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OZET

DEMIR KATKILI SPINEL LITYUM TiTANAT YAPILARININ HAZIRLANMASI VE
SUPERKAPASITOR UYGULAMALARI

Stiperkapasitorler, sanayi ve teknolojinin odagi haline gelmis enerji depolama aygitlaridir. Gii¢
kesintileri sirasinda yedek jeneratoriin calistirilmasi ve elektrikli otomobiller igin enerji
gereksinimleri gibi modern enerji uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
cihazlarin, ¢ok hizh sarj/desarj dongiileri yapma ve geleneksel kapasitorlerden 10 ila 100 kat
daha fazla enerji saklama kabiliyeti gibi avantajlar1 mevcuttur. Genellikle sliperkapasitor
calismalarinda aktif karbon, katot malzemesi olarak kullanilmistir. Bu tez ¢alismasinda, hibrit
sliperkapasitorlerde yiiksek verim elde etmek amaciyla, elektrot malzemesi olarak aktif karbon
yerine, daha genis yiizey alanina sahip indirgenmis grafen oksit (rGO) kullanilmistir. Buna ek
olarak, rGO tabakalarinin yiiksek yiizey alani avantajini korumak, grafite yeniden déniismesini
engellemek ve ayni zamanda ¢ikis voltaji, kapasite ve iyonik iletkenligini arttirmak icin, spinel
lityum titanat (sLTO) nanoparcaciklar1 (NP), rGO yiizeyine entegre edilmistir. Ayrica, sLTO'nun
diistik iletkenlik degerlerini arttirmak icin Fe*3 katkilanmis ve degerler biiylik Olciide
artirllmistir. sSLTO'nun yeterli Fe*3 katkisi, bir siiperkapasitér performansi icin gerekli olan
iyonik iletkenligi saglarken interkalasyon kapasitesini de arttirmistir. Hazirlanan sLTO/rGO
kompozitlerin sarj/desarj dongiisii ve kapasitenin stabilitesini belirlemek icin, elektrokimyasal
olarak kronopotansiyometri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizleri
yapilmistir. Sonuglar, sLTO/rGO ve saf rGO elektrotlarina kiyasla daha yiiksek kapasite ile
birlikte Fe:sLTO/rGO kompozitlerinde daha basarili cevrim (déngii) performansi gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Enerji, Hibrit Siiperkapasitor, LisTisO12, Demir Katkilama, Indirgenmis
Grafen OKksit.

Danisman: Prof. Dr. Kasim OCAKOGLU, Enerji Sistemleri Miithendisligi, Tarsus Universitesi,
Tarsus/Mersin.



ABSTRACT

PREPARATION OF IRON DOPED SPINAL LITHIUM TITANATE STRUCTURES AND SUPER
CAPACITOR APPLICATIONS

Supercapacitors are energy storage devices that have become the focus of industry and
technology. They are commonly used in modern energy applications such as starting backup
generator during power outages and providing sufficient energy supply for electric cars. The
supercapacitors have the advantage of high-speed fast charge/discharge cycles and they can
store 10 to 100 times more energy than conventional capacitors. Activated carbon is often used
as cathode material in supercapacitor studies. In this thesis study, reduced graphene oxide
(rGO) was used instead of active carbon as electrode material since it has a larger surface area
than activated carbon and in order to obtain high efficiency in hybrid supercapacitors. In
addition, spinel lithium titanate (sLTO) nanoparticles (NP) are integrated into the rGO surface
to maintain the high surface area advantage of the rGO layers, inhibit graphite recrystallization,
and at the same time, to increase the output voltage, capacity, and ionic conductivity.
Furthermore, the low conductivity values of sLTO were significantly increased by doping Fe*3.
Fe*3 contribution of sLTO has increased the intercalation capacity while providing the ionic
conductivity required for a supercapacitor performance at the same time. Electrochemical
chronopotentiometry and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) analyzes were
performed to determine the charge/discharge cycles and the stability of the prepared sLTO/rGO
composites. The results showed better cycle performances in Fe: LTO/rGO composites with
higher capacities compared to sSLTO/rGO and pure rGO electrodes.

Keywords: Energy, Hybrid Supercapacitor, Li4TisO12, Iron Doped, Reduced Graphene Oxide.

Advisor: Prof. Dr. Kasim OCAKOGLU, Department of Energy Systems Engineering, University of
Tarsus, Tarsus/Mersin.
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1. GIRIS

Glinlimiizde diinyadaki en biiylik sorunlardan biri, kisitli olan konvansiyonel ener;ji
kaynaklarinin 6nemli 6lciide azalmis olmasidir. Diger bir biiylik sorun ise cevre kirliligidir.
Cevre kirliginin zincirleme etkisi ile yarattig1 6nemli problemlerden birisi de iklim degisikligidir.
Fosil yakitlarin azalmasinin yani sira dogurdugu cevre problemlerinin 6nlenmesi ve
tiikenmeleri durumunda insanlarin ihtiyaci olan enerjinin elde edilmesi icin alternatif enerji
kaynaklarina ve 6zellikle de yenilenebilir enerji kaynaklarina (riizgar, giines ve niikleer enerji
kaynaklari gibi) yonelim hizla artmistir. Fakat bu enerji kaynaklar1 doga olaylarina baglh oldugu
icin istikrarhi bir enerji iiretimi s6z konusu degildir. iklim degisimi (kiiresel 1sinma vb.) bu
istikrarin saglanmasini daha da =zorlastirir. Bu da alternatif ve yenilenebilir enerji
kaynaklarindan iretilen enerjinin depolanmasi ihtiyacini ortaya ¢ikarmaktadir. Depolanan
enerji, enerji Uretimi gerceklesmedigi zamanlarda devreye girerek problemin ortadan
kalkmasinm saglar. Enerjinin depolanma ihtiyacini karsilamak tizere kimyasal, mekanik, 1s1l ve
elektriksel gibi cesitli depolama yontemleri mevcuttur. Bircok alanda kapasitorlerin yani sira
piller ve yakit hiicreleri gibi elektrokimyasal enerji doniisiim ve depolama sistemleri bu pratik
teknolojilere ornek olarak verilebilir. ilk olarak 18. yiizy1l ortalarinda gelistirilen geleneksel
kapasitorlerin zamanla yetersiz kaldigi uygulama alanlar1 olmustur. Bu sebepten degisen
ihtiyaclar ~ dogrultusunda  gelistirilerek siiperkapasitéor teknolojisi elde edilmistir.
Stiperkapasitorler, geleneksel kapasitorlere kiyasla yiiksek glic kapasitesi, yiiksek enerji
yogunlugu ve uzun bir cevrim Omriine sahip olmasi ile son yillarda enerji depolama
sistemlerinin gili¢ taleplerini karsilamak icin umut vadeden bir ¢6ziim sunmaktadir. Bu
nedenlerden dolay1 enerji depolama sistemlerinden biri olan siiperkapasitorlerin énemi giin
gectikce artmaktadir ve bilim diinyasinda yilikselen bir trend haline gelmistir.
Siiperkapasitorlerin performansini arttiracak yeni malzemelerin gelistirilmesi ve bunun
sonucunda ortaya cikabilecek teknolojik iirtinler, enerji alanindaki gelismeler icin umut vaat
eden calismalar olarak degerlendirilmektedir. Piller ve elektrokimyasal kapasitorler gibi
genellikle elektrik enerjisini depolamak icin kullanilan, diisiik maliyetli ve ¢evreci doniisiim ve
depolama sistemlerinin performansi, malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine baghdir.
Siiperkapasitorlerin  kapasitansinin temeli, elektrot/elektrolit arayiiziinde biriken saf
elektrostatik ytlikten kaynaklanan Helmholtz cift katman teorisine dayanir. Bu sebeple kapasite
degerini, elektrolit iyonlarinin elektrot malzemelerinin yiizey alanina erigebilir olmas1 6nemli
olciide etkiler [1, 2]. Siiperkapasitorlerin kapasitansi, redoks veya interkalasyon gibi tersinir
reaksiyonlar sonucu olusan elektrostatik ¢ift katmanli kapasitans veya elektrokimyasal pseudo
kapasitans ile tanimlanir. Her iki kapasitans c¢esidi birlikte kullanilarak hibrit

sliperkapasitorlerin yiik depolama mekanizmasi olusturulmustur. Buna ek olarak, soézii edilen
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stiperkapasitorlerin ¢evrim 6mrii son derece uzundur, neredeyse bakim gerektirmez, yiiksek
oranlarda sarj edilebilir, daha yiiksek giic yogunluguna sahiptir ve pillerden ¢ok daha giivenlidir
[3]. iki yiik depolama sistemini barindirmasi sebebiyle hibrit kapasitorler iki farklh zaman
skalasinda elektrik enerjisini saglayabilir: Cift katmanli kapasitans sarji, kisa bir stirede (1-3
saniye) yiiksek gii¢ saglayabilirken Pseudo kapasitans sarji ise daha uzun bir slirede (birkac
dakika) gerceklesir. Pseudo kapasitans bir Li-iyon batarya ile benzer sekilde yavastir.

Malzeme kimyasindaki yenilikler enerji doniisiimii ve depolanmasindaki gelismelerin
kalbi olmustur [4]. Bu durum Li-iyon bataryalar gibi giic kaynaklari iizerinde yapilan
calismalarda kanmitlanmistir. Yapilan calismalarda enerji yogunlugunun degerlerinin
120 - 200 Wh kg1 arasinda degistigi gorilmistiir [4, 5]. Fakat Li iyonunun sahip oldugu
difiizyon limiti, Li-iyon pillerin yliksek giic uygulamalar1 kullanilmasina sinirlayici bir etki
olusturur. Elektrokimyasal kapasitor ise Li-iyon bataryalardan ¢ok daha yiiksek bir 6zgiil gii¢
saglayabilir. 0.2 kW kgt Li-iyon bataryalara kiyasla elektrokimyasal kapasitorlerin yaklasik
5 kW kg1 sahip olmasi uzun vadeli kararlilia iyi bir 6rnektir [6].

Son zamanlarda sLTO, anot materyali icin bir alternatif olarak diisiiniilmiistiir.
Stiperkapasitor teknolojilerindeki ilerlemeler nano yapili malzemeler ile gelismeye devam
etmektedir. Bu nedenle spinel LisTisO12 (SLTO) enerji depolama aygiti i¢cin umut vadeden bir
elektrot malzemesidir. Ayrica, sLTO yiiksek bir coulomb verimi gosterir ve birim hiicrede sifira
yakin gerilme nedeniyle sarj-desarj dongilisii sirasinda stabil kalir [7]. Yiizey alanim ve
iletkenligi arttirmak icin sLTO parcgaciklarinin nano boyutlandirilmasi ve karbon kaplama
yapilmas1 gibi calismalara odaklanilmistir [8]. sLTO o6nemli bir teorik o6zgiil kapasite
(175 mA hg?t) ve kararli bir ¢alisma voltaji (1.55 V vs. Li/Li*) sergiler. Li iyonlarinin
interkalasyonu sirasinda hacim degisikligi olmaz [9]. Fakat biiylik tane boyutuna sahip
sLTO'nun iki ana sorunu vardir; zayif elektron iletkenligi (10° S cm-1) ve diisiik Li* iyon
difiizyon katsayis1 [9, 10]. Diisiik iletkenlik mekanik olarak incelendiginde yiiklerin (Li*)
hareketi sirasinda polarizasyon alanlarinin olusmasiyla agiklanabilir. sLTO'nun diisik
iletkenligi, indirgenmis grafen oksit (rGO) gibi yiiksek elektriksel iletkenlige sahip bir malzeme
ile birlestirilmesiyle arttirilabilir. Biiylik tane boyutuna sahip sLTO'nun nano boyuta
disiirilmesi mevcut yiizey alanini artirir. Bu durumda Li* iyon difiizyonu hizlandirilabilir ve
sonug olarak iletkenlik arttirilabilir [11]. Buna ek olarak, sLTO'ya Mn2* veya Fe3+ gibi metal
iyonlarin katkilanmasi da iletkenligi arttirmanin etkili bir yoludur [10, 12].

Literatiirde belirtildigi iizere [9] yapilan ¢alismalarda beklentiler, sLTO ve rGO
kombinasyonu ile olusturulan kompozit yapinin kapasitore yiiksek elektrik iletkenligi ve ytliksek

hibrit kapasitansi saglayabilecegi yoniinde olmustur.
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Spinel yapidaki LTO'nun teorik kapasitesi (175 mAh g1), bes Ti*lV atomunun {giiniin
indirgenmesi ve bunu takip eden elektrokimyasal reaksiyon sirasinda ili¢ Li* atomunun

eklenmesi esasina dayanir.

(spinel LTO) Li, TizVO,,+3Li* +3e" e Li, Ti:"Ti:"VO,, (rock-salt LTO) (1.1)

Sarj

Spinel/rock-salt faz gecisi icin, c¢ekirdek-kabuk (core-shell) modeli makul bir
tanimlamadir [13-18]. Bu modele gore parcacik yiizeyindeki ilerleyen yapisal doniisiim
(denklemin sol tarafi), ¢cekirdek (spinel yapi) boyutunun ve kabuk (rock-salt yapi) kalinliginin
(denklemin sag tarafi) degismesi olarak kabul edilebilir. Denklem (1.1)’'de gosterilen
elektrokimyasal reaksiyon sirasinda tersinir donilisim (sarj-desarj) eszamanli olarak
gerceklesir. Sarj/desarj isleminin temel avantaji kafes sabitinin (0.011 A) ve hacmin (%0.2-0.3)
ihmal edilebilir degisimidir [13]. sSLTO'nun bu birim hiicrede sifira yakin gerilme 0zelligi,
malzemeye giivenilir karakter kazandirir ve yiiksek bir tersinir performans saglar. sLTO ve rGO
tizerindeki yapisal ve elektronik 6zellikler ayrica elektrokimyasal performans hakkinda daha
fazla bilgi edinmeyi saglar.

Yiiksek okside tek tabakali GO, yaygin olarak bilinen Hummer yontemi kullanilarak
sentezlenir [19, 20]. Bu yontemin temeli, oksidasyon islemi ile grafitin ¢ok katmanli yapisinin
genisletilmesi ve katmanlarin birbirinden ayrilmasina dayanir. Indirgeme islemi sirasinda
uygulanan oksijen yapidan tamamen arinmaz ve elde edilen tek katmanl yapida oksitlenmis
karbonlar fonksiyonel gruplar olarak kalir. Bu durum, elde edilen rGO’nun Kkalitesi icin kilit bir
faktor olarak kabul edilir [21, 22].

Sentezlenmis rGO'nun paramanyetik durumlarini analiz etmek icin gili¢cli bir
karakterizasyon metodu olan elektron paramanyetik rezonans (EPR) spektroskopisi tercih
edilmistir. Malzemedeki kusurlar dogasi nedeniyle, bu yiiksek duyarh karakterizasyon teknigi
kullanilarak numune hakkinda degerli bilgiler elde edilir. Boylece EPR 6l¢iimi, rGO’nun
yapisindaki kusurlar ve bunlarin konsantrasyonu baz alinarak g-degerleri ve yogunlugunun
belirlenmesini saglamistir. Ornegin, analiz edilen bir rGO 6rneginin 2.004'iin iizerindeki g-
degerleri, aromatik bal petegi yapisinda bulunan ¢ok sayida kusurdan kaynaklanan diisiik bir
kaliteye sahip oldugu anlamina gelir [21, 23-25].

Sentezlenen rGO ve sLTO nanokompozitlerin paramanyetik kusurlarinin kaynagi, bu
nanokompozitler lizerine pek ¢alisilmamis olmasi nedeniyle agik¢a bilinmemektedir. Fakat bu
tez calismasinda, paramanyetik bozukluklardan elde edilen sonuglar degerlendirilirken grafitin
oksidasyonundan faydalanilarak yapilan ¢ikarimlar genis bir bakis a¢isinin olusmasina katkida

bulunacaktir. Bununla birlikte, iki siiperkapasitor prototipi yapilmis ve elektriksel 6zellikleri
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Ol¢llmiistiir. Randles benzeri modellerin olusturulmasinda 6zellikle Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi'nin (EIS) onemli katkis1 olmustur. sLTO'nun, Fe3+ katkilanmasi sonucu elde
edilen iletkenlik performansindaki degisim, EIS 6l¢timii ile kanitlanabilir [26].

Yukarida belirttigimiz sorunlara yonelik bu tezde yapilan calismalarla, tercih edilen
sliperkapasitorlerin yapiminda kullanilacak elektrot (anot ve katot) malzemelerin
sentezlenmesi ve siliperkapasitor teknolojisinin gelistirilerek enerji depolama problemine
¢6zlm yolu iretilmesi hedeflenmistir. Tez ¢alismasinda lityum titanat gibi giiclii 6zelliklere
sahip bir malzemenin, ideal sentez yolunun belirlenmesi (ucuz, kolay ve gelistirilebilir), demir
metal iyonu katkilanarak 6zelliklerinin gelistirilmesi, yiiksek verimlilik ve kararlilik gdsteren
spinel lityum titanat (sLTO) ile indirgenmis grafen oksitten (rGO) nanokompozit malzemelerin
hazirlanmasi ilk basamak olarak hedeflenmistir. Ikinci basamak olarak sadece performans
arttirmaya yonelik malzemelerin sentezlenmesi degil, farkli iki stiperkapasitor prensibini tek bir
sistemde birlestirilerek elde edilen hibrit kapasitorler iizerine de uygulama c¢alismalarinin
yapilmasidir. Hem ideal malzemenin elde edilmesi hem de uygulama kisminda farkh
sliperkapasitor depolama sistemlerinin birlestirilerek, sahip olduklar1 dezavantajlarin en aza
indirgenerek elde edilen yeni nesil hibrit kapasitorler ile pek cok alanda katma deger saglamak

istenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI
2.1. Kapasitorler

18. ylizy1l ortalarinda icat edilen kapasitdrler basit bir cihaz olmasina ragmen zamanla
elektrik-elektronik sistemlerin gézdesi haline gelmistir. Gliniimiize kadar pek c¢ok arastirmaya
konu olan kapasitorler literatiirde kondansator, siga ve kapasite gibi farkli isimler ile de
karsimiza ¢ikmaktadir. Kapasitorlerin 6l¢ciim birimi Farad (F)’dir. Kapasitorler, Farad cinsinden
elektrik enerjisini depolamak icin kullanilan temel elektriksel devre elemanlaridir.

Kapasitérlerin baslica kullamildig1 iki uygulama tipi vardir. ilk uygulama alani, bir
malzemenin elektrik enerjisi ile sarj edilebilir ve ihtiya¢ halinde desarj edilebilir. Diger
uygulama alan1 da dogru akim akisinin kapasitor kullanilarak bloke edilmesidir [27]. Temel
dizayn olarak kapasitorler, elektriksel ytikiin, elektrostatik olarak biriktirilmesi i¢in karsilikli iki
levha (metalik) arasina bir yalitkan (dielektrik) malzemenin yerlestirilmesi ile yapilmistir [28].

Kapasitorler, elektrotlar boyunca potansiyel bir fark (voltaj) uygulanarak yiiklenir. Bu
durum pozitif ve negatif yiiklerin zit elektrotlarin yiizeyine dogru go¢ ederek kutuplasmasina
neden olur. Bir devreye bagh kapasitor bu sekilde sarj edildiginde kisa bir siire icin bir voltaj
kaynag olarak hareket edecektir [29].

Farad'in kesirleri ya da katlar olarak 6lciilen kapasitansi (C) bulmak icin her elektrot

tizerindeki elektrik ytikiiniin (Q) aralarindaki potansiyel fark (V) ile orani alinir:
Q

C== 2.1
v (2.1)

Tipik bir paralel plaka kondansatérii i¢in C yani kapasitans, her elektrotun alani (a) ve

dielektriklerin gecirgenligi (¢) ile orantiidir ve elektrotlar arasindaki mesafe (d) ile ters

orantilidir:
ga
C=— 2.2
q (2.2)
E = &,6, (2.3)

Esitlik (2.2)’'de gy, bos alanin gegirgenligini ve g, plakalar arasindaki kullanilan
malzemenin dielektrik sabitini temsil etmektedir. Bu esitlikler g6z oOniine alindiginda,

kapasitoriin kapasitansini etkileyen iic ana faktori; iki elektrotta kullanilan plakalarin alani,
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elektrotlarin arasindaki mesafe ve kullanilan dielektrik (yalitkan) malzemenin 6zellikleri olarak

siralanabilmektedir.

2.1.1. Kapasitor Cesitleri

Literatlir arastirmalarinda tercih edilen tasarima, yapimda kullanilan malzemelere,
sahip olduklar kapasitans degerlerine ve yiik depolama mekanizmalarina gore kapasitorlerin

cesitli sekillerde siniflandirildigini gérmekteyiz.

Redoks Polimer
Kapasitorler
N Elektrostatik Kapasitorler Pseudokapasitérier | — Red&ﬁ?aféﬂ'é’f‘“
— Soluble Redoks
:o Elektroki | - = Kapasitdrler
+ e Elektriksel Cift Tabakali : —
v | | Apashbrer [ Kapasitorler
©  (Stiperkapasitorler)
Q_ Karbon-Metaloksit
m Kompozit Elektrotlar
‘ < Elektrolitik Kapasitorler = = Pil-Kapasitor
» Hibrit Kapasitorler — Birlegimleri
Redoks-Asimetrik |

Sekil 2.1. Kapasitorlerin genel kabul goren tiirlerinin siniflandirilmasi [29].

2.1.2. Elektrostatik Kapasitoérler

Bir elektrostatik kapasitor, enerjiyi kimyasal formda degil, elektrostatik bir alanda
depolayan pasif bir bilesendir. Yapisal olarak geleneksel kapasitor gibi bir dielektrik malzeme
ile ayrilmis iki paralel elektrottan olusur. Kapasitor, elektrotlar arasinda potansiyel bir fark
(voltaj) uygulanarak ytklenir. Bu da pozitif ve negatif yiiklerin zit elektrotlarinin yilizeyine
dogru hareket ederek karsit kutuplulugun olusmasina neden olur. Kutuplasma sonucu kapasitor
de elektrik alan olusur ve olusan bu elektrik alan, kapasitor iginde elektrik enerjisi olarak
depolanir. Sarj edilen kapasitor bir devreye baglanirsa kisa bir siire icin bir voltaj kaynagi olarak

hareket edecektir [29].
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Dielektrik

Negatif
Elektrot

Pozitif
Elektrot

Yiik
Direnci

+ -

Uygulanan Voltaj

Sekil 2.2. Basit bir kapasitoriin ylik depolamasinin sematik gésterimi.

