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Son zamanlarda teknolojinin gelismesiyle artan enerji talebi ile birlikte enerji depolama
cihazlarina olan ihtiya¢ da giderek artmaktadir. Enerji depolama cihazlarindan siiperkapasitorler pillere
oranla hizl1 sarj-desarj 6zellikleri ile daha ¢ok tercih edilen enerji depolama cihazlaridir. Bu sebeple
yiiksek kapasitif 0Ozellige sahip, diisik maliyetli ve c¢evreye =zararsiz siiperkapasitor elektrot
malzemelerinin gelistirilmesi 6nemli bir ¢aligma alani haline gelmistir. 2B TisC,Tx MXeneler yiiksek
kapasitans, hizli sarj-desarj ve yiiksek ¢evrim Omriiyle siiperkapasitér c¢aligmalari igin umut verici
malzemelerdir.

Bu calismada, TizC,Tx MXene filmlerinin {iretimi ve karakterizasyonlar: detayli bir sekilde
incelenmistir. MXene tiretimi igin Sentez parametrelerinin optimizasyonu tamamlandiktan sonra MXene
filmi olusturulmus, dongiisel voltametri, galvonastatik sarj-desarj ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi yontemleri ile elektrokimyasal 6zellikleri belirlenmistir.

Caligmanin ilk agamasinda MXene, TizAIC; (MAX) fazindan kimyasal daglama ile iiretilip
vakum filtrasyonu yontemi ile film olusturulmustur. Elde edilen filmlerin yapisal 6zellikleri XRD ve
FTIR, yiizey morfolojisi SEM, EDX, AFM ve termal ozellikleri TGA ve DSC analizleri ile detayli bir
sekilde incelenmistir. Ardindan MXene filmlerinin elektrokimyasal performansina cesitli deney
parametrelerinin etkileri incelenmistir. Uretilen MXene filmlerinin kapasitif performanslarina, elektrolit
tirt (1 ve 3 M H,SO4, 1 ve 3 M KOH ve 1 ve 3 M MgSO,), potansiyel aralig1 (-0,6-0,6; -0,6-0; 0-0,6 ve -
1-1 V) ve potansiyel tarama hizi1 (1 mV s, 5 mV s?, 10 mV s?, 50 mV s?, 100 mV s? ve 500 mV s*)
parametrelerinin etkileri dongiisel voltametri yontemi ile incelenmistir. En yiiksek kapasitans degeri 3 M
H,SO; elektroliti kullanilarak 555 F/g olarak elde edilmis ve bu degeri 488 F/g ile 3 M MgSO, ve 475 Flg
ile 3 M KOH c¢ozeltileri izlemistir. MXene filmlerinin enerji depolama kapasiteleri galvonastatik sarj-
desarj egrileri kullanilarak belirlenmistir. Ayrica elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile MXene
filminin yiizey direnci ve elektrokimyasal etkilesim mekanizmalari incelenmistir. MXene elektrot
malzemelerinin kararlilik performanslar1 5000 dongiide 500 mV/s hizda ve -0,6-0,6 potansiyel araliginda
calisilmis ve sonugta %95’in tizerinde kapasitans korunumu oraniyla sentezlenen MXene filminin yiiksek
kimyasal stabilitesi kanitlanmustir.

Anahtar Kelimeler: Enerji depolama, siiperkapasitér, TisC,Tx, MXene film, kapasitans,
kapasitans korunumu, enerji ve gii¢ yogunlugu, elektrolit
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Recently, with the increasing energy demand due to the development of technology, the need for
energy storage devices is also increasing. Supercapacitors, are more preferred energy storage devices with
fast charge-discharge features compared to batteries. For this reason, the development of supercapacitor
electrode materials with high capacitive properties, low cost and environmentally friendly is becoming an
important field of study. 2B TisC,Tx MXenes have been shown to be promising materials with high
capacitance, fast charge-discharge and high cycle life.

In this study, the production and characterization of TisC,Tx MXene films were examined in
detail. After the optimization of the synthesis parameters for MXene production was completed, the
MXene film was created and its electrochemical properties were determined by cyclic voltammetry,
galvonastatic charge discharge and electrochemical impedance spectroscopy methods.

In the first stage of the study, MXene was produced from TisAIC, (MAX) phase by chemical
etching and the film was formed by vacuum filtration method. Structural properties of the obtained films
were examined in detail by XRD and FTIR, surface morphology by SEM, EDX, AFM and thermal
properties by TGA and DSC analyses. Then, the effects of various experimental parameters on the
electrochemical performance of MXene films were examined. The capacitive performances of the
produced MXene films depend on the electrolyte type (1 and 3 M H,SO,4, 1 and 3M KOH and 1 and 3 M
MgSQ,), potential range (-0.6-0.6;-0.6-0; 0-0.6 and -1-1 V) and potential scanning rate (1 mV s-1, 5 mV
s-1, 10 mV s-1, 50 mV s-1, 100 mV s-1 and 500 mV s-1) effects are cyclic It was examined by cyclic
voltammetry method. The highest capacitance value was obtained as 555 F/g using 3 M H,SO,
electrolyte, and this value was followed by 3 M MgSQO, with 488 F/g and 3 M KOH solutions with 475
F/g. Energy storage capacities of MXene films were determined using galvonastatic charge-discharge
curves. Additionally, the surface resistance and electrochemical interaction mechanisms of the MXene
film were examined by electrochemical impedance spectroscopy. The stability performances of MXene
electrode materials were studied for 5000 cycles at 500 mV/s and in the potential range of -0,6-0,6, and as
a result, the high chemical stability of the synthesized MXene film with a capacitance conservation rate of
over 95% was proven.

Keywords: Energy storage, supercapacitor, TisC,Tx, MXene film, capacitance, capacitance
retantion, energy and power densiy, electrolyte
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

C: Kapasitans

Cai: Cift tabaka kapasitansi

Cr: Psodokapasitans

E: Enerji (W h) / spesifik enerji (W h kg ') / enerji yogunlugu (W h cm™2)
P: Gii¢ (W) / spesifik gii¢c (W kg ~!') / gii¢ yogunlugu (W cm2)
g: Yik (C)

Ret: Yiik transfer direnci ()

o: Warburg katsayis1 (S s72)

t: Zaman (s)

V: Hiicre potansiyeli (V)

o: Agisal frekans (rad s™!)

Z: Empedans

eV: Elektrovolt

A: Armstrong

[: Akim

Kisaltmalar

EES: Elektrokimyasal enerji depolama

EDLC: Elektriksel ¢ift katmanl kapasitans
LIB: Lityum iyon pilleri

CV: Dongiisel voltametri

GCD: Galvonastatik dolma-bosalma

EIS: Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
2B: iki boyutlu

FT-IR: Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi
MILD: Minimal yogun katman delaminasyonu
SEM: Taramali elektron mikroskobu

UV: Ultraviyole

XRD: X-1s1n1 kirmimi

XPS: X-151m1 fotoelektron spektroskopisi
AFM: Atomik kuvvet mikroskobu

TGA: Termogravimetrik analiz

TMD: Gegis metali dikalkonojitleri

TMO: Gegis metal oksitleri
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1. GIRIS

Glinilimiizde ¢evre ve enerji kavramlar1 tiim diinyada olduk¢a onemli konular
haline gelmistir. Uluslararas1 Enerji Ajansi tarafindan yayinlanan istatistiklere gore,
enerji kaynaklar1 arasinda fosil kaynaklar, 2022 yilinda diinyanin ener;ji tiiketiminin
yaklasik %82'sini olugturmaktadir (Anonim, 2022). Fosil kaynaklarin tiiketiminin neden
oldugu cevre sorunlari, insanlik i¢in tehdit olusturmaktadir. Bu nedenle fosil yakitlara
olan bagimlilig1 azaltmak ve yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklar gelistirmek
olduk¢a oOnemlidir. Enerji kaynaklarinin yani sira, enerji depolama ve dagitim

teknolojileri de enerji takviyesinde kritik rol oynamaktadir.

1.1. Elektrokimyasal Enerji Depolama ve Siiperkapasitorler

Elektrokimya, kimyasal ve elektrik enerjisi arasindaki dontisiimle ilgilenir. Bu
sistemde bir anot, bir katot ve bir elektrolit bulunur. Elektrot/elektrolit arayilizeylerinde,
elektrik enerjisiyle yonlendirilen veya tam tersine elektrik enerjisi iireten kimyasal
reaksiyonlar meydana gelir. Tipik olarak elektrokimyasal cihazlar, elektrot-elektrolit-
elektrot yapismin sikistirildigi katmanh ince film yapilaridir. Bu tasarim, bilesenler
arasindaki mesafeleri kisaltarak sistemdeki enerji kayiplarini en aza indirmek i¢in
kullanilir.

Elektrokimyasal enerji depolama teknolojileri, ayn1 tasiyiciyr yani elektronu
paylastiklarindan elektrik ve kimyasal enerjinin verimli bir sekilde doniistiiriilmesine
olanak tanir. Prensip olarak, elektrokimyasal sistemler normalde kimyasal enerjinin
elektrik enerjisine (AG) dogrudan doniistiiriilmesini saglayan daha tersinir bir siire¢ iken
yanma islemi ise termodinamik Carnot dongiisii faktorleri ile siirhidir. Sonug olarak,
elektrik enerjisinin elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinde depolanmasinin
verimliligi genellikle yakit yakma sistemlerinden daha yiiksektir (Conway ve dig.,
1999).

Genel olarak, elektrokimyasal enerji depolama cihazlar iki elektrot, bir ayirici,
bir elektrolit, akim toplayicilar ve bir govdeden olusur. Baglayicilar ve iletken katki
maddeleri ile birlikte farkli tiirde aktif malzemelerden yapilmis negatif ve pozitif
elektrotlar olmak iizere iki elektrot vardir. Elektrotlar genellikle elektronlari aktarmak

icin akim toplayicilara yerlestirilir.



Elektrotlar arasinda iyonik olarak iletken gdzenekli bir ayirici, dogrudan elektrik
kisa devrelerini onler ve elektrolitlere kanallar saglar. Govde ise tiim hiicreyi korur.

En yaygin kullanilan elektrokimyasal enerji depolama cihazlar1 sistemleri,
elektrot aktif malzemelerinin yiik depolama mekanizmalarina bagl olarak piller,
elektrokimyasal kapasitorler ve hibrit cihazlar (HD'ler) olarak siniflandirilabilir. Pil tipi
malzemeler, kapasitif malzemeler ve psddokapasitif malzemeler dahil olmak {izere
elektrokimyasal enerji depolama cihazlar1 i¢in kullanilan ii¢ ana aktif malzeme tiirii
vardir (Conway ve dig., 1999). Piller, genellikle kimyasal doniisimler ve faz
degisimleri ile birlikte elektrolitlerle faradayik redoks reaksiyonlar1 yoluyla enerjiyi
depolar ve yiiksek enerji iletimi/depolamasi saglar (Conway ve dig., 1999). Bu pil tipi
faradayik reaksiyonlar, smirli gii¢ performansma ve kullanim omriine yol agan agir
kinetiklere ve geri doniisii olmayan malzeme siireglerine maruz kalir (Dunn ve dig.,
2023). Buna karsilik, kapasitif malzemeler, EDLC olarak bilinen fiziksel iyon
adsorpsiyon/desorpsiyon islemiyle bir yiik ayrimi yoluyla yiikii elektrot/elektrolit
arayiiziinde depolar. Ideal olarak EDLC, faradayik olmayan kapasitif bir islemle elde
edilir, ¢linkii yiik birikimleri sirasinda arayiiz boyunca elektron transferi olmaz, bu da
depolanan yiikiin ve degisen potansiyelin dogrusal bir bagimliligina neden olur. Bu
hizl, yiizeyle sinirhh ve yiiksek oranda tersine cevrilebilir depolama mekanizmalari,
kapasitif malzemeleri yiiksek gilic yogunlugu ve uzun ¢evrim 6mrii i¢in miikemmel
adaylar haline getirir. Bununla birlikte, kapasitif malzemelerin enerji yogunlugu
genellikle pil tipi malzemelerden ¢ok daha kiigliktiir. Psodokapasitif malzemeler,
kapasitif elektrotlarin benzer -elektrokimyasal davraniglarini sergileyen, elektrot
malzemesinin yiizeyinde sinirli, difiizyonla sinirli olmayan hizli redoks reaksiyonlarini
icerir (Conway ve dig., 1999). Sonug olarak, psodokapasitif malzemeler, bu pil tipi
malzemelerden ¢ok daha hizli sarj/desarj olabilir ve EDLC'ye kiyasla daha yiiksek
enerji sergiler (Choi ve dig., 2020). Bu tiir aktif malzemeler, ayn1 zamanda daha yiiksek
enerji ve gii¢c performansi elde etmek igin firsat sunar.

Pil sistemleri birincil (sarj edilemez) ve ikincil piller (sarj edilebilir) olarak
simiflandirilabilir. Birincil piller, bosaldiktan sonra tekrar sarj edilemedikleri icin tek
kullanimlik EES cihazlaridir. Birincil pillerin baslica avantajlart yiiksek enerji
yogunlugu, diisiik kendi kendine desarj 6zelligi, genellikle ucuz, kullanim ve bakim
kolayligidir. Bununla birlikte, birincil pillerin ¢ogu, gii¢ performanslarint 6nemli 6l¢giide

sinirlayan yiiksek i¢ dirence sahiptir (Anasori ve dig., 2017).



Ote yandan, sarj edilebilir piller olarak da adlandirilan ikincil piller, bir¢ok kez
bosalabilir/sarj edilebilir.

Daha diisiik enerji yogunlugu ve daha yliksek maliyet sorunlar1 olmasina
ragmen, genellikle birincil pile kiyasla daha yiiksek bir desarj oranina sahiptirler. Son
yillarda, 6zellikle lityum-iyon pillerin (LIB) gelistirilmesiyle, ikincil pil alaninda 6nemli
gelismeler kaydedilmistir. {lk LIB yaklasik 40 yil dnce piyasaya sunulmus ve 2019
Nobel Kimya Odiilii lityum iyon pilleri mucitlerine (S. Wittingham, J., Goodenough ve
A. Yoshino) verilmistir. Bu sistemlerde sarj/desarj islemleri sirasinda iki elektrot
arasinda Li* iyonlar1 ahgverisi yapilir. LIB'ler, 300 Wh kg''e kadar yiiksek enerji
yogunlugu saglayabilir; ancak bu cihazlar, Li* iyonlarinin difizyon smnirlamast ve
elektrot malzemelerinin faz degisimi nedeniyle nispeten diisiik bir giic performansina
sahiptir (Li ve dig., 2018). Cizelge 1.1°de elektrokimyasal enerji depolama
teknolojilerinin enerji yogunlugu (Wh kg™), giic yogunlugu (W kg?), dolma ve bosalma

stirelerinin karsilastirilmasi verilmistir.

Cizelge 1.1. Elektrokimyasal enerji depolama teknolojilerinin karsilagtirilmasi (By ve Mohammed, 2018)

Karakteristikler Kapasitor Stiperkapasitor Pil
Enerji yogunlugu ) )
(Whikg) <0,1 1-10 10-250
Gii¢ yogunlugu o>

10000 500-10,000 <1000
(Wikg)
Bosalma siiresi 10%-102%s 1-30s 0,3-3 sa.
Dolma siiresi 10%-103s 1-30's 1-5 sa.

Kapasitif malzemeler, elektrokimyasal kapasitorler i¢in aktif malzemeler olarak
kullanilir. Kinetik olarak hizli sarj depolama mekanizmalarindan yararlanan
elektrokimyasal kapasitorler, yiliksek gii¢ yogunluklar1 saglayabilirler. Calisma
elektrotlar1 olarak yiiksek 0zgiil yiizey alanina sahip aktif karbon kullanan EDL
kapasitoriiniin sematik gosterimi Sekil 1.1'de gosterilmektedir. Giinlimiizde mevcut olan
ticari EDLC cihazlan, pillere kiyasla yliksek gilic yogunlugu ve ultra uzun dongii 6mrii
saglayan, cogunlukla karbon bazli malzemelerden yapilmistir; bununla birlikte, enerji
yogunlugu (en iyi ticari cihazlar igin ~10 Wh kgt), teknolojinin biiyiik gelisimi i¢in hala
bir smirlamadir. Ik olarak 1970'lerde Conway tarafindan ortaya cikarilan
psodokapasitif malzemeler, bu malzemelerdeki faradayik reaksiyonlar sayesinde ¢ok
daha yiiksek kapasitans elde edilebildiginden, EES'lerin enerji yogunlugunu artirma
vaadini tasimaktadir (Conway ve dig., 1999).



Her iki elektrodun da tek tip sarj depolama mekanizmasina dayali oldugu piller,
EDLC'ler ve psodokapasitorlerden farkli olarak hibrit cihazlar (HD), pil tipi bir elektrot
ile kapasitif bir elektrotu birlestirir (Noori ve dig., 2019). Bu hibrit kapasitorlerin
motivasyonu, pil tipi elektrotun varligi ve kapasitif elektrottan yiiksek giic sayesinde
yluksek enerji saglamaktir.

