % 4.9 Cu olarak
bulunurken agirlik olarak %35.7 B, % 2.8 C, % 11.6 O ve % 15.4 Cu olarak

gozlemlenmistir.

Tablo 5. 3 Borofen@HKUST-1 kompozitinin EDS Sonuglar1

Element Atomik (%) | Atomik (%) | Agirhik (%) | Agirhk (%)

Hata Hata
B 66.3 0.6 35.7 0.3
C 4.7 0.3 2.8 0.2
Cu 4.9 0.0 15.4 0.2
O 145 0.2 11.6 0.2

5.3.3 XPS Analizi

Borofen@HKUST-1 kompozit yapisina ait olan XPS genel spektrum analizi
grafigi Sekil 5.15’te verilmistir. Bu XPS spektrumuna bakildiginda B, C, N, O ve
Cu baglanmalarina ait pikler 932.00 (Cu 2p 352), 533.00 (O 1s), 283.00 (C 1s),
399.00 (N 1s), 186.00 (B 1s) degerlerinde gelmistir.
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Sekil 5.15 Borofen@HKUST-1 kompozitinin XPS Spektrumu

Borofen@HKUST-1 kompozit yapisindaki B 1s yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrumu
Sekil 5.16’da verilmis olup Bls baglanma enerjilerine ait 186.12, 188.1 ve 191.6
eV merkezlenen ii¢ pikten olusmaktadir. Bu pikler Borofen yapisina ait oldugu ve

Sekil 5.5’teki baglanmalar ile benzer oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.16 Borofen@HKUST-1 yiiksek ¢oziiniirliiklii B 1s XPS Spektrumu
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Borofen@HKUST-1 kompozit yapisinda yer alan HKUST-1’den kaynakli C
baglanmalarina ait C 1s yiiksek ¢oziintirliiklii spektrumu Sekil 5.17°de verilmistir.
C 1s baglanma enerjilerine ait yaklasik 283.68, 285.9 ve 287.95 eV merkezlenen
i¢ pikten olusmaktadir. Bu pikler sirasiyla 283.68 eV (C=C), 285.9 ¢V(C-C),
287.95eV (O-C=0) baglanmalarina ait olup HKUST-1 yapisindaki trimesik asit’e
ait olan karbon baglanmalaridir. Bulunan bu baglanma degerleri literatiir ile

benzerlik gostermektedir [172, 173].
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Sekil 5.17 Borofen@HKUST-1 yiiksek ¢oziintirliiklii C 1s XPS Spektrumu

Borofen@HKUST-1 kompozit yapisindaki O 1s yiiksek ¢oziiniirlikli spektrumu
Sekil 5.18’de verilmistir. Bu spektruma bakildiginda merkezlenen {ii¢ pik
goriilmektedir. Bu piklere ait yaklasik degerler 530.6, 532.4, 536.0 eV gelmistir.
Bu pikler yapidaki, ¢arkli ikincil yapi birimlerindeki C—O—Cu (530.6 eV),
trimesik asit’in O-C=0 (532,6 eV) ve O-H (536.0 ¢V) olmak iizere ii¢ farkl

oksijene ait olmakla birlikte literatiir ile uyumludur [173, 174].
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Sekil 5.18 Borofen@HKUST-1 yiiksek ¢oziintirliiklii O 1s XPS Spektrumu

Borofen@HKUST-1 kompozit yapisindaki HKUST-1 yapisinin igermis oldugu
Cu metalinin baglanmalarina ait Cu 2p yiiksek ¢oziniirlikli spektrumu Sekil
5.19°da verilmistir. Bu spektruma bakildiginda Cu?" ve Cu® 'un birlikte varligini
gosteren birka¢ pik mevcuttur. Cu?"'nin Cu2ps;, ve Cu 2py, pikleri sirastyla 935
ve 956 eV'de gelmis olmakla birlikte 944 eV’ta bir ¢alklanma uydusu verirken
Cu” pikleri ise 931.8 ve 952.1 eV'de gelmis olup yaklasik 940.8 eV bir

calkalanma uydusu vermistir [173, 175].
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Sekil 5.19 Borofen@HKUST-1 yiiksek ¢oziintirliiklii Cu 2p 32 XPS Spektrumu

Bakirin degerlik durumun detayli olarak incelemek amactyla Cu™ ile Cu° arasinda
bir ayrim yapmak i¢in CuLMM spektrumuna bakilmigtir. Sekil 5.20°de verilen
Borofen@HKUST-1 kompozitine ait 571.5’te gelen CuLMM Auger pikleri Cu”
iyonlarmin varligini gostermektedir [173]. Bu spektrumdaki Cu igin baglanma

spektrumlart literatiirle uyumlu olup ortamda cu’ olmadig1 yorumu yapilmaktadir

[173].
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5.3.4 XRD Analizi

Sentezlenen Borofen@HKUST-1 kompozitine ait XRD deseni Sekil 5.21°de yer

almaktadir.