2.1.3. Elektrolitik Kapasitorler

Elektrolitik kapasitorler, elektrostatik kapasitorler ile dizayn olarak benzer yapida
goziitkmelerine ragmen yik depolama sistemleri farkli calismaktadir. Elektrolitik kapasitorler
iletkenligini, elektrolit tuzlarin metal elektrotla dogrudan temas etmesi ile saglar. Aliminyum
(Al) ve Tantal (Ta) elektrolitler kullanmilarak yapilan iki tiirii vardir. Bu iki tiir kapasitor
arasindaki fark, siv1 elektrolit kullanilmasi durumunda aliiminyum elektrot, kuru elektrolit
seciminde ise tantal elektrot tercih edilmesidir. Calisma prensiplerini bir 6rnek ile agiklarsak;
Aliminyum elektrolitik kapasitorlerde, elektrot olarak iki Al plaka tercih edilir ve yiizeyleri ¢cok
ince, yalitkan oksit tabakalarla kaplanir. Sisteme bir potansiyel fark uygulandigi zaman
elektrolitik kapasitor art1 ve eksi olacak sekilde kutuplanir. Oksit tabaka dielektrik gibi davranir
ve sarj islemi gerceklesir. Olusturulan bu Al kapasitor {initesi, bir elektrostatik kapasitore gore
daha fazla yiik kapasitesine sahiptir [30].

Elektrolitik kapasitorler orta seviye enerji ve giic yogunlugunu saglayan kapasitér
teknolojisidir, ancak yiliksek kayiplara sahiptir. Bu kayiplar, kapasitorlerin polaritesi ile
iliskilendirilir ve bu nedenle o6ncelikli kullanim alanlar1 DC devreleridir. Orta seviye
kapasitelerden 600 V’luk bliyiik kapasiteli kapasitorlere (1-100 000 F) kadar uzanan tipik DC
uygulamalarina verilecek baslica ornekler; filtreleme islemleri, silikon kontrollii redresor
devreler (alternatif akimin dogru akima doéndiriilmesi isleminin gercgeklestirmesi) ve kademeli

calisan motorlarin atesleme sistemleridir [31].
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Sekil 2.3. Aliminyum elektrolitik kullanilan kapasitor 6rnegi.

2.1.4. Elektrokimyasal Kapasitorler

Elektrokimyasal kapasitorler yiik depolama islemini elektrot-elektrolit ara yilizeyinde
olusan ¢ift tabakadan veya elektrot malzemesinin sahip oldugu pseudokapasitif 6zelliginden
yararlanilarak gerceklestiren kapasitor cesitleridir. Elektrostatik ve elektrolitik kapasitor
cesitlerine oranla elektrokimyasal kapasitorler, en yiliksek spesifik kapasitans ve enerji
depolama degerlerine sahiptirler. Bu nedenle literatiirde elektrokimyasal kapasitorler,
sliperkapasitor ve ultrakapasitor gibi yiiksek kapasitans belirten isimler ile de
adlandirilmaktadir.

Asagida verilen grafik enerji depolama sistemlerinde genel olarak kabul edilen Ragone

grafigidir. Enerji yogunluguna karsi gii¢ yogunlugunun kiyaslanmasi ile elde edilmistir [32].

107

106

10°

o
e

10°

Giig Yogunlugu (W/kg)

-
R

10!

10°

102 101 1 10! 10?2 10°
Enerji Yogunlugu (Wh/kg)

Sekil 2.4. Enerji depolama sitemlerinin karsilastirilmasi [32].
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Ragone grafiginde; diisey eksen, enerji yogunlugunu yani ne kadar enerjinin
depolanabilecegini, dikey eksen yani gii¢ yogunlugu ise depolanan enerjinin ne kadar stirede
aktarilabilecegini tanimlamaktadir. Grafikte 4 farkl enerji depolama sisteminin birbirine gore
karsilastirilmas1 goriilmektedir. Bu grafige gore siliperkapasitorler, yliksek giic yogunlugunda
diisiik enerji yogunluguna sahipken, yakit pilleri ve bataryalar yiiksek enerjiye ancak sinirh giic
yogunluguna sahiptir.

Bataryalar ile siiperkapasitorler arasindaki baslica farkliliklar 6zet olarak Tablo 2.1'de
verilmistir. Tablo 2.1’den goriilebilecegi iizere siiperkapasitorlerin enerji yogunlugu
elektrostatik kapasitorlerden 10 kat daha yliksektir. Ek olarak siiperkapasitorler bataryalar ile
kiyaslanirsa ytliksek giic yogunlugu, kisa sarj-desarj siiresi, yiiksek sarj-desarj verimliligi ve uzun

cevrim 6mriine sahiptir [33, 34].

Tablo 2.1. Siiperkapasitorlerin, elektrostatik kapasitorlerin ve bataryalarin karsilastirilmasi.

4 Elektrostatik . .

Batarya (Pil) Kapasitor Siiperkapasitor
Yiik De.polama Elektrokimyasal Elektrostatik Elektrostatik
Mekanizmasi
Sarj Stresi 0.3-3s 106-103s 0.3-30s
Desarj Stresi 1-5s 106-103s 0.3-30s
Enerji Yogunlugu

10-100 <0.1 1-10
(Wh/Kg)
Spesifik Glicti

50 -200 10000 ~1000
(W/Kg)
Sarj-Desarj Verimliligi 0.7 - 0.85 ~1 0,85-0,98
Dongii Sayisi 500 -2000 >500000 >100000

Siiperkapasitorler’in bataryalara kiyasla daha diisiik enerji yogunluguna sahip oldugu
gozlemlenmistir. Bunun nedeni ise, sliperkapasitorlerde elektrotun tamaminda degil, sadece
elektrot ylizeyinde depolama isleminin gerceklestirilmesidir. Ayrica sarj-desarj daha ytliksek

oldugundan siiperkapasitorler daha yiiksek spesifik giic saglayabilirler [35].
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Siiperkapasitor aktif malzemesi olarak kullanilan bazi malzemelerin indirgenme-yiikseltgenme
(redox) ozelligi gostermesinden dolayi, bunlarin tercih edildigi siiperkapasitorlerin sarj-desar;j
omiirleri oldukga iyidir [34].

Elektrokimyasal kapasitorler “2.2. Stliperkapasitorler” basligi altinda detayli olarak

incelenmistir.

2.2. Siiperkapasitorler

Son yillarda yapilan bircok calismada gosterildigi gibi, siiperkapasitorlerin teorik ve
pratik olarak arastirilmasi, mevcut problemlerin iyilestirilip gelistirilmesi konusunda biiytik
ilerleme saglanmistir. Siiperkapasitorler, 6zellikle yiiksek giic yogunlugu, uzun 6miirleri ile
geleneksel kapasitorler (yiiksek gli¢ cikisina sahip), piller veya yakit hiicreleri (yiiksek enerji
deposuna sahip) arasindaki gii¢/enerji boslugu icin koprii islevi gormesi nedeniyle 6nemi
artmistir [36, 37]. Son gelismeler siiperkapasitorlerin enerji kesintilerine karsi, enerji depolama
kapsaminda, yedek giic kaynagi saglayarak pilleri veya yakit hiicrelerini tamamlamada 6énemli
bir rol oynayabilecegini gostermektedir [32]. Diger taraftan, siiperkapasitorlerin diisiik enerji
yogunlugu ve yiiksek iiretim maliyeti gibi dezavantajlari, siliperkapasitér teknolojilerinin
gelistirilmesinin oniindeki en biiyiik zorluklar olarak degerlendirilmektedir [2, 33, 38-44].

Diisiik enerji yogunlugu sorununun asilmasinda en etkili yaklasimlardan biri,
stuperkapasitor elektrotlar i¢in yeni materyallerin gelistirilmesidir. Bunlar arasinda glintimtizde
en popller olanlari, yiik depolama icin yiiksek ylizey alanlarina sahip olan karbon parcacikh
malzemelerdir. Ancak bu biiylik spesifik yiizey alanlarina ragmen, gozenekli elektrot
tabakalarindaki karbon pargaciklar1 tzerinde fiziksel olarak depolanan yiikler ne yazik ki
sinirhidir [45]. Gozenekli iletken polimerler de yiiksek bir yiik yogunluguna ve diger
malzemelere kiyasla nispeten diisiik bir maliyete sahip olduklar icin cazip malzemelerdir.
Ozellikle ince filmler halinde kolaylikla iiretilebildikleri icin sektérde ilgi cekici bir malzeme
haline gelmislerdir. Ek olarak bu malzemeler tersinir indirgenme-yiikseltgenme o6zelligine
sahiptir. Malzemedeki redoks reaksiyonlari, yliksek enerji depolanmasini ve kullanildigi cihazda
kendi kendine desarj olma durumunun azalmasini saglar. Fakat iletken polimerlerde giic¢
yogunlugu genellikle yavas gerceklesen difiizyon nedeniyle zarar goriir ve bu istenmeyen bir
durumdur [46].

Siiperkapasitorler’de kullanilan bir diger malzeme tiirti de metal oksitlerdir. Nano yapil
metal oksitler, yliksek iletkenlik, nispeten genis bir voltaj araliginda stirekli redoks aktivitesi ve
ylksek tersinirlik 6zelligi gosterdiklerinden tercih edilen kapasitor malzemeleri arasindadir.
Buna oOrnek olarak RuO; verilebilir. Yiiksek maliyeti nedeniyle, ¢calismalarda siklikla tercih

edilen RuO;’ye iliskin uygulamalar sinirlidir. Son ¢alismalar, RuO2nin Mn, Fe, Co, Ni, V, Mo, In,

10
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vb. daha ucuz gecis metal oksitleri veya nitritleri ile degistirilmesine ve bu malzemelerden
nanoyapilarin gelistirilmesine odaklanmaktadir.

Genel olarak nanoyapilar daha ytliksek ytizey alani, aktif maddeye elektrolitin daha kolay
erismesini ve daha kisa difiizyon mesafeleri saglayarak, sliperkapasitorler’de daha iyi enerji
depolanmasini ve yiiksek performans gézlenmesinin saglar. Bu sebeple kullanilan malzemelerin
tiirt fark etmeksizin, nano boyutlarda tercih edilmesi cihaz performansini arttirmak icin 6nem
arz etmektedir.

Siiperkapasitorler yiik depolama mekanizmasina gore temelde iki baslik olarak
incelenmistir. Bunlar Elektriksel Cift Tabakali Kapasitorler (EDLC: Electrical Double Layer
Capacitor) ve Pseudokapasitorler’dir. EDLC'ler ¢ift katmanlh bir yap1 olusturmak icin aktif
malzeme/elektrolit ara yiiziindeki yiikii fiziksel olarak (elektrostatik) ayirirken,
Pseudokapasitorler elektrolit ve aktif malzeme arasindaki hizli redoks reaksiyonlariyla
(faradik) bu islemi gerceklestirir [46]. Elektrostatik olarak adlandirilan siiperkapasitorler,
sinirh bir spesifik kapasitansa ve diisiik bir enerji yogunluguna sahiptir. Pseudokapasitif
malzemeler ise EDLC'lerden ¢ok daha yliksek bir kapasitansa ulasabilirken, cevrim stabilitesinin
azalmasi en biiyiik dezavantajlaridir [46]. Bu olumsuzluklari asmak adina iki stiperkapasitor
sisteminin birlestirilmesi ile hibrit siliperkapasitorler gelistirilmistir. Faradik ve hibrit
stiperkapasitorler, elektrokimyasal aktif maddeleri elektrot olarak yapilarinda bulundururlar ve
bunlar elektrostatik siiperkapasitorlere gore cok daha ytliksek spesifik kapasitansa ve enerji
yogunluguna sahiptirler. Siiperkapasitorlerin enerji yogunlugunu arttirmak icin dnde gelen
yaklasimlar su sekilde siralanabilir; yeni malzemeler gelistirip bunlar bir elektrokimyasal
superkapasitoriin elektrot tabakasina aktif maddeler olarak eklemek veya sentezlenen yeni
malzemeleri elektrokimyasal olarak aktif materyallerle tamamen degistirerek elektrot

malzemelerini hibritlestirmektir [45].

2.2.1. Elektriksel Cift Katmanl Kapasitorler

Bir elektriksel cift tabaka siiperkapasitordeki elektrot/elektrolit ara yliziiniin kapasitesi,
ara ylizdeki elektro-potansiyele baghdir ve elektrostatik yiik biriktirme ile iliskilidir. Yiizey
elektrotunun sarj olusturma mekanizmasi, ylizey ayrilmasinin yani sira hem elektrolit hem de
kristal kafes kusurlarindan iyon adsorpsiyonunu icerir. Bu islemler yalnizca yiizey yiikiiniin

elektrostatik birikimi tizerinden ¢alisirlar [32].

11
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Sekil 2.5. Cift katmanli kapasitoriin ¢alisma prensibi ve elektrot/elektrolit arabirimindeki

potansiyel diisiisiin gosterimi [47].

Sekil 2.5'de gosterildigi gibi cift katmanli kapasitér yapisinda elektrotlarin temas
ylzeyinde toplanan elektrik yiikii, elektrolit iyonlar1 vasitasiyla notral dengeye getirilir. Sarj
islemi sirasinda elektronlar, harici bir yiik etkisiyle negatif elektrottan pozitif elektroda dogru
hareket eder. Elektrolit icinde katyonlar negatif elektroda dogru hareket ederken, anyonlar da
pozitif elektroda dogru hareket eder. Desarj sirasinda ters siire¢ gerceklesir. Bu tip
elektrokimyasal sliperkapasitorlerde, elektrot/elektrolit ara yiizii boyunca hicbir yiik transferi
yapilmaz ve elektrot ile elektrolit arasinda hi¢cbir net iyon degisimi gerceklesmez. Bu sarj ve
desarj islemleri sirasinda elektrolit konsantrasyonunun sabit kaldig1 anlamina gelir. Bu sekilde
enerji ¢ift katmanl ara yiizde saklanir [47].

Eger iki elektrot ylizeyi ES; ve ES;, A- bir anyon, C* bir katyon ve elektrot/elektrolit ara
yuzl “//” olarak ifade edilirse; sarj ve desarj icin elektrokimyasal islemler (5)-(8) arasindaki

denklemler ile agiklanabilir [48, 49].
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Bir elektrot iizerinde (6rnegin, pozitif olani);

EqtA —M5E /A +e (2.4)
E //A+e —5E +A (2.5)

Diger elektrot lizerinde (6rnegin, negatif olani);

E,+C'+e —E_//C (2.6)
E,,//CT—E,+C'+e (2.7)

Tiim sarj ve desarj islemleri Esitlik (2.8) ve (2.9) ile a¢iklanabilir,

EqtE,tA+C —5E /IA+E_/IC (2.8)
E,./IA+E,/ICT—E +E,+A+C’ (2.9)

2.2.1.1. Helmholtz /Goup-Chapman/ Stern modelleri

Elektriksel cift tabakali kapasitorlerin calisma prensibine dair ilk modeli 19. yy
sonlarinda Alman fizik¢i Hermann von Helmholtz tarafindan, kolloidal siispansiyonlar iizerine
yaptig1 calismalar sirasinda kesfedilmistir. Daha sonra elektrik yiiklii iki tabakanin nasil
davrandiginin anlasilmasi, kimyager ve fizikcilerin arastirma konularinin odagi haline gelmistir.
Yapilan calismalar sonucunda bu tabakalarin elektrik yiikiinii depoladig1 gézlemlenmistir [29].

Helmholtz modeline gore cift tabaka olusumu, elektrot-elektrolit ara yiizeyinde ve
aralarinda bir atomik mesafe bulunan iki ters yiiklii tabakanin varlig1 ile meydana gelmistir.
Fakat One siirtilen cift tabaka Helmholtz modelinde elektrolit konsantrasyonunun goéz 6ntinde
bulundurulmamasi ve ilk katmanda elektrota oranla daha fazla etkilesimde olmasi durumu
ihmal edilmistir. Bu ihmal edilen durumlari degerlendirmeye alarak ¢alismalar yapan Gouy ve
Chapman modeli gelistirerek 1913 yilinda yeni bir cift tabaka konsepti ileri siirmiistiir. Gouy-
Chapman gelistirdikleri modelde elektrolit ¢ozeltisinde strekli daginik halde bulunan (serbest
hareket) anyonlar1 ve katyonlar1 goz oniinde bulundurmuslardir. Modele gore, iyonlarin hem
termal hareketi hem de elektrolitin ¢ozelti konsantrasyonu elektriksel cift tabakanin
kapasitansini etkilemekteydi. Bu sekilde Helmholtz modelini geride birakarak, elektriksel cift
tabakada difiizyon olgusunu ortaya koymuslardir. Gouy-Chapman modeli elektriksel cift

tabakanin kapasitansi hakkinda daha fazla bilgi elde edilmesini saglamistir [50].
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Son elektriksel cift katmanli model Stern tarafindan gelistirilmistir. Gouy-Chapman
diflizyon modeli ve Helmholtz modelinin bir kombinasyonu sonucu olusan model, Gouy-
Chapman-Stern modeli olarak adlandirilmistir. Bu modelde, iyonlarin sinirli bir boyuta sahip
oldugu ve ylikiin merkezde bulundugu diisiiniilmektedir. Stern, bu modeli iki boliime ayirarak
incelemis ve ortaya koymustur. Birinci kisimda elektrot yiizeyine yakin iyonlarin sik (yogun)
olarak bulundugunu, ikinci kisimda ise elektrolitin elektrottan membrana dogru iyon
diflizyonunun gerceklestigini 6ne siirmustiir [50].

Sekil 2.6’da, elektrot yiizeyinde absorplanan iyonlarin daha sik olarak bulundugu i¢
Helmholtz Diizlemi ve elektrot yiizeyinden c¢ozelti iclerine dogru difiizyona ugramis olan

iyonlarin bulundugu Dis Helmholtz Diizlemi goriilmektedir [45].

Helmholt
'ret',n ko : Diflizyon Tabakasi e
i Tabakasi
’”5 —~—Diflizyon Tabakasi

&
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e

DOOODO-

Anyon
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N S
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<>}
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Sekil 2.6. Pozitif yiiklii bir yiizeyde elektriksel ¢ift katman modelleri: (a) Helmholtz modeli, (b)
Gouy-Chapman modeli ve (c) Stern modeli [2].

Stern modeli, ic Helmholtz diizlemini ve dis Helmholtz diizlemini gésterir. ic Helmholtz
diizlemi, ozellikle adsorbe olmus iyonlarin (genellikle anyonlar) en yakin yaklasiminin
mesafesine deginir. Dis Helmholtz diizlemi ise spesifik olarak adsorbe edilmemis iyonlarinkine
deginmektedir. Dis diizlem ayni zamanda difiizyon tabakasinin basladigi diizlemdir. d,
Helmholtz modeli tarafindan agiklanan c¢ift katli mesafeyi ifade etmektedir. yo ve v, sirasiyla

elektrot yiizeyindeki ve elektrot/elektrolit ara ylizeyindeki potansiyellerdir [2].

14



Seda Glirgen, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

2.2.2. Pseudokapasitorler

Pseudokapasitorler faradik stliperkapasitorler olarak da bilinmektedir. Bu tip
sliperkapasitorler, elektrostatik siiperkapasitorlerden yiik depolama mekanizmasi olarak
farkhidir. Bir pseudokapasitore potansiyel uygulandiginda, hizli ve tersinir redoks reaksiyonlar
(faradik reaksiyonlar) elektrot materyalleri {izerinde gergeklesir. Bataryalarda olusan sarj ve
desarj stireclerine benzer sekilde, kapasitor sisteminde bulunan ¢ift katman boyunca yiik
hareketini saglar. Bu sayede faradik akim siiperkapasitor hiicresinin icinden gecer. Bunun gibi
redoks reaksiyonlarini1 gerceklestiren malzemeler, iletken polimerler, RuOz, MnO; ve Co3z04'de
dahil olmak tizere cesitli metal oksitler icerir [45, 51-53]. Pseudokapasitorlerin elektrotlarinda
lic cesit faradik siirec olusur:

1. Geri doniisimli adsorpsiyon (6rnegin, platin veya altin yiizeyinde hidrojenin adsorbe
edilmesi),

2. Gecis metali oksitlerinin redoks reaksiyonlari (6rnegin Ru03),

3. lIletken polimer esash elektrotlarda, tersinir elektrokimyasal katkilama-katki giderme

[45].

Bu faradik elektrokimyasal siirecler, calisma voltajin1 uzatmakla kalmayip ayni zamanda
stuperkapasitorlerin spesifik kapasitansini arttirdig1 gozlenmistir [34]. Elektrokimyasal siirecler
hem kati elektrotun yilizeyinde hem de ylizeye yakin yiik yigininda olustugundan, faradik
sliperkapasitorler elektrostatik siiperkapasitorlerden ¢ok daha biiyiik kapasitans degerleri ve
enerji yogunlugu sergiler. Literatiirde bir elektrostatik siiperkapasitoriin kapasitansindan 10-
100 kat daha yliksek olabilecegi rapor edilmistir [54]. Bununla birlikte, bir pseudokapasitor bir
¢ift katmanli kapasitore oranla nispeten daha diisiik gii¢ yogunluguna sahiptir. Bunun nedeni
faradik siireclerin normalde faradik olmayan siire¢lerden daha yavas olmasidir [55]. Maalesef
elektrotlarda gerceklesen redoks reaksiyonlarindan dolay: faradik siiperkapasitorler piller gibi
tersinir islem siiresince ¢ogu zaman kararliliktan yoksundur.