“Stliperkapasitor” ve “ultrakapasitor” terimlerini ilk defa 1971°de Nippon
Electric Company (NEC) tarafindan elektronik cihazlarda gii¢ tasarruf birimi olarak
iretilen ticari elektrokimyasal kapasitor ile kullanmaya baslanmistir (Noori ve dig.,
2019). Gilnlimiizde siiperkapasitorler hibrit elektrikli arabalarda, metro, tren ve
tramvaylarda, yenilebilir enerji iretimi ve havacilik sistemleri gibi yiiksek giic
gereksinimi olan sistemlerden dijital iletisim ve tasinabilir elektronik cihazlara kadar
degisen genis alanda uygulama alanlarina sahiptirler (Rafai ve dig., 2019).
Siiperkapasitorler dogrudan iki elektrot arasinda enerji depolamasi sebebiyle sarj/desar;j
stireleri oldukca hizlidir. Siiperkapasitorler, geleneksel kapasitorlere gore onemli dl¢iide
daha yiiksek kapasitanslar ve daha yiiksek enerji yogunluklar1 saglayabilen, yliksek
ylizey alanli elektrotlar ve ince bir dielektrik ayirici igerir (Miller, 2006; Sugimoto ve
dig., 2006). Ek olarak, siliperkapasitorler pillerden ve yakit hiicrelerinden daha yiiksek
giic yogunluklarina sahiptir ancak depolanan enerji miktar1 daha azdir (Anasori ve dig.,
2017). Aktif karbon gibi ylizey alan1 biiyiik malzemeler kullanilarak stiperkapasitorlerin
enerji yogunlugunu artirilabilir. Kapasite, ¢alisma potansiyeli, i¢ direng, ¢evrim dmrii ve
maliyet gibi diger Ozellikler de siiperkapasitorler ig¢in Onemli degerlendirme

Ozellikleridir.

Negatif elektrot

iletken karbon «—— \
Aktif karbon Akim toplayicilar
Elektrolit /

Pozitif elektrot

Sekil 1.1. Siiperkapasitor yapist (Jalal ve dig., 2021)

Sekil 1.2'de gosterildigi gibi, spesifik enerjiye karsi spesifik giic degerlerinin
gosterildigi Ragone grafigi, ¢esitli enerji depolama cihazlarinin genel performansini

karsilastirir.



Bu gosterimde, siliperkapasitorler geleneksel kapasitorler ile piller arasinda yer alir

ve bu da siiperkapasitorlerin geleneksel kapasitorlerden daha fazla 6zgiil enerjiye sahip

oldugunu gosterir.
Bununla birlikte, stiperkapasitorlerin  6zgiil enerjisinin, pillerin ve yakit

hiicrelerinin performansiyla karsilagtirilabilir hale getirilmesi i¢in hala iyilestirilmesi

gerekmektedir.

Piller

Spesifik glic (Wkg*)

10 10! 1 10 104 10’
Spesifik enerji (Whkg?)

Sekil 1.2. Farkl: tiirdeki enerji depolama cihazlari igin Ragone grafikleri (K6 Tz ve Carlen, 2000)
1.2. Siiperkapasitorlerin Siniflandirilmasi

Stiperkapasitorler yiikk depolama mekanizmalaria gore elektriksel ¢ift katmanl
kapasitorler, psddokapasitorler ve hibrit kapasitorler olarak tige ayrilirlar. EDLC’lerde
yuk iyonlarmn elektrosorpsiyonu, psddokapasitorlerde ise ylizey redoks reaksiyonlari ile
depolanir. Psddokapasitorler, tersinir faradayik reaksiyonlar ile EDLC’lerden daha

yiiksek kapasitans degerlerine sahiptirler (Zhang ve dig., 2018).
1.2.1. Elektriksel ¢ift katmanh kapasitans (EDLC)
EDLC'ler hizl sarj ve desarj siiresine ve yiiksek glic yogunluguna sahiplerdir.

EDLC'lerde enerji, lizerinde bir katman olusturan elektrolit iyonlarinin adsorpsiyonu ile

aktif malzemenin yiizeyinde depolanir. EDLC'lerdeki enerji depolamasi, herhangi bir



faradayik reaksiyon olmaksizin yalnizca iyonlarin adsorpsiyonuna dayandigindan, piller
veya yakit hiicreleri gibi diger depolama cihazlarina kiyasla yalnizca daha yiiksek gii¢
yogunluklarma sahip olmakla kalmaz, ayni zamanda milyonlarca dongiiliik bir dongii
omriine kolayca ulasabilirler (Béguin ve dig., 2014; Rafai ve dig., 2019; Simon, 2008;
Wang ve dig., 2012a).

Ozetle, elektrot sarj edildiginde, molekiiller aras1 kuvvetlerin etkisi altinda
elektrot ve elektrolitin temas ylizeyinde zit isaretli sabit bir ¢ift ylik katman olusturur,
araylizde bariyerler oldugu i¢in yiiklerin ¢ift katmani1 ndtralize edilemez ve bdylece
elektrotun yiizeyinde arayiiz ¢ift katmani adi verilen siki bir ¢ift katman olusturur (Ma
ve dig., 2021; Wang ve dig., 2020; Zha ve dig., 2016).

Ancak enerji depolama mekanizmasi i¢in yalnizca aktif malzemenin yiizeyi
kullanildigindan, EDLC'lerin enerji yogunlugu pillerden daha diisiiktiir (2-8 Wh kg™),
bu da EDLC'lerin elektrokimyasal depolama olarak kullanilabilecegi alanlari
sinirlamaktadir (Béguin ve dig., 2014). Bu nedenle hem bilimsel hem de endiistriyel
arastirmalar, EDLC'lerin enerji yogunlugunu artirmanin yollarmi bulmaya
odaklanmustir.

Genel olarak kapasitans degeri kullanilan aktif malzeme ile ilgilidir ancak
kullanilabilir potansiyel elektrolit-elektrot arayiiziiniin elektrokimyasal kararlilig: ile
sinirlidir. Bu nedenle, EDLC'lerin enerji depolama 6zelliklerini en iist diizeye ¢ikarmak

i¢in malzeme se¢imi oldukg¢a 6nemlidir (Wang ve dig., 2012b).

1.2.2. Psodokapasitorler

“Ps6do” kelimesi yunanca “sahte, yalanc1” anlamma gelir ve psddokapasitans
kelimesi “pseudos” kelimesi ile “kapasitans” kelimesinin birlesiminden olusur.
“Yaklasik, neredeyse kapasitif” anlaminda kullanilan psddokapasitans elektrokimyasal
tepki olarak bir elektrotun kapasitor gibi davranigini tanimlar (Béguin ve dig., 2014).

Psddokapasitorlerde elektrotlar ve elektrolitler arasinda faradayik yiik aktarimi
vardir. Redoks ylik transferi psddokapasitdrlerde 6nemli rol oynar. Elektrostatik
adsorpsiyonun Otesinde, elektrik yiiklerinin redoks reaksiyonlar1 ve elektrot
malzemelerinin interkalasyon/deinterkalasyon islemleri yoluyla aktarilmasina dayanan

psodokapasitif elektrotlarin oldugu bilinmektedir.



Kapasite degerleri potansiyel aralik icerisinde nispeten sabittir. Redoks
reaksiyonu, oksidasyon ve rediiksiyonun ayni anda gergeklestigi reaksiyondur.
Depolanan Q yiikii, Denklem 1.1'deki gibi ifade edilebilir.

Q=CxV (1.1)

Yiikiin (Q) zamana (t) gore farklilasmasi, Denklem 1.2'de agiklandig1 gibi akimi
(1) verir.

14
I=CxS (1.2)

Burada C, F g~ ! veya F cm™ 2 cinsinden Olgiilen spesifik kapasitans degeridir.
Psodokapasitorlerin elektrokimyasal performansi, piller ve EDLC’ler arasinda yer alir.

EDLC’lere gore yliksek kapasitansa ve diisiik gii¢ yogunluguna sahiptirler.
1.2.3. Hibrit kapasitorler

Hibrit kapasitorler yiik depolamanin en 6nemli kategorisidir. Adindaki hibrit
kelimesi, EDLC ve psddokapasitif malzemelerin birlesimi oldugunu ifade etmektedir.
Psodokapasitorler, yiiksek spesifik kapasitanslara sahiptir, ancak zayif gii¢ yogunlugu
ve dongiisel kararlilik 6zelliklerine sahiptir. Alternatif olarak, EDLC'ler yiiksek gii¢
yogunlugu ve mitkemmel dongiisel stabilite sergiler ancak diisiik spesifik kapasitansa
sahiptir (Er ve dig, 2014). Sekil 1.3’te EDLC, psddokapasitor ve hibrit kapasitorlerin

enerji depolamalarinin sematik diyagrami verilmistir.
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Sekil 1.3. Siiperkapasitor tiirlerinin enerji depolamasinin sematik diyagrami (@) EDLC'ler;
(b)psédokapasitorler; (c) hibrit kapasitorler (Jalal ve dig., 2021)



Yiksek giic yogunluklart elde etmek ve hem EDLC'lerde hem de
psodokapasitorlerde dezavantajli olan diisiik ¢evrimselligi azaltmak i¢in hem faradayik
hem de faradayik olmayan islemler yiikii depolamak i¢in birlikte kullanilabilir (Zhang
ve dig., 2009).

Sonug olarak, hibrit siiperkapasitorler ile daha yiiksek enerji ve gili¢c yogunluklari
elde edebilir ve daha uzun déngili dmiirleri ve kararliligi korunabilir (Yu ve dig., 2013)
Genel olarak, hibrit siiperkapasitorler, kompozit, asimetrik ve pil tiirleri dahil olmak
iizere konfigiirasyonlaria gore simiflandirilabilirler (Iro ve dig., 2016).

Burada, kompozit elektrotlar, karbon bazli malzemeleri psddokapasitif
malzemelerle birlestirerek tiretilir (Zang ve dig., 2017). Asimetrik siiperkapasitorlerde
ise, bir elektrotta redoks reaksiyonlari, digerinde faradayik olmayan reaksiyonlar
meydana gelir ve pil tipi siliperkapasitorler, siliperkapasitor elektrotlar1 ile pil

elektrotlarini birlestirir (Iro ve dig., 2016).

1.3. Siiperkapasitorlerde Elektrokimyasal Teknikler

Siiperkapasitorlerin  karakterizasyonu ve performans testleri igin baglica
yontemler elektrokimyasal dongiisel voltametri, galvanostatik sarj-desarj ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemleri kullanilmaktadir.

Bu yontemler genel olarak akim (I), potansiyel (V) ve zaman (t) olmak iizere ii¢
parametreyi Olgerler. Enerji, gili¢, kapasitans, esdeger seri direng (ESR), ¢aligma
potansiyel araligi, sarj-desarj omrii ve kararlilig1 gibi veriler elde edilen bu ii¢ temel
parametreden bulunur.

Enerji  depolama  performansmni  degerlendirmede  3-elektrotlu  hiicre
siiperkapasitor elektrotlarin, 2-elektrotlu hiicre ise siliperkapasitor cihazlarin enerji
depolama performansini degerlendirmede kullanilmaktadir. 3-elektrotlu  hiicre
diizeneginde referans elektrot sabit bir potansiyel saglar ve bu nedenle elektrot aktif
malzemeleri hakkinda bilgi verir. Dolayisiyla her bir elektrotta hangi redoks
davranisinin - oldugu anlasilir. Elektrot reaksiyonlarinin tersinirligi ve proses
mekanizmalar1 CV ile kolay sekilde belirlenebilir. Kapasitans degerleri CV ve GCD ile
hem 2-elektrot hem de 3-elektrot sistemlerinde hesaplanabilir. GCD ydntemi ile
kapasitans, enerji ve giic degerleri, EIS ile ESR ve CV yontemi ile kapasitoriin

karakteristik 6zellikleri belirlenebilir (Noori ve dig., 2019).



1.3.1. Dongiisel voltametri (CV)

CV, siiperkapasitorlerde yaygin olarak kullanilan bir elektroanalitik tekniktir ve
potansiyel ¢alisma araligi, kapasitans ve kapasite degerlendirmeleri, kinetik analiz vb.
gibi elektrokimyasal 6zelliklerin belirlenmesini saglar. Q yiikiiniin V potansiyeline gore
tiirevi, diferansiyel kapasitans C'yi verir ve sabit akim yogunlugu ile mVs~ ! biriminde
farkli tarama hizlarinda gergeklestirilen CV ol¢limleri siire¢ hakkinda ilgili bilgileri
ifade eder.

Ideal kapasitif proseslerde uygulanan potansiyelin yoniiniin degismesi ile akimin
yonii anmda degisir. EDLC’lerde CV profillerinin sekli dikdortgene yakindir.
Genellikle siiperkapasitor CV’lerinde diisiik tarama hizlarinda CV profili dikdortgene
yakinken yiiksek tarama hizlarinda yuvarlak-dikdortgen yapisindadir. CV egrisinin ideal
dikdortgen yapisimin koselerinde olusan yuvarlaklagsma potansiyel degismesine karsilik
gelen akimdaki gecikmeyi ifade eder. Bu ohmik diisme (IR diisme) olarak adlandirilan
¢ozelti direncinden (Rs) kaynaklanir ve egimli CV ise bir yiik transfer direncinin (Rct)
olmasindan dolayidir.

Uc elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede galisma elektrodu elektrokimyasal
reaksiyonun gerceklestigi elektrottur ve yiiklerin ¢ozeltiye gidip gelebilmesi icin iletken
olmahdir. Calisma elektroduna Ornek olarak platin, altin, grafit elektrotlar 6rnek
verilebilir. Eylemsizlige ulasmak i¢in reaktif olmayan malzemeden yapilmistir ve kendi
basma herhangi bir redoks 0Ozelligine sahip olmamalidir. Calisma elektrodunun
elektrolitinin 6zellikleri, CV deneyleri i¢in kullanilabilecek potansiyel araligini etkiler.
Calisma elektrodunun ozellikleri deneyden deneye degisebilir. Elektrot yiizeyi temiz
olmal1 ve ylizey alani 1y1 tantmlanmis olmalidir. Elektrot yiizeyinin temizligi, mekanik
cilalama ve ardindan ultra saf su igerisinde sonikasyon ile yapilir. Referans elektrot
kararli ve polarize olmayan bir elektrottur. Bir elektrokimyasal hiicrede diger
elektrotlarin potansiyelinin Olgiilebilecegi bir referans noktasi olarak kullanilir. En
yaygin referans elektrotlar, doymus kalomel elektrot ve AgCl/Ag elektrottur. Sulu
olmayan elektrotlu solventlerde genellikle Ag*/Ag ciftine dayali referans elektrotlar
kullanilir. Hiicreye bir potansiyel uygulandiginda akim g¢alisma elektrodu ve karsit
elektrot arasinda akar ve bu akim, bir elektrokimyasal hiicrede elektrik devresini
tamamlamak icin karsit elektrot tarafindan kaydedilir. Karsit elektrot olarak genellikle

genis alanli Pt elektrot, kafes tipi Pt elektrot kullanilir.
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Elektrot aktif malzemesinin adsorpsiyonu ya da faradayik degisimin elektrot
ylizeyi tlizerinde baskin o6zellikleri yliksek tarama hizlarindaki ¢alismalara sinirlamalar
getirmektedir. Ayrica CV seklinin degismesi aktif malzemenin bozunmus oldugunu
gosterebilir. Gaz olusumu da gozenekli malzemelerde gozenekleri tikamasiyla da CV
seklinin kapasitiften rezistif egri sekli gostermesine neden olabilir (Noori ve dig., 2019).

CV verilerini kullanarak iiretilen elektrotlarin spesifik kapasitansin1 Cs (Ahmad

ve dig., 2020) enerji yogunlugunu ve gii¢ yogunlugunu degerlendirebiliriz.

Elektrolit iyonlarinin elektrot yiizeyinde adsorpsiyon/desorpsiyona ugramast igin
daha uzun siirenin elde edilebilmesi nedeniyle diisiik tarama hizinda gravimetrik
kapasitans degeri yiiksektir. Elektrotlarin spesifik kapasitansi (C, Fg'), Denklem 1.3
(Stambouli ve dig., 2002) yardimiyla CV egrisinden hesaplanabilir.

Cs=———x [, I(V)dV (1.3)

_2><m><vaV

Burada m, elektrot {izerindeki aktif malzemenin gram cinsinden kiitlesi; v (mV s’

1), potansiyel tarama hizi; AV, potansiyel aralig1 ve f‘;/OI (V)dV, egrinin altindaki alani
ifade eder.

CV egrilerinden hesaplanan kapasitans degerlerine en yiiksek spesifik kapasitans
en diislik tarama hizinda veya akim yogunlugunda elde edilir ve tarama hizi arttikga

azalir.
1.3.2. Galvanostatik sarj-desarj (GCD)

GCD analizinde sabit bir akim uygulanir ve zaman ile hiicredeki potansiyel
degisim gozlemlenir. Kapasitor sarj olurken pozitif elektrotun potansiyeli pozitif
yondedir, negatif elektrotun potansiyeli ise negatif yone dogrudur ve bu sebeple
potansiyel artar. Desarj asamasinda bu proses tersine isler.

Farkli yiik yogunluklarinda (6rnegin 1 Ag™ !, 2 Ag™ ' vb.) gerceklestirilen bu
Olctimler, zamanla potansiyel degisimi kaydeder. Dongiisel stabilite, sarj-desarj siiresi
Olclilerek GCD egrisi ile belirlenebilir. Psddokapasitif malzemeler icin, sarj-desarj
profilleri, yar1 tersinir faradayik reaksiyonlardan dolay1 dogrusal olmayan bir degisime

sahiptir. Bu faradayik reaksiyonlarin yiik/gerilim orani artik sabit kalmaz, zamanla
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degisir ve simetrik olmayan bir egri verir. GCD verilerinden tiretilen elektrodun spesifik

kapasitansi asagidaki Denklem 1.4 kullanilarak hesaplanabilir.