Borofen@HKUST-1
30000

25000

20000 ~

Siddet

15000

10000

5000 - J

0 T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

20°

Sekil 5.21 Borofen@HKUST-1 kompozitinin XRD Spektrumu
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Borofen@HKUST-1 kompozitinin XRD spektrumunda 26°: 6.7°, 9.4°, 11.6°,
13.35°, 17.4°, 19.1°, 29.3°’da gelen kirmim zirveleri Sekil 4.11°de yer alan ve tez
kapsaminda sentezlenen HKUST-1 yapisina ait kirinim pikleri ile uyumlu oldugu
sonucuna varilmustir. Ilaveten Borofen@HKUST-1 kompozitine ait XRD
deseninde 26°: 17.3°, 18.9°, 20.1°, 23.6°, 31.8°, 34.6°, 37.8°, 44.0°’deki kirinim
pikleri Borofen@HKUST-1 kompozitinin igermis oldugu Borofen yapisina ait
XRD kirmimlari ile benzerdir (Sekil 4.6).

5.3.5 Raman Analizi

Bu tez kapsaminda sentezlenen Borofen@HKUST-1 kompozit yapisina ait
Raman spektrumu Sekil 5.22°de yer almaktadir. Bu spektruma bakildiginda
Borofen@HKUST-1 kompozit yapisindaki HKUST-1"e ait pikler 174 cm™ (Cu-
Cu), 513 cm™ (Cu-0), 743-817 cm™ (C-H), 1035 cm™ (C=C), 1477 cm™ (C-0-0),
1507 cm™ (C-0-0), 1600 cm™ (C=C) olarak yer almustir. Borofen’e ait zayif
pikler ise 267 cm™, 296 cm™, 382cm™, 472 cm™, 856 cm™, 907 cm™, 1068 cm™
ve 1160 cm™ gelmis olup sentezlenen Borofen yapisina ait Raman pikleri (Sekil
4.7) ile benzer degerlere sahip olduklar1 goriilmistiir. Sekil 5.22°de yer alan
spektrumda 1068 cm™de gelen pikin Borofen ve HKUST-1 yapilarinin
kullanilarak Borofen@HKUST-1 kompozitinin sentezi siiresince Borofen’in

yapisinin korundugunu gostermektedir.
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Sekil 5.22 Borofen@HKUST-1 kompozitinin Raman spektrumu
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Borofen@HKUST-1 yapisina ait Raman spektrumuna bakildiginda, sentezlenen
Borofen yapisina ait Raman piklerinde kaymalar meydana geldigi
gozlemlenmektedir. Bu durumun HKUST-1 yapisindaki pedal tekerlek
birimlerinde yer alan karboksilik asit yapisindaki O-H birimlerinin Borofen