S6z edilmesi gereken baska bir konu ise, bu problemden kurtulmak i¢in arastirmacilarin
son zamanlarda asimetrik elektrot konfigiirasyonuna (bir elektrot elektrostatik karbon
materyalinden olusurken, digerinin de faradik kapasitans materyalinden olusmasi gibi) sahip
olan hibrit siiperkapasitorlerde elektrot materyalleri ile ilgili olarak hiicre voltajini ve enerjisini
arttirmaya yonelik calismalarinin yani sira yiik yogunlugunun da ¢alisilmasidir [32, 44, 56]. Bu
tiir hibrit siiperkapasitorlerde, hem elektrikli ¢ift katli kapasitans hem de faradik kapasitans
mekanizmalar1 eszamanli olarak olusur, ancak bunlardan birisi daha biiytik bir rol

oynamaktadir. Her iki mekanizmada da biiytik yiizey alani, uygun gézenek boyutu dagilimi ve
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ylksek iletkenlik, daha biiylik kapasitans elde etmek adina elektrot malzemelerinin sahip

olmasi gereken temel 6zelliklerdir [47].

2.2.3. Hibrit Siiperkapasitorler

Elektriksel ¢ift katmanl kapasitorler ve pseudokapasitorlere ek olarak hibrit kapasitor
ad1 verilen 6zel bir kapasitor cesidi vardir. Bu kapasitor cesidinde, faradik elektrot (enerji
kaynag1 olarak) ile elektrostatik kapasitor hiicresindeki (glic kaynag olarak) diger kapasitif
elektrot birlestirilir [32]. Daha somut bir 6rnekle hibrit sistemde, bir batarya veya metal oksit
elektrot gibi (bir enerji kaynagi olarak iletken polimer se¢ilmesi) ve bir kapasitor elektrot gibi
(bir gii¢ kaynagi olarak karbon nanotiip ya da grafen oksit secilmesi) bir araya getirilir [57-60].
Pozitif ve negatif elektrotlarda ayni aktif maddeye sahip olan cift katmanli ve pseudo
kapasitorlerden farkli olarak hibrit kapasitorler, asimetrik elektrot konfigiirasyonuna sahiptir.

Genelde faradik olmayan aktif maddeler negatif elektrot olarak, faradik aktif maddeler
ise pozitif elektrotlar olarak kullanilir. Hibrit kapasitorlerin sarj islemi sirasinda, elektrotlara
uygulanan voltaj ile birlikte negatif iyonlar pozitif elektrot tarafindan cekilecek ve oksidasyon
gerceklesecektir. Serbest kalan elektronlar, pozitif elektrottan negatif olana gececek ve negatif
elektrot pozitif iyonlar1 cekecektir. Desarj sirasinda siirec tersine ¢evrilecektir [29].

Bu tiir sistemlerde faradik elektrot yiiksek enerji yogunlugu saglarken, elektrostatik olan
elektrot ise sistemde yiiksek gii¢ kapasitesini saglar. Hibrit kapasitorler genelde elektrostatik
kapasitorlere kiyasla cok daha gelismis kapasitans ve gelistirilmis enerji yogunluguna sahip
olmalarina ragmen, faradik elektrotlarin sinirlh dongiiselligi bu tip kapasitorlerin en 6nemli
dezavantajidir [56, 61, 62]. Bu yarglya pozitif ve negatif elektrotlar icin dengeli kapasiteler goz
ontine alinarak varilmistir [63].

Genel olarak, yiiksek giic ve enerji yogunlugu ile uzun c¢evrim siiresine sahip hibrit
sliperkapasitorler elde etmenin kilit noktasi; malzeme kombinasyonu, morfolojisi, boyutun
rasyonel tasarimi, yliksek voltajda calisan ve miikemmel iyonik iletkenlik ile elektrokimyasal
kararliiga sahip elektrolitlerin dogru secimi ve yeni elektrot malzeme sistemlerinin
kesfedilmesidir [59].

Hibrit kapasitorlerin tasarlanmasinda elektrot malzemesi ¢ok dikkatli secilmelidir.
Bununla ilgili bazi 6nemli noktalar asagida verilmistir [29]:

1. Faradik ve faradik olmayan elektrotlarin sarj/desarj orani yetenegi yiiksek olmalidir.

2. Faradik elektrotlar, faradik olmayan elektrotlara gore daha yiiksek kapasitans degeri

sergilerler. Bu nedenle her iki tarafin kapasitans degerini dengelemek icin daha

diisiik faradik 6zelligi olan elektrotlar kullanilmalidir.
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3. Faradik olmayan elektrotlar miimkiin olan en yiiksek elektronik iletkenlige,

gozeneklilige ve yiizey alanina sahip olmalidir.

2.2.4. Siperkapasitorlerin Avantajlari

Piller ile karsilastirildiginda siiperkapasitorlerin pek cok avantaji vardir. Bunlar asagidaki

sekilde siralanabilir.

1. Yiiksek gii¢ yogunlugu

Sekil 2.4’de modern depolama aygitlarinin spesifik gilici ve spesifik enerjisi
karsilastirilmaktadir. Siiperkapasitorler lityum iyon piller (150 Wkg-1) ile karsilastirildiginda
¢ok daha yiiksek giic iletimi (1-10 kWkg1) gosterdigi aciktir. Bir siiperkapasitor elektrotun
tamaminda degil elektrot yiizeyinde ve kati elektrotun yiizeyinin yakininda elektrik ytki
depoladigindan, sarj-desarj reaksiyonu, elektrot topluluguna olan iyonik iletimle sinirlanmaz.
Bu nedenle sarj ve bosaltma oranlari pillerdeki elektrokimyasal redoks reaksiyonlarindan ¢ok
daha hizhdir. Bu hizlar siiperkapasitérlerde yiiksek giic yogunluguna neden olur. Ornegin, bir
sliperkapasitor saniyeler icerisinde (~30 saniye) tam sarj edilebilir veya bosaltilabilir ve enerji
0.1 s icinde ¢ok hizli bir sekilde alinabilir. Piller icin sarj siiresi ise normalde saatlik bir 6l¢cektir

[47].

2. Uzun émiir beklentisi

Pillerde elektrokimyasal enerjinin depolanmasi c¢ogunlukla kimyasal elektrot
reaktiflerinin geri alinamayacak olan déniisiimiinden ve geri dontsiimsiiz faz degisikliklerini
iceren faradik reaksiyonlarla gerceklesir. Bunlarin aksine enerji bir siiperkapasitor icinde
depolandiginda, sarj ve desarj isleminde hi¢ ya da 6nemsiz derecede kiiciik kimyasal yiik
transfer reaksiyonlari ve faz degisiklikleri s6z konusudur. Bu nedenle bir siliperkapasitoriin
neredeyse sinirsiz dongiselligi olabilir. Siiperkapasitorler, dmiirleri boyunca herhangi bir
bakima ihtiyag duymaz ve ~1000000 sarj-desarj dongiisiine dayanabilir. Ayrica,
stuperkapasitorler, 500000-1000000 dongii boyunca yliksek oranlarda ¢alisabilir. Bu dongtler
sirasinda sadece kiiglik karakteristik degisimler gozlenir. Desarj derinligi toplam enerjinin %10-
20’si kadar kiiciik olsa bile, piller icin bdoyle uzun omiirliiliik imkansizdir. Siiperkapasitoriin
omriniin 30 y1l kadar oldugu tahmin edilmektedir. By, lityum iyon pillerinkinden (1000-10000
devir ve yalnizca 5-10 yillik bir 6miir) daha uzun siiredir. Pseudokapasitorlerin bile, her ne
kadar hizli redoks reaksiyonlar1 sirasinda sarj ve desarj islemi gerceklesse de oOmri

pillerinkinden ¢ok daha uzundur [34, 40, 44, 45].
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3. Uzun raf 6mrii

Siiperkapasitorlerin bir diger avantaji raf d6mriiniin uzun olmasidir. Cogu sarj edilebilir
pil, rafta aylarca kullanilmadan birakilirsa kendiliginden desarj olur veya korozyon nedeniyle
kullanilamaz hale gelir. Aksine, bir sliperkapasitor kapasitesini korur. Bu nedenle baslangic
durumdaki hali gibi sarj edilebilir. Buna ragmen kendiliginden bosalmasina bagh olarak
zamanla daha diisiik voltaj goriilebilir. Siiperkapasitorler birka¢ yil kullanilmasa bile halen

orijinal durumuna ¢ok yakin halde olacagi bildirilmistir [44].

4. Yiiksek verimlilik

Siiperkapasitorlerde ylikleme ve bosalma esnasinda 1siya doniisen enerji kaybi nispeten
kiiciik ve kolayca ortadan kaldirilabilir (1s1 yonetimi kolaydir). Bu durum siiperkapasitoriin

doniisiim etkinliginin 1 kilovat kg'dan fazla olsa bile yiiksek (~ %95) oldugu anlamina gelir [47].

5. Genis ¢alisma sicakligi araligi

Siiperkapasitorler ¢ok yiliksek ve disiik sicakliklarda etkili bir sekilde g¢alisir. Tipik
stiperkapasitorler icin calisma sicakligl -40° C ile 70° C arasindadir ve dogal afet gibi kontrol dis1
gerceklesen durumlarda calismasi beklenen elektronik cihazlar igin ¢ok bliyiik avantajlar saglar

[47].

6. Cevre dostu

Siiperkapasitorler, genel olarak tehlikeli veya toksik materyaller ve atiklar igcermez ve

kolayca yok edilebilir [47].

7. Glivenlik

Normal sartlar altinda siiperkapasitorler, pillerden 6zellikle de lityum iyon pillerinden
daha giivenlidir.

Ozetle, pil ve enerji hiicreleri gibi diger enerji depolama sistemleri ile
karsilastirlldiginda, stiperkapasitorlerin yasam alanlarinda (uzun siireli kullanimlarda
performans diisiisii olmaksizin), geri donistiiriilebilirlik, gic yogunlugu, raf 6mrt, verimlilik,

calisma sicaklig, cevre dostu ve giivenligi ile cok daha tistiindiir [34, 44, 45, 47].
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2.3. Lityum Titanat (Li;Tis012)

Lityum-iyon piller kesfedildikleri zamandan giiniimiize, elektrikli veya hibrit elektrikli
araglar gibi cok cesitli uygulamalarda, enerji depolama sistemi i¢in en umut verici gii¢
kaynaklarindan biri olarak diisiiniilmiistiir. Anot malzemesi secimi, genellikle enerji depolama
sistemlerinin giivenirligini ve ¢evrim émriinii belirlemede énemli bir rol oynar [12]. ik kez
1970’lerin basinda Lityum-iyon pillerde bir anot malzemesi olarak spinel LisTisO12
uygulanmistir [64]. Tim anot malzemeleri arasinda sLTO, elektrikli araglar veya hibrit elektrikli
araclar icin tasarlanan yeni nesil lityum-iyon piller i¢cin en umut vaadeden anot malzemesi
olarak kabul edilir. Clinkii LisTisO12, sarj ve desarj sirasinda 1.55 V civarinda yiiksek bir
potansiyele sahiptir. Ayrica ihmal edilebilir hacim degisimi nedeniyle miikemmel cevrim
omriine, yiiksek termal stabiliteye sahip ve yiiksek giivenilirlik saglamaktadir [12]. Grafit ile
karsilastirildiginda ise son derece kii¢lik oranlarda genlesme-biiziilme orani ve uzun kullanim
omru ozelligi gostermektedir [64].

Sarj edilebilir lityum iyon bataryalar (LIBs: Lithium-lon Batteries) ve
sliperkapasitorlerde sLTO/rGO kompozitlerin dikkate alinmasinin baslica nedeni, sLTO'nun
benzersiz yapisal 6zellikleridir. sSLTO’nun yapisal érgiisti Sekil 2.7’de goriildiigii tizere bir Fd-3m

uzay grubu, kiibik bir simetri ve 0.8364 nm'lik bir kafes sabiti ile agiklanmaktadir [13, 65-67].

@ Oksijen
@ Titanyum
@ Lityum

a) LisTisO12 b) Li;Tis012 C) LisTisO12

Sekil 2.7. LisTis012, LisTisO12 ve LigTisO12'nin kafes yapilari [64].

Bu yapi, sLTO'yu iyi bir lityum-iyon iletkeni yapan sarj/desarj islemi (Denklem (1.1))
sirasinda, formiil birimi basina ii¢ lityum iyonuna kadar interkalasyon icin mevcut serbest
oktahedral bolgeler sunmaktadir [13, 68, 69]. sSLTO'nun teorik kapasitesi 175 mAh g dir [13,
68, 69]. Bes Ti'V atomunun Ugiiniin indirgenmesi ve bunu takip eden elektrokimyasal reaksiyon
sirasinda Ug¢ Li* atomunun eklenmesi esasina dayanir [13, 14, 67, 70].

Spinel/rock-salt faz gecisi icin, c¢ekirdek-kabuk (core-shell) modeli makul bir
tanimlamadir [13-18]. Bu modele gore, parcacik yiizeyindeki yapisal donlisiim (denklemin sol

tarafi), cekirdek (spinel yap1) boyutunun ve kabuk (rock-salt yapi) kalinliginin (denklemin sag
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tarafi) degismesi olarak kabul edilebilir. Denklem 1.1'de gosterilen elektrokimyasal reaksiyon
sirasinda tersinir doniisiim (sarj - desarj) eszamanli olarak gergeklesir.

Sekil 2.8’de sarj/desarj isleminin temel avantaji kafes sabitinin (0.011 A) ve hacminin
(%0.2 - 0.3) ihmal edilebilir degisimidir [13]. SLTO'nun bu birim hiicrede sifira yakin gerilme

ozelligi, malzemeye giivenilir karakter kazandirir ve yliksek bir tersinir performans saglar.

A

LisTis* ™01,
Tam Sarj Durumu

.
.
. sarj
0 h
. ‘
&

1.55 .'l--.----------------.....
L o
‘ ‘
°
.
Tam Degarj Durumu

Potansiyel / V

Li;Tis*"VO12

Sekil 2.8. 1.55 V potansiyelinde sarj / desarj islemi sirasinda spinel-rock-salt faz gecisi icin
cekirdek kabuk modelinin ¢izimi [13, 65, 68].

Bu umut verici dzelliklere ragmen, LIB'lerde kullanmak i¢in saf sSLTO'nun tercih edilmesi
¢ok yaygin degildir. Bunun sebeplerinden biri, SLTO yapisindaki titanyumun (+IV) miimkiin
olan en yiiksek oksidasyon durumunda olmasidir ve bu da cok zayif bir elektrik iletkenligine
(10° S cm) yol agar. Bu durum, ylksek akim performansi icin diisiik bir 6zgiil kapasite
olusturmasindan dolay1 diisiik kapasite ile sonuglanir [13, 16, 71-75]. Mekanik olarak diistiik
iletkenlik, iyonlarin hareketi sirasinda (Li*) kutuplasma alanlarinin olusturulmasiyla
aciklanabilir (Tablo 2.2). Bu unsurlarin bir sonucu olarak, saf sLTO'nun kullanimi su anda
sadece elektrotlarin boyut ve agirliginin énemli olmadig1 sabit modiiller i¢in popilerdir. Bu
nedenle, sSLTO esashh malzemelerin gelistirilmesindeki temel odak noktasi, timit vaat eden sLTO
ozelliklerinin ve ikinci bir malzeme ile birlikte kullanilarak elektrik iletkenliginin

ylikseltilmesine dayanmaktadir.
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Tablo 2.2. LIB'lerde uygulama icin dikkate alinan ¢esitli malzemeler arasindaki performansin
karsilastirilmast.

Malzeme Goreceli pratik 6zgtl kapasite / mAh g1 Potansiyel / V
sLTO [13] 1-160 1.0-2.0
Karbon kapli dogal grafit [13] 360 -365 0.05
Grafen [13] 540 0.05

LiCe [13] 372 0.1-0.2
Li>Tiz07 [13] 240 1.3-2.1
LiTiz04 [13] 133.6 1.17-1.75
sLTO/rGO [76] 168 - 193 1.0-2.5

Li4sTis012 malzemesi beyaz renkte, yalitkan, kristal ve havada kararl olabilir. Yukardaki
paragrafta bahsedilen ve sekilde gosterildigi gibi spinel yapidan olusan LTO, uzayda kiibik Fd-
3m grubunda yer alir [64]. LisTisO12'de, tiim tetrahedral 8a bdélgeleri lityum tarafindan
doldurulur ve oktahedral 16d boélgeleri kiibik oksijen dizisinde 1:5 atomik oranla lityum ve
titanyum tarafindan paylasilir. LisTis012, [Lis]sa[TisLi]164a[O12]32¢ olarak da ifade edilebilir.
Interkalasyonda, 8a bolgelerindeki ii¢ lityum atomu bos 16c bolgelerine hareket eder ve yeni
lityum atomlar1 da 16c bolgelerinde yer alir. Boylece, sSLTO bir rock-salt yapisina (Li;Tis012)
dontisir ([Lis]iec[TisLi]16a[O12]32¢). Bu bolgelerdeki yeni lityum iyonlarinin yerlesmesi ile
Li4TisO12'nin yapisini degistirmemesi sasirticidir. Yapilan arastirmada, LisTisO12, LizTisO12 ve
Lig5Tis012'nin olusum entalpisinin (A:Hn) sirasiyla (6061.45 * 4), (-6558.58 * 4) ve (-6490.78 =
4) k] mol! oldugu bulunmustur. Li;Tis012 ve LigsTis012 arasindaki fark olduk¢a azdir [64]. Bu
degerlere gore, LisTisO12'nin termodinamik stabilitesi, 3Li*'nin interkalasyonundan sonra
arttirilabilir, ancak termodinamik stabilite daha fazla Li* eklenerek olarak ortadan kaldirilabilir
[64]. Yine de Li;TisO12 ve LigsTisO12, LisTisO12'den daha yiiksek termodinamik stabiliteye
sahiptir. Li4Tis012'de Ti ve O arasinda kuvvetli kovalent baglarin varligim1 da dogrulariz. Bu
nedenle, kuvvetli kovalent baglar, bisiklet siirme sirasinda LisTisO12'nin yap1 stabilitesi i¢in
elverislidir [64]. LisTis012, siki paket kiibik oksijen kafesi i¢inde, tetrahedral konum tzerindeki
A tiliriiniin ve oktahedral konum tizerindeki B tiiriintin kiibik AB,04 spinel yapisina aittir. A-tipi
katyonlarin tetrahedral pozisyonlar: tamamen lityum iyonlar: (Li*) tarafindan doldurulurken, B-
tipi katyonlarin oktahedral pozisyonlar sirasiyla, 5/6 ve 1/6 doluluk oraniyla hem titanyum
iyonlar1 (Ti**) hem de Li* iyonlar tarafindan doldurulur. lyonlar istatiksel olarak dagilr;
(Liga[Lio33Ti1.67]16404) [12].

Spinel LisTisO12'nin yukarida belirtilen avantajlarina ragmen, en biiyiik dezavantaji

karbon (285 S cm1) ile karsilastirildiginda, zayif elektrik iletkenligidir (<10-13 S cm-1). LisTis012
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iletkenligini gelistirmek i¢in tanecikler nanometre boyutlarina indirilmeli, grafen, grafen oksit,
karbon nanaotiip, Ag veya Cu gibi iletken malzemelerle kaplanmali ve Li, Ti veya O bolgelerine
ilave metal iyonlar1 (Mn#+, Al3+, Cr3+, Fe3+ vb) katkilandirilmahdir. Daha biiyiik yilizey alanlarina
(ytizey-hacim oranlarina) sahip daha kiiciik pargaciklar malzeme yapisina girmek icin daha fazla
erisime sahiptir. Nano boyutlu numuneler, daha kisa ortalama serbest difiizyon mesafelerine
sahiptir ve bu kisaltilmis mesafeler, lityum iyonlarinin yap1 icinde denge pozisyonlarini daha

hizli bulmasini saglar [12].

2.4. Indirgenmis Grafen Oksit (rGO)

Grafen, sp? hibritlesmesine sahip karbon atomlarinin bir araya gelmesiyle olusan bir
karbon allotropudur. Altigen seklinde bir yapiya sahip olan bu nanomalzeme oldukc¢a dayanikli
karbon-karbon baglarina sahiptir ve iki boyutlu diizlemdedir [77]. 2004 senesinde bilim
adamlari iki boyutlu grafen kristallerini ayirmay1 basardiklarindan beri grafen nanoteknoloji,
malzeme bilimi, fizik gibi ¢esitli bilim dallarinin en gozde ilgi alanlarindan bir olmustur [78, 79].
Miikemmel optik, mekanik, kimyasal ve termal ozellikleri barindirir [80, 81]. Kimyasal
reaksiyonlarla modifiye edilebilir. Nanopartikiiller, nanokablolar, nanotiipler gibi
nanomalzemelerle kombine edilerek kullanilabilir. Cesitli polimerler ile bir araya gelerek
kompozit olusturmaya elverislidir [82].

Grafen, sLTO esashh gelismis malzemelerde ikincil bilesik olarak, birlikte c¢alisan
uygulamalar i¢in umut verici bir malzemedir. sp? karbon atomlarinin bir petek benzeri iki
boyutlu ag icinde diizenlendigi tek bir atomik tabakaya sahiptir [19, 83, 84]. Bu essiz yapisal
ozellikler, yiiksek 6zgiil bir ylizey alanina (2630 m2g1), yiiksek 1s1 iletkenligine (5000 W m-1K-1)
ve aynl zamanda ytk tasiyicilarinin yiiksek icsel hareketliligini (200000 cm? V-1s-1) saglar [19,
20, 84-87].

a) Grafit b) Grafen Oksit ¢) indirgenmis Q R
Grafen OKksit

indirgeme

Sekil 2.9. Grafen (a), grafen oksit (b) ve indirgenmis grafen oksit (c) yapilarinin ¢izimi.
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Saf grafen kullanilarak gelismis malzemelerin sentezi cok karmasiktir (Sekil 2.9(a)). Bu
nedenle, grafen oksit (Sekil 2.9(b)) kullanimi, gelismis malzemelerin iiretimi i¢in cok popiilerdir.
Bu sekilde yiiksek okside tek tabakali GO, genellikle iyi bilinen Hummers yontemi kullanilarak
dogal grafitten sentezlenir [19, 88]. Oksidasyon isleminin ardindan, sentezlenmis GO'nun
elektrokimyasal indirgenmesiyle, saf grafene benzer 6zellikler gosteren indirgenmis grafen
oksit (rGO) elde edilir [19, 83]. Bu reaksiyon yonteminin temeli, oksidasyon islemi sirasinda
oksijen gruplarinin katilmasiyla grafitin ¢ok katmanli yapisinin genisletilmesidir. Uygulanan
indirgeme islemi sirasinda eklenen oksijen fonksiyonel gruplari tamamen ortadan kaldirilamaz
ve elde edilen tek tabakali yapida kusur olarak kalir. Bu nedenle, iiretilen rGO'nun Kalitesi,
birakilan oksijenli fonksiyonel gruplarin sayisi ile belirlenir [89]. sp3 hatalari, rGO'nun aromatik
petek yapisini bozmaktadir ve saf grafen ile karsilastirildiginda elektriksel 6zelliklerinde hafif
diigiislere neden olur [22]. Ozetle, GO'nun kimyasal indirgemesi, yiiksek Kkaliteli grafenin
tretilebildigi, maliyet acisindan verimli bir yontemi temsil etmektedir [19, 83].