_IxAt
AVXM

(1.4)

S

Burada I, At, AV ve m ifadeleri sirasiyla desarj akimina (A), desarj siiresine (s),
potansiyel aralik (V) ve aktif maddelerin kiitlesine (g) karsilik gelir.

Sarj-desarj dongii sayisi arttikca genellikle kapasitans degerinde azalma goriiliir.
Psodokapasitorlerde yiiksek sarj-desarj sayilarinda malzemenin bozulmasi ihmal
edilebilir diizeyde olmasinin sebebi elektrokimyasal redoks reaksiyonlarmin elektrot
malzemesinin yiizeyinde veya ylizey civarinda olmasindan kaynaklanmaktadir.

Siiperkapasitoriin daha iyi elektrokimyasal performansi i¢in hizli sarj-desarj ve
thmal edilebilir potansiyel diisiisii (diisiik i¢ direng) gereklidir. Akim yogunlugunun
artmasiyla birlikte gilic yogunlugu azalmakta, enerji yogunlugu ise tam tersine
artmaktadir. Kilogram basina watt-saat birimindeki spesifik enerji yogunlugu E,
Denklem 1.5'te ve kilogram basina watt birimindeki spesifik gii¢ yogunlugu P, Denklem

1.6’da agiklanmaktadir.

1

E:2X3'6XCSX(AV)2 (1.5)
P=E><3t600 (1.6)

Burada AV, potansiyel araligi; Cs, iiretilen elektrotun spesifik kapasitansi ifade
eder.

1.3.3. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

EIS analizi, elektrot malzemelerinin arayiiz direncini degerlendirmek igin
kullanilan bir yontemdir. EIS, seri direng (Rs), yiik transfer direnci (Rct), ¢ift katmanli
kapasitans (Cdl) ve diflizyonla olusturulan Warburg empedans: (Zw) hakkinda bilgi
saglayan giiclii bir elektrokimyasal karakterizasyon yontemidir (Mei ve dig., 2022).
10'° Q'a esit impedans gogu EIS cihazinin lgiim kapasitesinin siiridir. Ortak elektrik

devresi elemanlari direng (Z = R), indiiktor (Z= iwL) ve kapasitordiir (Z¢ = 1/iwC).
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EIS siiperkapasitorlere 0,01 Hz. ila 1 mHz frekans araliginda alternatif akim
saglar (Mei ve d., 2018; Sharma ve Chand, 2023). Bu elektrik devreleri Nyquist ve
Bode grafigine sahiptir. Zw) = Zo(cos0 + isin0) seklinde ¢izilen Nyquist (Sedlakova ve
dig., 2015) grafiginde impedansin gercek kismi x eksenini, sanal kismi ise y eksenini
gostermektedir. Faz agis1 = arg.Z'dir.

Bu grafikler, faradayik redoks reaksiyonlarmin veya elektrotun elektronik
iletiminin bir 6zelligi olan yiiksek frekans bolgesinde yarim daireler igerir.

Warburg bolgesi olarak bilinen molekiiler diflizyonla ilgili orta frekanslarda 45°
diiz ¢izgi ve diisiik frekansta 90° diiz ¢izgi, ¢ift katman olusumunu gosterir. Yarim
dairenin yiiksek frekans bolgesinden orta frekans bolgesine dogru genislemesi
durumunda elektrot-elektrolit arayiizleri arasinda yiik aktarimi olayr miimkiindir.
Esdeger seri direng Rs, x ekseni ile yarim dairenin kesismesiyle temsil edilir (Jovic ve
Jovic, 2003). Yiik aktarim direnci R, diisiik frekanshi bolgelerin analiz edilmesiyle
tahmin edilir. Diisiik degeri hizli sarj aktarim mekanizmasi1 saglar. Bode grafigi, X
ekseni boyunca w ile y ekseni boyunca faz kaymasi 0 veya logZ arasinda ¢izilir. Yiik
aktarim1 ve difiizyon siiregleri i¢in faradayik empedans Ry, Denklem 1.7 kullanilarak

belirlenir.

R= Rct + Rw (1-7)

c
wl/2

Burada Rw, Warburg katsayisi olup Ry = seklinde ifade edilir ve o’nin

birimi Q rad'?s™ U'dir. Warburg empedans: Zsise Denklem 1.8 kullanilarak hesaplanir.
— (212
Z=(2)% (1.8)

Teorik olarak bode grafigi i¢in faz agis1 Denklem 1.9 kullanilarak belirlenir.

O./W1/2

o)
RCt+m

O=tan"!(

) (1.9)

Tersinir islem i¢in Ret = 0 < = 45° ve yari-tersinir islem igin, Rt > 0 < 45°°dir.

Elektriksel ¢ift katmanl kapasitans (Cq)) Denklem (1.10) kullanilarak belirlenir.

(1.10)
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Burada, w = rad s~ ! birimi cinsinden agisal frekansi ifade eder.

1.4. Siiperkapasitor Elektrot Malzemeleri

Elektrot malzemelerinin se¢imi ve {retimi siiperkapasitorlerin kapasitif
performansini arttirmada ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir.

Siiperkapasitorlerin elektrotlar1 termal stabilite, yiiksek yiizey alani, korozyon
direnci, yiiksek elektrik iletkenligi ve uygun kimyasal stabilite gibi ozellikleri
saglamalidir. Ayrica diisiik maliyetli ve ¢evreye duyarli olmakla birlikte faradayik yiikii
aktarma yetenekleri kapasitans performansini arttirmak i¢in dnemlidir (Xie ve dig.,
2016). Aslinda, spesifik kapasitans faktorii yalnizca yiizey alanindan etkilenmez, ayni
zamanda gozenek boyutu dagilimlarmin yani sira gézenek sekli, bunlarin elektrolit i¢in
kullanilabilirligi de dahil olmak {izere baska temel parametreler de etkilidir (Kim ve
dig., 2015; Sevilla ve Mokaya, 2014). Daha kiiciik gozeneklere sahip -elektrot
malzemesi ile daha yiiksek kapasitans degerleri elde edilir. Bununla birlikte, gézenek
boyutu ne kadar kiiclik olursa, ESR daha yiiksek olmasina ve dolayisiyla gii¢
yogunlugunun azalmasma neden olur. Bu durum elektrot malzemesinin uygulanmasini
ve malzeme segimini etkiler (Miller ve dig., 2006; Shang ve dig., 2020). Elektrot
malzemeleri, karbonlu malzemeler, gecis metali oksitleri (TMO) ve iletken polimerler
dahil olmak iizere ii¢c ana smifa gore kategorize edilir (Vangari ve dig., 2013).
Siiperkapasitorler i¢in elektrot malzemelerinin performans karsilagtirmalar1 Cizelge

1.2°de verilmistir (Dunn ve dig., 2023).

Cizelge 1.2. Siiperkapasitorler igin temel elektrot malzemelerinin performans karsilagtirmalari

Malzeme sinifi Kapasitans Avantaj- dezavantaj
CNT, grafen, aktif i 1 Kararli, ucuz, diisiik
karbon 75-200F g kapasitans
fletken polimerler i 1 Yiiksek kapasitans,
(PANI, PEDOT, PPy) 100-500 F g kararl1 degil, pahali
Gegis metal oksitler 100-1000 F g'* Kararl, yitksek

kapasitans, pahali

2B malzemeler ailesine yeni eklenen “°MXene’’ olarak bilinen gecis metali
karbiirleri tabakalarmin 6zel morfolojisi, bol miktarda yiizey sonlandirilmis gruplar,
miikemmel elektriksel iletkenlik ve iyi psddokapasitif performans dahil olmak iizere

benzersiz 6zelliklerinden dolay1 siiperkapasitorler igin gelecek vaat eden bir elektrot
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malzemesi tiirli olarak kabul edilmektedir. Elektrot olarak saf TisCoTx MXene bazl
stiperkapasitorlerin elektrokimyasal ve mekanik performansi temel olarak elektrolit,
ylizey fonksiyonel gruplar1 ve elektrot yapisi faktorlerden etkilenir. Kisaca potansiyel
aralig1 ve iyonik tasima verimliligi dncelikle elektrolitle ilgilidir.

TisCoTx'in elektrokimyasal davranisi yiizey sonlandirmalariyla giiglii bir sekilde
belirlenir ve ii¢ boyutlu gozenekli veya hiyerarsik elektrot yapilar erisilebilir yiizey

alanimi ve elektrokimyasal olarak aktif bolgeleri artirabilir.

1.5. Elektrokimyasal Enerji Depolamada MXeneler

Hem piller hem de siiperkapasitorler i¢in elektrokimyasal enerji depolama,
ylizeyde veya araylizeyde fiziksel etkilesimi ve/veya kimyasal reaksiyonu igerir (Zhou
ve Xu, 2017). Bu nedenle, daha iyi ozellikteki pillerin ve siiperkapasitorlerin temel
anahtari, genis spesifik yiizey alanina, yiiksek elektrokimyasal aktiviteye ve azaltilmig
iyon tagima mesafesine sahip gelismis elektrot malzemeleri tasarlamaktir (Lukatskaya
ve dig., 2016; Nitta ve dig., 2015). Cok sayida nano yapili aktif malzemeler arasindan
2B malzemeler, atom diizeyinde kalinlik, iistiin ylizey-hacim orani, ayarlanabilir
elektronik Ozellikler ve ilgi ¢ekici kimyasal aktivitenin yani sira olaganiistii mekanik
dayaniklilik gibi Ozellikleri nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir. Bugiine kadar grafen
(Gupta ve dig., 2015), TMD'ler (Leng ve dig., 2016; Li ve dig., 2016) LDH'ler (Long ve
dig., 2016), silisen (Liu ve dig., 2017) ve siyah fosfor (Goriparti ve dig., 2014) iceren
zengin bir 2B malzeme ailesi kesfedilmis ve kapsamli bir sekilde arastirilmistir. 2004
yilinda kesfedilen grafen, yiiksek ylizey alani, miikemmel elektriksel iletkenligi ve iyi
mekanik ve kimyasal stabilitesi nedeniyle arastirmalarmn biiylik ilgisini ¢ekmis ve
elektrokimyasal enerji depolama alaninda kapsamli potansiyel uygulamalar
gostermistir.

2B malzemeler ailesine yeni eklenen gec¢is metali karbiirleri, karbonitriirler ve
nitriirler (MXeneler) ilk kez 2011 yilinda Gogotsi'nin grubu tarafindan rapor edilmistir
(Kurtoglu ve dig., 2012). Genellikle A katmanlarinin, Mn+1AXn (n= 1-3) olarak
gosterilen formiillere sahip bir grup katmanli tglii karbiir veya nitriir olan MAX
katmanli benzerlerinden se¢ici asindirilmasiyla iiretilirler; burada M, gecis metalini (Sc,
Ti, Zr, V, Nb, Cr veya Mo gibi), A genellikle I11A veya IVA grubunu elementlerini
(yani grup 13 veya 14) ve X, karbon ve/veya azotu temsil etmektedir (Ivanovskii ve
Enyashin, 2013).
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MXenelerin benzersiz morfolojileri, yiiksek elektronik iletkenlikleri ve zengin
kimyalar1 da dahil olmak iizere ayirt edici Ozellikleri, onlar1 bir¢ok uygulamada,
ozellikle enerji depolamada oldukg¢a cazip hale getirmektedir (Tao ve dig., 2017).
MXene ailesinin tipik bir temsilci olan TisCzTy, iyi bilinen daglama kosullar1 ve fiziksel
ve elektrokimyasal 6zelliklerine iliskin ayrintili teorik ve deneysel ¢alismalar nedeniyle
birgok arastirmacinin Oncelikli odak noktasidir (Er ve dig., 2014). Tipik olarak
MXeneler, A elemanlarinin MAX faz dnciillerinden HF igeren bir ¢ozelti yoluyla segici
olarak asindirilmasiyla hazirlanir.

Sekil 1.4.te gosterilen MAX fazi Onciillerinin zengin kimyasi goz Oniine
alindiginda (glinlimiizde 155 MAX'tan fazlas1 mevcuttur.) (Lian ve dig., 2017) yeni
MXenler hala rutin olarak kesfedilmektedir.
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Sekil 1.4. Periyodik tablo {izerinde MXene ve MXenelerin atomik semast (Gogotsi ve Huang, 2021)

Gegis metali karbiirleri/nitriirlerinin  sagladigi mekanik o6zellikler, yiiksek
elektriksel iletkenlik, ylizeylerin islevsellestirilmesinden kaynaklanan hidrofiliklik,
elektromanyetik dalgalar1 verimli bir sekilde absorbe etme yetenegi ve kararli kolloidal
coOzeltilerin olugsmasini saglayan yliksek negatif zeta potansiyeli bugiine kadar arastirilan
onemli 6zelliklerdir.

Sekil 1.5’teki pasta grafiginde, MXenelerin uygulamalarmin sektorlere gore
dagilimmi gosterilmektedir. Grafik incelendiginde MXene'ler enerji depolama
uygulamalarinda ve son zamanlarda ¢evre sektorlerinde de kendilerine yer bulmuslardir.

Enerji depolama alani, MXenelerle ilgili faaliyetlerinin biiyiik bdlimiini
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olusturmaktadir. Enerji sektorii, MXenelerin elektrokimyasal kapasitorler, mikro siiper

kapasitorler, Li-iyon piller gibi alanlarda kullanimini igermektedir.

Ti,C,T,

Elektrokimyasal

kapasitorler
Mikro siperkapasitorier %
Piller v,
Lidyon Na-iyon Mgiyon W

w, ~ MXeneler

Enerji depolama
Enerji depolama

§ Kataliz

35 NRR

CO2 indirgeme

j ! 2 .,o‘b
2015

Diger MXeneler

Sekil 1.5. MXenelerin bugiine kadar olan uygulamalar1 ve Ozelliklerinin pasta grafigi ile gosterimi
(Gogotsi ve Anasori, 2019)

1.6. MXenelerin Ozellikleri
1.6.1. Elektronik ozellikler

MXenelerin elektronik 6zellikleri ¢ogunlukla yiizey sonlandirma gruplarinin

ozelligine baghdir. MAX fazlar1 gibi MXeneler de metalik 6zelliklere sahiptir, ancak
ylzey islevsellestirmesi onlar1 yari iletken hale getirir. DFT analizi, MXene'e yilizey
fonksiyonel gruplarmin eklenmesinin enerji bant araligini etkiledigini ortaya
cikarmstir.
Ornegin, saf MXene TizC, metalik bir iletken gibi davranir, ancak F veya OH gibi
ylizey fonksiyonel gruplarinin eklenmesi onu sirasiyla 0,05 eV ve 0,1 eV bant araligina
sahip bir yar1 iletkene doniistiiriir. F ve OH yiizey gruplari, MXene yiizeyinden yalnizca
bir elektronu barindirma egilimleri nedeniyle MXene'nin elektronik dzelliklerini benzer
sekilde etkiler. Buna karsilik, O ylizey grubu, MXene yiizeyini stabilize etmek igin iki
elektron gerektirir (Naguib ve dig., 2011).
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MXene'nin bant araligi, ge¢is metali katmaninin elemanlarinin ayarlanmasiyla
da degistirilebilir.

Ornegin, Ti3C2(OH).'de iki Ti gecis metali katmanmin Mo ile ikamesi, dzelligini
0,05 eV'lik dar bir bant aralig1 ve bozulmamais yiizey fonksiyonel gruplari ile metalikten
yar1 iletkenlige degistirir (Anasori ve dig., 2016). Ge¢is metalleri (Cr, Mn, Ti veya V)
katkilt Sc2C(OH)2 ve Sc,CO, MXeneler sirasiyla n tipi ve p tipi yari iletkenlerdir. Bu
gecis metali atomlart katkili MXenelerin davranisindaki farklilik, OH'min O'dan daha
diistik doldurulmamis p yoriingelerine atfedilmistir (Yang ve dig. 2016).

Gegis metali karbiirlerinin veya nitriirlerinin ¢ogu yiiksek stabilite, yiiksek erime
noktas1 ve nispeten daha diisiik i1 fonksiyonu gosterir. Daha diisiik i fonksiyonuna
sahip olan MXenelerin, is fonksiyonunun uygun gecis metali M ve X (genellikle C veya
N) elemanlar1 se¢imiyle ayarlanabilmesi nedeniyle ¢esitli uygulamalar i¢in potansiyel
bir malzeme oldugu kanitlanmistir. Ayrica MXene sentezi sirasinda ylizeyi dogal olarak
islevsel hale gelir, bu da yiizeye yakin elektrostatik potansiyeli degistirir ve elektronik
yapiy1 etkiler, bdylece fermi seviyesinin degismesine neden olur (Sang ve dig., 2016). Is
fonksiyonu, fermi enerjisi ile ylizeyden uzaktaki elektrostatik potansiyel arasindaki fark
olarak tanimlanir. OH islevsellestirilmis MXene'nin is fonksiyonunun, gecis metalinin
tirline bagh olarak is islevi artan veya azalan F ve O islevsellestirilmis MXene ile
karsilastirildiginda biiyiik 6lciide diisiik oldugu gosterilmistir (Khazaei ve dig., 2015).
Poisson denklemi, elektrostatik potansiyel ile yiizey dipol momenti arasindaki iliskiyi
gosterir ve dolayisiyla is fonksiyonuyla iliskilendirilebilir. Dolayistyla is fonksiyonunun
degisimi, U ve P'nin sirasiyla is fonksiyonunu ve yiizey dipol momentini gosterdigi DU
=-180.95DP denkleminde gosterildigi gibi birbirlerine dogrusal olarak bagimli olduklari
icin ylizey dipol momentinin yardimiyla iyi bir sekilde agiklanabilir (Leung ve dig.,
2003). Yiizey islevsellestirmesi, yiizey dipol momentini degistirerek yiizey gruplarinin
yeniden dagilimini, yik aktarimin1 ve yiizey gevsemesini gostererek gruplarin
polaritesine neden olur.