yiizeyi ile etkilesimlerinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

5.4 Elektrokimyasal Karakterizasyon

5.4.1 Hazirlanan Esnek Elektrotlarin Déniisiimlii Voltametri

Yontemi ile Karakterizasyonu

Miirekkep formiilasyonlarma daldirilmamig ticari formdaki karbon kece
elektrotunun (KKE), yalnizca grafit dolgu maddesi igeren miirekkep olan M1
kodlu miirekkebe daldirilan karbon kece elektrotunun (KKET1), grafite ek olarak
25 mg Borofen dolgu maddesi igeren miirekkep olan M2 kodlu miirekkebe
daldirilan karbon kece elektrotunun (KKE2), grafite ek olarak 25 mg HKUST-1
dolgu maddesi igeren miirekkep olan M3 kodlu miirekkebe daldirilan karbon kege
elektrotunun (KKE3), ve grafite ek olarak 25 mg Borofen@HKUST-1 dolgu
maddesi iceren miirekkep olan M4 kodlu miirekkebe daldirilan karbon kege
elektrotunun (KKE4) 1,0 M H,SO, ¢ozeltisi igerisinde 0,0 V-0,8 V potansiyel
araliginda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 5.23’te goriildigi
gibidir. Doniistimlii voltametri yontemi kapasitif davraniglarin incelenmesi igin
kullanilan en 6nemli tekniklerden biridir. Bu baglamda, Sekil 5.23’te kaydedilen
doniistimlii voltamogramlar incelendiginde, pik alanindaki artisla elektrokimyasal
cift tabaka kapasitorlerde beklenen dikdortgen sekle olan yakinlik ve erisilen
yiikksek akim degerleri elektrotlarin kapasitif ozelliklere sahip olmasi ile
iligkilendirilmistir [157]. Bu bilgiler 1s18inda, KKE’nin KKE1, KKE2, KKE3 ve
KKE4’e gore pik alaninin ve akim seviyesinin oldukg¢a diisiik olmast kapasitif
ozellik sergilemedigi sonucuna varmamizi saglamaktadir. KKE1’in miirekkep
formiilasyonunda bulunan grafitinde varligi ile pik alanindaki ve akimindaki
kayda deger artis ile kapasitif davranig sergiledigi Sekil 5.23’teki voltamogramdan
yorumlanabilmektedir. 2D tabakali bir malzeme olan Borofen’in yiiksek
elektriksel ve kapasitif 6zellikler sergiledigi literatiirde siklikla bahsedilmektedir

[27, 39]. KKE2 ile kaydedilen doniisiimlii voltammogram incelendiginde,
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Borofen’in tabakali, yiiksek yiizey alanli ve yiiksek elektriksel iletkenligi olan
yapisinin hem pik alanina hem pik akimina katki sundugu goriilmektedir. 3D bir
malzeme olan HKUST-1 ultra yiiksek gozeneklilik, ayarlanabilir gbzenek boyutu
ve diizenli yapiya sahip yeni bir fonksiyonel malzeme olarak son yillarda olduk¢a
ilgi ¢ekici hale gelmistir [86]. Ote yandan, zayif iletkenlikleri nedeniyle
MOF'larin elektrokimyasal uygulamalarinin 6nemli 6lgiide zorlayict oldugu da
literatiirde bildirilmektedir [16]. Buna goére KKE3 ile kaydedilen doniistimlii
voltamogram incelendiginde, diisiik iletkenlige sahip olmasi nedeniyle pik alani
ve akimi acisindan degerlendirildiginde KKE1 ile kaydedilen voltamograma gore
kayda deger bir etki gdstermedigi, hatta pik alaninda kismi bir azalmaya sebep
oldugunu yorumlamak miimkiindiir. Bu baglamda, gézenekli HKUST-1 metal
organik kafes malzemenin Borofen gibi iletkenligi yiiksek olan tabakali bir
malzeme ile kompozit hale getirilmesi elektron transferini arttirmasi agisindan
olduke¢a basit ve etkili bir yaklasim olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sekil 5.23°te
KKE4 ile kaydedilen doniisiimli voltamogramdan anlasildigi {iizere, pik
alanindaki ve akim seviyelerindeki anlamli artis bu elektrotun kapasitif davranig
sergiledigini kanitlar niteliktedir. HKUST-1'deki yiliksek ylizey alam1 ve
Borofen’in iyi elektrik iletkenliginin meydana getirdigi sinerjik etki, KKE4’{in
stiperkapasitorler icin elektrot malzemesi olarak olduk¢a yiiksek performansh
elektrokimyasal davranis gostermesine sebep olarak yorumlanabilir. Ayrica,
Borofen yapisinda bulunan bor atomlarinin sahip oldugu diistik elektron affinitesi
ve elektronik yapisina ek olarak HKUST-1 yapisinda bulunan bakir iyonlarinin da
redoks reaksiyonlarinda ortaya ¢ikan kapasitif katkilar ile elektrotun kapasitansini

arttirdig1 sonucunu ¢ikarmak miimkiindiir [27, 89].
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Sekil 5.23 KKE, KKE1, KKE2, KKE3 ve KKE4 esnek elektrotlarinin 1,0 M
H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde 50 mV/s tarama hizinda 0,0 V-0,8 V potansiyel