Sentezlenen rGO'nun kalitesini analiz etmek icin, siirekli dalga-elektron paramanyetik
rezonans (CW-EPR) spektroskopisi gii¢lii bir yontemdir. Cogunlukla kusurlarin paramagnetik
dogasindan dolay1 bu yiiksek duyarli yontem, olclilen g -degerlerine dayal olarak, rGO kusur
yapisl ve konsantrasyonu hakkinda degerli bilgiler saglar. Yiiksek bir g degeri (> 2.004), analiz
edilen rGO numunesinin, aromatik bal petegi aginda bulunan yiiksek sayida kusurdan

kaynaklanan diistik bir kaliteye sahip oldugu anlamina gelir [23, 25, 89, 90].

3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Cihazlar

Tim 6rnekler standart ve ileri karakterizasyon yontemleri ile (XRD, UV-Vis, TEM, SEM,
TG-DTA, CW-EPR, Raman, ATR-FTIR, EIS) analiz edilmistir.

3.1.1.1. Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR)

NMR organik bilesiklerin yapilarinin belirlenmesinde kullanilan en gii¢lii teknik olarak
kabul edilebilir. Eger bir atomun, atom numarasi ve/veya kiitle numarasi tek sayi ise niikleer
spine sahiptir (*H, 7Li, 13C, 15N, 19F). Spin hareketi yapan ve elektrik yiikiine sahip bir atomun
cekirdegi kendi manyetik alanini olusturur. Kendi etrafinda dénen bu protonlar bir dis manyetik
alan i¢ine birakildiginda ¢gubuk miknatislar gibi davranirlar. Kendi olusturduklar1 manyetik alan,

dis alanla ayni dogrultuda ya da dis alana tam ters dogrultuda yonlenebilir. Protonun manyetik
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alaninin dogrultusu yeterli miktarda enerji iceren bir fotonun absorblanmasi ile degisebilir. Bu
dogrultunun degismesi icin harcanan enerji manyetik alanin giicliyle (miknatisin giicii) dogru
orantilidir. Protonlarin disini saran elektronlar sayesinde dis manyetik alanin etkisinden
korunurlar. Stirekli donen elektronlar dis manyetik alana zit yénde bir uyarilmis manyetik alan
olusturarak dis manyetik alanin etkisini azaltirlar [91].

NMR sinyallerinin sayisi ile numunede kag cesit proton olduguna ulasilabilir. Sinyallerin
konumu (kimyasal kayma) protonun ne kadar perdelendiginin anlasilmasini saglar.
Elektronegatiflik arttikca perdelenme azalir ve bu durum daha yiiksek kayma degerlerini
meydana getirir. Sinyallerin siddeti ise aym tip protonlardan ka¢ tane bulundugunu gosterir.
Her pikin altinda bulunan alan proton sayisi ile dogru orantilidir. Sinyallerin yarilmasi ise
komsu atomlarin kag¢ tane protonu oldugunu goéstermektedir. Komsu atomlara bagh farkh
protonlarin olusturdugu manyetik alan, dis manyetik alan ile aym1 dogrultuda ise protonun
absorplama alani diiser ama zit dogrultuda ise absorplama alani daha ytiksek olur. Bu iki durum
da olasidir. Durumlardan birinin varlig: ile sinyal ikiye yarilir. Esdeger protonlarda ise bu

gorilmez. Bu protonlar birbirlerinin sinyallerini yarmazlar[91].
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Sekil 3.1. NMR cihazinin ¢galisma prensibine ait sematik gésterim.

NMR ol¢timleri oda sicakliginda, Bruker AVANCE III HD spektrometresiyle alinmistir. Saf
sLTO ve Fe*3 katkilanmis sLTO numuneleri Bruker'in 2.5 mm'lik MAS milleriyle preslenmistir.
llgili bir PPM standard: ile birlikte, aynm1 déner milde LiCl ¢ozeltisi de kullamlmistir. 90°lik
sinyaller ve 20 kHz ile calisan donen millerle, 7Li izotopunun Larmor frekansi 14.07 T

manyetizmasi altinda 233.233 MHz olarak 6l¢tilmiustiir.
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3.1.1.2. Raman spektroskopisi

Analiz edilen malzemeler hakkinda kimyasal ve yapisal bilgiler elde etmek i¢in Raman
spektroskopisi kullanilabilir. Spektrumun detaylarindaki degisiklikler (Raman bantlarinin
yluksekligi, genisliZi ve konumu gibi) incelenebilir ve numune bilesiminin nicel
degerlendirilmesi yapilabilir. Ornegin malzemenin nispi miktar1 belirlenebilir, tabaka kalinhig
tek katmandan ytizlerce nanometreden olusan katmanlara kadar tabaka kalinligi 6lciilebilir.

Raman sacilmasi, 15181n molekiiler titresimlerle etkilestigi zaman ortaya ¢ikar. Bu daha
yaygin olarak bilinen kizilotesi absorpsiyon spektroskopisine benzer ancak farkli kurallar
gecerlidir. Raman etkisinin olusmasi i¢in titresim sirasinda molekiiler polarizasyonda bir
degisiklik gereklidir. Raman spektrumunda kizil6tesi spektrumda gériinmeyen veya tersi olan
bazi titresimler goriilebilir. Ornegin, Raman spektroskopisi, kizilétesi absorpsiyon
spektroskopisinin aksine elmas yapisini olusturan karbon atomlarini incelemek icin miikemmel
bir karakterizasyon yontemidir [92]. Bir Raman spektrumunun iretilmesindeki ilk adim
numuneyi lazer gibi tek renkli bir 151k kaynagi ile aydinlatmaktir. Isik kaynagindan gonderilen
15181n enerji degisimi olmadan sa¢ilmasi durumuna Rayleigh sac¢ilmasi denir. Génderilen 151k bir
dakikalik siire icinde 10 milyonda 1 oranda enerji kaybedilir ya da kazanabilir bu durum ise
Raman sac¢ilmasi olarak adlandirilir. Bu Raman degisimi fotonlarin (1s1k pargaciklari)

enerjilerinin bir kismini, malzemedeki molekiiler titresimler ile degistirmeleri nedeniyle olusur
[92].
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Sekil 3.2. Rayleigh ve Raman sagilmasina ait sematik gésterim [93].
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Enerjinin kayboldugu yerde Raman sagilmasi 'Stokes' olarak, enerjinin elde edildigi yer
olan Raman sacilimi ise 'anti-Stokes' olarak adlandirilir. Stokes'den daha az yogun oldugu icin
nadiren anti-Stokes Raman 15181 kullanilir, ancak molekiiliin esdeger titresim bilgisini temsil
eder. Enerjideki degisim, molekilin titresim sikligina baghdir. Cok hizli yani yiiksek frekansh
ise (giiclii baglarla birlikte tutulan hafif atomlar) enerji degisimi biiyiiktiir. Cok yavas yani diisiik

frekansl ise (zayif baglarla birlikte tutulan agir atomlar) enerji degisimi kii¢tiktiir [93].

Stokes Anti-Stokes
________ J Ec.\ a I”’c,\ "
Eex = hve—-
< h(Vex — Vy) <~—h(ve + v,)
ot Sy : ey, = A . ~— hv,
v=0— vV v=0 v

Sekil 3.3. Stokes ve Anti-Stokes sematik gdsterimi [93].

Ol¢iim sonuglar1 Raman spektrasi seklinde grafiksel olarak elde edilir. Frekans genelde,
dalga boyu (cm cinsinden) olarak adlandirilan bir initede Oolgiiliir. Kristallerin Raman
spektrumunu, hepsi ayni konfigiirasyonda (elmastaki karbon atomlar1 gibi) diizenli bir dizi
0zdes atomla anlamak kolaydir. Bu durumlarda genellikle tek bir baskin Raman bandi
goriilmektedir (¢linkli kristalin sadece bir molekiiler ortami vardir). Polistirenin gibi bir
malzemenin Raman spektrumu ise ¢ok daha karmasiktir, ¢linkii molekiil daha az simetriktir ve
karbon atomlarina ek olarak hidrojen atomlarina sahiptir. Atomlar1 baglayan farkli bag tipleri
de mevcuttur [92].

Raman o6l¢timleri, kimyasal baglanma degisikliklerini incelemek ve sentezlenmis
sLTO/rGO kompozitlerinin safligini analiz etmek icin Freiburg Universitesi (Almanya)’da
yapilmistir. Raman spektrumlari, azotla sogutulmus Ge detektorii ve Bruker RAM II modiili
(1064 nm lazer) ile donatilmis bir Bruker VIRTEX 70 spektrometresi ile oda sicakliginda
kaydedilmistir. Numuneler 4 cm-! ¢oziintirliige sahip, 80 ile 4000 cm-! bolgesinde sizdirmaz cam

pipetler icinde 6lciilmiistiir. Veri isleme OPUS 7.0 yazilim paketi ile gerceklestirilmistir.
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3.1.1.3. Alan emisyon-taramali elektron mikroskobu (FE-SEM)

Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu temelde numunelerin yiizeylerini g¢ok
kiiciik skalalarda tarayarak yiliksek c¢oziinlrlikli resimler elde etmek icin kullanilir. Bu
mikroskoplar ile yapilan 6lglimler, vakum ortaminda olusturulan ve ayni ortamda
elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron demeti ile incelenecek malzemeyi analiz etme
imkan sunar. Mikroskopta incelenen numunelerin goriintiileri, elektron demetinin malzeme ile
olan etkilesiminden ortaya ¢ikan i1simalar veya geri yansiyan elektronlar ile olusturulur. Bu
elektronlar, numuneyi olusturan atomlar ile etkileserek farkli sinyaller olusturur ve bu da yiizey
topografyas: hakkinda bilgi verir. Ol¢iim dncesinde numune, yiiksek vakum altinda iletken bir
malzeme (altin, platin vs.) ile ¢ok ince bir film gibi kaplanir. Clinkii numunenin yiizeyi 6lciim
esnasinda elektron bonbardimanina tutularak karakterizasyon yapilir. Eger organik bilesenler
iceriyorsa malzeme, yiizeyin yanmamasi i¢in kaplanmaktadir. islem sonunda SEM goriintiisii
ikincil elektronlarin algilandig: ikincil dedektorden elde edilen gériintiidiir. ikincil elektronlar
numune yiizeyinin 10 nm ve daha diisiik derinliklerine inebilen elektronlardir. Ayrica bu

cihazda EDX sistemiyle 6rneklerin kalitatif ve kantitatif analizi yapilabilmektedir [94].

Elektron demeti -+— Elektron tabancasi

<+—Yogunlastirma lensi
TV ekrani

Gerisacihm elektron
dedektora —_—

Ikincil elektron dedektorii

Numune platformu — Numune

Sekil 3.4. FE-SEM Cihazina ait sematik gésterim [95].

Alan emisyon taramali elektron mikroskobu kullanilarak saf sLTO ve farkh

molaritelerde Fe*3 katkilanmis sLTO numunelerinin goriintiileri Zeiss/Supra 55 FE-SEM cihazi
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ile elde edilmistir. Verilerin bu yontemle elde edilebilmesi icin numuneler platin ile 6l¢lim

prosesine uygun bir sekilde kaplanmistir.

3.1.1.4. Gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

Bu yontemin esasi, incelenecek bir numuneden elektronlarin gecirilmesi yoluyla
goriintiistiniin  alinmasidir. Calisma prensibi acisindan klasik bir projeksiyon cihazina
benzetilebilir. Elektron demeti mercek lens sistemi kullanilarak numune iizerine odaklanir.
Nesnedeki bir noktadan gelen tiim 1sinlar mercek tarafindan toplanir ve goriintii lizerinde bir
noktaya yakinsanir. Tiim paralel 1sinlar odak diizlemine odaklanir. Objektif mercegin arka odak
diizlemi nesneden ayni ac¢ida c¢ikan 1sin gruplarini igerir. Arka odak diizlemi numunenin kirinim
desenini icerir. Kirinim deseni ve goriintii, goriintiileme siirecinde birlikte olusur. Daha sonra
ara mercekler 1s1n1 gériintli olusumu i¢in gériintii diizlemine ya da kirinim deseni icin arka odak
diizlemine odaklar. Odaklanmis elektron demetlerinden olusan goriintii floresan bir ekran
lizerine digsiiriilir ve objektif lensler yardimi ile goriintiiniin boyutu degistirilebilir.
Elektromanyetik lenslere uygulanan akimin degistirilmesi, goriintiiniin  buyttiliip
kiciiltiilmesini saglayan bu lenslerin odak uzakligini degistirir. Bu goriinti fotografik bir film
lizerine ya da goriintiilleme ekranin altina bir kamera yerlestirilerek kaydedilebilir [96].

SEM ve TEM, numunelerin nano boyutta goriintilenmesi icin kullanilan iki yontemdir.
Fakat bu iki goriintileme yontemi temel farkliliklar icermektedirler. En 6nemli fark TEM
O0lgiimi sirasinda elektronlar numunenin igerisinden gecerek dedektérde bir sinyal
olustururken SEM’de elektronlar numune yiizeyine c¢arpip yansiyarak dedektorde
toplanmaktadir. Ayrica TEM o0l¢limiinde numunenin yiizeyinin iletken ya da yalitkan olmasi
Olglim parametresi degildir. Ancak SEM 6l¢iimi icin numunenin mutlaka iletken olmasi veya
numune ylizeyinin iletken bir tabaka ile kaplanmasi gerekmektedir. SEM ve TEM ol¢iimlerinde
ortak nokta ise 6l¢ciim i¢in kullanilan elektronlarin sapmalarini 6nlemek igin biitiin olay vakum

ortaminda gerceklesmesidir.
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Sekil 3.5. TEM cihazina ait sematik gosterim [97].

TEM olg¢limleri ile sentezlenen sLTO/rGO kompozitlerin karakterizasyon islemleri
yapilmistir. TEM gériintiileri 200 kV ¢alisan Carl Zeiss LEO 912 Omega ile Freiburg Universitesi,
(Almanya)’da alinmistir. TEM numuneleri, sLTO/rGO kompozitlerinin etanol iginde dispers
edilerek karbon kapli bakir grid lizerine damlatilmis ve daha sonra kurumaya birakilarak

Olctime hazir hale getirilmistir.

3.1.1.5. Termogravimetrik analiz (TG-DTA)

Bir maddenin degisik sartlarda kiitlesini koruyabilme kabiliyetini (termal stabilite)
incelemek icin kullanilan bir yontemdir. Termogravimetrinin esasi, bir numunenin sicakliga
bagh olarak meydana gelen reaksiyonlarin, malzemenin kiitlesindeki degisimlerin 6zel bir
terazide stirekli olarak tartilmasi vasitasiyla incelenmesidir. Bu gibi cihazlara da Termo-balans
denilmektedir. Kisaca, termogravimetrik analiz (TG), numunenin kiitlesindeki degismeyi
sicakligin fonksiyonu olarak kaydeden bir tekniktir [98].

Diferansiyel Termal Analiz’de (DTA) ise bir kimyasal sistem (numune) ile inert bir
referans bilesik arasindaki sicaklik farki dlgiilerek sistemin absorpladigi 1s1 gézlenir. Calismada
sistem ve referansin sicakliklari sabit bir hizda artirilir. Numune ve referans arasindaki sicaklik
farki sicakligin fonksiyonu olarak izlenir [99].

Sekil 3.6’da diferansiyel termal analiz sistemi goriilmektedir. Tartilmis miktarlardaki

numune ve referans kiiciik tavalar icine konur. Sisteme bagli olan bir programlayicidaki kontrol
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termokupl, firinin sicakliginin dogrusal bir hizla yiikselmesini kontrol eder. Numune ve referans
termokupllar1 seri olarak baglanmislardir. Numune veya referansin sicakliklar1 arasindaki
farklilik bir akim dogmasina neden olur ve degisen akim programlayicidaki kalemin konumunu

degistirir [99].

1Sttici

referans dmek
atmosfer kontrol - - bilgisayar §—}—

referans ornek
termokupl termokupl

kaydedici

Sekil 3.6. TG-DTA cihazinin calisma prensibine ait sematik gdsterim [99].

Bir DTA cihazda numune ve referans odaciklari inert veya reaktif gazlarin dolasabilecegi
sekilde dizayn edilirler. Baz1 sistemlerde diisiik veya yiiksek basin¢ta ¢alisma olanagi da vardir.
DTA’nin ordinati kalori/saniye veya milikalori/saniye cinsinden verilir [99].

Sentezlenmis sLTO/rGO kompozitlerinin bilesimini belirlemek igin TGA 6lgtimleri
gerceklestirilmistir. TG 6lgtimleri bir Seiko SII TG / DTA 7200 cihazi ile 250 ml min-! N; akisi

altinda 10 °C min-! bir 1sitma hizinda yapilmistir.

3.1.1.6. UV-Vis spektroskopisi (UV-Vis)

Ultraviyole ve goriniir 151k (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopisi, bir 1s1n demetinin bir
ornekten gectikten veya bir 6rnek ytlizeyinden yansitildiktan sonraki azalmasinin 6l¢iilmesidir
(Sekil 3.7). Isigin siddetinin azalmasi absorplamanin arttigini gésterir. Ornegin derisimi belirli
bir dalga boyundaki absorpsiyonunu 6lcerek bulunur. UV-Vis spektroskopi genellikle
cozeltideki molekiiller veya inorganik iyon ve komplekslerin 6l¢limiinde kullanilir. Bircok
molekiil UV veya Vis dalgaboylarini absorplar ve molekiil yapisina gére bu absorpsiyon dalga
boyu degisiklik gosterir. Bir absorpsiyon spektrumu molekiiliin yapisin1 gosteren bircok

absorplama bantlarindan olusmaktadir [100].
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Sekil 3.7. Elektromanyetik 151k spektrumu [101].

Ultraviyole ve goriiniir absorbsiyon spektroskopisinde molar absorbtiviteler 0 - 105
araliginda degisir. Herhangi bir pikin & degerinin buyiikliigi, taneciklerin yakalama kesitine ve

bir enerji absorbsiyon gecisi olasiligina dayanir. € ve bu parametreler arasindaki baginti

asagidaki esitlikle verilir [101].
£=(8.7x10°).P.A (3.1)

Esitlikte yer alan P parametresi, gecis olasiligin1 ve A parametresi, kesit hedef alanini
(cm? olarak) temsil etmektedir. Tipik organik molekiiller icin alan elektron difraksiyonu ve X-
151n1 calismalari ile yaklasik olarak bulunabilir. Degeri 10-15 cm? dolayindadir ve gegis olasilig
degeri ise sifirdan bire kadar degisir. Kuantum mekaniginin izin verdigi gecisler icin P degeri
0.1 - 1 arasindadir ve kuvvetli absorbsiyon bantlari elde edilir. Molar absorbtiviteleri 103 'den
kiiclik olan pikler diisiik siddetli pikler olarak siniflandirilir. Bunlar, olusum olasiliklar1 0.01’den
daha kiiciik olan yasaklanmis gecislerden meydana gelir [101].

Analiz edilen bir numunenin konsantrasyonu ile absorbans arasindaki baglanti,

Lambert-Beer yasasi kullanilarak bulunur [102]:

A=log (II—OJ =¢gd.c (3.2)
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Esitlikte yer alan A, Iy, I, €, d ve c parametreleri sirasiyla numunenin absorbansini, gelen
1518In  yogunlugunu, iletilen 1s181n yogunlugunu, tiikkenme katsayisini, yol uzunlugunu ve
numunenin Konsantrasyonunu temsil etmektedir. Sentezlenmis GO ile hazirlanan
dispersiyonlarin UV-Vis 6l¢timleri ile safliklarinin yan1 sira absorbans niteliklerini de analiz
etmek icin gerceklestirilmistir. UV-Vis spektrumlari, 190 - 900 nm'lik bir 6l¢iim dalga boyu
araligina ve 0.1 nm ¢oziiniirliige sahip bir SHIMADZU UV-2450 UV-VIS spektrometresi ile oda

sicakliginda kaydedilmistir. Veri isleme yazilimi1 UVProbe ile gerceklestirilmistir.

3.1.1.7. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (ATR-FTIR)

FTIR Spektrum Cihaz1 ile yapilan o6l¢iimler organik bilesiklerin tanimlanmasinda
kullanilir. Optik izomerler disinda biitiin bilesiklerin IR (Kizil6tesi) spektrumlar: birbirinden
farklidir. IR bolgesi elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile mikro dalga bolgesi
arasinda yer almaktadir ve bu bodlge 4000-450 cm dalga boyu arasindadir [103]. IR
absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir. IR 1sinlar1 molekiiliin titresim
hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. FTIR spektroskopisinde isima siddeti, zamanin bir
fonksiyonu olarak ele alinir. FTIR'da yarik veya prizma kullanilmadigl i¢cin duyarlik degismez.
Ayrica her dalga boyunu ayr1 ayri tarama gerekmez, bu sebeple hizli ve yliksek ¢oziiniirltikte
spektrumlar birka¢ saniyede elde edilebilir. Buna ek olarak alinan spektrumda S/N
(Signal/Noise - Sinyal/Giiriilt) orani diger spektroskopi yontemlerine gore ¢ok yliksek olmasi

bantlarin net ve siddetli bir sekilde g6zlenebilme avantajini saglar [104].
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Sekil 3.8. FTIR-ATR cihazinin ¢alisma prensibine ait sematik gosterim.
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Sekil 3.8'de goriildiigii gibi 151k, kaynagindan ayrildiktan sonra bir 1smn ayiriciya
(beamsplitter) gelir. Burada 1s1n hem sabit aynaya hem de hareketli ayna gonderilir. Daha sonra
1sinlar aynadan yansiyarak 1sin ayiriciya geri gelir. Buradan da drnegin bulundugu yere gider.
Ornek ile etkilesen 151n heterokromatik yapidadir. IR spektroskopisinde monokromatérden
gecirilen bu 1s1n tek dalga boyuna indirilir, yani 1sin monokromatik yapidadir. Isin 6rnek ile
etkilestikten sonra algilayicilar tarafindan algilanir ve bilgisayar ile ol¢tilebilecek anlamli
sinyallere dontstiirtliir [104].