Daha kapsamli analizler, bu 06zelliklerin yerine, OH gruplarinin ig¢sel dipol
momentinin toplam dipol momentine katkida bulundugunu, bunun da sonugta OH-
islevsellestirilmis MXene'nin diisiik is fonksiyonuyla sonuglandigini ortaya ¢ikarmistir
(Khazaei ve dig., 2015) Teorik galismalar, islevsellestirilmis MXenelerin 1,6 eV ile 8
eV arasinda degisen is fonksiyonlaria sahip oldugunu ortaya ¢ikarmistir (Kim ve dig.,
2019). Bu genis calisma araligi, geleneksel metallerle karsilastirildiginda elektronik

cihazlardaki uygulamalar i¢in biiyiik bir umut vaat etmektedir.
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Mashtalir ve dig., (2013) MXene'nin direncinin, ayni zamanda MXene'nin
atomik katmanlarinin sayisina da bagli olan interkalasyonla arttigini incelemislerdir.

Bes katmanli M3X, MXene durumunda direng bir biiytliklilk mertebesindeyken,
M>X MXene durumunda direng iki biiyiikliik mertebesindedir (Meshkian ve dig., 2015).
MAX olmayan faz malzemesi Mo>Ga>C'den asindirilan Mo2CTx MXene'nin, sicakligin
300 K'den 10 K'ye diismesiyle birlikte malzemenin 6zdirencinin artmasiyla yart iletken
bir davranis gosterdigini bildirmislerdir. HF agindirilmis NbsCz MXene, 0,0046 ohm'luk
bir d6zdireng gostermistir. Bu da onun daha yiiksek iletkenlik gibi umut verici 6zelligini
ortaya c¢ikarmistir (Ghidiu ve dig., 2014). LiF/HCI ile asindirilmis Ti2CTx MXene
(8,3x10% S cm™), HF ile asindirilmis TioCTx (1,5%10% S cm™?) (Naguib ve dig., 2011) ile
karsilagtirildiginda daha yiliksek bir iletkenlik gdstermistir. Ayrica sulu bir
siispansiyonda elektroforetik biriktirme yoOntemiyle sentezlenen bagimsiz MXene
filmleri, kolay vakumlu filtreleme ve dondiirerek kaplama yontemleriyle sentezlenen

MXenelere kiyasla 7400 S/cm'lik iistiin bir elektrik iletkenligi sergilemistir.

1.6.2. Manyetik ozellikler

MXene'nin manyetik ozellikleri ¢ogunlukla yilizey islevsellestirmesinden, tek
katmanlarin kusurlarindan ve gegis metallerinin 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.
Spin-polarize DFT hesaplamalari, geleneksel ve islevsellestirilmis MXenlerin ¢ogunun
temel durumunun, gegis metali, X elementleri ve yiizey fonksiyonel gruplar1 arasindaki
glicli kovalent bag nedeniyle manyetik olmayan davramig gosterdigini ortaya
cikarmistir. Ancak herhangi bir dis gerilim uygulanarak kovalent baglarin ayarlanmasi
d-elektronlarin1 serbest birakir ve bu da MXene'nin manyetik 6zelliklerine yol agar
(Zhao, Kang ve Xue 2014). Yiizey islevsellestirmesi olmayan MXenlerin ¢ogunun
manyetik davranig gosterdigi gézlemlenmistir.

Hu ve dig., (2014) V2C MXene'nin F veya OH yiizey fonksiyonel gruplari
tarafindan islevsellestirilmesinin, onu kii¢iik bant araligina sahip bir antiferromanyetik
yart iletkene donistirdigini goézlemlemislerdir. MXenelerin, yiizey fonksiyonel
gruplarinin  elektronegatifliginin - manyetik  o6zelliklere bagli oldugunu ortaya
cikarmiglardir. -1 degerlikli yiike (F, Cl veya OH) sahip gruplarla islevsellestirme
ferromanyetik davrams gosterirken, diger degerlikli yiiklere (O*2, H*) sahip gruplarla
islevsellestirme antiferromanyetik bir davranis sergilemistir. Sang ve dig., (2016),

MXene'nin atomik katmanlarindaki kusurlarin, elektronun yeniden dagitimi ve kusur
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bolgelerinin yakininda sarkan baglarin olusumu nedeniyle manyetik o6zelliklerini

degistirebilecegini ortaya ¢ikarmistir (Sang ve dig., 2016).

1.6.3. Optik ozellikler

MXenelerin optik 6zellikleri gecis metallerinin bant yapisina ve aralarmdaki
elektronik gecislere baghdir. Yansima, kirilma, sogurma, iletim, kirmnim, dagilim vb.
gibi optik ozellikleri Denklem 1.11°de gosterildigi gibi, karmasik dielektrik sabitinin

gercek ve sanal kisimlar1 degerlendirilerek teorik olarak tahmin edilebilir.

e(w)=e1(w)+i e2(w) (1.11)

Burada w optik frekanstir ve e1(w) ve e(w) sirasiyla karmasik dielektrik
sabitinin gergek ve sanal kisimlardir (Lashgari ve dig., 2014)

TisCoTx MXene’e dair deneysel bulgular sonucunda, 550 nm'lik gériiniir dalga
boyuna maruz birakildiginda %77 gecirgenlik gosterdigi belirlenmistir (Mariano ve
dig., 2016).

Flor igermeyen sonikasyon yontemiyle sentezlenen MXene kuantum noktalari,
808 nm'de 52,8 L g* cm™ soniim katsayisi ve %52,2 fototermal doniisiim verimliligi ile
yakin kizilotesi bolgede giiglii bir absorpsiyon spektrumu sergilemistir (Yu ve dig.,
2017). MXene'nin yiizey gruplartyla islevsellestirilmesinin optik &zelliklerini oldukca
etkilemektedir. MXene'nin F veya OH yiizey gruplaryla islevsellestirilmesi benzer
optik davranig gostermekte ancak O gruplariyla yiizey islevsellestirilmesi farkli bir
optik davranmig gostermektedir (Berdiyorov, 2016). Goriiniir spektrumda, F ve OH
islevsellestirilmis MXenler, O islevsellestirilmis MXenler ile karsilastirildiginda daha
diisiik emilim ve yansitma sergilemektedir.

Fonksiyonellestirilmis MXenelerin ultraviyole bolgede islevsellestirilmemis
MXenelere gore daha yiiksek oranda yansitma gosterdigi gozlenmistir (Berdiyorov,
2016). Baska bir ¢alisma, baz1t MXenelerin dogrusal olmayan absorpsiyon sergiledigini,
bu da onlar1 optik cihazlar i¢in yararl kildigin1 (Hantanasirisakul ve Gogotsi, 2018) ve
bazi MXenelerin ise 500-700 nm araliginda absorpsiyona ve yiiksek iletkenlige sahip

oldugunu, bu da onlar seffaf elektrotlar i¢in uygun hale getirdigini gostermistir.
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1.6.4. Mekanik ozellikler

MXenelerin olaganiistii mekanik 6zellikleri, giiglii M—C ve M-N baglarindan
kaynaklanir ve bu da onlar endiistriyel uygulamalar i¢in uygun bir malzeme haline
getirir. Bilesimleri, ylizey fonksiyonel gruplar1 ve atomik katman sayilari nedeniyle
MXeneler, MAX fazindan 6nemli 6lgiide daha yiiksek olan 400—-1000 GPa'lik yiiksek
bir Young modiiliine sahiptir (Zha ve dig., 2015). —-F ve —OH islevsellestirilmis
MXenelerle karsilastirildiginda —O islevsellestirilmis MXene'lerin daha kiigiik kafes
parametreleri ve daha giiclii mekanik mukavemet sergilemislerdir. Fu ve dig., (2016)
Teorik olarak O-islevsellestirilmis Ti3C, MXene'nin daha yiiksek stabilitesinin, i¢ Ti-C
baglarindan dis Ti-O ylizey baglarina yiik transferinden kaynaklandig1 6ngoriilmektedir
(Fu ve dig., 2016).

Borysiuk ve dig., (2015) Young modiiliiniin Ti>C, Ti3C> ve TisCs MXeneler igin
sirastyla 597, 502 ve 534 GPa olarak 6ngdérmiistiir. Bu, grafenin Young modiiliinden iki
kat daha az olmakla birlikte MoS; Young modiiliinden iki kat daha fazladir. Katman
sayist ve tek katman kalinliginin artmasiyla hem karbiir hem de nitrit bazli MXenelerin
Young modiilii azalmaktadir. Nitriir bazli MXenelerin Young modiilleri, karbiir bazli
MXen'lerden daha yiiksektir (Borysiuk ve dig., 2015).

1.6.5. Termal ozellikler

MXene'nin termal oOzellikleri genis uygulama alanlarinda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Istya maruz kalma durumu MXene’nin yapisal ve bilesimsel davranigini
degistirerek termal ozelliklerini etkiler. Cozelti ve film halindeki termal kararliliklari,
MXenelerin daha uzun kullanim 6mrii i¢in 6nemli faktorlerdir. MXenelerin termal
kararliliginin kimyasal bilesimine, yiizey sonlandirma gruplarma ve g¢evre kosullarma
bagl oldugu goézlemlenmistir (Wang ve dig., 2018). Li ve dig., (2016) TizCaTx
MXenelerin 500 “C'e kadar termal olarak kararli oldugunu ve TisC; altigen kristallerinin
Ar atmosferi altinda 800 °C'de kararli oldugunu bildirmistir. Bununla birlikte, bir O>
atmosferinde, TizC,Tx MXeneler 200 *C'de anataz TiO2 olusturmak tizere oksitlenirken,
1000°C'de tamamen oksitlenerek rutil TiO2 olustururlar (Li ve dig., 2016). Ayrica,
MXenelerin termal 6zellikleri, nano-tabakalarin yanal boyutuna baglidir. Hf2CO2'nin
termal kararhilig1 5 mm tabakalar i¢in 86,25 Wm™'K™? iken 100 mm igin 131,2 WmK-
Y'dir (Zhang ve dig., 2020).
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1.7 Siiperkapasitor Elektrot Malzemesi Olarak MXene

MXeneler hizli iyon interkalasyon davranisina sahiptir, bu da asit sulu elektrolit
ve sulu olmayan elektrolitte elektrokimyasal olarak erisilebilir genis aktif yiizey ve
psddokapasitif mekanizma ile sonuglanir. Ornegin, TisC;Tx MXene, H2SOq4
elektrolitinde sarj/desarj sirasinda Ti oksidasyon durumunun degismesiyle baglantili
olarak oksijen igeren uglar ve H* protonlar1 arasinda tersinir redoks reaksiyonlarina
maruz kalir.

TisC,Tx MXene, ozellikle tabakalarinin 6zel morfolojisi, ¢esitli yiizey sonlu
gruplar, miikkemmel elektriksel iletkenlik ve 1y1 psodokapasitif performans dahil olmak
iizere benzersiz Ozellikleri nedeniyle siliperkapasitorler i¢in umut verici bir elektrot
malzemesi tiirli olarak kabul edilmektedir. Elektrot olarak saf TizCoTx MXene'e dayali
stiperkapasitorlerin elektrokimyasal ve mekanik performansi esas olarak elektrolit,
ylizey fonksiyonel gruplari ve elektrot yapist Ozelliklerinden etkilenir. Kisaca,
potansiyel aralig1 ve iyonik tasima verimliligi oncelikle elektrolit ile ilgilidir; TizC2Ty 'in
elektrokimyasal davranisi, yiizey sonlandirmalar tarafindan giiclii bir sekilde belirlenir
ve gozenekli veya hiyerarsik elektrot yapilari, erisilebilir yiizey alanini ve
elektrokimyasal olarak aktif bolgeleri artirabilir. Sonu¢ olarak MXene, yiiksek
psodokapasitans, iyi c¢evrim kararliligit ve yiiksek hiz kapasitesi sergileyerek onu
stiperkapasitorler i¢in umut verici bir yiiksek performansl elektrot malzemesi haline

getirir.

1.7.1. Elektrolitin performans iizerindeki etkisi

Elektrolitler,  siiperkapasitoriin  elektrokimyasal = mekanizmasinda  ve
performansinda énemli rol oynarlar. Elektrot potansiyelini ve hiicre potansiyel araligini
belirler hem EDLC hem de Faradayik kapasitanslarini (ve ayni zamanda Nernstian
kapasitesini) etkiler, elektriksel notralligi korumak igin yiik aktarimi ve tagima islemleri
icin iyonlar1 saglar, 6zellikle iyon olmak {izere yiik depolamanin hizini ve tersinirligini
kontrol eder. Elektrolitler, katyon interkalasyonu yoluyla MXene'nin katmanlar arasi
araligmi arttirir. Ustiin kimyasal ve elektrokimyasal stabiliteye sahip elektrolitler,

performanstan 6diin vermeden daha genis potansiyel araliklar: sunar.
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Elektrolit malzemeleri, elektrokimyasal depolama cihazlarmin giivenli bir
sekilde c¢alismasini kolaylagtirmak i¢in minimum uguculuk, yanicilik ve korozyon
potansiyeline sahip olmalidir.

Elektrolit segiminde 6nemli olan faktorler agsagida listelenmistir:

e Iyonun boyutu ve tiirii

e Iyon konsantrasyonu

o (oOziici tird

e lyonlar ve solvent arasindaki etkilesim

e Elektrot malzemesi ile elektrolit arasindaki etkilesim
e Potansiyel araligi

Tim bu faktorlerin siiper kapasitorlerin kapasitansi, giic yogunlugu, enerji
yogunlugu ve ¢evrim Omrii lizerinde biiyiik etkisi vardir.

Sekil 1.6°da elektrokimyasal siiperkapasitorler i¢in elektrolitlerin suflandirilmasi
gosterilmistir. Elektrolitler organik, sulu, iyonik ve kati elektrolitlere olmak ftizere
gruplandirilirlar. Organik elektrolitler, propilen karbonat veya asetonitril gibi organik
coziciiler icinde c¢oziinen TEABF4 gibi iletken tuzlari igerir. Sulu elektrolitlerle
karsilagtirlldiginda  organik  elektrolitler siiperkapasitdriin  potansiyel araligin
genisletebilir (Hu ve dig., 2017). Ancak organik elektrolitler olduk¢a ugucu, yanici,
pahali ve zehirli yapida olduklarindan pratik uygulanabilirlikleri smirli kalmaktadir.
Diistik spesifik kapasitans ve zayif iletkenlik de kullanimlarini olumsuz etkileyen
faktorlerdendir. Organik ¢oziiciiler diger ¢oziiciilere gore daha fazla tuz barindirabilse
de asetonitriller ¢cevreye zarar verebilir. Ancak propilen karbonat ¢evre dostudur. En
onemlisi, genis bir calisma sicakliglr araliginda genis bir potansiyel aralik saglar.
Kullanilan elektrolit ne olursa olsun, maksimum spesifik kapasitansa ulagmak igin,
elektrolitteki iyonlarmn boyutuyla karsilastirildiginda elektrot malzemesinin gozenek
boyutu esit veya daha biiyiik bir oranda olmalidir (Jung ve dig., 2013). Aksi takdirde
reaksiyon bolgelerine iyonlar erisemeyecektir. Kapasitor i¢in miimkiin olan maksimum
potansiyel ¢ikisini elde etmek i¢in elektrolit ¢6zeltisinin konsantrasyonunun daha fazla
olmasi gerekir. Cilinkii 3 ila 5 ppm'den daha biiyiik bir su miktar1 bile potansiyeli 6nemli
olgtide diisiirebilir. Sulu elektrolit asidik, bazik veya notr olabilir. Organik elektrolitlerle
karsilagtirildiginda daha yiiksek iyon konsantrasyonuna ve bunun sonucunda yiiksek
iletkenlige sahiptirler. Ancak potansiyel araliklar1 1,2 V civarinda ¢ok kiiciik bir degerle
sinirhidir (Jung ve dig., 2013). Asidik elektrolitteki TisC,Tx 'in psddokapasitif dogasi, su
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molekiilleri tarafindan ¢ok dnemli bir role sahiptir. Su molekiilleri Ti redoks aktivitesini
tetikleyebilir ve boylece protonlar1 dagitarak yiikii telafi edebilir. Katmanlar arasindaki
su ara katmani, optimum miktarda OH fonksiyonel grubu tarafindan saglanir.

Bunun NbyCsTx, V2C2Tx ve benzeri MXenelere uygulanabilirligi enerji
depolamaya onemli 6l¢iide katkida bulunabilir (Shao ve dig., 2019). Ancak siilfiirik asit
elektrolitindeki yiiksek kapasitans esas olarak hidrojen depolama mekanizmasindan
kaynaklanmaktadir (Dall’Agnese ve dig., 2014; Ghidiu ve dig., 2014; Lukatskaya ve
dig., 2016). Titanyum bazli MXeneler genellikle organik ve iyonik sivi elektrolitlerde
daha iyi kapasitans gosterir. Polimer bazli kat1 elektrolitler ise esnek siiperkapasitor
uygulamalarinda kullanilan en modern olanidir (Zhao ve dig., 2018). Asimetrik
siiperkapasitorlerde kullanilan PVA bazli KOH kati elektrolit, miikemmel enerji
yogunlugu ve kararlilik gosterir (Zhao ve dig., 2018). Kat1 elektrolitin temel avantaji,

yuksek esneklige sahip tiim kat1 siiperkapasitorler i¢in gerekli olmasidir.
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Sekil 1.6. Elektrokimyasal siiperkapasitorler igin elektrolitlerin siniflandirilmasi (Pal ve dig., 2019)

Coziicii bilesenleri, sivi/jel elektrolitlerin iletkenligini biiylik ol¢iide etkiler.
Coziiciilerin elektrolitin iletkenligini dogrudan etkileyen iki ana 6zelligi dielektrik sabiti
ve viskozitedir. Dielektrik sabiti tuzlarin ayrigmasina, Vviskozite tuzun iyonik
hareketliligine karar verir (Jiang ve dig., 2023).