araliginda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlari

lletken miirekkep formiilasyonuna eklenen Borofen@HKUST-1 kompozit
malzeme miktarinin kapasitif davraniga olan etkisini incelemek amaciyla farkl
miktarlarda (5 mg, 10 mg, 25 mg, 40 mg ve 50 mg) Borofen@HKUST-1 igeren
iletken miirekkepler hazirlanarak optimum kompozit malzeme miktarinin
belirlenmesi hedeflenmistir. 5 mg Borofen@HKUST-1 igeren iletken miirekkebe
daldirilan karbon kege elektrot KKES, 10 mg Borofen@HKUST-1 igeren iletken
miirekkebe daldirilan karbon kece elektrot KKE6, 25 mg Borofen@HKUST-1
iceren iletken miirekkebe daldirilan karbon kege elektrot KKE4, 40 mg
Borofen@HKUST-1 igeren iletken miirekkebe daldirilan karbon kege elektrot
KKE?7 ve 50 mg Borofen@HKUST-1 igeren iletken miirekkebe daldirilan karbon
kece elektrot KKES8 olarak kodlanmistir. KKE4, KKE5, KKE6, KKE7 ve KKES8
ile 1,0 M H,SO, ¢ozeltisi igerisinde 0,0 V-0,8 V potansiyel araliginda kaydedilen
dontisimlii voltamogramlar Sekil 5.24’te goriildiigi gibidir. Bu baglamda, Sekil
5.24’te kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar incelendiginde, pik alanindaki
artisla elektrokimyasal c¢ift tabaka kapasitorlerde beklenen dikdortgen sekle olan
yakinlik ve erisilen yiiksek akim degerleri elektrotlarin kapasitif 6zelliklerinin

PO

Borofen@HKUST-1 miktarina bagli olarak degistigine isaret etmektedir.
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Gozenekli HKUST-1 malzemesinin Borofen gibi iletkenligi yiiksek olan tabakali
bir malzeme ile kompozit hale getirilmesi sonucu elektron transferindeki artigla da
iliskili olarak hem pik alan1 hem de akim seviyesindeki artig, kapasitif 6zellikler
sergilemesine sebep olmustur. Hem pik alani hem de pik akimi agisindan
degerlendirildiginde, en iyi kapasitif davranis sergileyen elektrotun 25 mg
Borofen@HKUST-1 igeren iletken miirekkebe daldirilarak hazirlanan KKE4
oldugu anlasilmaktadir. KKES5, KKE6 ve KKE4 ile kaydedilen doniistimli
voltamogramlarin pik akimi ve pik alani degerlerinin sirasiyla artan kompozit
malzeme miktariyla artis egilimi gosterdigi, KKE7 ve KKES8 ile kaydedilen
doniistimlii voltamogramlarin pik akimi ve pik alani degerlerinin sirastyla artan
kompozit malzeme miktariyla azalis egilimi gosterdigi  Sekil 5.24°teki
voltamogramlardan yorumlanabilmektedir. Bu duruma sebep olarak, optimum
miktarin (25 mg) {izerine ¢ikan Borofen@HKUST-1 kompozit malzeme
miktariin elektrotun iletken yollarin1 kapatmasi ve buna bagli olarak elektron

transferini azaltmasi1 gosterilebilir.
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Sekil 5.24 KKE4, KKE5, KKE6, KKE7 ve KKES8 esnek elektrotlarinin 1,0 M
H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde 50 mV/s tarama hizinda 0,0 V-0,8 V potansiyel