FTIR-ATR metodu, absorpsiyon bantlarinin dalga boyunu azaltarak daha kolay 6l¢iim
alinmasint saglar. Ayrica ATR metodu, numune kalinligindan bagimsiz olarak sogurma
kapasitesi yliksek olan farkli numunelerinde spektrum analizlerinin yapilmasina olanak saglar.
ATR tekniginin temeli, 1s1nin numune tarafinda sogrulup yansitilmasi1 (gecirgenlik metodu)
yerine 151nin numuneden sa¢iliminin 6l¢iilmesine dayanan karakterizasyon yontemidir [104].

Kimyasal baglanma degisikliklerini incelemek ve sentezlenmis sLTO/rGO
kompozitlerinin icerdigi bag yapilarini analiz etmek i¢cin ATR-FTIR 6l¢ciimleri yapilmistir. ATR-
FTIR spektrumlari, 1 cm ¢ozilinirliikte ve 0.2 cm s ! tarama hizinda 4000 ile 400 cm! bdlgesinde

bir Perkin Elmer IR spektrometresi ile oda sicakliginda kaydedilmistir.

3.1.1.8. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi, bir elektrokimyasal cihazda yer alan iyon
tasima mekanizmalarini analiz etmek icin iyi bir karakterizasyon yontemidir. EIS bir sistemin
tepkisini frekansin yoriingesindeki sapmanin bir fonksiyonu olarak o6lger. Ciinkd iyonik
iletkenlik sisteme wuygulanan frekansa baghdir [105]. EIS analizi yapilarak sistemin
kapasitansini hesaplamak miimkiindiir. EIS sadece elektrokimyasal kapasiteyi degil ayrica
elektrostatik kapasiteyi de dlcer. Bu 6l¢ciimii de yapabilmesinin sebebi elektrostatik kapasitede
yerlestirme mekanizmasinin ¢ift tabakanin olusum mekanizmasina kiyasla daha yavas
olmasidir. EIS yontemi, voltajin etkisinin azaltilip sabitlenmesi ve DC yerine AC uygulamasi ile
ylzey morfolojisini yiiksek miktarda degistirmeden, siiratli veriler elde edilmesini saglayan bir
metottur. Bu metotta li¢ elektroda sahip elektrokimyasal hiicre icerisinde, calisma ve referans
elektrotlar1 arasina ¢ogunlukla 10-1 - 105 Hz frekansta AC gerilimi uygulanarak yapilir. Gerilim
genligi 5 mV’den 50 mV’ye kadar degisebilir ya da daha yiiksek olabilir. Bu islem sonucunda

sistemin empedans degeri elde edilir [106].
Empedans, Ohm kanunundan (E=|.R) ortaya ¢ikan bir tamimdir. Direng ile

kapasitorden olusan bir devreden gecen alternatif akimin gerilim ve frekansiyla baglantihidir

[107].
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E=—jX, (3.3)

Degisken AC frekansi ile birlikte X. devredeki direncin boyutunun belirlenmesinde rol
oynayan bir fonksiyondur. Bir seri diren¢ (R) ve kapasitore (C) belirli frekansta alternatif akim
ve gerilim uygulanirsa devrede olusan toplam gerilimin azalmasi asagidaki esitlikler ile

hesaplanabilir [106].

E=ER+EC (3.4)
E=i(R-jX,) (3.5)
E=iz (3.6)

Yukarida verilen denklemler dogrultusunda akim-gerilim arasinda olusan vektorel

baglanti, empedansi tanimlamaktadir [106]. Bu tanim, Esitlik (3.7) ile ifade edilir.
Z=R-jX, (3.7)
Genel empedans (Z), Z’ (gercek bilesen) ve Z” (sanal bilesen) olmak iizere iki bilesene

sahiptir. AC agisal frekans1 w'dir.

Genel empedans,

YA (W) = dergek - stanaI (3.8)
veya
Z(w)=2-jz’ (3.9)

seklinde ifade edilir. Z empedansi, Esitlik (3.10) ve (3.11) kullanilarak genlik ve faz acis1 (0)

cinsinden iki alt bilesene baglh olarak ifade edilebilir:

z|=\(z) +(2) (3.10)

2
tand = — 3.11
= (3.11)
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Gergek ve sanal bilesenlerin arasindaki faz acisi, sistem yalnizca direngten olusuyorsa 0,
yalnizca kapasitérden olusuyorsa 90°'dir. Farkli biiyiikliiklere sahip direng ve kapasitor bulunan
bir sistemde faz ag¢isi bu iki deger arasindaki degerleri almaktadir. Empedans, grafiksel olarak
iki farkh bicimde gosterime sahiptir [107]. Bunlar;

e Nyquist Grafigi: Z Z

sanal ~ “gergek

e Bode Grafikleri: log|Z|—(8) ile log|Z|—(logw)

Ideal bir kapasitoriin empedans dl¢iimii sonucunda Z’ (gercek) sabit iken Z” (sanal)
ekseni boyunca dogrusal bir grafik elde edilmistir. Buna karsilik ideal bir siiperkapasitoriin
empedans 6lciim sonucu incelendiginde, Z’' -Z” eksenlerinde egim bulunan bir grafik elde
edilmistir. Bu egimin sebebi elektro aktif tabakada bulunan elektrolitin difiizyon direncidir
[108].

Zn
Zn

z Z
(@) (b)

Sekil 3.9. Ideal bir (a) kapasitor ve (b) siiperkapasitoriin Nyquist grafigi [109].

Nyquist Cizimi

EIS ol¢limi sonucunda elde edilen veriler bir Nyquist cizimi ile tanimlanabilir. Bir
Nyquist ¢izim, dogrusal sistemlerin frekans tepkilerinin bilesenlerden olusan 6zdirencin
kompleks bicimde ¢izilmesini ifade eder. Kompleks 6zdirencin (empedans) x bileseni (x-ekseni)
gercek kismini ve y bileseni (y-ekseni) sanal kismini ifade eder. Ayni zamanda x-ekseni
numunedeki harcanan enerjinin, y-ekseni ise depolanan enerjinin bir 6l¢listidiir [110].

Kisaca ifade etmek istersek Nyquist cizimi bir numunenin empedansini tanimlar. Sekil

3.10’da teorik bir Nyquist cizimi gosterilmistir. ‘@’ gercek kisim ile | Z | sembolii ile gosterilen
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vektorel olclimiin arasindaki faz acisidir. Yani dl¢lilen empedansin genligi, belirli bir frekansi
tanimlar. Fakat kullanilan frekansi sadece bir noktayir baz alarak belirlemek imkansizdir.
Genellikle Nyquist cizimlerinde disiik frekansh data verileri sag tarafta, yiiksek frekansl data

verileri sol tarafta yer alir [26].

Esdeger Devre

Esdeger devrelerin bilesimi, incelenen elektrokimyasal hiicrede yer alan reaksiyonlara
baghdir. Reaksiyonlarda c¢ozelti direnci (Rs) 6nemli bir unsurdur. Genellikle bir kapasitans
iceren seri devreler bir sistemin elektrik yiikiinii depolayabilme o6zelligini tanimlar. Bu
calismada bulunan kapasitans, elektriksel cift katmanl (Cp.) olarak adlandirilmaktadir. Devrede
bulunan diger direng ise yiik transferi (Rcr) ile meydana gelen direnctir. Yiik transferi, bir
fazdan (ornegin kat1 faz olan elektrot) diger faza (6rnegin sivi faz olan elektrolit) elektron

aktarimidir [26].

_Zul

12|

W =0 W\ =

Sekil 3.10. Nyquist sematik gdsterimi.

Warburg faktori (W) diflizyon islemini modellemektedir. Difiizyon islemini temel alarak
meydana gelen cift katmanli kapasitans durumu neredeyse her zaman bu faktér ile baglantilidir.
Nyquist ¢iziminde 1/w orantisi, sadece ¢ok kiiciik frekanslarda w gozlenmesine sebep olur. Bir
Nyquist cizimi icinde 45 derece egimli bir kosegen cizgisinin bulunmasi karakteristik bir
durumdur. Sabit faz unsuru, empedans tepkisini Young diren¢ dagilimi araciligi ile aciklar. En
¢ok kullanilan devre tipi Sekil 3.11'de gosterilen Randles hiicresidir. Randles hiicresi olarak
adlandirilan devre, bir ¢ozelti direnci, bir ¢ift katmanh kapasitans, bir Warburg 6gesi ve bir yiik

transferi direncinden olusan devre elemanlarini icermektedir [26].
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Co

Rer

Sekil 3.11. Randles devresi.

EIS ve kronopotansiyometri olciimlerinin her ikisi de VersaSTAT 4 cihaz1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. DC yonteminde kondansator sabit akim I = 10 mA ile yiiklenmis ve sirasiyla
3 Vve 0V arasinda I = -10 mA ile desarj edilmistir. Kapasitans degerleri kronopotansiyometri
(DC) ve EIS (AC) olglimlerinden hesaplanmistir. Potansiyostatik EIS spektrumlar1 10 mV
alternatif voltaj ve 10 Vzila 0.1 Hz frekans araliginda 0 V DC ile elde edilmistir.

3.1.1.9. X-Isim1 difraktometresi (XRD)

X-1s1n1 - kirimimi, Bragg Yasasi’ni temel almaktadir. X-isinlar1 birbirine paralel
diizlemlerden yansiyarak detektorde toplanmakta ve bu sekilde numunelerin kristal fazi
hakkinda bilgi elde edilmektedir. Diizlemlerden yansiyan isinlara bagh olarak elde edilen pikler
miller indisleriyle (hkl) konumlandiriir. Pik siddetine bagli olarak yansimalarin hangi

diizlemden kaynaklandigini 6grenilmektedir. Bragg Yasasi, Esitlik (3.12) ile verilmistir [111].
nA=2dsin(6) (3.12)

Esitlikte yer alan n, A, d ve 8 parametreleri sirasiyla pozitif tam sayiyi, gelen dalganin

dalga boyunu, diizlemler arasindaki mesafeyi ve kirinim agisini temsil etmektedir.

Bragg Yasasi

Yanstyan Isin

\ﬁl@ﬂ Isin
O~

Sekil 3.12. Bir kristalde Bragg Yasasi’'na gore olusan X-1s1nin kirinimina ait sematik gésterim

[111].
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XRD cihaziyla farkl formlara sahip malzemelerin (ince film, toz vb.) karakterizasyonu
yapilabilir. X-1s1n1 analiziyle numunelerin kristal yapis1 hakkinda ayrintili bilgi edinmenin yani
sira kalitatif, kantitatif faz analizi ya da ince filmin faz1 ve kalinlig1 gibi bir¢ok farkli alanda analiz
yapilabilmektedir. Yapilan faz analizinde numunenin tanecik boyutu, kusur yogunlugu, stres ve
orgli sabiti gibi degerler bazi hesaplamalarla elde edilebilmektedir. XRD faz analizi
sonuclarindan elde edilen veriler ile yapilan bu hesaplamalarda kullanilan yar1 maksimum

genisligi ve maksimum 20y, acis1 Sekil 3.13’de gosterilmektedir [112].

Siddet

A J

20, 20, 26,
260 (°)

Sekil 3.13. Bir XRD pikinde yar1 maksimum genisliginin () gosterimi [112].
Tanecik boyutu Esitlik (3.13) ile verilen Debye-Sherrer formiiliiyle hesaplanmistir [111].

KA

,BTS(H) (3.13)

dpg =

Esitlik (3.13)’te x, sekil faktor sabiti olup hesaplamalarda 0.9 olarak alinmistir. A
parametresi, 1.54 A degerinde olup XRD cihazinda kullamlan Cu Ka’nin dalgaboyudur. , p ve 8
ise sirasiyla yart maksimum genisligi ve maksimum pike karsilik gelen 26, degerinin yarisin
temsil etmektedir. Numunelerin kusur yogunlugu ve stres hesabinda, Esitlik (3.14) ve (3.15)

kullanilmaktadir [112].

(3.14)
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_ fcos(0)
4

e (3.15)

Sentezlenen sLTO/rGO kompozit yapilarini tamimlamak ve safligin1 analiz etmek icin
XRD olgtimleri yapilmistir. XRD desenleri bir Cu-Kal radyasyon kaynagr (Ge-(111)-
monokromator) ile transliterasyon geometrisinde bir STADIP toz difraktometre (Stoe & Cie
GmbH, Darmstadt) ve A = 0.154 nm dalga boyunda 5° - 120° (agisal ¢oziiniirliik 0.02°) tarama
araliginda bir goriintii plakasi detektori ile kaydedilmistir. Numunelerin hazirlanmasi polivinil
asetat film kullanilarak gergeklestirilmis ve tipik olarak kullanilan "Scotch-Magic Tapes" teknigi
yerine izoamil alkol bazli 6zel yapistirict kullanilmistir. Sentezlenen katkisiz sLTO ve demir
katkili sSLTO numuneleri, Rigaku Smartlab XRD cihazi ile 40 kV, 30 mA, Cu Ka, 1.5405 A dalga

boyu parametrelerinde 6l¢tilmustiir.

3.1.1.10. Siirekli dalga-elektron paramanyetik rezonans spektroskopisi (CW-EPR)

EPR spektroskopisi, paramanyetik molekiilleri ve radikalleri analiz etmek i¢in gli¢lii bir
yontemdir. Fonksiyonel prensip, manyetik alandaki mikrodalga frekanslari ile uyarim sirasinda
serbest elektronlarin yer alma oraninin degismesine dayanir. Harici bir manyetik alanin

varliginda bir elektronun manyetik momentinin enerjisi séyle tanimlanir [113-115]:
E = ge/uBmsBO (316)

Esitlikte verilen ge, 1, ms ve Bo parametreleri sirasiyla serbest elektronun g-faktoriing,
Bohr magnetonunu, elektron spininin manyetik kuantum sayisini ve manyetik alanin

rezonansinl temsil etmektedir. ge, e ve ms parametreleri, 2.0023, 9.274x10-24 | T-1 ve iE

degerlerine sahiptir. Serbest elektronlar lizerinde bir manyetik alan uygulanarak,
AE =g, 11, B, (317)

1

ile ayrilan farkl enerji durumlari, ms = +E ve ms = _E cinsinden spin yoneliminin “Zeeman

etkilesimi” olarak adlandirilir. Yiiksek ve diisiik uyarilmis durumlar arasindaki ilgili isgal orani

Boltzmann dagilimi ile agiklanabilir [113, 114]:
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_AE _ et By

N_l:e kT —g KT (3.18)
0

Esitlikte yer alan k!, T, No ve N1 parametreleri sirasiyla Boltzmann sabitini, sicakhigy,
diisiik uyarilmis durumda elektron sayisimi ve yiiksek uyarilmis durumda elektron sayisini
temsil etmektedir ve k parametresi, 1.381x10-23 | degerine sahiptir. Eger uyaric1 radyasyon
E =h.v'nin enerjisi, ilgili enerji durumlarinin (Esitlik (3.17)) enerji farkina karsilik gelirse, bu
isgal oraninin degisimi sabit sicaklikta elde edilebilir.

Ilgili absorpsiyon sinyalleri bir EPR spektrometresi ile tespit edilebilir ve analiz edilen
numunelerin karakterizasyonu i¢in kullanilabilir [113, 114]. rGO'da bulunan radikaller gibi
karbon radikalleri genellikle tek bir genis rezonans ile karakterize edilir [89].

EPR spektrumlarinin Kkarsilastirllmast amaciyla, frekans ve manyetik alan

yogunlugundan bagimsiz olarak, “g-faktéri” olarak adlandirilmaktadir [113, 114]:

L :(7.1447><10“)Bl (3.19)

1B, )

Esitlik (3.19)’da verilen v ve pg parametreleri sirasiyla mikrodalga frekans1 ve Bohr
magnetonunu temsil etmektedir. h ve ug parametreleri ise sirasiyla 6.626x10-3% ve 9.274x10-24 ]
T-1 degerlerine sahiptir. Mikrodalga radyasyon kaynagi, elektromagnet, rezonatér ve dedektor
CW-EPR spektroskopisinin temel uygulamasi i¢in gerekli bilesenlerdir. Belirli bir frekansta,
genlikte ve fazda dalga ayarlayabilme 6zelligine sahip bir klistron tarafindan radyasyon tiretilir
ve giiclendirilir [113, 116]. EPR spekroskopisi bilimsel arastirmalarda birgok alanda uygulamasi
olan, malzeme igerisindeki yap1 kusurlar1 hakkinda bilgi edinmeyi saglayan ve temeli manyetik
rezonansa dayanan bir spektroskopi cihazidir. EPR ¢alisma prensibinde, sabit bir manyetik alan
uygulanarak manyetik momentlerin her birinin miknatis gibi davranmas: saglanir. Olgiimii
yapilan numunenin elektronlarinin sahip olduklar1 spin degerlerine gore miimkiin olan enerji
seviyelerinde yarilma gozlenir [113, 116]. Manyetik alan icinde devinim yapan atoma
gonderilen mikrodalga radyasyonu ile uyarilan atomun elektronlar1 enerjilerinin fazlasini
ortama aktarirken bir mikrodalga sinyali olustururlar. Olusan sinyaller dedektér tarafindan

algilanir. Sinyaller her atom igin karakteristik kabul edilen Larmor frekansindadir [113, 116].
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Sekil 3.14. EPR spektrumunun birinci tiirevi. Genlik (A), ¢izgi genisligi (AByp) rezonansta
manyetik indiiksiyon (B;) [112, 117].

Cizgi genisligi, eslesmemis elektronlar arasindaki etkilesim hakkinda bilgi vermektedir.
Cizgi genisligi, numunede bulunan serbest radikallerin gii¢lii dipolar etkilesimleri durumunda
artar. Dipolar etkilesimler ve serbest radikaller arasinda ters oranti mevcuttur [115].

Sentezlenen saf sLTO ve Fe katkili sLTO, rGO ve sLTO/rGO kompozit tirevlerinin CW-
EPR olgiimleri Freiburg Universitesi-Almanya/Fizikokimya Enstitiisi'nde yapilmistir. Bu
karakterizasyon yontemi ile sentezlenen nano malzemelerin manyetik 6zellikleri hakkinda bilgi
edinmek amaciyla EPR c¢alismasi yapilmistir. EPR 6lgtimleri bir dikdértgen TE102 (X-bandi)
rezonator kullanilarak bir Bruker EMX spektrometresi ile kaydedilmistir. Manyetik alanin
kalibrasyonu i¢in bir NMR Gaussmetre (ER 035M, Bruker) kullanilmistir. Manyetik alandaki
yarilma (off-set) icin, g = 2.0036 olan polikristalin DPPH (2-diphenyl-1 picrylhydrazyl)
kullanilmistir. Tim 6l¢limler oda sicakliginda yapilmistir. CW-EPR 6lciimleri ile eslestirilmemis
elektronlarin elektronik ortami anlasilmistir. Boylelikle sentezlenen sLTO/rGO kompozit
tiirevlerinin safligl ve rGO ylizeyi hakkinda bilgi edinilmistir. Veri isleme yazilimi WIN-EPR®
(Bruker) ile gerceklestirilmistir.

3.1.2. Kullanmilan Kimyasallar

Sodyum nitrat, stilfiirik asit (AlliedSignal Riedel-de Haen ve Sigma Aldrich), potasyum
permanganat (AnalaR Normapur VWR Prolabo ve Sigma Aldrich), grafit (Alfa Aesar), benzil alkol
(Sigma Aldrich ve Carl Roth), L-askorbik asit (Carl Roth), demir(IlI)nitrat (Sigma Aldrich),
titanyum izopropoxide (Sigma Aldrich), fosforik asit (Merck), lityum karbonat (Sigma Aldrich),
etanol (Sigma Aldrich), Hidrojen Peroksit (Chemsolute) ve ticari spinel lityum titanat (Sigma

Aldrich) bu tez calismasinin deney asamalarinda kullanilmistur.
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3.2. Yontemler

3.2.1. Lityum Titanat Sentezi

Benzil alkol (6.5 ml) ve saf su (2.5 ml) bir buz banyosu icinde manyetik karistiricida
karistirllmistir. Etanol (10 ml) icinde ¢oziilmiis titanyum izopropoxide (2 ml) damla damla
benzil alkol ve saf su ile yapilan ilk ¢ozeltinin icine eklenmis ve karistirmaya devam edilmistir. 2
saat sliren karistirma sonrasinda santrifiij yapilarak defalarca etanol ile yikanmis ve elde edilen
numune 60 °C'de 12 saat siireyle kurutulmustur. Kurutulan malzeme, 0.1 M Li»CO;3 icinde
disperse edilmistir. 30 dakika manyetik karistiricida karistirildiktan sonra Teflon-Celik otoklav
kaba alinmis, 80 °C’de 10 saat hidrotermal isleme tabi tutulmustur. Hidrotermal islem
sonlaninca olusan beyaz ¢okelti saf su ile santrifiij yapilarak defalarca yikanmistir. Temizlenen
¢Okelti kurumasi i¢in 60 °C’'de 12 saat bekletilmis ve inert ortamda 800 °C'de 3 saat boyunca

sinterlenerek LisTi;01; elde edilmistir.