Literatiir verileri, yiiksek viskoziteye sahip ¢oziiciiniin ayn1 zamanda ytiksek bir

dielektrik sabitine sahip oldugunu gostermistir (Anasori ve dig., 2017). Bu nedenle,
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stiperkapasitif cihazlar i¢in uygun bir ¢6ziicii sistemi bulmanin yaygin yontemi, diisiik
viskoziteli ve yiiksek dielektrik sabitli bir ¢oziicliyii karigtirmaktir.

Literatiirde en sik kullanilan sulu elektrolitler KOH, NaOH, LiOH, Na3SOa,
H2S04, (NH4)2S04, K2SO4, Li2SO4, MgSO4, CaSO4, BaSO4, KCI, NaCl, LiCl, HCI,
CsCl, CaCly, KNOg, LiNO3 “tiir (He ve dig., 2021). Siilfiirik asit, hidronyum iyonlar1 ve
MXene arasindaki ¢ok hizli redoks reaksiyonlari nedeniyle elektrolit ¢ozeltisi olarak
kullanilmast oldukg¢a popiilerdir. Yaygin olarak kullanilan diger bir elektrolit, nispeten
daha kiiciik bir hidrasyon kabuguna (3,31 A) ve nispeten daha yiiksek iyon iletkenligine
(Gao ve dig., 2019) sahip olan ve MXene ara katmanlar1 arasinda hizli K* birlesmesine

izin veren potasyum hidroksittir.

1.7.2. Yiizey fonksiyonel gruplarinin performans iizerindeki etkisi

Siiperkapasitor elektrotlar1 olarak TizCaTx MXeneler ¢ogunlukla HF ve floriir
bazli tuz asindirma yontemleriyle hazirlanir ve bunlar genellikle 6nemli fonksiyonel
gruplarla (-OH, —F ve —O) sonlandirilir. Yiizeyde sonlandirilmig TisC>Ty gruplarinin
elektrokimyasal enerji depolama performansini giiglii bir sekilde etkilemektedir
(Kurtoglu ve dig., 2012).

Birgok ¢alisma, protonlarin TizCyTyx yiizeyindeki O terminaline baglanabilmesi
nedeniyle, daha fazla —O fonksiyonel grubunun ve daha az —F fonksiyonel grubunun,
ozellikle asit elektrolitlerde daha yiiksek kapasitanslara katkida bulundugunu
gostermistir (Rakhi ve dig., 2015). Bu bakimdan TisC,Tx elektrotlarin optimum
elektrokimyasal performansmi elde etmek i¢in yiizey fonksiyonel gruplarinin tipini ve
icerigini kontrol etmek biiylik 6nem tagimaktadir.

Oksijen iceren sonlanmalarin (-O, —OH) varligimmin, MXenlere olaganiistii
hidrofiliklik kazandirabildigi ve elektrolitteki iyonlarla baglanmayi/bagdan ayrilmayi
indiikleyerek psodokapasitif davranigla sonuclanabildigi gosterilmistir (Hu ve dig.,
2017); ancak —F sonlanmalarinin varligi elektrolit iyon taginmasini bloke edebilir, aktif
redoks bolgelerini sinirlayabilir ve elektronik iletkenligi azaltabilir (Lutaskaya ve dig.,
2016). Flor igermeyen daglama yollariyla hazirlanan MXenler —F sonlandirmalarini
azaltir (Y. Li ve dig., 2020; Y. Li ve dig., 2018; Yang ve dig., 2018). Bununla birlikte,
elde edilen malzemelerin elektrokimyasal performansi, muhtemelen flor icermeyen
daglamanin disiik kalitesinden dolay1 bir sekilde smirli olmaktadir (Y. Li ve dig.,
2020).
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Asindirma ydntemlerinin ¢ogu, asindirma maddeleri olarak HF veya LiF/HCl
kullandigindan, MXene yiizeyinde —F ile sonlanmaktadir. Tavlama, sonlandirma
modifikasyonu i¢in yaygin bir yontemdir.

N2/Hz atmosferinde tavlanan MXene, yiiksek iyon erisilebilirligi saglayarak
KOH elektrolitindeki kapasitif performansi artiran daha diisiik yilizey flor igerigi
sergilemistir (Rakhi ve dig., 2015b). Ayrica Simon ve ark. Ti-F baglar1 bazik ¢ozeltide
kararsiz hale geldiginden, MXene yiizeyindeki —F sonlanmalarmin, alkali ¢ozeltide
reaktif olarak islenerek —O sonlanmalaryla degistirilebilecegini  bulmustur
(Dall'Agnese ve dig., 2014). Ar atmosferi altinda daha fazla tavlamanin ardindan, diisiik
sonlandirma konsantrasyonuna ve yiiksek psodokapasitansa sahip TisC,Tx MXene
elektrotlari elde edilmistir (Li ve dig., 2018).

Elektrot malzemeleri olarak TisC;Tx bazli malzemelerin elektrokimyasal
performansi, ylizey ozellikleriyle biiyiik ol¢iide iliskilidir. TizC2Tx MXene'nin arayiiz
islevsellestirmesi, elektrokimyasal performansi iyilestirmek icin etkili bir stratejidir.
Elektrokimyasal enerji depolamayi kolaylastiracak sekilde, daha fazla —O sonlandirma
ve daha az -F fonksiyonel grup igeren TisCoTx siiperkapasitor elektrotlarinin

tasarlanmas1 uygun bir 6neridir.

1.7.3. Elektrot yapisinin performans iizerindeki etkisi

MXene elektrotlarmin yapist elektrokimyasal performansinin belirlenmesinde
biiyiik rol oynamaktadir. Nano tabakalar arasindaki giiglii Van der Waals kuvvetleri
nedeniyle TisCoTx MXeneler, pratik uygulamalarda tabakalarin yeniden istiflenmesi ve
toplanmasi gibi zorluklarla karsilagsmistir; bu da erisilebilir ylizey alanin1 ve mevcut
elektrokimyasal olarak aktif bolgeleri 6nemli 6l¢lide azaltmaktadir (Cao ve dig., 2019).
Bu sorun, elektrokimyasal enerji depolama cihazlarinda TisCoTy'in gelistirilmesini
engellemektedir. Zhu ve dig., (2020) MXene tabakalarinin MgO nanopartikiilleri
kullanilarak genisletilebilecegini belirtmisler ve 1 Ag*'de 180 F g* kapasitans degeri
elde etmislerdir. Kapasitans korunum c¢alismalarin1 GCD egrilerinde gergeklestirmigler
ve 5000 sarj-desarj dongiisii boyunca 5 A glde %99 dayaniklihigi korudugunu
belirtmiglerdir. Ayrica MXene-iire kompozitinin 550°C'de 1sitilmasmim, Ag*'de 203 F
g! spesifik bir kapasitans sergileyen ve 5000 dongiiden sonra %99 oraninda stabilitesini

koruyan gozenekli MXene aerogel ile sonuglandigini da gézlemlediler.
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Buna karsilik, modifiye edilmemis MXene ayni ¢alisma kosulunda 82 F gt
kapasitans gostermistir (Zhu ve dig., 2020). MXene bazli elektrotlarin elektrokimyasal
kapasitansi, elektrotlarin spesifik ylizey alaninin arttirilmasiyla gelistirilebilir. Yiizey
alanindaki artig, elektrolitlerin elektrotlara daha fazla erismesine neden olarak
psodokapasitif performanslarini artirir. Elektrotlarin ylizey alani sentez parametreleri
degistirilerek degistirilebilir. Yiizey kusurlarinin olusumu iyonlarin ara katmanlagmasini
arttirir ancak elektrolit bozulmasini uyararak potansiyel araligin1 azaltir. Kusurlarin
olusumu ayn1 zamanda MXene'nin yiizey yapisint da degistirir ve iletkenligini arttirir
(Sang ve dig., 2016). Sulu bir siispansiyonda, MXene filmlerinin yiiksek biriktirme
potansiyelinde elektroforetik biriktirme yontemiyle sentezi, MXene elektrotlarinin
elektrokimyasal performansmnmn arttirtlmasma yardimer olan gozenekli ylizey yapili
MXenelerin olusumuna yol agar. Ayrica MXene filminde basincin artmasi filmi daha

yogun hale getirir, boylece hacimsel kapasitansin arttirir (Yang ve dig., 2018).

1.8.Siiperkapasitorlerde Yiik Depolama Mekanizmasi

Enerji depolama mekanizmasina gore siiperkapasitorler, (i) iyonlarin elektrolit
ile elektrot arasindaki bir elektrik katmani tarafindan adsorbe edildigi elektrikli ¢ift
katmanh kapasitor (Huang ve dig., 2017) ve (ii) enerjiyi depolamak igin elektrot
ylizeyinde meydana gelen hizli bir Faradik reaksiyonu kullanan pseudokapasitorler
(Imaduddin ve dig., 2021) olmak iizere ikiye ayrilirlar. MXene, elektrolit katyonlarinin
boyutuna, fonksiyonel gruplara, morfolojik yapiya vb. bagh olarak farkli kapasitans
ozellikleri sergiler. MXene tabakalar1 —F, —O ve —OH gibi negatif fonksiyonel gruplarla
negatif yiiklidiir. Elektrolit katyonlar1 MXene katmanlarinda hareket ettiginde zit
ylikler arasinda elektrostatik ¢ekim meydana gelir. Bu sirada, eger elektrolit katyonu
MXene katmanlarindan gegecek kadar kiiglikse, bu da elektrotun deforme olmasina
neden olur ve psodokapasitans olusturulur (Huang ve dig., 2017). Tersine, daha biiyiik
iyonlar katmanlara niifuz edemez ve yiiksek dongii stabilitesini korumak i¢in yalnizca
ara katmanin kenarinda elektrostatik itme olusturabilir ve elektrikli ¢ift katmanl
kapasitans, elektrokimyasal adsorpsiyonla olusturulur (Huang ve dig., 2017).

Ayrica, MXene’de elektriksel ¢ift katmanli kapasitansin olusup olusmayacagi,
elektrolit iyonlarinin ¢apina ve katmanlar arast boslugun boyutuna baghdir. Elektrolit
iyonlarinin ¢ap1 katman alanindan kiiciikse, enerji elektroadsorpsiyon yerine

interkalasyon yoluyla depolanir. H>SO4 elektrolitindeki katyon kiiciik boyutlu bir
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hidrojen iyonu oldugundan yiiksek iyonik iletkenlige neden olur. MXene’nin H2SO4
elektrolit ortaminda psddokapasitansin depolama mekanizmasi baskindir (Liu ve dig.,
2018).

Siiperkapasitorlerde yiik depolama mekanizmasi genel olarak Trasatti ve Dunn
metodu ile incelenmektedir. Trasatti metodunda genel olarak, toplam kapasitans, bu
kapasitans tiirlerinin her ikisinin de katkisidir. Bu nedenle, daha iyi bir yiik depolama
elektrot malzemesi tasarlanabilmesi i¢in, bireysel tiplerin yiikk depolama katkisini
bilmek Onemlidir. Maksimum gravimetrik kapasitans Denklem 1.12’ye gore

hesaplanabilir (Liu ve dig., 2018).

C-1=a05+C1 (1.12)

C, deneysel kiitlesel kapasitans, v tarama hizi1 ve Ct toplam kapasitans: ifade
eder. Kiitlesel kapasitansa karsi1 tarama hizlarinin karekokiiniin tersinin(v ) ¢izilmesi,
asagidaki Denklem 1.13 ile agiklanan dogrusal bir korelasyon verir (eger iyonlarin yari

sonsuz difiizyonu varsayiliyorsa).

C=av o5 + Cq (1.13)

Grafigi dogrusallastirip ve y ekseninin kesisimi grafikten okunursa maksimum
elektriksel ¢ift katmanli kapasitans (Cq) degeri elde edilir. Cq'nin Ct'den ¢ikarilmasi ile
de maksimum Cp degeri bulunur.

Dunn yontemi, kapasitans katkisini yiizey kapasitif etkilerden (EDL kapasitif
etkiler) ve diflizyon kontrollii islemlerden (psodokapasitif reaksiyonlar) kapasitif
etkilerden niceliksel olarak ayirt etmeyi saglar.

Sabit bir potansiyelde, dongiisel voltamogramlardan okunan akim yogunlugu

[i(V)] iki terimin birlesimi olarak ifade edilebilir;
i(V)=kv + kov'? (1.14)
Burada kiv terimi, EDL kapasitif etkilerinden kaynaklanan akim yogunlugunu

aciklar, kov2 terimi ise psodokapasitif reaksiyonlarla iliskili akim yogunlugunu belirtir.

Yukaridaki denklemin her iki tarafina v¥2'nin boliinmesi ile Denklem 1.15 elde edilir.
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i(V)wY2= kyw V2 + k, (1.15)

Bu nedenle, birka¢ tarama hizinda elde edilen dongiisel voltamogramlardan i(V)
okunarak ve ardindan i(V)/v'? ve v*2 grafigi gizilerek, egimi ki'e esit olan dogrusal bir
denklem elde edilmesi beklenir ve y kesme noktas1 k2'ye esittir. Elde edilen k1 ve k2'nin
Denklem (14)'e yerlestirilmesi, spesifik potansiyel V ve segilen tarama hizi v'de EDLC

ve psodokapasitanstan gelen kapasitans katkisini ayirt etmeye olanak saglar.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2B nanotabakalarin yeniden istiflenme egiliminden dolayr 2B MXenelerin
yiiksek kalitede hazirlanmasi olduk¢a zordur (Mei ve dig., 2022). 2B MXeneleri elde
etmek i¢in yukaridan asagiya sentez ve asagidan yukariya sentez olmak iizere iki temel
strateji gelistirilmistir. Yukaridan asagiya sentez stratejisinde, birka¢ katmanli veya tek
katmanli tabakalara pul pul dokiilmesine dayanirken, asagidan yukariya sentez yontemi,
malzemelerin atomlardan veya molekiillerden biiyiitiildigii tam tersi bir siirectir. Bu
yontem, az kusurlu ve biiylik yanal boyutlu MXeneler iireterek bunlarin igsel
ozelliklerinin incelenmesini kolaylastirir. Yukaridan asagiya sentez i¢in MXeneler,
belirli atomik katmanlarin katmanli MAX Onciillerinden secici olarak asindirilmasiyla
iiretilir. Ornegin, TisC,Tx MXene ilk olarak Al'un konsantre HF igerisinde TisAlC2'den
asindirilmasiyla sentezlenmistir (Naguib ve dig., 2011).

2014 yilinda LiF/HCl karisiminin daglama ¢o6zeltisi olarak kullanilmasi,
MXene'nin H2SO4 elektrolitindeki kapasitif performansimmi onemli 6lgiide artirmistir
(Tang ve dig., 2018). Bagimsiz ve esnek filmler olarak hazirlanan LiF/HCl’ten
hazirlanmis TizCo, -0,35-0,2 potansiyel araliginda 2 mV s™! tarama hizinda 245 F g ""lik
yilksek bir gravimetrik kapasitans ve 900 F cm™3 degerinde hacimsel kapasitans
gostermistir. Ayrica kapasitans korunumu performansi da oldukga yiiksek olup 10 A
g ""de 10.000 dongii sonrasinda ihmal edilebilir diizeyde bir kapasitans kaybi olmustur.

Floriir igermeyen asmdirma sentez yollarmin gelistirilmesi, MXene’i daha
gilivenli ve cevresel agidan siirdiiriilebilir kilmakla kalmaz, ayn1 zamanda hazirlanan
MXenelerin F igeren sonlandirmalarinin ortadan kaldirilmasi nedeniyle gelismis
elektrokimyasal performansla sonu¢lanmigtir (Mashtalir ve dig., 2016). Alkali destekli
hidrotermal yontemle hazirlanan ¢ok katmanli TisCoTx, 52 um kalinliginda ve 1,63 g
cm™ yogunlugunda, H,SO4 elektrolitinde 2 mV s~!'de 314 F g~! gravimetrik kapasitans
ve 511 F cm™ hacimsel kapasitans gosteren bir film elektrotu halinde iiretilmistir (Li ve
dig., 2018). Sulu NH4CI/TMAOH c¢ozeltisi ile hazirlanan tek veya iki katmanli TizCoTx
nano tabakalari ile birlestirilmis MXene filmi, 10 mV s ""de 220 mF cm™ ve 439F cm™3
alansal ve hacimsel kapasitans degerleri elde edilmistir (Yang ve dig., 2018). Bununla
birlikte, sulu elektrolit, kapasitans agisindan miikemmel bir elektrokimyasal performans
sunarken, su elektrolizi nedeniyle yaklagik 1 V'a kadar olan smirl potansiyel araligi,

hiicrelerin enerji yogunlugunu biiyiik 6l¢iide sinirlamaktadir.
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Sulu olmayan elektrolitler icin MXene malzemelerinin tasarlanmasi 6nemli bir
zorluktur. Lewis asidik erimis tuz asindirma yontemiyle hazirlanan —O ve -ClI
sonlandirmalarina sahip TizC2Tx MXene, sulu olmayan elektrolitler igeren Li-iyonda
200 mAh ¢! yiiksek kapasitesiyle birlikte dikkate deger psddokapasitif benzeri
elektrokimyasal 6zellik gostermistir (Yang ve dig., 2018).