araliginda kaydedilen doniistimlii voltamogramlari

5.4.2 Hazirlanan Esnek Elektrotlarin Elektrokimyasal Empedans

Spektroskopisi Yontemi ile Karakterizasyonu

KKE1, KKE2, KKE3 ve KKE4 esnek elektrotlarinin elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ile karakterizasyonunu gergeklestirebilmek amaciyla 1,0 M H,SO4
cozeltisi igerisinde Nyquist diyagramlari kaydedilmistir (Sekil 5.25). EIS
Ol¢iimleri sonucu elde edilen Nyquist diyagramlarinin her birinin % 5'ten diislik
bir hata orami ile Sekil 5.26’da sunulan es deger devre modeline gore fit
edilmesiyle; ¢ozelti direnci (Rs), yiik transfer direnci (Rct), ¢ift tabaka kapasitans
(Cdl) ve sabit faz eleman1 (CPE) verileri elde edilmis ve veriler karsilastirmali
olarak Tablo 5.4’te sunulmustur. Rs degeri, elektrot sistemindeki elektrolit ve
elektrik baglantilarindan meydana gelmektedir. Ret degeri, elektrot ile elektrolit
arasinda aktarilan yiikiin direncini temsil etmektedir. Cdl ve CPE ise, elektrotlarin
kapasitif davranis1 ve hareketli iyonlarin gdzenekli elektrot yiizeyine difiizyon
hiziyla ilgili bilgiler sunmaktadir. Ayrica, CPE teorisi elektrot ylizey piirtizliiligii
ile de giiglii bir sekilde iliskilidir [176]. Sekil 5.25 ve Tablo 5.4°te elde edilen
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sonuclar degerlendirildiginde, dl¢limlerin hepsinin ayn1 ¢dzelti ortaminda ve ayni
elektriksel baglanti kosullarinda gergeklestirilmesi nedeniyle Rs degerlerinin 4,36
0-7,29 Q arasinda degisen ve aralarinda kiigiik farklar olan degerler aldigi
sonucuna varilmistir. Rct degerleri, KKE1, KKE2, KKE3 ve KKE4 i¢in sirasiyla,
21,86 Q, 14,82 Q, 20,43 Q ve 3,94 Q olarak belirlenmistir (Tablo 5.4).
Elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan iletken miirekkeplerin bilesimlerinin
farkli olmas1 Rct degerlerindeki bu farkliliga sebep olarak gosterilebilir.
Elektrotlarin Rct degerlerinde doniistimlii voltametri sonuglar1 ile de uyumlu
olarak en yiiksek Rct degerinin KKE1’e ait oldugu en diisiik Rct degerinin ise
KKE4’e ait oldugu goézlemlenmistir. Bu sonuca sebep olarak, elektrotlarin
miirekkep formiilasyonuyla da iliskili olarak M4 kodlu miirekkep yapisinda
bulunan Borofen ve HKUST-1 malzemelerinin sahip oldugu fonksiyonel
gruplarin yarattig1 sinerjik etkiler gosterilebilir. Yiiksek yiizey alanli, tabakali ve
yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olan Borofen yapisinda bulunan diizenli bor
atomlar1 ile yiiksek gozenekli HKUST-1 yapisinda bulunan bakir metali ve
oksijence zengin organik ligand (trimesik asit) molekiillerinin varliginin meydana
getirdigi bu sinerjik etkilerin KKE4’lin elektrokatalitik 6zelligini arttirdigi
sOylenebilir. Bor atomlarmin sundugu elektronik yap1 ve diisiik elektron
affinitesinin elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetiginin
iyilesmesine katki saglamistir [27]. Ote yandan, HKUST-1 yapisinda bulunan
bakir iyonlarinin da redoks reaksiyonlarinda ortaya ¢ikan kapasitif katkilar ile
kapasitans1 arttirdigini  sdylemek mimkiindiir [89]. Elektrotlarin kapasitif
ozelliklerini belirten Cdl degerleri incelendiginde, dontisiimli voltametri
sonuglariyla da uyumlu olarak en yiiksek degerin KKE4’e ait oldugu goriilmiistiir
(Tablo 5.4). Bu sonug, kompozit malzemenin elektrotun yilizey alanmi ve
gozenekliligini arttirmasi ve elektrolit iginde iyonlarin hareketi i¢in ideal bir ortam
sunmasi ile iligkilendirilebilir. CPE degerleri KKE4’in SEM goriintiileri ile
uyumlu olarak mezo-gozenekli bir yapr sergiledigine ve bdylece kapasitif
ozeliklerin gelistigine isaret etmektedir (Tablo 5.4). KKE4’e ait CPE degerindeki
kismi azalmanin, HKUST-1 malzemesine Borofen malzemesinin katilmasindan
kaynaklanan yiizey morfolojisindeki ve iletkenlikteki degisimle iliskili oldugu
diistiniilmektedir. Bu bilgiler 1s1g1nda, Borofen’in sundugu yiiksek yiizey alani ile
HKUST-1"in sagladig1 gozenekli yap1 birlestiginde elektrot yiizeyinde daha fazla

aktif alan saglanmis oldugunu séylemek miimkiindiir. Boylece, elektrot-elektrolit
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ara yiizeyindeki iyon transfer hizinin artmasi ile kapasitif 6zelliklerin gelismesi ve
stiperkapasitor uygulamalari i¢in depolama performansini arttirma potansiyeline

sahip olabilecek bir yaklasim getirildigi sonucuna varilabilir.
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Sekil 5.25 KKE1, KKE2, KKE3 ve KKE4 esnek elektrotlarinin 1,0 M H,SO4
¢ozeltisi icerisinde kaydedilen Nyquist diyagramlari