3.2.1.1. Demir katkilama islemi

Fe3+ katkil1 spinel LisTisO12 nanopartikiiller, katkilanmamis sLTO nanopartikiiller gibi
ayni metot ile sentezlenmistir. Katkilama isleminde kullanilmak iizere demir kaynag: olarak
farkli molar konsantrasyonlarda (7 adet) Ferrik nitrat (Fe (NO3)2.9H20) cozeltileri
hazirlanmistir. Bunlar %0.001 mol Fe3+, %0.01 mol Fe3+, %0.1 mol Fe3+, %0.5 mol Fe3+, %1 mol
Fe3+, %2 mol Fe3* ve %5 mol Fe3+ olarak siralanmistir. Daha sonra her ferrik nitrat ¢ozeltisinin
100 pl'si LisTisO12'nin Oncli ¢ozeltisine ilave edilmistir. Takip eden tiim deney adimlari

Li4Tis012'ye benzer sekilde gerceklestirilmistir.

3.2.2. Grafen Oksit Sentezi

Hummer yontemi ile dort farkli sekilde modifiye edilerek rGO 6rnekleri sentezlenmistir
[88]. A yonteminde grafit (0.618 g, agirlikca %1), NaNOs (0.543 g), H2S04 (%97 - 99, 23 mL) ve
KMnO4s (2.985 g, agirlikca %5) malzemeleri kullanilmistir. Buz banyosunda manyetik
karistiricida glicli bir sekilde karistirilmistir. 2 saatin sonunda ekzotermik oksidasyon
reaksiyonunun sonucu olarak siyah-yesil renkteki karisim oda sicakliginda 50 saat daha
karistirllmistir. Bu islem siiresince, reaksiyonda siyah-yesil renkten kahverengi-turuncuya
dogru yavas bir renk degisiminin yani sira viskozitede de artis gézlemlenmistir. Reaksiyon
sonunda karisim, 46 mL saf su ile seyreltilmis ve 90 °C'de 1.5 saat siireyle 1sitilmistir. Oda
sicakligina kadar sogutulduktan sonra reaksiyona girmemis KMnO,'li notralize etmek icin agik

kahverengi-turuncu reaksiyon karisimina H20 (%30, 10 mL) ilave edilmistir. Oksitlenmis grafit,
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HCI (1 M, 25 mL) ile santrifiij islemi yapilarak yikanmistir. Buna ek olarak karisimi daha fazla
saflastirmak i¢in, H,0/EtOH karisimi (1:5, 18 mL) hazirlanmis ve bu solilisyon ile tekrar santrifiij
edilmistir. Sentezlenen malzeme, 160 mL saf su icinde 2 saat slireyle sonifiye edilerek dispers
edilmis ve tekrar santrifiij islemi yapilmistir. Son olarak, siyah grafen oksit tabakalarin
ayrilmasini kolaylastirmak icin numune 2 saat daha sonifiye edilmistir. A yéntemi, endiistriyel
0lcek diizeyinde rGO elde etmek icin daha verimli, daha hizli ve ekolojik olarak uygun bir yol
bulmak icin degistirilmis ve B yontemine gecis yapilmistir. Bu yontemde ise A yonteminden
farkli olarak KMnO,'tin miktarinda (%4) azaltma ve 90 °C'de 1.5 saat 1sitmak yerine 12 saatin
lizerinde bir 1sitma siiresi uygulanmistir. C yonteminde ise A yonteminde kullanilan NaNOs,
yerine daha ekolojik ve gilivenli olmasi icin fosforik asit (%85 -HsPO4) kullanmilmistir. C
yonteminde, grafit yongalar1 (0.506 g, agirhikca %1), KMn0, (3.264 g, agirlikca %6) ve
H>S04 / H3P04 (9:1, 66 ml) kullanilarak hazirlanan karisim buz banyosu iginde gii¢lii bir sekilde
3 saat siireyle karistirtlmistir. Daha sonra buz banyosu, bir yag banyosu ile degistirilmistir.
Siyah-yesil ¢ozelti 48 °C'ye kadar isitilmis ve 17 saat streyle karistirllmistir. Karistirma
sirasinda viskozitenin artmasi ve yavas yavas kahverengiye dogru bir renk degisimi
gozlenmistir. Reaksiyona girmemis KMnQO,, buz banyosu kosullar1 altinda bir H,0/H20> karisimi
(9:1, 100 mL) ilave edilerek reaksiyona girmesi saglanmistir. Meydana gelen yiiksek dereceli
asidik reaksiyon karisimi (pH-degeri <0.5), bir gece boyunca oda sicakliginda karistirilmistir.
Suda ¢6ziinebilen safsizligi gidermek icin reaksiyon karisimi birkag¢ kez santrifiij ile yikanmistir.
Oksitlenmis grafiti daha fazla saflastirmak igin sirasiyla, saf su (160 mL), HCI (1M, 100 mL) ve
EtOH (2 kez, 200 mL) ile yikanarak santrifiijlenmistir. Son olarak, sentezlenmis grafen oksit 160
mL saf suda dispers edilmistir. D ydontemi, C yonteminden sadece kimyasal indirgeme stirecinde

farklilik gostermektedir.

3.2.3. sLTO/rGO Kompozit Sentezi

A yonteminde elde edilen GO-su silispansiyonu (340 ml), manyetik karistiricida
karistirilmis ve daha sonra bir buz banyosuna alinarak 1.08 g sLTO ile 5.02 g L-Askorbik asit (L-
AA)) eklenip karistirmaya devam edilmistir. U¢ giin boyunca oda sicakhginda karistirildiktan
sonra, reaksiyon karisiminin renginin (pH-degeri = 1.5) acik kahverengiden siyaha dogru
degistigi gozlenmistir. Bu renk degisimi GO'nun indirgenmesinin basarili oldugunun bir
gostergesidir. Sentezlenen sLTO/rGO kompozit yapilari saf su ile defalarca santrifiij yapilarak
yikanmistir. Kurutma islemi 80 °C'de 36 saat siireyle yapilmistir. Kurutulduktan sonra
reaksiyon iirtinii koyu gri bir toz halinde elde edilmistir. B ve C yontemlerinde indirgeme islemi,
A yonteminde oldugu gibi aym sekilde gergeklestirilmistir. D ydnteminin indirgeme islemi icin

daha 6nce sentezlenen GO dispersiyonu (160 mL) 1 saat ultrasonik karistiricida karistirilmis
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[19], dispers edilen karisim 100 mL saf su ile seyreltilmis ve daha sonra 1.072 g sLTO ile 9.949 g
L-AA ortama eklenmistir. Karisim 80 °C'ye 1sitilmis ve bu sicaklikta 1.5 saat siireyle
karistirllmistir. Viskozitede hafif bir artisin yani sira agik kahverengiden siyaha bir renk
degisimi gozlemlenmistir. Bu renk degisimi GO'nun indirgenmesinin basarili oldugunun bir
gostergesidir. Asit-reaksiyon karisimi (pH-degeri = 2.0) oda sicakliginda 2.5 saat siireyle
karistirtlmistir. Sentezlenen sLTO/rGO kompozit yapilari saf su ile defalarca yikanarak santrifiij
yapilmistir. Kurutma 80 °C'de 24 saat siireyle yapildiktan sonra reaksiyon triinii acik gri bir toz

olarak elde edilmistir.

3.2.4. Siiperkapasitor Yapimi

Yukarida sunulan sentez yontemleri, siiperkapasitorler icin karsilastirilabilen ve en
kaliteli elektrot materyallerini elde etme imkani sunan yontemlerdir. Sadece D yontemiyle elde
edilen GO ile yapilan rGO/sLTO ve rGO/Fe:sLTO kompozit malzemeler siiperkapasitor iiretimi
icin kullanilmis ve iki tip sliperkapasitor elde edilmistir. Bunlar, %5 mol Fe3+ katkili sLTO ve Fe
katkisinin belirgin bir sekilde etkisini gozlemlemek icin katkisiz sLTO ile yapilan sistemlerdir.
Bunlarin elektrokimyasal ol¢iimleri karsilastirllmistir. Hibrit siiperkapasitor tipi i¢in farkli
elektrotlar kullanilmistir. Bunlardan anot; agirlikca %80 sLTO/rGO kompozit malzeme ve
agirlikca %20 PTFE icermektedir. Katot malzemesi ise agirlikca %70 grafit ve baglayici olarak
agirlikca %30 PTFE tozu icermektedir. Her iki elektrot malzemesi de yogun bicimde
oglitiilmistiir. Ogiitiillen malzemeler, 740 mm boyutunda aliiminyum folyo (katot) ve bakir folyo
(anot) elektrotlar {lizerine kaplanmistir. Kaplanan folyolar 24 saat 80 °C'de firinda
kurutulmustur. Her iki elektrot, 0.1 mm kalinhiginda bir selilloz ayirict (membran) ile
birbirinden ayrilmistir. Kapasitérde kullanilan elektrolit c¢ozeltisi (80 pl LiPFs, 1.0 M
etilenkarbonat/etilmetilkarbonat icinde, %50:50,), kapatilmis hiicreye doldurulmus ve 24 saat

oda sicakliginda bekletilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Termogravimetrik / Diferansiyel Termal Analiz (TG / DTA)

Tim sLTO/rGO kompozit yapilarinin TG/DTA o6lciimii ile elde edilen grafikler Sekil

4.1’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.1. sLTO/rGO kompozit yapilarina ait (a) TGA, (b) DTA sonuglarinin karsilastirmali
gosterimi.

Sekil 4.1 (a)’da analizi yapilan dort numunenin karakterizasyon sonucunda ii¢ ana
noktada kiitle kaybi alani gozlemlenmektedir. Bu bdlgelerden birincisi, Sekil 4.1 (b)’de
goruldiugi tizere 20 - 100 °C arasinda bulunmaktadir. Bu durumun yapiya baglh su kalintilarinin
olusturdugu endotermik kayiptan meydana geldigi distnilmistir [9]. Sekil 4.1 (a)
incelendiginde A yonteminin TGA egrisindeki degisimin bu sebeple olustugu ve yiiksek
miktarda su kalintisina (~%?28) sahip oldugu anlasilmaktadir. Bunun aksine, diger yontemlerde
su kalintisinin (~%1 - 3) ¢ok daha az oldugu gozlenmistir. Sekil 4.1 (b)’de ikinci kiitle kaybi
150 - 220 °C civarinda bulunmaktadir. Burada bulunan degisimin sebebi kararsiz oksijen
fonksiyonel gruplarinin CO, CO; ve buhar icerisinde ekzotermik ayrismasindan kaynaklandigi
varsayillmaktadir [9, 19, 118, 119].

220 °C'nin uzerindeki kiitle kaybi alani, kararli oksijen gruplarinin ve rGO/sLTO
baglarinin ekzotermik ayrismasini temsil eder (Sekil 4.1 (b)) [9, 19]. sSLTO'nun yiiksek erime
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noktasi nedeniyle (>1000 °C), geriye kalan miktarlarin sLTO/rGO kompozitlerindeki sLTO
miktarina tamamen uydugu varsayilabilir.

Sekil 4.1 (a)’da A ve C yonteminde es kiitle kayb1 (~%5) gozlenmistir ve bu durum
indirgenme isleminin yiiksek verim ile gerceklestigini kanitlamaktadir. (B) ve (D) yontemlerinin
(~%3) agirlik kaybs, (A) ve (C) yontemleri icin gozlenen degerden daha diigtiktiir.

Farkli yontemlerin materyal bilesimi Tablo 4.1'de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Sentezlenen sLTO/rGO kompozit yapilarinin tahmini malzeme kompozisyonu.

Bilesim Yontem (A)/wt % Yontem (B)/wt % Yontem (C)/wt%  Yontem (D)/wt %

Hz0 ~ 28 ~3 ~3 ~1
rGO ~20 ~17 ~20 ~23
sLTO ~52 ~80 ~77 ~76

Farkl bilesikler icin agirlik¢a yiizde kullanimi, rGO'nun reaksiyon veriminin tahmin
edilmesine olanak verir. Tablo 4.2’de sonuglar 6zetlenmistir.

Tablo 4.2. Kullanilan yontemler i¢in reaksiyon verim degerleri.

Bilesim Yontem (A) Yontem (B) Yontem (C) Yontem (D)
Grafit (g) 0.618 0.494 0.506 0.506
sLTO/rGO-kompozit (g) 2.813 1.242 1.368 1.277
rGO (g) 0.563 0.211 0.274 0.294
Reaksiyon verimi (%) 91.1 42.7 54.2 58.1
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4.2. UV-VIS Spektroskopisi (UV-VIS)
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Sekil 4.2. Farkli yontemlerle sentezlenen GO dispersiyonlarinin UV-Vis spektrumlart.

Sekil 4.2’de verilen siyah egri; (B) yonteminde yikama islemi sirasinda disari atilan
turuncu renkli slizlintiiye ait UV-Vis spektrumunu ve mavi egri (B) yontemiyle elde edilen
sonucun normalize edilmis UV-Vis spektrumunu gostermektedir.

(B), (C) ve (D) yontemlerinin UV karakterizasyonunda, ti¢ absorpsiyon egrisinin timd,
grafen oksite ait karakteristik n-m* (~310 nm) ve m-1* (~230 nm) plazmon piklerini miikemmel
bir sekilde gostermektedir [120-122]. 310 nm'de n-t* plazmon pikine karsilik gelen omuzlar
tiim GO numuneleri icin benzer olsa da, 230 nm civarindaki diger omuzlarin yogunlugu ve
pozisyonu numuneler arasinda farklhiliklar gostermektedir [120]. m-m* plazmon tepe
noktalarindaki bu yogunluk ve pozisyon farkhliklari, sp? gruplarinin nanometre boyutunda
olmasina ve ayrica bu sp? gruplarinin C=C, C=0 ve C-O gibi baglarin kromofor birimlerine bagh
olmasindan kaynaklanmaktadir [123-126].

Tim sp? gruplan tek bir fenil halkasi olarak davranmasi ile optik absorpsiyon
yogunlugunun yaklasik 230 nm civarindaki degisimi, sentez sirasinda kullanilan potasyum
permanganat miktarina baglanabilir [120]. Potasyum permanganatin daha yiiksek miktarda
bulunmasi, kromofor {initesine daha yiiksek sayida baglanmay1 ve bu durumda daha ince GO
katmanlarinin olusmasina yol agmaktadir [120]. Bu durumda, oksidasyon isleminde kullanilan
potasyum permanganat miktar1 ve optik absorpsiyon yogunlugunu ifade eden m-m* plazmon
pikinin 230 nm'ye yakin olmasina dayanarak GO katmanlarinin sayisinin belirlenmesi icin UV-

Vis spektroskopisi uygun bir karakterizasyon yontemidir.
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Sekil 4.2'de sunulan absorpsiyon egrilerinin Kkarsilastirmasi, analiz edilen (B)
yontemindeki turuncu renkli siiziintiiniin sentezlenen GO izlerini icermedigini agikca
gostermistir. Sonug¢ olarak, bu yontem LTO/rGO kompozit yapilarinin sentezi i¢cin uygun
olmadigi goriilmektedir.

Sekil 4.2'de farkli yontemlerin absorpsiyon egrilerine bakildiginda, tahmin edildigi gibi C
ve D yontemlerine ait spektrumlarin hemen hemen ayni oldugu gézlenmektedir. Ayrica C ve D
yontemlerinde gozlenen m-m* plazmon tepe noktalarinin, B yonteminde gézlenen plazmon tepe
noktasindan daha siddetli olduklar1 gozlenmistir. Bu durum, dispers edilmis GO
konsantrasyonunun numunelerin absorpsiyon kabiliyeti tizerinde biiytik bir etkisinin oldugunu
gostermektedir. B yontemiyle elde edilen 6rnegin daha seyreltik halinin 6l¢iim sonucu, diger
numuneler ile karsilastirabilmek icin normalize edilmistir.

Sekil 4.2'de elde edilen verilerden yola ¢ikarak (C) ve (D) yontemleri kiyaslandiginda,
potasyum permanganatin yiiksek miktarinin ~230 nm'de daha siddetli bir t-* plazmon pikine
yol actig1 goriilmektedir. Ayrica, (C) ve (D) yontemleri i¢in kullanilan ekolojik GO sentezinin
karakterizasyon sonugclari, bu yontemleri tekrar kullanilabilme imkan1 sunar. Ozetle, farkl iki
oksidasyon yontemi ile sentezlenmis grafen oksitlerin benzer Kkalite sagladigi goriilmistiir.
Boylece ¢evreye duyarl ve gelistirilmis GO sentezinin uygulama ¢alismalarinda daha fazla tercih

edilecegi 6n goriilmektedir.

4.3. Fourier Donusiimlii Infrared Spektroskopisi (ATR-FTIR)

Bu tez calismasinda ATR-FTIR (Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform
Infrared Spectroscopy, ATR-FTIR) spektroskopisi, GO'nun indirgeme siirecindeki fonksiyonel
gruplarin degisimlerini karakterize etmek icin kullanilmistir. Degisiklikler, GO'da bulunan
fonksiyonel oksijen gruplarinin yogunluklarinin azalmasi seklinde gézlemlenebilir. [127, 128].
Bu fonksiyonel oksijen gruplarina karsilik gelen karakteristik pikler FTIR-ATR grafiklerinde
3223'te (O-H gerilmesi), 1727 (C=0 gerilmesi), 1368 (O-H deformasyonu), 1221 (C-O epoksi
gerilmesi) ve 1046 cm! (C-O alkoksi gerilmesi) olarak goriinmesi beklenmektedir [118, 122,
127, 129, 130]. Bu bilgi 15181nda sLTO/rGO kompozit tirevlerinin ATR-FTIR-spektrumlarinda
oksijen ile ilgili sinyallerin zayiflamasi beklenmektedir. Bu varsayim, 6zellikle (B) yontemi ile
yukarida belirtilen karakteristik pozisyonlarda neredeyse tamamen ortadan kalkmis sinyaller
sayesinde kanitlanabilir. (B) ve (C) yontemleri i¢in 6zdes indirgeme isleminin uygulanmasina
ragmen, (C) yontemi ic¢in karakteristik piklerin daha =zayif bir disis sergiledigi
gozlemlenmektedir. (C) yontemine ait spektrum (B) yonteminin aksine, biiyiik olasilikla rGO'da
bulunan COOH-gruplar1 nedeniyle yaklasik 3700 cm-! civarinda yogun bir pik gostermektedir.

Yapilan ayni gézlemlerin bir sonucu olarak, grafen oksit sentezi icin uygulanan cevre dostu (D)
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yonteminin, geleneksel Hummer yontemine gore daha yliksek rGO sagladig1 anlasilmaktadir. (C)
ve (D) yontemi icin kullanilan kimyasallar agisindan tek farklilik, yukarida belirtildigi gibi, (D)
yonteminde indirgeme i¢in kullanilan L-AA’nin daha yiiksek miktarda olmasidir. Bu farkliligin
etkisi, (D) yontemine ait karakteristik piklerin (C)'ye oranla daha fazla azalmasi seklinde
gozlemlenmistir. Sekil 4.3'deki dort 6rnek karsilastirildiginda, 6zellikle (A) yonteminin halen
yapiya bagli su kalintilar icerdigi goriilmektedir. Bu varsayimin dogruluguna dair bir gésterge
ise (B), (C) ve (D) yontemlerinden elde edilen numunelerde yaklasik 3350 cm-t'de dar pikler
mevcutken (A) yontemi icin ayni konumda genis pikin bulunmasidir. Bu genis pikin sebebi su

molekiillerindeki O-H gerilme titresimleri ile iliskili olabilir.

FTIR-ATR yogunlugu / a.u.

T ey T T T T T — T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga sayis1 / cm™!
Sekil 4.3. A yontemi (siyah egri), B yontemi (kirmizi egri), C yontemi (mavi egri) ve D yontemi

(vesil egri) karakteristik ATR-FTIR pikleri.

Sekil 4.3'de 1620 cm civarinda dort egri icin de karakteristik bir pik degeri
gozlemlenmistir. Bu pik C=C gerilimi titresimlerinden kaynaklanir ve karbon atomlarinin sp?2
yapisinda kaldigini gosterir [127, 131]. 1300 cm! ve 2400 cm! arasindaki giiriiltii, ATR-FTIR

spektrometresinin elmas kristalinden kaynaklanmaktadir.
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Tablo 4.3. Gozlemlenen FTIR-ATR piklerinin 6zeti ve yorumu.

e (A) (B) © (D)

Titresim Yontemi/cm-1 Yontemi/cm-! Yéntemi/cm-! Yéntemi/cm-t
C-H deformasyonu
[131] - - 869 871
C-0 alkoksi gerilimi
[123, 128, 130-132] 1087 1115 1060 1062
C-O epoksi gerilimi
[26,123,128, 131] 1208 -- 1239 1240
O-H deformasyonu
[123,128, 130, 132] 1389 - 1394 1391
C-OH gerilimi [131] 1574 -- 1451 1451
C=C gerilimi [26,
128,130, 132] 1629 1610 1613 1636
C=0 gerilimi [26,
123,128,130-132] h - - 1772
C-H deformasyonu
[131] 2331 - » B
C-H deformasyonu
[131] 2357 - N B
C-H gerilimi [131] -- -- 2900 2900
C-H gerilimi [131] - - 2984 2981
O-H gerilimi [26,
123,128, 130-132] 3239 3406 3406
0-H gerilimi [26] -- -- 3672 3664

4.4. Raman Spektroskopisi

Raman Spektroskopisi ile rGO'nun Kkalitesi ve saflik derecesi basarili bir sekilde
incelenebilir. Sekil 4.4’de gosterilen rGO’ya ait Raman grafiginde yaklasik 1350 cm ve
1590 cm! civarinda D ve G bantlar1 olarak adlandirilan iki tane karakteristik pik vardir. D-
bandinin yogunlugu, grafit kenarlarina atfedilen diizensiz sp3 karbon miktar ile orantilidir. G-
bandinin yogunlugu ise analiz edilen numunede yer alan sirali grafitik (sp2) karbon miktari ile
orantilidir [76, 133]. Bu iki baginty, iki bandin (D ve G) bagil yogunluk orani Ip/I¢ hesaplanarak

sentezlenen numunelerin grafitlesme derecesinin belirlenmesini saglar. (Tablo 4.4). Bununla
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birlikte, numunelerdeki grafitik spz miktar1 ¢ok zayiftir, bu nedenle sadece hesaplama ile bu
orana ulasilabilmistir. Bu tez calismasinda grafitlesme derecelerinin, numunelerin segilen
bolgeleri icin gecerli oldugu goz 6ntinde bulundurulmustur. Literatiire gore, (Ip/I¢) oraninin
diisik degerlere sahip olmasi teorik olarak daha iyi bir elektrik iletkenligi saglayacak

grafitlesme derecesinin yiiksek oldugu anlamina gelmektedir [76, 134, 135].

fit

ol(;um D-bandi

G-bandi

' : . r , r ' '
1000 1200 1400 1600 1800 2000
Dalga sayisi/ cm”

Sekil 4.4. rGO/sLTO kompozit tiirevlerine ait Raman spektrumlari.