MXenelerde psodokapasitans, hizli iyon interkalasyonu ile toplu redoks
reaksiyonu yoluyla meydana gelir. Bu nedenle, katmanlar arasi araliktaki bir artis, daha
fazla iyon ara katmanini ve elektrolitlere daha fazla maruz kalmay1 saglayabilir ve bu da
enerji yogunlugunun artmasina yardimei olabilir. MXene'nin katyonlar/biiyiik boyutlu
molekiiller ile sonikasyon veya interkalasyon kullanilarak delaminasyonu, katmanlar
aras1 boslugu arttirir ve dolayisiyla kapasitansi arttirir (Dall’ Agnese ve dig., 2014).

Film elektrotlari, toz malzemelere gore daha iyi yapisal stabiliteleri nedeniyle
TisCoTyx'te kapsamli bir sekilde incelenmistir. ince film elektrotlar1 hazirlamak igin
dondiirerek kaplama, vakumla siizme, yuvarlama vb. yontemler kullanilmaktadir
(Zhang ve dig., 2017).

Stiperkapasitorler tipik olarak yiiksek enerji yogunluguna ve hizli desarj oranina
sahiptir; bu nedenle yiiksek iletkenlige sahip elektrotlara ihtiya¢ duyarlar. TizAIC
(MAX) fazindan ilave aliminyumun g¢ikarilmasiyla yapilan TizCoTx, bilinen tiim
MXene'ler arasinda en yiiksek elektrik iletkenligine (20.000 S cm™!) sahiptir.

Yiiksek elektronik iletkenlikleri, hidrofilik ve psddokapasitif ozellikleri
nedeniyle MXeneler, yiiksek gravimetrik kapasitanslara (Cg) sahip oldugundan
siiperkapasitorlerde elektrot olarak yiliksek potansiyel gostermistir. MXene bazl
stiperkapasitorlerin  elektrokimyasal  performansi, elektrolitin  degistirilmesiyle
degistirilebilir (Zhu ve dig., 2021). Elektrolit, katyon interkalasyonu yoluyla MXene'nin
katmanlar aras1 araligini arttirir. Bununla birlikte siiperkapasitoriin potansiyel araligi,
iletkenligi, pseudokapasitif davranis1 ve etkinligi elektrolite baghdir (Anasori ve dig.,
2017). Benzer sekilde elektrolit konsantrasyonu siiperkapasitif performansi etkileyebilir.
Elektrolit konsantrasyonu daha yiiksekse iyon go¢ii daha kolay ve daha derin olur, bu da
daha yiiksek kapasitansla sonug¢lanir (Jiang ve dig., 2023). Konsantrasyon ¢ok ytiksek
olursa ¢ozeltinin dnemsiz miktarda su hidrasyonu nedeniyle ¢6zelti iyon hareketliligi
tizerinde olumsuz bir etkiye sahip olabilir. Ayrica elektrolitlerdeki tuz ve ¢dziicii miktari
da iyonlarin taginmasini ve ¢oziinmiis iyonlarin boyutunu etkiler (Syamsai ve dig.,

2017).
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Dall'Agnese ve arkadaslart (2014) MXene ailesinden 2B TizCo'nin H2SO4
elektrolitindeki elektrokimyasal davranisini incelemislerdir.

Yiizey kimyasinin kapasitif performans tizerindeki etkisini gostermek i¢in TizCp,
delaminasyon veya interkalasyon islemleriyle degistirilmistir. Elektrokimyasal test,
oksijen igeren fonksiyonel gruplara atfedilen kapasitanstaki artigi ortaya cikarmistir.
Sadece 98 m?g! spesifik yiizey alanina sahip elektrotlardan 5 A-g'"de 415 F-cm™
degerinde yiiksek bir kapasitans degeri elde edilmistir. 2 mV-s™!"de MXene filmleri i¢in
520 F-cm ™ hacimsel kapasitans degerleri elde edilmistir.

Gao ve ekibi (2015) 2B TisC2’yi, TisAlC2’nin HF asindirma yontemi ile
sentezlemis ve 3 M KOH elektrolitte siiperkapasitdr performans arastirmasini
incelemislerdir. Sentezlenen Ti3Cz'nin spesifik yiizey alan1 (SSA) 22,35 m%/g’dir. TisC
bazli siiperkapasitor elektrotlar, iyi bir enerji depolama yetenegi sergilemis ve 2,5 A/g
akim yogunlugunda 119,8 F/cm? hacimsel kapasitans degerine ulasmislardir.

Syamsai ve arkadaslari (2017) 2B titanyum karbiir MXeneler, aliiminyumun
MAX fazlarindan HF kullanilarak asindirilmasiyla basarili bir sekilde sentezlemigler ve
titanyum aliiminyum Kkarbiiriin sentezlenmesi i¢in basit bir bilyal1 6glitme yontemi
kullanmiglardir. Pul pul dokiilmiis katmanl yapilar, elektrolitin elektrot malzemesine
niifuz etmesi i¢in uygundur, bdylece iyonlarin elektrot i¢ine niifuz etmesi i¢in yol
saglar. Elektrokimyasal incelemeler sonucu, 6 M KOH elektrolitte 1 mV/s tarama
hizinda TizC; igin 447 F/g civarinda ve Ti.C i¢in 248 F/g civarinda maksimum spesifik
kapasitans oldugunu ortaya koymuslardir. Bu o6zellikler, elektrot malzemelerinin
stiperkapasitdor uygulamalarinda kullanilabilecegini ima etmektedir. Genel olarak bu
caligma, siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak titanyum karbiiriin giivenli, etkili ve
ayrintili bir sekilde incelenmesini saglamaktadir.

He ve arkadaslar1 (2021) Mo2CTx MXene sentezlemisler ve elektrot malzemesi
olarak kullanmislardir. M02CTx MXene elektrodu, ii¢ elektrotlu test sisteminde
gerceklestirilen ve DFT hesaplamalarinin sonuglariyla tutarli olan NaOH ve MgSO4
elektrolitleriyle karsilastirildiginda H2SOs elektrolitinde en iyi elektrokimyasal
performansi sergilemistir. Mo,CTx MXene elektrotu, 0,3 A g' akim yogunlugunda
79,14F g! ve 390,74 F cm~'liikk miikemmel bir spesifik kapasitans, 5000 dongiiden
sonra bile %98 kapasitans korunumu ile olaganiistii dongii stabilitesi sergilemistir.
Onerilen Mo,CT«//M0,CTx siiperkapasitor cihazi, 1449,1 W L~ ! giic yogunlugunda
16,0 Wh L™ ! enerji yogunlugu gostermistir.
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Zheng ve dig., (2022a), dort farkli sulu elektrolit (H2SO4, KOH, LiCl ve LiBr)
kullanarak  sentezlenen  TisCoTx elektrotunun elektrokimyasal performansimi
aragtirmislardir.

LiCl ve LiBr elektrolitlerinde elde edilen sarj-desarj hiz1 tuz konsantrasyonunun
bir fonksiyonu olarak degistigi ve tuz konsantrasyonun artmasiyla sarj-desarj hizinin
azaldig1 gozlemlenmistir. Kapasitans korunumu 10 saat sonra 14 M LiCl ve LiBr'de
sirastyla %78,3 ve %81,5tir.

Murugesan ve dig., (2023) bir¢ok genisletilebilir nano tabaka ile birlestirilmis
TisCTx MXene'yi sentezlemek i¢in HF asindirma 1slak  kimyasal ydntemi
kullanmislardir TisCoTx MXene elektrotlarinin mevcut ¢alismasinda sulu elektrolit
bilesiminin kapasitans davranisi iizerindeki son derece 6nemli etkisi ortaya ¢ikmustir.
Spesifik kapasitans agisindan, 2 A/g'de KOH'da maksimum 92 F g ! ve NazSO4
elektrolitlerinde 75 F g~' maksimum degerlerini elde etmislerdir. Bununla birlikte,
TisC2Tx MXene'nin 10.000 dongiiden sonra 3 M KOH elektrolitinde %51, 3 M Na;SO4
elektrolitinde %73 oraninda oldukg¢a kararli bir kapasitans korunumu degerleri elde
edilmistir. Yiiksek iletkenligi ve psodokapasitifligi nedeniyle, TisC2Tx MXene'nin 3 M
KOH alkalin elektroliti, 3 M NaxSO4 nétr elektrolite gore milkemmel elektrokimyasal
kapasitor uygulamasi gostermistir.

Bu yiiksek lisans tezinde MXene tiretimi i¢cin LiF+HCI asit kullanilarak yerinde
HF sentezi yontemi kullanilmigtir. Sentezlenen MXene sulu ¢dzeltisi vakum filtrasyonu
ile film haline getirilmis ve MXene filminin elektrokimyasal performans1 CV, GCD ve
EIS yontemleri ile H2SO4, KOH ve MgSQs elektrolit ¢ozeltileri kullanarak 3-elektrotlu
swagelok hiicrede arastirllmigtir. Tarama hizi, potansiyel araligi ve elektrolit ¢ozeltisi
tirti dretilen MXene filmlerinin elektrokimyasal performansi iizerindeki etkileri

incelenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kimyasal Maddeler

Bu tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal maddeler asagida verilmistir.

MXene sentezinde: MAX faz1 (Carbon-Ukraine), %37’lik hidroklorik asit
(Sigma Aldrich) ve Lityum floriir tuzu (Merck)

Karsit elektrodun hazirlanmasinda: Aktif karbon (Sigma Aldrich) ve nafion
baglayici (%5, Sigma Aldrich)

Elektrolit ¢ozeltilerinin hazirlanmasi: HoSO4, %95-97, (Merck), KOH (Merck)
ve MgSO4 (Merck)

3.2. Deneysel Malzemeler ve Kullamlan Cihazlar

MXene sentezi ve film iiretimi: MXene sentezi 100 mL plastik beher ve balik
kullanilarak gerceklestirilmis ve sentez tamamlandiktan sonra yikama islemi icin Sekil
3.1a’da gosterilen Elektro-mag santrifiij cihazi kullanilmistir. MXene filmi hazirlamak

icin vakumlu siizme isleminin sematik gosterimi Sekil 3.1b’de verilmistir.

-~ MXene gozeltisi

-=-- Filtre kagidi

"\ 7 vakum sigesi

Sekil 3.1. a) Yikama isleminde kullanilan santrifiij cihazi, b) MXene filmi hazirlamak igin vakumlu
stizme isleminin sematik gosterimi

Dért noktal elektriksel iletkenlik dl¢iimii: Uretilen MXene filmleri dort noktal:

elektriksel iletkenlik Ol¢limiinde yalitkan bir ylizey iizerine yerlestirilen filme bir
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diizlem iizerinde esit araliklarla siralanmis elektrotlar dort farklt noktadan temas
ettirilmistir.

En distaki iki ug¢ arasindan sabit akim gegirilirken, i¢ kisimdaki ug¢lardan gegen
potansiyel ol¢iiliir. Uygulanan sabit akim ve Olgiilen potansiyel degeri kullanilarak Ohm
yasasina gore diren¢ hesaplanir. Bilinen sabit akim birinci ugtan filme uygulanir ve
dordiincii ugta ise akim toplanilir. Bu esnada 2 ve 3 numarali u¢ arasindaki potansiyel
fark olgiiliir. Bu tez ¢alismasinda dort nokta elektriksel iletkenlik dlgiimleri Sekil 3.2°de
gosterilen ENTEK Elektronik Dort Nokta Elektriksel iletkenlik dl¢iim sistemi ile
Olclilmiistiir. Filmlerin kalinlig1 bir dijital mikrometre ile 6l¢iiliip, cihaza girilmis ve

ekranda goriilen elektriksel iletkenlik degeri S cm™ olarak kaydedilmistir.

Sekil 3.2. Dort nokta yontemi ile 2B filmlerin elektriksel iletkenlik 6l¢iim cihazi

Acik devre sistemi: Elektriksel iletkenliklerini kontrol etmek amaciyla bir agik
devre sistemi kurulmus ve filmlerin hatta baglanarak led 1s1¢1in yanmasiyla elektriksel
iletken olup olmadig1 incelenmistir. Elektriksel iletkenliklerinin kontrolii i¢in kurulan
basit devrede devre tamamlanmamis iken (Sekil 3.3.a) ile led yanmamaktadir. Ancak
Sekil 3.3.b’de gosterilen 1,0 cmx0,3 cm boyutlarinda serit seklinde kesilen MXene filmi
ile devre tamamlandiginda led lambanin yanmasi ile MXene filminin elektriksel olarak

iletken oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.3. a) Devre tamamlanmamis (led lamba yanmiyor) ve b) devre 2B MXene film ile tamamlanmig
(led lamba yaniyor)

Elektrokimyasal Hiicre: Vakum filtrasyonu yontemi ile iiretilen MXene’nin
elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in swagelok hiicre, camsi karbon elektrot (Merck),
referans elektrot olarak Hg/Hg.Clo/KCI doymus kalomel elektrot (CHI-150), karsit
elektrot olarak aktif karbon ve nafion baglayicist kullanilmis ve Sekil 3.4’te
gosterilmistir. Elektrokimyasal hiicrede ayirici olarak seliiloz nitrat membran (Gozenek
boyutu: 0,45 um, Celgard) kullanilmistir. Karsit elektrot, aktif karbon ile nafion 1:3

oraninda olarak sekilde karistirilarak hazirlanmistir.

Sekil 3.4. Swagelok hiicre elemanlari: (Soldan saga: Hg/Hg,Clo/KCl kalomel elektrot, swagelok hiicre,
TisCoTx filmi yerlestirilmis elektrot, karsit elektrot (AC) elektrot ve Celgard membran)
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3.3. MXene Filmlerinin Yapisal Karakterizasyonu

MXene filmlerinin kristal yapisini aydmlatmak i¢in X-151n1 kirmimi, (XRD, D4
ve D8 kirmim 6lger, Bruker), yiizey fonksiyonel gruplarini incelemek amaciyla Perkin
Elmer marka Spectrum 100 model Fourier Doniisiimli Kizilotesi Spektroskopisi
(FTIR), MXene tabakalarinin tabaka boyutlarmin belirlenmesi i¢in atomik kuvvet
mikroskobu (AFM, NT-MDT NTEGRA Solaris), elementel dagilimint incelemek
amaciyla SEM-EDX (ZEISS Evo LS10), optik 6zelliklerini belirlemek amaciyla UV-vis
absorpsiyon spektroskopisi (Ocean Optics HR 4000) ve termal 6zelliklerini incelemek
amaciyla argon atmosferinde TGA ve DSC (SETARAM Labsys Evo) analizleri

kullanilmisgtir.

3.4. Elektrokimyasal Karakterizasyonlar

Hazirlanan MXene filmlerinin elektrokimyasal analizleri Sekil 3.5’te gosterilen
CHI660A potantiyastat galvonastat cihazi kullanarak yapilmistir.

Sekil 3.5. Elektrokimyasal analizor

Bu tez kapsaminda elektrokimyasal ¢alismalar i¢in 3-elektrotlu swagelok hiicre

kullanilmistir. Sekil 3.6°da kullanilan hiicrenin fotografi verilmistir.
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Sekil 3.6. 3-elektrotlu swagelok hiicrenin sematik diyagrami

3-elektrotlu hiicre, calisma elektrodunun elektrokimyasal kararlilik, kapasite,
kapasitans, elektrokimyasal kinetik gibi elektrokimyasal 6zelliklerini incelemek icin

kullanilan tipik bir elektrokimyasal hiicredir.

3.5. Elektrokimyasal Teknikler

Stiperkapasitorleri karakterize etmek i¢in en yaygin kullanilan elektroanalitik
teknikler dongiisel voltametri, sabit akim sarj/desarj ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisidir.

Dongiisel voltametri, bir elektrokimyasal hiicreye potansiyel bir dalga formunun
uygulanmasint ve ortaya ¢ikan akimimn Olgiilmesini igerir. Potansiyel, baslangig
potansiyeli (Ei) olarak adlandirilan bir baslangi¢ degerinden baslayarak son potansiyele
(Ef) ve daha sonra tekrar baslangi¢ potansiyeline dogru zamanla dogrusal olarak taranir.
GCD, bir malzemeyi/sistemi belirlenmis bir potansiyel limit dahilinde sarj etmek ve
bosaltmak i¢in sabit pozitif ve negatif akimlarin uygulanmasini igerir; ¢ogu zaman bu
siirec birden fazla dongli boyunca tekrarlanir. EIS, genis bir frekans araliginda
sinlizoidal bir sinyalin (AC voltaj1 veya AC akimi) uygulanmasi ve sistemin uygulanan
sinyale karsi siniizoidal tepkisinin izlenmesi yoluyla dengede veya kararsiz durumdaki
bir elektrokimyasal sistemin bozulmasina dayanir (Sharma ve Chand, 2023).