L1

S— A B
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Sekil 5.26 Nyquist diyagramlarinin fit edilme islemlerinde kullanilan esdeger

devre modeli
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Tablo 5. 4 KKE1, KKE2, KKE3 ve KKE4 esnek elektrotlarin fit edilmis Nyquist

diyagramlarina ait veriler

Elektrot R (ohm) | Ry (0ohm) | CPE (Ss*cm™) | Cdl (mF)
KKE1 6,71 21,86 5,01*107 2,89*10°°
KKE2 4,44 14,82 4,16*10° 1,53*10°
KKE3 4,36 20,43 2,15*10" 1,57*10°°
KKE4 7,29 3,94 4,03*10° 2,92*10°°

5.4.3 Siiperkapasitor Uygulamalari i¢in Hazirlanan Esnek
Elektrotlarin  Doniisiimlii =~ Sarj-Desarj  Testlerindeki

Performanslarimin incelenmesi

KKE2, KKE3 ve KKE4 esnek elektrotlarinin siiperkapasitorlerin elektrot bileseni
olarak kullanimlarindaki performanslarinin incelenebilmesi amaciyla doniisiimli
sarj-desarj testleri gerceklestirilmistir. KKE2, KKE3 ve KKE4’lin 1,0 M H,SO4
¢ozeltisi igerisinde 1000 dongii boyunca doniigiimlii voltametri’de elde edilen
potansiyel ¢alisma aralig1 olan 0,0 V-0,8 V aralifinda kaydedilen sarj-desarj testi
sonuglart Sekil 5.27°de goriildiigi gibidir. KKE2, KKE3 ve KKE4 i¢in spesifik
kapasitans degerleri sirasiyla 82,1 mF/cm?, 180,6 mF/cm? ve 333,0 mF/cm? olarak
hesaplanmistir  (Sekil 5.27 ve Tablo 5.5). KKE4’in en yiiksek ilk alan
kapasitansina sahip oldugu ve gerceklestirilen testlerde yaklasik ilk 100 dongiide
spesifik kapasite degerinin bir kismimi kaybetse de devam eden 900 dongii
boyunca spesifik kapasitans degerinin hemen hemen sabit kaldigi
gdzlemlenmistir. Ik 100 déngiide gdzlemlenen diisiisiin Borofen@HKUST-1
kompozit malzemesinin tabaka ve gozenekleri arasindaki elektrolit
penetrasyonunun gecikmesinden dolay1r adsorbe edilmis ve desorbe edilmis
iyonlar arasindaki ani bir dengesizlik nedeniyle gerceklestigi diisiiniilmektedir.

KKE4 ile elde edilen spesifik kapasite degerinin diger elektrotlar ile elde edilen
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spesifik kapasite degerlerinden yiiksek olmasinin sebebi; yiiksek ylizey alanli,
tabakali ve yliksek elektriksel iletkenlige sahip olan Borofen yapisinda bulunan
diizenli bor atomlar ile yiiksek gozenekli HKUST-1 yapisinda bulunan bakir
metali ve organik ligand molekiillerinin varliginin meydana getirdigi bu
kombinasyonun sagladig1 sinerjik etkilerin siiperkapasitorlerin performanslarinin
artinlmasina sagladig1 katki ile agiklanabilir. Ayrica, Borofenin elektriksel
iletkenliginin, HKUST-1’in  yiiksek gozenekli depolama kapasitesiyle
birlestiginde siiperkapasitorlerin sarj-desarj 6zelliklerini iyilestirdigi sonucunu da
¢ikarmak miimkiindiir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda, bu malzemelerin
dogru bir kombinasyonla siiperkapasitor uygulamalar1 i¢in yenilik¢i alternatif

coziimler getirecegi dngoriilmektedir.
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Sekil 5.27 KKE2, KKE3 ve KKE4 esnek elektrotlarinin 1,0 M H,SOy ¢6zeltisi
icerisinde 1000 dongii boyunca kaydedilen spesifik kapasitanslari
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Tablo 5.5 KKE2, KKE3 ve KKE4 esnek elektrotlarin geometrik yiizey

alanlar1 ve spesifik kapasitans degerleri

Elektrot Geometrik Yiizey | Spesifik Kapasitans
Alani (cm?) (mF/cm?)
KKE?2 1,0 82,1
KKE3 1,0 180,6
KKE4 1,0 333,0
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6