Sekil 4.4’de 35 mW'lik bir lazer yogunlugu icin D ve G bantlarinin Gaussian diizeltme islemi
(Gaussian fitting) uygulanmis Raman spektrumlari verilmektedir. Bu karakteristik pikler, sp3 ve
sp? karbon baglari ile ilgili titresim modlarini temsil etmektedir. Ti-O kovalent baginin titresimi
ile 670 cm-'de olusan ve Li-O iyonik baginin titresimi 431 cm-!'de olusan sLTO’ya karsilik gelen
zayif karakteristik piklerin yoklugu, rGO’nun Raman pikleri ile gerceklesen kuvvetli 6rtiisme ile
aciklanabilir [136]. Bu rGO karakteristik piklerine ek olarak Sekil 4.5’de yaklasik 3200 cm-!

civarinda ¢ok yogun liglincii bir pik gézlemlenmektedir [135].
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Sekil 4.5. rGO ve kompozit malzemenin genis dalga boyu araligindaki Raman spektrumu.

Sekil 4.4’de sunulan D-bandinin aksine, Sekil 4.5’'te gosterilen baskin 2D-bandi ayni
zamanda diizensiz sp3 karbonunun miktar: ile de baglantilidir. Fakat bu pikin yogunluguna
baska etkenler de sebep olabilir; 6rnegin kullanilan lazerin performansi bunlardan birisidir. Bu
nedenle 2D-bandi, sentezlenen rGO’nun detayli yorumlanmasi i¢in giivenilir bir kaynak degildir.

Dolayisiyla Sekil 4.5 ¢calismalarda dikkate alinmamistir.

Tablo 4.4. Karakteristik rGO bantlarinin 6zeti ve Sekil 4.4'de gosterilen egriler icin hesaplanan
yogunluk oranlari.

Yontem D-bandi / cm-! Ip /103 G-bandi / cm! I /103 Ip /Ig
(A) 1304 2.90 1597 2.53 1.146
(B) 1290 4.25 1590 3.31 1.284
(9] 1304 4.26 1594 3.43 1.242
(D) 1299 4.45 1590 3.35 1.328

Sentezlenen rGO/sLTO nanokompozit malzeme yapilar1 (Sekil 4.4), Raman dlciimiinde
aktif rGO'nun sirasiyla yaklasik 1350 cm! ve 1590 cm-! civarinda, D ve G-bantlar1 olarak
adlandirilan iki karakteristik ana pik gostermistir [76, 137]. Bu sekildeki D-bandinin yogunlugu
diizensiz sp3 karbonunun miktar1 ile orantilidir ve G-bandinin yogunlugu analiz edilen

numunede yer alan siralanmis grafitik sp2? karbon miktari ile orantilidir [76, 137].
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4.5. X-Isii Difraktometresi (XRD)

X-1s11 kirinimi, Kkristal yapidaki numunelerin yapisini tanimlamak i¢in gii¢lii bir

karakterizasyon yontemidir. XRD metodu, elektromanyetik radyasyonun sacilmasindan

kaynaklanan dalgalarin numunenin atomlariyla c¢arpisarak yapici ve yikici miidahalelerine
dayanmaktadir. GO gibi amorf numunelerde bu miidahalelerin toplami, atomlarin diizensiz
yapilari nedeniyle her zaman yikicidir. Bu da tiim yapici girisimleri sonmesine neden olur.
Sonuc olarak amorf numunelerin yapisal detaylarinin XRD kullanilarak tanimlanmasi, diizenli
bir kristal yapiya sahip olmamasindan dolay1r zordur. Bununla birlikte kristal yapidaki
numunelerde atomlarin diizenlemesi iyi tanimlanmistir, boéylece yapici miidahalelerin hepsi

sondiiriilemez ve analiz edilen numuneler i¢in karakteristik sinyaller verir.

(311)
(400)
(331)
(333)
(440)
(531)

(111)

(B)
LTO
3.4 T »: T % T M T S I M T
10 20 30 40 50 60 70 80

20 /°

Sekil 4.6. Sentezlenen sLTO / rGO-kompozit yapilarina ait XRD modellerinin sLTO nano
pargaciklari ile karsilastirilmasi.

Sekil 4.6’da mor renkli yildiz seklindeki (*) belirtecler bilinmeyen pikleri, kirmizi renkli

(0) seklindeki belirtegler ise LTO’nun literatiir arastirmalari ile eslesen piklerini temsil
etmektedir [76, 138, 139]. Sentezlenen sLTO/rGO kompozit tiirevlerinin XRD 6lciim
sonuglarinin kristal sLTO yapasi ile ¢ok benzer olmasi beklenir. Saf sSLTO'nun XRD desenindeki

tek fark, amorf rGO faziyla ilgili olan ~26°'de neredeyse tespit edilemeyen, genis bir pikin
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varligidir [71]. Sekil 4.6'da verilen (A), (B), (C) ve (D) yontemleriyle elde edilen 6rneklere ait
pikler, sentez icin kullanilan saf sLTO nano parcacik pikleri ile miikemmel bir sekilde
ortiismektedir. Aradaki tek fark, sentezlenen numunelerde bulunan amorf rGO'nun bir sonucu
olan yansima piklerinin yogunlugundan olusur. Buna ek olarak, sentezlenen tiim numuneler i¢in
sLTO/rGO kompozitlerin ~28°de ince ve zayif yansima piki vermesi, ortamda reaksiyona
girmemis kristalin grafit safsizliklarin varhigini géstermektedir.

Potasyum permanganatin oksidasyon islemi icin kullanilmasindan dolay;, XRD
desenlerinde MnO artiklarindan kaynaklanan zayif yansima piklerinin gozlenmesi beklenmistir.
Desenlerde bu sinyallerin c¢ikmamasinin nedeni olarak MnO miktarlarinin XRD tespit

seviyesinin altinda kalmasindan kaynaklandig1 tahmin edilmektedir.

Tablo 4.5. Scherrer denklemiyle hesaplanan kristal sLTO nanopartikiillerine ait pargacik
boyutlar.

) dain d11) d(400) dz3n d333) d(440) d(s31) dortalama
Yontem
/ nm / nm / nm / nm / nm / nm / nm / nm
(A) 68.133 48.144 46.973 3.490 52.807 34.019 61.849 45.059
(B) 54.222 57.739 59.605 3.431 45.677 40.941 51.514 44,733
Q) 53.578 58.092 56.306 3.747 46.722 46.888 75.250 48.655
(D) 46.070 9.787 53.424 3.961 50.952 54.808 5.470 32.067
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Sekil 4.7. Saf sLTO ve Fe*3 katkili sLTO numunelerine ait XRD dl¢limleri.

Bu XRD ol¢timleriyle katkilanan demir miktarinin sLTO kafes yapisinda ve dolayisiyla
sahip oldugu XRD piklerinde degisim gerceklesip gerceklesmediginin go6zlenmesi

amagclanmistir. Sekil 4.7’de goruldiugi tizere katkilama islemi piklerde herhangi bir degisime

sebep olmamistir.
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4.6. Siirekli Dalga-Elektron Paramanyetik Rezonans Spektroskopisi (CW-EPR)

LTO:Fe* EPR 'Li MAS NMR
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Sekil 4.8. Katkisiz ve katkili sLTO 6rneklerine ait (%0.001 mol - %5 mol) EPR spektrumlari (a),
NMR-MAS spektrumlari (b).

Sekil 4.8(a)’daki katkisiz ve katkili SLTO 6rneklerine ait (%0.001 mol - %5 mol) EPR
spektrumlar1 ~250 mT'de genis bir hat ile kisa menzilli bir spin-spin etkilesimi ve dipolar
etkilesimleri aciklamaktadir. Sekil 4.8(b)’deki NMR-MAS spektrumlar ise Fe katkilama islemi
(%0 - %5 mol) sonucunda niikleer spin-spin etkilesimi ile ortaya ¢ikan benzer bir etkiyi
gostermektedir ve bu da Li-MAS sinyalinin genislemesine neden olmaktadir. sLTO'ya Fe
katkilama miktarinin etkisi iki yontemle de izlenebilir. Her iki 6l¢limiin sonuglarinin ayni
gozlemi temsil edebilecegi bu sekilde kanitlamistir. Bu durum, Fe iyonlarinin artmasinin spin-
spin etkilesime yol actigini1 géstermektedir.

EPR spektroskopisi yardimiyla, grafen oksidasyon prosesinde potasyum permanganat
kullanimindan dolay1 genel olarak rGO'da bulunan Mn2+ iyonlarini safsizlik olarak tespit etmek
kolaydir. Manyetik alan tarama araligint 100 mT'ye ¢ikardigimizda tipik Mn2+ ile iligkili alt1 adet
¢ok ince bolme cizgileri goriilebilir (Sekil 4.8(b)). 100 mT tarama arahg ile 6l¢tiigiimiizde, bu
tiir Mn2?+ hiper ince yariklarin tim 6rnekler icin gézlemlenebilecegini unutmamak 6nemlidir.

Sekil 4.8(a), Fe konsantrasyonunu arttirarak manyetik dipol-dipol etkilesimlerinin ve spin
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degisim etkilesimlerinin etkisinin EPR hat genislemesine yol actigini sistematik olarak
gostermektedir. Gercekten de daha yiiksek konsantrasyonlardaki Fe3* iyonlar: ikinci fazlar
olusturmali ve XRD veya TEM'de go6zlemlenebilir olmalidir. Ancak béyle bir ikinci asama
gozlenmemistir. Tabii ki, tek bir kristal faz icin X-151m1 yontemlerinin duyarlihiginin yaklasik %3
oldugunu not etmek 6énemlidir. incelenen 6rnekte 200 mT'deki tipik Fe3* parmak izi sinyali
sLTO:Fe %1, Fe,03 fazin1 gosterebilen tek 6rnektir. Bununla birlikte diger 6rnekler, sLTO kafesi
boyunca iyi ¢6ziinmiis Fe iyonlarini temsil eder ve yontemlerimizle ikinci fazlar gériinmez. sLTO
kafesinden gelen lityum atomlar1 da belirtilmelidir: oksit kafesindeki Li genellikle g = 1.9998
veya 350 mT'de cok keskin bir sinyal gosterir ve ayrica ¢ok kiiciik modiilasyon genliklerinde

tlim sLTO 6rneklerinde de ¢oziilebilir.

(a) (b)
/5 (©)
(A)
- )
(A)
34;3 3;0 3;7 300 3;0 400
Manyetik Alan / mT Manyetik Alan / mT

Sekil 4.9. (a) (A), (B), (C) ve (D) yontemleriyle elde edilen rGO ve saf sSLTO'yu iceren
kompozitlerin EPR spektrumlarinin karsilastirmasi ve (b) daha genis manyetik tarama araligi

ile dlciilen A yontemi ve Mn*2 iyonunun karakteristik alt1 ¢izgi sinyalini iceren EPR spektrumu.

ge-faktori, 2.0023 (Esitlik (3.16)) degeri olan serbest elektronlar icin tanimlanmistir.
Bununla birlikte bu deger, eslesmemis elektronun orbital agisal momentumuna ve kimyasal
ortami iceren manyetik etkilesimlerin olusturdugu etkiye bagh olarak degisebilir [89]. Ornegin
organik radikallerde, manyetik moment miimkiin oldugunca bastirilir. Boylece 6l¢iilen g degeri

yukarida belirtilen serbest elektronlardan birine benzerdir.
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Tablo 4.6. Olciim kosullarinin 6zeti ve hesaplanan “g faktéri” degerleri.

Frekans / Zayiflama Kalite Alict

Yontem MHz Bo/mT araligl1 /dB  faktori (Q) kazanci g-factor
A 9.773364 348.60 20 2100 103 2.0031
B 9.773346 348.65 20 2500 103 2.0028
C 9.776050 348.70 20 1100 103 2.0031
D 9.775312 348.70 20 1600 103 2.0029

Farkli kimyasal ortamlarin bir sonucu olarak g-degerinin degisimi sayesinde ilgili
radikallerin dogasi EPR spektroskopisi ile belirlenebilir. Ornegin karbon merkezli radikaller ge
degerine yakin olurken, oksijen merkezli radikallerin g-degerleri > 2.004 olacaktir. indirgeme
islemi sirasinda, oksijen merkezli karbon-merkezli radikallerden bir transfer gozlemlenebilir.
Boylece teorik olarak GO'nun g-degeri, oksijen merkezli radikallerin miktar1 ile eszamanh
olarak diismelidir [89]. sLTO/rGO kompozit tiirevleri incelendiginde (Tablo 4.6), ilgili
orneklerde bulunan radikallerin ¢gogunlugunun karbon merkezli oldugu goriilmektedir. Sekil 4.9
(a) ve (b)’de sunulan EPR spektrumlari karsilastirildiginda, sadece yontem (A) icin gozlenebilen
Mn2+ paramanyetik iyonlarin g = 2.0000 etrafinda karakteristik alt1 ¢izgi sinyali gézlenmektedir
[89]. Oksidasyon islemi ile yapida kalan manganez, yikama islemi sirasinda tamamen ortadan
kaldirilamaz. Bu yiizden, sayet oksidasyon islemi icin permanganat kullanilmissa, bu sinyaller
normal olarak EPR spektrumlarinda goriilebilir. Yontem (A) haricindeki metotlarla elde edilen
ornekler icin yapilan 6l¢glimlerde bu sinyallerin olmamasi, EPR'nin tespit seviyesinin altinda

mangan miktarlarinin bulunmasiyla agiklanabilir [89].
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4.7. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Sekil 4.10. (a) - (b) (A) yontemi, (c) - (d) (B) yontemi, (e) - (f) (C) yontemi ile elde edilen

nanopargaciklarin farkh ¢éziiniirliiklerdeki TEM goriintiileri.

Sekil 4.10’da, (a), (c) ve (e) orneklerinde ozellikle (A) yontemi icin sLTO nano
parcaciklarinin rGO nanolevhalar iizerinde iyi dagildig1 gézlemlenmistir. Bu gézlem rGO’nun
eklenmesinin sLTO nanopargaciklarinin hafifletilmis bir aglomerasyonun olusacagi varsayimini
kanitlamistir [9, 76]. Sunulan TEM goériintiileri detayli olarak incelendiginde, sonifikasyon
isleminin rGO'nun homojen dagihmi iizerindeki olumlu etkisi de goriilmektedir. Ornegin, (C)
yontemindeki (Sekil 4.10 (e)) rGO dagiliminin, sonifike edilen (A) yonteminden (Sekil 4.10 (a))
daha az homojen olmasi durumu acikeca goériinmektedir. Bu da (C) yontemi i¢in daha yiiksek bir
aglomerasyon egilimi ile sonuclanir. Sekil 4.10 (b), (d) ve (f)'de, kristal sSLTO nanopartikiillerinin
gozenekli yapisi ve ayrica farkl nanopartikiiller arasindaki yliksek miktarda rGO bazh gézenekli
kanallarin olustugu goriilmiistir. Numunelerin bu yiiksek gozenekli yapisi, teorik olarak
elektronlarin ve Li* iyonlarinin transferi sirasinda alacagl yolun kisalmasina yol agar. Buda,
numunenin kapasitesinin ve hiz oranin gelismesi ile sonuglanir [76]. Ayrica, Sekil 4.10 (b), (d)
ve (f), sLTO pargacik boyutunun belirlenmesi ve sonuglarin Scherrer denklemi kullanilarak
hesaplanan degerlerle karsilastirilmasi icin bir firsati sunmaktadir (Tablo 4.5). Bu nedenle, her
yontemin rastgele secilmis sekiz partikiiliiniin biiytkligu 6lciilmiistiir. Degerlerin ortalamasi

alinmis ve Tablo 4.7°de XRD sonuglariyla kiyaslanmistir.
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Tablo 4.7. TEM goriintiileri ve XRD sonuglarindan elde edilen karsilastirmali sSLTO pargacik

boyutlari.

TEM XRD
Yontem dl / d2 / d3 / d4 / d5 / d6 / d7 / d8 / dortalama dortalama

nm nm nm nm nm nm nm nm

/ nm /nm
(A) 476 524 38.1 57.1 61.9 57.1 47.6 33.3 49.4 45.1
(B) 51.8 679 66.1 48.2 44.6 304 339 375 47.6 44.8
Q) 57.7 50.0 42.3 53.9 42.3 57.7 88.5 385 53.9 48.7

4.8. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
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200 nm

Sekil 4.11. (a) Saf sLTO, (b) %0.001 Fe3+, (c) %0.01 Fe3+, (d) %0.1 Fe3+, (e) %0.5 Fe3+, (f) %1
Fe3+, (g) %2 Fe3+* ve (h) %5 Fe3+ katkili 6rneklerin FE-SEM goriintiileri.

Sekil 4.11'de verilen SEM goriintiilerinin incelenme amaci Fe*3 katki miktar ile
sLTO’daki morfolojik degisimlerin gozlenmesidir. SEM goriintiileri, katkilama isleminin yapida

biiylik degisimler meydana getirmedigini kanitlamistir.

4.9. Elektriksel Analizler (EIS)

Bu boliimde elektrik analizinin sonuclari sunulmakta ve tartisiimaktadir. Calisma
yontemlerine asina olmak i¢in yapilan kontrol dl¢iimleri ve sLTO/rGO esas dl¢limleri kapsayan
iki boliimden olusmaktadir. EIS tarafindan olgiilen kapasitelerin sadece ¢ift katmanh
kapasitenin bir kismini icerdigi unutulmamalidir. Burada interkalasyon reaksiyonunun cift

tabakanin olusumundan daha yavas olmasi nedeniyle elektrokimyasal kapasite 6l¢iilmez [140].

4.9.1. Kontrol Olgiimleri

Ik olarak bir kontrol dl¢iimii ticari bir kapasitoriin kapasitesi (22 F, 2.3 V, Samxon®,
Man Yue Electronics Company Limited, Cin) EIS ile Olclilmiistiir. Sonuglar Sekil 4.11'de
sunulmustur. EIS spektrumu, ideal bir kapasitdériin gostergesi olan tipik bir diiz ve dikey ¢izgiye
sahiptir. Olgiilen veriler, Zview programi yardimiyla analiz edilmistir. Hesaplanan kapasite
%1.7'lik bir hata ile 21.69 F olarak belirlenmistir. Bu, ticari bir kapasitor icin verilen 22 F
kapasitesine karsilik gelmektedir. Bu sonu¢ cihazin ve kurulumun EIS 6l¢ciimleri icin ¢ok iyi

calistigini acikca gostermektedir.
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Sekil 4.12. 22 F kapasitans degerine sahip ticari bir kapasitor i¢cin Nyquist grafigi.

Sekil 4.12’nin elde edilmesinde kullanilan EIS parametreleri, I = 10 mA, frekans aralig
ise 10 MHz ila 0.1 Hz'dir. Olgiilen ilk kapasitér montajh olarak alinmistir ve iki elektrottan
olusmaktadir. Her iki elektrot grafit (anot), Politetrafloretilen (PTFE, baglayici) ve lityum
kloriirden (LiCI, katot olarak grafit ile karistirilmis) yapilmistir. Elektrolit olarak 47.24 (20 °C)
nispi gecirgenlige (&:) sahip DMSO kullanilmistir.

Elektrotlar; grafit, PTFE ve LiCl (5:1:3) ile hazirlanmis ve bir bulamag elde etmek
amaciyla bir miktar DMSO ile karistirilmistir. Bu bulamag¢ daha sonra Cu-plakalar lizerine
kaplanmustir. iki elektrot bir seliiloz kagit membran kullanilarak ayrilmistir. LiCl, seyreltik
HCI'nin LiOH ile karistirilmas1 ve suyun buharlastirilmasiyla sentezlenmistir. Bununla birlikte
elde edilen tuz, kapasitoriin kapasite degerlerini biiyiik o6lciide etkilemektedir ve su
icermemektedir. Hazirlanan Kkapasitor kronopotansiyometri (sabit akim o6l¢iimi) ile
Olcllmiistiir ve elde edilen sonuclar Sekil 4.13'te goriilebilir. Maksimum voltaj ve yiikleme

sliresi sirasiyla 180 mV ve 210 s’dir.
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Sekil 4.13. Hazirlanan 1 numarali kapasitoriin DC 6l¢timii. Grafit/LiCl (anot), Grafit (katot) ve
DMSO (elektrolit).

Aym kapasitor ikinci kez kullanilmis ancak bu defa DMF (& = 38.25, 20 °C) elektrolit
materyal olarak kullanilmistir. Bu durumda yiikleme siiresi 130 s ve maksimum kapasite 7.5
pF’dir. Bununla birlikte kapasite degeri kronopotansiyometri verisinden ¢ikarilmis ve dogrudan
EIS ile ol¢lilmistir. Sekil 4.14'te suyun, liclincii donglideki kapasitoriin voltaj egrisi tizerindeki

etkisini gorebiliriz. Anomali, suyun hidrojen ve oksijene indirgenmesi ile aciklanir.