Her teknikte farkl: tiirde giris sinyalleri ve yontemler kullanilsa da bu tekniklerin
temeli, elektrotun elektrokimyasal reaksiyonlarmni anlamak igin belirli bir siire boyunca

akim-potansiyel (i-V) iligkisini bulmaktir.
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Bu calismada calisma elektrodu olarak kullanilan MXene filminin farkl
potansiyel araliklar1 (-0,6-0,6; -0,6-0; 0-0,6 ve -1-1 V) ve tarama hizlarinda (1 mV/s, 5
mV/s, 10 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s ve 500 mV/s) CV egrileri elde edilmis ve farkli
elektrolit ¢ozeltileri i¢cin kapasitans degerleri ve kapasitans korunumu hesaplanmistir.
Galvanostatik sarj-desarj ¢alismalar1 -0,6-0,6 potansiyel araliginda ve 1 A/g, 2A/g,
3A/g, 5A/g ve 10 A/g akim yogunluklarinda gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal
impedans spektroskopisi deneyleri 0,001Hz- 10 kHz frekans araliginda 5 mV genlikte
gerceklestirilmistir.

3.6. MXene Sentezi

Calismalar kapsaminda iiretilen MXene, MAX fazindan Al elementinin daglama
yontemi kullanilarak uzaklastirilmasi ile sentezlenmistir (Cheng ve dig., 2018; Eom ve
dig., 2020; Seyedin ve dig., 2020). MILD yontemi olarak adlandirilan daglama ve
delaminasyon isleminin es zamanl yapilabildigi bu ortamda LiF/HCI ortaminda MXene
tretilmistir (Vahidmohammadi ve dig., 2018). MXene sentezinin sematik gosterimi

Sekil 3.7°de verilmistir.

MX
Al %ji
3 :.‘ a I o
s pH >5,5
1® , S P ) 3500 rpm
A’nin segici DAGLAMA reaksiyonu 5 dk
1 500 rpm
1dk
o
°

6000 rpm i
1sa Bir ya da birkag
tabakali MXene ‘

Sekil 3.7. MXene sentezi sematik gosterimi

1,6 g LiF
40 ml Hl

1gMAX 40°C-24sa

Multilayer MXene

Plastik bir beherde 1,6 gr LiF, 12 M HCI, 40 ml ¢6zeltisinin i¢inde ¢oziilmiistiir.
Ardmdan 1 gr Ti3AlC; tozu yavasga (1 gr/5 dk) bu ¢ozeltiye eklenip 300 rpm, 40 °C’de
24 saat boyunca karigtirilmistir (Zhang ve dig., 2020). Siyah renkli ¢okelek elde edilmis
ise yikama islemine pH>5,5 olana dek 3500 rpm'de 5 dk boyunca santrifiij yapilmaya
devam edilmistir (Kumar ve dig., 2021).
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Bu agamadan itibaren istteki siyah renkli soliisyon ayr1 bir beherde toplanmustir.
Cokenler ¢ok tabakali MXene ve reaksiyona girmeyen MAX olarak adlandirilmistir.

Elde edilen MXene kolloidinin derisimi belirlenip buzdolabinda saklanmistir.

3.7. MXene filmlerinin iiretilmesi

MXene filmlerin iiretimi MXene/su c¢ozeltilerinin oda sicakliginda vakum
filtrasyon iinitesi kullanilarak siiziilmesi ile gergeklestirilmistir. Vakum filtrasyon
initesinde filtrasyon i¢in 0,45 pm goézenekli Celgard membran bir filtre yerlestirilerek
vakum yardimiyla MXene filmleri olusturulmustur. Uretilen filmler etiivde 50 °C’de 3
saat kurutma isleminin ardindan filtre kagidindan ayrilarak bagimsiz MXene filmleri
elde edilmistir. Vakum filtrasyon yontemi ile elde edilen filmler oldukca esnek

ozelliklere sahiptir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyonlar

Vakum filtrasyonu ile iiretilen MXene filmleri 50 “C’de etiivde kurutulmustur.
Kuruyan filmler Sekil 4.1a’dan da agik¢a goriilecegi gibi MXene filmi kirilmadan cam
bir bagetin etrafina sarilabilmistir. Sekil 4.1b’de verilen {istten goriiniigsiinde ise

plirtizsiiz ve metalik parlakliktaki rengi dikkat cekmektedir.

Sekil 4.1. Vakum filtrasyonu yontemi ile iiretilmis esnek, bagimsiz MXene film fotografi a) sarilmis ve b)
ustten gortinimii

Yiiksek mukavemet ve yiiksek elektrik iletkenligi sergileyen bagimsiz filmler,
elektromanyetik girisim (EMI) koruyucu kaplamalar ve piller ve siiperkapasitorler i¢in
kritik oneme sahiptir. 2B TizC,Tx tabakalari, yiiksek mukavemetleri ve metalik
iletkenlikleri nedeniyle iletken filmler yapmak i¢in ideal adaylardir (Zhang ve dig.,
2020).

MXene tabakalarmin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlart XRD, FTIR,
AFM, SEM-EDX, UV-vis, TGA ve DSC analizleri ile belirlenmistir.

Sekil 4.2°de baslangig maddesi olam TizAlC; MAX fazinin XRD spektrumu
verilmistir. Sekil 4.2, TisAlIC; MAX fazi XRD profillerini gostermektedir. Keskin
pikler, MAX fazinin kristal yapida oldugunu gdstermektedir. Kristal MAX faz1 9,52°
(002), 19,537 (004), 34° (101), 35,1° (102), 36,8° (103), 38,99° (104), 41,76° (105), 48,48
(107), 52,36° (108), 56,5 (109), 60,16° (110), 52,36° (1011), 64,98° (1011), 70,34
(1012) ve 74,02° (118)’de keskin 2 teta pikleri olusturur (Gogotsi ve Huang, 2021).
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Sekil 4.2. MAX fazina ait XRD spektrumu

Optimum kosullarda iiretilen MXene filmine ait XRD spektrumu Sekil 4.3’te
verilmistir. XRD spektrumundan goriildiigii gibi MAX fazinin (002) diizlemine ait olan
ve yaklagik 10° 26’da goriilen pik MXene XRD spektrumunda 7,04 20'ya kaymustir.
Ayrica MAX fazinin (104) diizlemine ait olan pik neredeyse tamamen kaybolmustur.
(002) diizlemindeki pikin daha kiiclik 26 degerine kaymasi ve (104) diizlemine ait pikin
ise tamamen kaybolmasi, MXene sentezinin basarili bir sekilde tamamlandigimnin
kanmitidir (Seyedin ve dig., 2020). Bunlar disinda 14,38, 28,71, 35,91, 43,33 260
noktalarinda goriilen pikler de sirasiyla MXene takalariin karakteristik (004), (006),
(008) ve (001) diizlemlerine aittir. Tabakalar arasindaki mesafe MXene (002) diizlemi
ile Bragg Kanundan yararlanarak Denklem 4.1 (Anasori ve dig., 2017). ile hesaplanmis

ve 1,25 nm olarak bulunmustur.
nA= 2d sin 0 (4.2)
Burada n, A, d ve 0 sirasiyla yansima diizlemi numarasi, kirmnima ugrayan

dalganin boyu, diizlemler arasi uzaklik, dalganin gelis ve yansima acisimni temsil

etmektedir.
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Sekil 4.3. MXene filmine ait XRD spektrumu

MXene kristal yapisi aydinlatildiktan sonra FTIR analizi ile MXene
tabakalariin yiizeylerindeki fonksiyonel gruplar belirlenmistir. Sekil 4.4’te MXene
filmine ait FTIR spektrumu verilmektedir. Sekil 4.4. incelendiginde 3643, 3448 ve 1645
cm™¥de yer alan absorpsiyon pikleri, absorbe edilen su molekiiliiniin giiglii hidrojen
bagmma sahip —OH grubunun gerilme titresiminden ve C—OH baginin biikiilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. TisC,Tx igin karakteristik bir pik olan 2976 cm™> deki
pik TisCoTx MXene’nin C—H baglarinin simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerini
gosterir. 1211 cm™de yer alan pik C-F bagmm gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. 640 ve 590 cm’deki pikler ise sirasiyla Ti-O-Ti baglantis1 ve Ti-O

baginin deformasyon titresiminden kaynaklanmaktadir (Jiang ve dig., 2023).
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Sekil 4.4. MXene filmine ait FTIR spektrumu

MXene’in stok c¢ozelti icerisindeki parcacik boyutlart ve dagilimlar 1s1k
mikroskobu kullanilarak belirlenmistir. Farkli seyreltme faktorleri ve ¢ozeltinin farkl
derinliklerinden alinan 6rmekler Image J programi kullanilarak goriintii isleme teknikleri
ile ikili (binary) resimlere doniistiiriilmiistiir (Sekil 4.5). ikili resimlere uygulanan
filtreler ile islenen goriintiilerden parcacik sinirlar1 hassas bir sekilde belirlenerek
alanlar1 hesaplanmis ve bu alan1 temsil edecek hidrodinamik c¢ap degerleri
hesaplanmistir. Elde edilen degerler frekans-boyut siitiin grafiginde histogram olarak
gosterilmistir (Sekil 4.6). Dagilim incelendiginde pargaciklarin genel olarak biiyiik

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.5. MXene ¢ozeltisinin goriintiileri a) mikroskop goriintiisii, b) ikili (binary) goriintiisii (MXene

derisimi: 17 mg/ml; seyreltme faktorii: 1000; biiylitme miktart: 40x; ¢ozelti derinligi: 5 cm)
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Sekil 4.6. MXene ¢ozeltisinin parcacik boyutu dagilim grafigi (MXene derisimi: 17 mg/ml; seyreltme

faktorii: 1000)

MXene tabakalarinin tabaka boyutlarinin belirlenmesinde atomik kuvvet

mikroskobu (AFM) kullanilmistir. AFM analizi atomik boyutlara kadar sivriltilmis, bir

igne ucu yardimiyla, yiizeyin yiiksek ¢oziiniirliikkte ti¢c boyutlu goriintiillenmesini saglar.

Sekil 4.7°de MXene tabakalarma ait 2B AFM fotografi ve secilen dogrultuda kalinlikta

meydana gelen degisimi veren grafikler verilmistir. 2000 kat seyreltilmis MXene/su

kolloidleri 6nceden temizlenmis silikon alttaslara damlatilmis ve vakumlu etiivde 40 °C

kurutulan yiizeyden AFM goriintiileri kaydedilmistir.
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Tek tabaka MXene tabakasinin kalinligi 0,98 nm olarak kabul edilmektedir.
Ancak deneysel olarak AFM yardimiyla Slgiilen tek tabaka MXene’lerin kalinligi su
gibi bazi molekiilleri adsorplamasindan kaynakli olarak 2,5 ile 3,5 nm arasinda

degismektedir (Li ve dig., 2015).
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Sekil 4.7. a-i ve b-i) MXene AFM fotografi, a-ii) yatay ve b-ii) dikey diizlemde MXene tabakalarinin
kalinligmin belirlenmesi

Sekil 4.7a-1’de yatay diizlemde 1 ile isaretli tabaka iki tabakali ve kalinlhig1 7,54
nm’dir. Ancak 2 ile isaretli tabaka tek tabakalidir ve kalinligr 3,03 nm’dir. Sekil 4.7b-
ii’de ise dikey diizlemde 1, 2 ve 3 ile isaretli tabakalar tek tabakali olan iki tabaka {ist
iiste binmis ve kalinliklart sirasiyla 3,35, 2,63 ve 3,29 nm’dir. 4 numaral tabaka ise 5
numarali tabakanin altinda olan tek tabakaya ait olmakla birlikte yaklasik 3 nm’dir. 5
numarali 6l¢iim ise yaklasik 4 tabakalidir (Mariano ve dig., 2016).

MXene tabakalarinin yiizey ve kesit alan goriintiileri alimarak morfolojik
ozellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. SEM analizleri
esnasinda kaydedilen goriintii kalitesinin iyilestirilmesi i¢in 5-8 nm kalinliginda Au ile

numuneler kaplanmistir.
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Sekil 4.8’de MXene tabakalarina ait SEM fotografi verilmistir. 1000 kat
seyreltilmis MXene/su kolloidleri 6nceden temizlenmis silikon alttaglara damlatilmis ve

vakumlu etiivde 40 °C kurutulan ytlizeyden SEM goriintiileri kaydedilmistir.

EHT=1500kV  signalA=sgr ~ Mag= 25600KX  1pm @
WD = 11.0 mm | Probe = 100 pA H

Sekil 4.8. Silikon alttas iizerine damlatilan MXene/su kolloidinin SEM fotografi

Sekil 4.8 incelendiginde MXene yapilarimin farkli boyutlarda iki boyutlu
tabakalardan meydana geldigi agik¢a goriilmektedir. Yogun bir ¢ozeltiden numune
hazirlandig1 i¢in tabakalar {ist liste binmis sekilde goriilmektedir.

Ayni1 zamanda 2B MXene filmlerinin ylizey ve kesit alanlarin1 ve elementel
dagilmi incelemek i¢in SEM ve EDX analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.9’da

MXene film ylizeyinden ve kesitinden alinmig goriintiiler verilmektedir.
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Sekil 4.9. a- ¢) MXene film yiizeyinden farkli bolgelerden kaydedilmis MXene SEM fotograflar1 b) a
sikkinda verilen d) b sikkinda SEM fotografinda yiizeydeki tabakalarin kabaca isaretlenmis hali, e-f)
farkli bolgelerden ¢ekilmis kesit SEM goriintiileri

Sekil 4.9°da film yiizeyinde farkli bolgelerden kaydedilen goriintiiler
incelendiginde MXene tabakalarinin yiizeyde konumlandigi goriilmekte ve Sekil 4.9b
ve d fotograflarinda bu tabakalar1 belirtmek i¢in renkli ¢erceveler i¢cine alinmistir. Sekil
4.9e-f’de ise MXene filminin kesit yiizeyinin farkli bolgelerinden kaydedilmis olan
kesit alan goriintiileri verilmistir. Kesit alan goriintiileri incelendiginde MXene
tabakalarinin meydana getirdigi tabakali yap1 net bir sekilde goriilmektedir (Sevilla ve
Mokaya, 2014).

MXene tabakalarinin yiizeyindeki fonksiyonel gruplari incelemek ve yiizeyde
bulunana elementleri %at. olarak dagilimmi gérmek amaciyla EDX analizi
gerceklestirilmistir. Sekil 4.10’da SEM-EDX elementel haritalama fotograflar1 ve EDX

spektrumu verilmistir.
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Sekil 4.10. a) MXene film ylizeyine ait SEM goriintiisii, yiizeyi olusturan elementlerin renklendirilmesi
ile elde edilen b) genel dagilim, c¢) Ti, d) C, e) O, f) F elementlerinin EDX haritalama goriintiileri
(turkuaz: Ti; kirmizi: C; yesil: O ve pembe: F elementleri) ve g) EDX spektrumu

MXene filminin yiizeyindeki elementlerin dagilimini incelemek amaciyla Sekil
4.10a’da verilen yiizeye odaklanilmig ve yiizeyde bulunan elementler Ti, C, O ve F
elementleri sirastyla turkuaz, kirmizi, yesil ve mor olacak sekilde renklendirilerek hem
genel dagilimi (Sekil 4.10b) hem de elementlerin yilizeyde bireysel dagilimlari
fotograflandirilmistir (Sekil 4.10c-f). Fotograflardan da agik¢a goriilecegi gibi MXene
tabakalarii olusturan elementler yiizeyde homojen bir sekilde dagilmaktadir. MXene
filminin yiizeyinde bulunan elementlerin %at. olarak dagilimlarina ait EDX spektrumu
ise Sekil 4.10g'de gosterilmektedir. Sekil 4.10g'deki dort giiglii pik C, Ti, O ve F' ye
aittir ve yiizeyde sirastyla %36,1, %31,9, %21,6, %10.,4 oraninda dagilmaktadirlar. 2-3
keV arasinda goriilen li¢ pik sirasiyla Al, Cl ve Au elementlerine aittir. Au goriintii
kalitesini arttirmak icin yiizeye kaplandigindan ve Al ve Cl ise %at olarak sirasiyla 0,2
ve 0,1 oraninda oldugu i¢in ihmal edilerek spektrumdan ve haritalama fotografindan
cikarilmistir. Al ylizeyde baslangic maddesinden kalan bir safsizlik ve Cl ise sentez
ortamindan veya yikama kaynakli kalan bir safsizlik olarak degerlendirilmistir. Ayrica
ylizeydeki O elementinin yilizdesel olarak fazlaligi sentezlenen MXene ylizey

sonlandirict gruplarinin ¢ogunun O elementi oldugunu gdstermektedir (Zhang ve dig.,
2017).
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MXene filminin 25-1000°C araliginda argon atmosferinde termal davranisi
incelenmis ve Sekil 4.11°de gosterilmistir. Sekil 4.11a’da gosterilen TGA egrisinden,
MXene’in yapisindaki kiitle degisiminin ii¢ asamadan meydana geldigi acikca
goriilebilir. Ik asamada ~350 °C'ye kadar olan %5’lik kiitle kayb1 es zamanl olarak su
ve kismi yiizey fonksiyonel gruplarmin kayb:r meydana gelir. ikinci asamada ~ 800
°C'ye kadar olan kiitledeki %8,7 'lik bir artis ise MXenlerin oksidasyonundan
kaynaklanmakta ve bu durum Sekil 4.11b’de gosterilen MXene ait DSC egrisinde 970
°C'de bulunan genis bir ekzotermik pike karsilik gelmektedir. Son asamada ise
MXene’in yapisinda bozulmaya ve TiO; ve TiC fazlarmin olusumuna atfedilen
katmanli yapinin tahrip olmasi eslik eder. Ayrica literatiirde MXeneler i¢in, yiiksek
sicakliklarin (>350 °C) hem oksidasyonu hem de bozunmayi hizlandirdig1 agikga
bildirilmistir (Sang ve dig., 2016).
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Sekil 4.11. MXene filmine ait 25-1000 °C araliginda argon atmosferinde elde edilen a) TGA, b) DSC
grafikleri

MXene’nin, optik oOzellikleri UV-vis absorpsiyon spektroskopisi ile
incelenmistir. MXene’nin bant boslugu ise Tauc yontemi ile hesaplanmistir. Sekil
4.12’de MXene tabakalarinin UV-vis. absorpsiyon spektrumu ve Eg hesaplamasina ait

grafikler verilmistir.
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Sekil 4.12. MXene tabakalarinin a) UV-vis. absorpsiyon spektrumu ve b) Eg hesaplamast

MXene UV- vis absorpsiyon spektrumunda UV boélgeyi kapsayan ve 270 nm ve
330 nm arasinda bir omuz olusturan pik ile goriintir bolgenin 650 nm ile 900 nm arasini
kapsayan bir pike sahip oldugu goriilmektedir. 270-330 nm civarinda olan omuz
seklinde olan pikin kiicik MXene tabakalarin absorpsiyonundan kaynaklandigi
bilinmektedir. Goriintir bolgedeki genis pik ise biiyik MXene tabakalarindan
kaynaklanan absorpsiyonu ifade etmektedir. MXene tabakalarinin bant boslugu degeri
Tauc metodu kullanilarak (ohv)? karsi hv grafiginden okunmustur. Sekil 4.12b’de
goriildiigi Eg degeri 2,19 eV hesaplanmistir. Bu sonug literatiirde yapilan ¢alismalarda
MXene i¢in hesaplanan Eg degerleriyle de uyumludur (Gogotsi ve Anasori, 2019).