SONUC

Bu tez c¢alismasinda {ilkemiz Oncelikli alanlar1 enerji depolama ve ileri
fonksiyonel malzemelerin arastirilmasi ve milli deger olan bor ve bor tiirevli
bilesiklerin katma degeri yiiksek olan iiriinlere doniistiiriilmesi hedeflenmistir. Bu
kapsamda literatiirde yer edinmeye baslayan ve grafen ve diger karbon tiirevli
malzemelere kiyasla yiiksek spesifik kapasitansa, yiiksek stabiliteye, uzun dongi
sayilarina ve siiper iletkenlige sahip Borofen bilesigi ve genis bir yiizey alanina,
diizenli gozenekli yapiya, fazlaca elektrokimyasal aktif bolgelere ve genis igsel
hacmine sahip HKUST-1 kafes yapisi kullanilarak bir kompozit malzeme elde
edilmesi ve bu kompozitin enerji depolama uygulamalarinda siiperkapasitor

elektrot malzemesi olarak arastirilmasi tezin en temel amacidir.

Bu tez ¢alismasinda ilk olarak Borofen yapisi literatiirde yer alan ultrasonikasyon
destekli siv1 eksfoliyasyon yontemi kullanilarak elde edilirken HKUST-1 yapist
ise literatiirde yer alan ve metal organik kafes yapilarin sentezinde siklikla tercih
edilen solvotermal/hidrotermal bir metot kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen
her iki malzeme ¢esitli spektroskopik ve morfolojik teknikler kullanilarak yapilari
aydinlatilmis olup sentezlenen bu bilesiklerin literatiirde yer alanlar ile benzer
oldugu kanitlanmistir. Sentezlenen ve karakterize edilen Borofen ve HKUST-1
yapilart basit bir karigtirma tekniginin baz alindigi bir yontem kullanilarak
Borofen@HKUST-1 yapisi bu ¢alisma ile ilk kez sentezlenmistir. Elde edilen
Borofen@HKUST-1 yapis1 farkli spektrokopik metotlar kullanilarak karakterize

edilmistir.

Basarili bir sekilde sentezlenen Borofen@HKUST-1 kompozitinin enerji
depolama uygulamalarinda siiperkapasitor elektrot olarak uygulanabilirligini
doniistimlii voltametri, elektrokimyasal empedans ve doniisiimlii sarj-desarj
teknikleri kullanilarak belirlenmistir. Bu tez kapsaminda yapilan elektrokimyasal
calismalarda esnek karbon kege kullanilarak Borofen, HKUST-1 ve
Borofen@HKUST-1 malzemeleri i¢in Borofen/KKE, HKUST-1/KKE ve
Borofen@HKUST-1/KKE elektrotlar1 hazirlanmis ve bu elektrotlar CV, EIS ve
GCD yontemleri kullanilarak arastirilmigtir.  Borofen@HKUST-1  yapisinin
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donilisimlii voltametre yontemiyle Borofen ve HKUST-1 yapilarina kiyasla
stiperkapasitor elektrotu performansinda Onemli bir iyilestirme yaptigi
gozlemlenmistir. Elektrokimyasal empedans ol¢iimlerinde Borofen@HKUST-1
yapist i¢in hesaplanan yiik transfer degisimi incelendiginde elektrot-¢ozelti ara
yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal olaylar siirecinde elektron gegis hizinin
arttigr bulunmustur. Doniistimli sarj-desarj testlerinde ise Borofen@HKUST-1
kompozitinin 1 M H,SOy elektroliti igerisinde 3 mA sarj-desarj akim yogunlugu

altinda 333,0 mF/cm? bir spesifik kapasitans degerine sahip oldugu bulunmustur.

Bu tez kapsaminda ilk kez sentezlenen Borofen@HKUST-1 kompozit yapisinin
enerji depolama uygulamalarinda elektrokimyasal siiperkapasitor elektrotu olarak
kullanimi ilk kez bu ¢aligma ile arastirilmistir. Borofen@HKUST-1 kompozitinin
siiperkapasitor uygulamalar1 i¢in umut vaat eden bir malzeme oldugu sonucuna

varilmistir.
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