1,0
0,84 [
0,6

0,4 1

Potansiyel / V

0,2

0,01

0 500 1000 1500 2000 2500

Gecen Sure / s
Sekil 4.14. Hazirlanan 2 numarali kuruluma ait DC 6l¢timii. Grafit/LiCl (anot), Grafit (katot) ve
DMF (elektrolit).
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Ugiincii kurulumda, negatif elektrot ticari SLTO ve PTFE'den, pozitif elektrot mise grafit
ve LiPFs'dan olusmaktadir. Sekil 4.15'te, bu kapasitér icin acik devre modunda bosalirken bir
plato gozlemlenmistir. Bu plato, herhangi bir gerilim uygulanmadan ulasilan minimum
potansiyel ile aciklanir ve kapasitdorde depolanan denge potansiyeli olarak adlandirilir. Agcik
devrede, kondansatoér 1 V'den 400 mV'ye kadar kendi kendine desarj yapar. EIS 6l¢iimiinden
alinan veriler Zview programiyla analiz edilmis ve kapasite %5.7 hata ile 65.8 mF olarak
hesaplanmistir. Bu esnada yiikleme stiresi 100 s’dir. Elde edilen ytliksek kapasite, elektrot
tizerindeki daha genis bir ylizey, daha az hava kabarcig1 veya kapasitor plakalari arasinda daha

kiiclik bir mesafe ile acgiklanabilir.
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Sekil 4.15. Hazirlanan 3 numarali kapasitoriin DC 6l¢timii. sSLTO (anot), Grafit (katot) ve LiPF¢
(elektrolit).

Dordiincii kurulumda, anot olarak sLTO (PTFE ile), katot olarak grafit/LiCl ve elektrolit
olarak DMF kullanilmistir. Olgiilen kapasite %11'lik bir hata ile 1.91 mF’dir. Bu kapasitériin, EIS
parametreleri olarak I, 10 mA ve frekans aralig1 10 MHz ila 0.1 Hz degerleri i¢in Nyquist grafigi
Sekil 4.16'da gosterilmistir. Bu sonug ideal bir kondansatériin egrisine yakindir. Olgiilen DC

egrisi Sekil 4.17'de gosterilmektedir. Bu verilerden 68 sn'lik bir yiikleme stiresi okunmustur.
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Sekil 4.16. Hazirlanan 4 numarali kapasitor i¢in Nyquist ¢izimi. Kurulum 4, sLTO (anot), Grafit /
LiCl (katot) ve DMF (elektrolit).
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Sekil 4.17. Hazirlanan 4 numarali kapasitoriin DC 6l¢timii. SLTO (anot), Grafit/LiCl (katot) ve
DMF (elektrolit).

4.9.2. Ana Olgiimler

Ana ol¢timler yapilirken kullanilan ilk siiperkapasitériin anotu %70 sLTO, %15 PTFE
(baglayic1) ve %15 grafitten, katot ise %80 grafit, %10 PTFE ve %10 LiCl'den yapilmustir. iki

elektrot bir selilloz membran ile ayrilmistir. Olgiilen yiizey alan1 740 mm? ve anot agirhg 37
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mg'dir. Kullanilan elektrolit 1.0 M’'lik etilenkarbonat/etilmetilkarbonat i¢inde LiPF¢ ¢oziilerek

hazirlanmistir. Kapasitér I = 10 mA ile sarj ve I = - 10 mA ile desarj edilmistir.
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20 280 300
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o

Sekil 4.18. DC 6l¢iimii, LTO (anot), Grafit/LiCl (katot) ve LiPF¢ (elektrolit).

Sekil 4.18, 300 s'lik bir zaman araliginda 10 mA'lhk bir akim uygulandiginda
sliperkapasitoriin olciilen kapasitesinin sabit kaldigin1 gostermektedir. Sekilde goriildugii iizere
1.6 V voltajin tst siir degeri, DC dl¢ciimiindeki plato (diizlik) potansiyeline ulasilmasindan
kaynaklanir. Dongii stabilitesine ek olarak, siliperkapasitoriin sarji sadece birka¢ saniye

sirmustiir, bu da lityumun sLTO icine hizh bir sekilde yerlesme reaksiyonundan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.19. Saf sLTO anot ile bir grafit elektrottan olusan bir stiperkapasitor icin 250 s lizerinde
kapasite kaybu.

Sarj dongiist sayist 500'e degistirilip kapasitor 1.8 V'a kadar yiiklenirken voltaj ve
kapasitenin de sabit kalmasi saglanmistir. Bu kapasitoriin, EIS parametreleri I, 10 mA ve frekans
araligi 10 MHz ila 0.1 Hz icin Nyquist grafigi Sekil 4.20'de verilmistir. EIS'den alinan veriler

Zview programiyla analiz edilmis kapasite 3.9 + 0.1 uF olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.20. Saf sLTO anodu icin Nyquist grafigi.
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Nyquist ciziminde, yarim daire ytlik transfer reaksiyonunu ve c¢ift katmanli kapasitansi,
45° egimli diyagonal cizgi diflizyon reaksiyonunu temsil eder [26]. Yarim daire bir Randles

hiicresi devaminda ki ¢izgi bir Warburg elemani tarafindan tanimlanabilir.

4.9.2.1. Saf bir rGO elektrot ile bir grafit elektrotun kombinasyonu

Anot materyallerinin etkisini anlamak icin farkli anot, baglayic1 ve elektrolit
kombinasyonlarini denenmistir. Buna gére, anot Hummer ydntemi ile sentezlenmis %90 rGO ve
baglayici olarak %10 PTFE'den, katot ise grafitten olusmustur. Bir seliilloz membran ile saf sSLTO
elektrotlar kullanilmistir. Ol¢iim yiizey alan1 568 mm? dir. Bu kapasitoriin, EIS parametreleri I,
10 mA ve frekans araligi 10 MHz ila 0.1 Hz icin Nyquist grafigi Sekil 4.21'de verilmistir. EIS ile
Olciildiikten sonra elde edilen veriler Zview programiyla analiz edilmis ve kapasite

C=2.4 % 0.2 mF olarak hesaplanmistir.

120

100 A

80 -

60 -

Z" [ Ohm

40

20 -

0 I ¥ ) = 1 g 1 ¥ I ® 1 > 1
50 100 150 200 250 300 350
Z'/ Ohm

Sekil 4.21. Saf bir rGO anot i¢in Nyquist grafigi.

4.9.2.2. sLTO/rGO elektrot ile grafit elektrotun kombinasyonu

1. Katot %80 sLTO/rGO kompozitten ve %20 PTFE'den, anot ise grafit ve LiCl'den
yapilmistir. Her iki elektrot bir selilloz membran ile ayrilmistir. Yiizey alan1 512 mm?
Olciilmiis ve anotun agirligl yaklasik 30 mg olarak tartilmistir. LiPFs ¢ozeltisi elektrolit

olarak kullanilmis ve kapasite kronopotansiyometri ile 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.22. Sirasiyla bir sSLTO/rGO ve bir grafit elektrotdan olusan bir siiperkapasitor

icin kapasite ve dongii sayisi.

Sekil 4.22, belirli bir dongii sayisi tizerindeki kapasitif davranisi gostermektedir. Burada
bir dongi, siiperkapasitoriin sarj ve desarj edilmesine karsilik gelmektedir. Yaklasik elli
dongiiden sonra kapasite baslangi¢c degerinin %85'ine diismiistiir. Deney tekrarlanmis
ve bir EIS 6l¢imii alinmistir. Elde edilen veriler Zview programiyla analiz edildikten
sonra ¢ift katman kapasite degeri 363 mF ve pseudokapasitans degeri 0.093 pF olarak
hesaplanmistir. Yiiksek c¢evrim sayilarinda kapasitenin korunmasinmi gelistirmek
miimkiindiir ve vakum altinda ¢alismak bu duruma 6rnek olarak verilebilir. Clinkii su

redoks reaksiyonlarina maruz kalinca sonuglarda yanlis yonlendirilmeler gozlenebilir.

2. Katot %90 sLTO/rGO kompozit ve %10 PTFE'den, anot ise %90 grafit ve %10 PTFE'den
hazirlanmis ve ayiric olarak bir seliiloz membran kullamlmistir. Yiizey alanm1 728 mm?
Olcliilmiis ve elektrolit olarak LiPFs tercih edilmistir. Siiperkapasitoriin 3 V'a kadar
yuklendigi bir kronopotansiyometri dl¢iilmustiir. Kapasite dl¢limii 1000 dongiide sabit
kalmigtir. Olciim, maksimum voltajin 4 V'a yiikseltiimesiyle tekrarlanmistir.  Sekil
4.22’de verilen EIS sonuglari, I 10 mA ve frekans aralifn 10 MHz ila 0.1 Hz icin elde
edilmistir. Zview programi kullanilarak elde edilen kapasitans degeri (36.3 - 2.9 mF), 1.

denemede elde edilen kapasite degerine esittir.
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Sekil 4.23. Bir sLTO/rGO kompozit (anot) ve grafit (katot) i¢cin Nyquist grafigi.
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Sekil 4.24. 4.23. grafigi icin secilen esdeger devre modeli.

Elde edilen EIS ve DC 6l¢timleri Tablo 4.8 ve 4.9'da 6zetlenmistir.

Tablo 4.8. Elde edilen DC 6l¢iim sonuglarinin toplu gésterimi.

. Umax

Anot Katot Elektrolit Kapasite Hizl sarj uygulanan /

tutma Vv
%70 SLTO %80 Grafit
%15 PTFE %10 PTFE LiPFs 500 s + 1.8
%15 Grafit %710 LiCl
0,
Oﬁg ;GT(;E %100 Grafit LiPFs 2000's 4 2.8
%80 . .
sLTO/rGO Grafit + LiCl LiPFe ilk 50 d‘(’)“g“ + 2
%20 PTFE sonrasi %85
%90 . .
SLTO/rGO %90 Grafit LiPFs 2000's + 3

%10 PTFE

%10 PTFE
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Tablo 4.9. Elde edilen kapasite degerlerinin toplu gésterimi.

Anot Katot EDLC kapasitans Pseudo kapasitans
%70 sLTO %380 Grafit

%15 PTFE %10 PTFE 0.0039 0.104

% Grafit %10 LiCl

%90 rGO . .

%10 PTFE %7100 Grafit 2.4 0.093

0,

;;gg ;I‘TTF%/ rGo Grafit + LiCl 36 0.093

%90 sLTO/rGO %90 Grafit

%10 PTFE %10 PTFE 363 0.093

4.9.2.3. Fe:sLTO/rGO elektrot ile grafit elektrotun kombinasyonu

Uretilen sLTO/rGO kompozitlerine ek olarak, Fe*3 katkili sSLTO’nun anot materyali olarak

kullanildig1 stiperkapasitor lizerinde elektrokimyasal 6l¢timler yapilmistir. sSLTO/rGO kompozit

ve Fe:sLTO/rGO kompozit icin Nyquist grafikleri, EIS parametreleri I, 10 mA ve frekans aralig
10 MHz ila 0.1 Hz icin Sekil 4.25'te karsilastirilmaktadir.
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Sekil 4.25. iki tasarlanan hibrit siiperkapasitériin 5.3 cm?lik yiizeyindeki elektrokimyasal
davranislari. (a) Dongiisel voltametri (CV), (b) desarj ve (c) empedans 6l¢ciim sonuglar.

Empedans sonuglar1 karsilastirildiginda, katkisiz sLTO'ya kiyasla Fe3+ katkisi anlamh
Olciide daha diistik bir ESR (ESR: The equivalent series resistance) gostermektedir. Sekil 4.25'de
sunulan elektrokimyasal o6l¢lim sonuglari, kapasite ve iletkenlik performansinda belirgin
iyilesmeler saglandigini gostermektedir. Sekil 4.25(a)’daki CV olglimleri 0.1 V/s'de
gerceklestirilmis ve hibrit kapasite degerleri integrasyon ile hesaplanmistir. Dogrudan sarj-
desarj olciimlerinde (Sekil 4.25(b)) sabit sarj ve desarj icin 10 mA akim uygulanmis,
katkilanmamis LTO kullanilan cihaz i¢in 1.2 pAh/cm?, %5 mol Fe-katkili LTO kullanilan cihaz
icin 13.2 pAh/cm? degerleri elde edilmistir. Bu dogrudan yéntem, béylesi enerji depolama

cihazlarinin pratik kullanimina en ¢ok benzeyen yontemdir ve hibrit siiperkapasitor cihazinin
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toplam enerji yogunlugunu temsil eder. Bununla birlikte, EIS arastirmasi daha ayrintili ve gizli
parametre bilgileri saglayabilir. Bunlar, esdeger seri direng (Resr), DL kapasitesi (Cp), difiizyon
parametreleri (W) ve yiik transfer direnci (Rcr) gibi degerlerdir. EIS spektrumlar1 Nyquist
grafikleri (Sekil 4.25(c)) olarak sunulur. Randles devresi olarak modellenir (Sekil 4.26).
Onerilen Randles modeli baz alinarak parametreler (Rgsg, Rer, Cpr, W) dolayli yoldan elde edilir.
Bir Nyquist ¢iziminden parametre degerlerini okumak i¢in en etkili yol, onun modelini
anlamaktir. Yarim daire, ylik transfer reaksiyonunu ve 45° egimli késegen cizgi ise ¢ift katmanh

kapasitansi temsil eder.

CD L

— Resr

Rer

Sekil 4.26. 4.25(c) icin esdeger seri direng ¢izimi.

Esdeger seri diren¢ (ESR), Nyquist c¢iziminin yliksek frekanslarda x-ekseni ile
kesilmesinden okunabilir. Yarim daire, bir Randles hiicre modeli ve bir Warburg eleman1 (W)
tarafindan kdsegen cizgisi ile tarif edilebilir. Warburg elemani (W) elektrolit kalitesi ve difiizyon
degerlerine bagli olan bir devre elemanidir. Sonucta Warburg eleman degerleri Randles
hiicresinin montaj prosediiriiyle elde edilir. Ayni hiicre yapisi ve ayni elektrolit kullanildig i¢in

degerlerinin muhtemelen esit ¢cikmasi diistiniilmiistiir.

Tablo 4.10. U¢ farkh elektrik 6l¢iim yontemiyle elde edilen hibrit siiperkapasitoriin kapasite
degerleri.

Hibrit
stiperkapasitoriin CV / mF Sarj-desarj / pAh/cm?
kapasite degerleri

EIS (Cift katmanh
kapasite i¢in) pF/cm?

Saf sLTO-rGO/Grafit 25 1.2 39+0.1

%5 mol Fe: sLTO-

rGO/Grafit 260 13.2 5.4 +03
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Basariyla sentezlenen sLTO/rGO kompozit numuneler ile siiperkapasitorlerin imalati,
verim artis1 ve maliyet diislisli agisindan makul olup olmadigi karsilastirilmistir. Buna ek olarak,
yaygin kullanilan Hummer yontemi ile daha ekolojik ve NO3z icermeyen yeni gelistirilmis GO
sentez yontemi karsilastirilmistir. D yontemi, miikemmel rGO kalitesi veren st diizey bir iiriin
icin en uygun yol olarak kabul edilir. Bunu diisiindiiren ana arglimanlar; yiiksek
tekrarlanabilirlik, giivenli uygulanabilirlik ve kisaltilmis iiretim siiresinden olusmaktadir. Diger
yontemler icin verimler %42.7 ile %58.1 arasinda degisim gostermektedir.

TEM gorintiileri, analiz edilen her ti¢ sSLTO/rGO 6rnegi icin sLTO nanopar¢aciklarinin
rGO tabakalarina aglomerasyon olmadan dagildigin1 gostermistir. Gozlenen konumlanma
istenen bir durumdur, ciinkii sLTO’nun rGO tzerindeki bu sekilde homojen dagilimi, daha
ylksek bir ylizey vaat etmektedir. sLTO nanoparcaciklarini rGO tabakalar: ylizeyine homojen
kaplamanin ikinci ve ¢ok 6nemli sebebi, rGO tabakalarin birbirine yapismasini énlemek ve grafit
gibi kompozit yapilar olusturmaktir. Ciinkii levhalarda yapisma gerceklesmesi ile
stiiperkapasitorlerin kapasite degerlerinin olumsuz etkilendigi literatiirde bildirilmistir [9].

Hesaplanan g-faktorii ile sentezlenen sLTO/rGO kompozit yapilarinin icerdigi rGO’lar da
bulunan radikal gruplarin tiirti ve farkli numunelerin saflig1 hakkinda bilgi edinilebilir. G faktorii
kimyasal ortama bagh oldugundan, bir numunenin g degeri, icerilen radikallerin karbon veya
oksijen merkezli olup olmadigini gosterir. Analiz sirasinda, beklentilerimize gore hesaplanan g-
degerlerinin hepsinin yiiksek karbon-merkezli radikal icerigine isaret eden g.-degerine yakin
oldugu gostermistir. Raman spektrumlari, elde edilen kompozit malzemelerin elektriksel
iletkenligi hakkinda tahminler i¢in yararli olabilecek grafitlesme derecesini gostermektedir.
Grafitlesme derecesi, ilgili numunelerde bulunan diizensiz sp3 (D-bandi) ve diizenli sp? (G-
bandi) karbon miktari arasindaki orani temsil eder. Diistik bir grafitlesme derecesi, aromatik bal
petegi yapisinin daha az kusur icerdigi anlamina gelir ki bu da daha iyi bir iletkenlik
saglamaktadir. Buna gore, (D) yontemi kaliteli bir tiretim icin en uygun yol olarak kabul edilir.
Dolayisiyla (D) yontemindeki ana argiimanlar, toksik NOyx olusumunun onlenmesi, yiiksek
tekrarlanabilirlik, giivenli uygulanabilirlik ve kisaltilmis tiretim siiresinden olusmaktadir.

Elektriksel analiz sonuglar1 sLTO ve rGO kompozitlerinin enerji depolama iirtinleri i¢in
olduke¢a uygun oldugunu gostermistir. Bu hibrit malzemeler {izerine yapilan elektrokimyasal
calismalar, hizli bir bicimde yeterli kapasite degerlerine ulasabildikleri gostermistir. Tablo
4.8'de goriildiigii lizere incelenen farkli kompozisyonlardaki elektrotlar, makul bir siirede
yeterli kapasite degerlerine ulasabilmektedirler ki bu da elektrokimyasal hiicrelerin stabilitesini
koruyabildiklerini dogrular niteliktedir. Tablo 4.9'a gore sLTO/rGO elektrotlar1 en yiliksek
kapasite degerlerine sahiptir. Bu durum, sLTO'nun yiliksek teorik spesifik kapasitesini

vurgulamaktadir. ki siiperkapasitor tipinin anlasilmas icin, elektriksel cift katmanl kapasitér
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ile pseudokapasitoriin kapasitanslar1 karsilastirilarak temsili olarak gosterilmigtir.
Kapasitorlerin farklarina bakarak siiperkapasitorler arasindaki spesifik farkliliklar
gozlemlenebilir.

Farkl siiperkapasitor modellerinin farkliliklarin1 gormek ve karsilastirma yapmak icin
frekansa bagh alternatif akimla (AC) ¢alisan birkag farkli kurulum incelenmistir. EIS metodunun
anlasilabilmesi i¢in uygun empedans spekturumunun secilmesine o6zellikle dikkat edilmesi
gerektigi anlasilmistir. Buna ek olarak elektrokimyasal hiicrelerin ve bunlarin elektrokimyasal
degerlerinin tespit edilebilmesinde de o6nemli rol oynadiklar1 gériilmektedir. Dogru akim
Olctimleri ise bunun tam tersine, potansiyostatin yliksek hassashigi ve ohmik 6l¢ciimlerin giicligii
nedeniyle ¢ok daha zorludur. Ancak elde edilen dogru akim sonuglarindan, elektrokimyasal
diizenege yiiklenen toplam kapasite ve geri alinan kapasite degerleriyle alakali oldukca énemli
sonuglar elde edilmistir. DC sonuglari, cihaz tasarimi ve ilgili kapasitérden elde edilen verimlilik
degerleri ile ilgili olarak ¢ok 6nemli bilgiler sunmaktadir.

Coulomb verimini, kapasite degerleri arasindaki fark agiklamaktadir. Olgiilen degerler
bu verimi hesaplamak icin yetersiz kalmistir ve olumsuz bir sonuca yol agmistir. Mevcut
kurulumlardaki en fazla sarj kapasitesine sahip tasarimda enerji uygun bir sekilde
depolanamamis ve bu verimlilik bosa harcanmistir. Sonuc¢ olarak cok daha az enerji geri
kazanilmistir. Bunun nedeninin biiyiik ihtimalle hiicrenin i¢indeki su iceriginden kaynaklandigi
tahmin edilmektedir.

Bu tez calismasindaki amag stliperkapasitorlerdeki farkl elektrot malzemelerinin
incelenmesidir. Organik elektrolit LiPFs su anda ticari lityum iyon bataryalar ve
stuperkapasitorler icin en ¢ok kullanilan elektrolittir. Bunun nedeni, yiiksek devir émrini
garanti eden mevcut sliperkapasitor de uygulanan yiiksek gerilime dayanmaktadir [26]. Bu
stiperkapasitorlere uygulanan yiiksek voltaj degerlerine ragmen oOmiirlerinin fazla oldugu
bilinmektedir. Ancak, bu siiperkapasitorlerin imalati kuru hava altinda yapilmamaktadir ve
buradan elektrolitlerin su aldig1 sonucu ¢ikarilmaktadir. Bu baglamda elektrolit yerine daha
genis bir elektrokimyasal alan elde edilmesi amaciyla iyonik bir sivi kullanilabilir. Bu
calismadan bir sonraki asama kuru bir ortamda (yumurta kabugu gibi) daha iyi sonuclarin elde
edilmesi icin arastirmalarin yapilmasi olabilir. Selilloz membran, stiperkapasitor icin gerek
dayaniklilik gerek Lityum iyonlarinin gegirgenligi icin yeterince uygun ve diisiik bir i¢ rezistansa
sahiptir. Bu konuyla ilgili gelecekte yapilacak calismalar ise kullanilan metotlarin optimize
edilerek daha ytiksek bir toplam kapasite degerine ulasilabilmesi yoniinde olmalidir.

Yapilan c¢alismalar 1s18inda elde edilen sonuglar, sLTO/rGO kompozit iceren
stuperkapasitorlerin 4 V ile 36 mF'lik kapasite degeri ile oldukc¢a kararl olmalari agisindan hibrit
stuperkapasitorler i¢in olduk¢ca umut vericidir. Son olarak sLTO/rGO elektrotlar, daha da giigli

hibrit siiperkapasitorlerin gelistirilebilmesi i¢in oldukga iyi bir temel olusturmaktadir.
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