4.2. MXene Filmlerinin Elektriksel Ozellikleri

MXenelerin enerji depolama, sensorler, elektromanyetik kalkanlama gibi
alanlardaki performanst dogrudan elektriksel iletkenlikle ilgilidir ve bu nedenle
MXene’in metalik iletkenligini daha da arttirmak olduk¢a 6nemlidir. Kiigiik MXene
parcaciklarmin (<1 um) iyon diflizyon yoluyla iyonik iletkenlik sagladigi ancak
elektriksel iletkenligin biiylik MXene parcaciklarina gére daha diisiik oldugu sonucuna
ulasilmigtir (Eskizeybek, 2018; Kayali ve dig., 2018). Farkli ortalama boyutlaria sahip
karisimlardan elde edilen film miihendislik malzemelerin elektriksel iletkenligi ve
elektrokimyasal performansi, yapi tast olan MXene tabakalarimin boyutu arttikca
arttirmaktadir (Uzun ve dig., 2019).
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MXene’nin elektrik iletkenligi, asindirma kosullarina da biiylik 6l¢iide baglidir.
Bu degiskenler esnek bir MXene filmi i¢in ¢ok katmanli bir MXene filminin
iletkenligini 1 S cm™""den 15 000 S cm™""e kadar degistirebilir (Shayesteh Zeraati ve
dig., 2021a). Genellikle, TizC,Tx'in hazirlanmasi igin iki HF bazli asindirma protokolii
kullanilir: dogrudan hidroflorik (HF) asindirma ve yerinde HF olusturma yontemi.
Genellikle, yerinde HF olusumu (ve 0zellikle de Minimal Yogun Katman
Delaminasyonu (MILD), dogrudan HF asindirma yaklagimiyla karsilastirildiginda daha
bliyiik yanal boyutlara, daha az kusura ve daha yiiksek elektrik iletkenligine sahiptir
(Shayesteh Zeraati ve dig., 2021a). Lipatov ve dig., (2021) gelistirilmis bir sentez
yontemiyle hazirlanan yiiksek kaliteli tek katmanli TisC,Tx tabakalarmin elektriksel
olgiimlerini gergeklestirmisler ve bunlarin 11 000 S cm™'e kadar elektriksel iletkenlik
gosterdiklerini bulmuslardir. Zhang ve dig, (2020) biiyilk MXene tabakalar1 igeren
gliclii ve yiiksek iletkenlige sahip saf MXene filmlerinin tiretimi i¢in 6l¢eklenebilir bir
yontem ile sentezledikleri 214 nm kalinlikta saf MXene i¢in 15 100 S cm™" elektrik
iletkenlik degeri elde etmislerdir. Oh ve dig., (2022) yaptiklar1 ¢alismada MXenlerin
iiretim verimini arttirmak amaciyla, yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziicii olarak
dimetil-siilfoksit, daglayici olarak NH4HF», asit olarak CH3SO3sH ve ara katki maddesi
olarak NH4PF¢'dan olusan susuz bir asindirma ¢ozeltisi kullanmiglardir. TizAIC; MAX
kristallerinin asindirilmasini ve delaminasyonunu hizlandirmak i¢in reaksiyon sicakligi
100 °C'ye kadar artirmislardir. Sonug olarak, asindirma reaksiyonu 100 °C'de 4 saatte
tamamlanmis ve 8200 S cm™! degerinde elektrik iletkenlik ve %70'in {izerinde verime
sahip yiiksek kaliteli tek katmanli TisC,Tx tiretmislerdir. Shayesteh Zeraati ve dig.,
(2021) ise ilk kez yiiksek kaliteli MXene tabakalarini sentezleyen bir "Buharlastiriimisg
Azot" Minimal Yogun Katman Delaminasyonu (EN-MILD) sentez yaklasimi ile
MXene tretimi gergeklestirmislerdir. EN-MILD ydnteminde asitlerin ve Li iyonlarin
konsantrasyonlar1 daglama islemi sirasinda siirekli olarak arttirilir. EN-MILD
yaklagiminin uygulanmasiyla elektriksel iletkenlik, TizCTx MXeneleri i¢in bugiine
kadar bildirilen en yiiksek deger olan 2,4 x 10* S cm!'e kadar ulagmustir (geleneksel
MILD sentez yaklagimi ile iletkenlik degeri yaklasik olarak 5,8 x 10% S cm? ile
sonuglanir). H. Wang ve dig., (2015) yaptiklar1 calismada 2B MXene TisC;
nanotabakalarini, TisAlC2'nin sulu HF ¢ozeltisi iginde sivi fazda daglanmasi, ardindan
alkalilestirme ve kalsinasyon yoluyla hazirlamislardir. Islem sonrasi siireclerin, MXene
TisC2'nin elektriksel 6zelliklerini gelistirmek i¢in 2B nano tabakalarin yiizeyindeki

fonksiyonel gruplari etkili bir sekilde ¢ikarabildigi bulmuslardir.
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Sonug olarak, 600 °C'de kalsinasyondan sonra MXene Ti3Cz nano tabakalari,
islenmemis TizCz numunelerininkinden neredeyse ii¢ kat daha yiiksek olan 2140
S/cm'lik yiiksek bir iletkenlik sergilemistir.

Tez calismas1 kapsaminda {iretilen MXene filmleri dort noktali elektriksel
iletkenlik dl¢limiinde yalitkan bir yiizey iizerine yerlestirilen filme bir diizlem iizerinde
esit araliklarla siralanarak ve elektrotlar dort farkli noktadan temas ettirilerek Slgiimler
alimmigtir. Her bir film i¢in 8 farkli noktadan 6l¢iim alinmistir. Bu tez kapsaminda
kullanilan 0,012 mm kalinlikta MXene filminin ve elektriksel iletkenlik sonuglari

Cizelge 4.1°de verilmis ve 12 300 + 10 S cm™ olarak dl¢iilmiistiir.

Cizelge 4.1. 2B 0,012 mm kalinlikta MXene filminin D6rt Nokta yontemi ile dlgiilen S/cm cinsinden
elektriksel iletkenlik sonuglari

Tekrar Elektriksel Iletkenlik
(S/ecm)x10*
2,4
2,84
7,34
10
20,3
20
19,3
20

O~NO O~ WN

Literatiir verileri ile kiyaslandiginda iiretilen MXene filmlerinin iletkenlik
degerlerinin oldukca yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeninin partikiil
boyutlarinin biiyiik olmasi ve ¢alismalar kapsaminda {iretilen film kalinliginin oldukca

diisiik olmasi olarak degerlendirilmektedir.

4.3. Elektrokimyasal Karakterizasyonlar

MXene filmlerinin  elektrokimyasal karakterizasyonu swagelok hiicre
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu elektrokimyasal konfiglirasyonun ana avantaji,
karsit elektrot potansiyelinin neredeyse sabit olmasi ve bu nedenle ¢alisma elektrotunun
belli potansiyel araligindaki davranisinin incelenmesine izin vermesidir. Calisma
elektrotu olarak cams1 karbon elektrot iizerine yerlestirilmis 5 mg/ml, 10 mg/ml ve 15
mg/ml olmak tizere 3 farkli derisimde hazirlanan single layer TisCoTx filmleri
kullanilmis ve 5 mg/ml derisiminde hazirlanan TisCoTx filmi TisCoTx-5, 10 mg/ml

derisiminde hazirlanan TizCoTy filmi TisCoTx-10 ve 15 mg/ml derisiminde hazirlanan
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TisCoTx filmi TisCoTx-15 olarak adlandirilmigtir. Her bir derisimde hazirlanan filmler
caligma elektrodu olarak kullanilabilmesi amaciyla 1 mm ¢apinda kesilmistir. Karsit
elektrot olarak aktif karbon kullanilmistir. Aktif karbonun (AC) nafion (Sigma Aldrich)
ile karisgimi hazirlanip elektrot yiizeyine emdirilmesi ve kurutulmasi sonucu karsit
elektrot olarak kullanilmigtir. Karsit elektot olarak kullanilan AC kaplanmis elektrot ile
caligma elektrodu aralarina 6 mm c¢apinda kesilen Celgard membran konarak swagelok
hiicrenin her iki yanindan karsilikli olarak sikistirtlmistir. Referans elektrot olarak
Hg/Hg.Cl2/KCl  kalomel elektrot kullanilmigtir. Referans elektrot ise hiicreye
caligmalarda elektrolit ¢ozeltisi olarak kullanilan elektrolit ¢ozeltisinin hiicreye damla

damla iist kistmdan eklenmesi ile hiicrenin iist agikligindan hiicreye entegre edilmistir.

4.3.1. MXene filmlerinin H2SO4 ortaminda siiperkapasitor performansinin

incelenmesi

Tez calismasi kapsaminda ti¢ farkli derisimde sentezlenen (5 mg/ml, 10 mg/ml
ve 15 mg/ml) TisC,Tx filmleri ¢alisma elektrotu olarak kullanilmis olup literatiirde
belirtildigi iizere karsit elektrodun alanmnin ¢alisma elektrotu alanindan biiyiikk olmasi
gerektiginden 1 mm ¢apinda kesilmis ve her bir film i¢in I mV/s, 2 mV/s, 5 mV/s, 10
mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s, 200 mV/s ve 500 mV/s hizlarinda ve -0,4-0, -0,6-
0, 0-0,4, 0-0,6, -0,4-0,4 ve -0,6-0,6 potansiyel tarama araliklarinda akimlar hem
mA/cm? hem de A/g olacak sekilde voltamogramlar kaydedilmistir. 1 mm gapindaki
TisC,Tx filmlerinin alan1 0,07 ¢cm? olup, agirliklart TizCoTx-5 igin 0,3 mg, TizsC2Tx-10
icin 0,6 mg ve TizCyTx -15 i¢in 0,9 mg’dur.
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Sekil 4.13. TisC,Tx-5 filmi i¢in 1-100 mV/s hizlarinda a,b) -0,6-0 arasi, c¢,d) 0-0,6 arasi, e,f) -0,6-0,6
potansiyel araliklarinda elde dilen alansal ve gravimetrik voltamogramlar
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Sekil 4.14. TisC,T«-10 filmi i¢in 1-100 mV/s hizlarinda a,b) -0,6-0 arasi, c,d) 0-0,6 arasi, e,f) -0,6-0,6
potansiyel araliklarinda elde dilen alansal ve gravimetrik voltamogramlar
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Sekil 4.15. TisCyTx-15 filmi igin 1-100 mV/s hizlarinda a,b) -0,6-0 arasi, c,d) 0-0,6 arasi, e,f) -0,6-0,6
potansiyel araliklarinda elde edilen alansal ve gravimetrik voltamogramlar

Sekil 4.13-4.15, aymi elektrolitte ¢alisilan TizCoTx-5, TizCoTx-10, TisCoTx-15

filmleri 1-100 mV s? arasinda kaydedilen deneysel dongiisel voltamogramlarini

gostermektedir. Hiz degerleri arttikga voltamogramlarda goriilen dikddrtgen yapinin

dairesel yapiya kaymasi ve fazla miktarda denenen hiz parametrelerine ait

voltamogramlarin hepsi ¢izildiginde voltamogramlarin agikca secilememesinden dolay1

grafiklerden 200 ve 500 mV/s hizlar1 ¢ikarilmistir.
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Voltamogramlar incelendiginde, pozitif potansiyel araliginda dairesel-
dikdortgen oOzelligi gozlenirken negatif bolgede daha dikdortgen yapisinda

voltamogramlar elde dilmistir.

CV'lerin 6nemli bir 6zelligi de artan potansiyel tarama oranlari ile anodik pik
potansiyellerinin daha yiiksek potansiyele kaymasidir. CV'lerde artan potansiyel tarama
hiziyla birlikte pik kaymasi, elektrotun igsel elektrokimyasal kinetigini yavaslatmaya
veya ohmik sinirlamaya baglanabilir, ¢linkli potansiyel tarama hizinin artmasi akimda
bir artisa neden olur. Ayrica katodik pikler i¢in bdyle bir davranisin gézlenmedigini fark
edilmis, bu da indirgeme islemindeki kinetik siirlamalarin kaynaginin anodikten farkli
oldugunu gostermektedir (Lukatskaya ve dig. 2015). Ayrica -0,6-0,6 potansiyel
araliginda bir ¢ift redoks piki gézlenmis ve bu durumun da Ti3C,Ty'in asidik elektrolitte
interkalasyonu pseudokapasitif enerji depolama mekanizmasint gostermesinden
kaynaklandig1 distiniilmektedir. Ayrica elde edilen voltamogramlardan hesaplanan

kapasitans degerleri Cizelge 4.2°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.2. TisC,Tx-5, TisCyTx-10, TisCyTx-15 filmlerinin ve farkli tarama hizlarinda (1-500 mV/s) ve
potansiyel araliklarinda elde edilen voltamogramlardan hesaplanan alansal ve gravimetrik kapasitans
degerleri

Potansiyel Potansiyel Kapasitans (mF/cm?) Kapasitans (F/g)
Aralig (V) Tarama 5 mg/ml 10 mg/mi 15 mg/mi 5mg/ml 10 mg/ml 15 mg/ml
Hizi (V/s)
Oile -0,4 0.001 82.5 410 220 19.12 96.25 17.13
0.002 70.62 431.88 181.25 16.5 100 14.38
0.005 59 295.75 1375 13.75 69 10.75
0.01 51.62 226.63 116.25 12 59.12 9
0.02 44,56 206.69 96.25 10.37 48.12 7.5
0.05 35.65 157.22 80.5 8.32 36.75 6.25
0.1 29.46 117.75 69.25 6.87 27.37 5.37
0.2 24.11 78.75 52.44 5.6 18.12 4.06
0.5 15.47 9.5 31.43 3.6 8.9 2.45
Oile 0,4 0.001 83.75 606.25 225 82.5 141.25 175
0.002 72.5 523.12 225 79.45 121.87 175
0.005 60.25 510 175 75.68 1175 13.75
0.01 53 313.75 147.5 65.2 73.25 115
0.02 44.56 264.19 125 50.1 61.62 9.75
0.05 35.75 2125 103.37 37.2 49.57 8.05
0.1 30.13 164.75 79.85 25.12 38.44 6.25
0.2 25 111 69.12 20.63 25.87 5.37
0.5 17.45 50.6 41.65 18.56 11.75 3.22
Oile -0,6 0.001 89.17 422.42 262.5 20.83 80.55 20.42
0.002 66.67 410.23 220.83 15.63 71.25 16.67
0.005 48.67 333.33 189.83 11.33 78.17 14.67
0.01 38.75 285.13 105 9 64.42 8.17
0.02 30.75 161.5 82.33 7.17 49.67 6.4
0.05 22.67 124.42 73.33 5.28 37.67 5.7
0.1 17.88 91.17 53.63 4.17 29 4.17
0.2 14.01 60.15 45.88 3.27 21.25 3.86
0.5 9.9 50.18 33.87 2.31 11.25 2.89
0ile0,6 0.001 1125 762.5 291.67 26.25 1775 225
0.002 84.17 667.92 259.17 19.58 155.83 20.17
0.005 66 715.33 207.5 15.33 166.67 16.67
0.01 55.83 401.7 176.67 13.08 93.67 13.75
0.02 47.08 319.58 145.83 11 74.58 11.25
0.05 37.33 250.67 117.83 8.73 58.5 9.17
0.1 30.67 204.25 99.5 7.14 47.67 7.75
0.2 24 155.17 80.71 5.6 36.21 6.3
0.5 16.55 86.4 134.08 3.87 20.15 4.17
-0,4ile 0,4 0.001 134.06 759.37 312.5 31.25 176.87 23.75
0.002 100 536.87 243.75 23.44 147.18 18.75
0.005 90.25 487 215 21 113.75 16.63
0.01 78.12 385.75 174.38 18.25 90 13.56
0.02 66.25 304.56 143.12 15.47 71.06 11.12
0.05 55 233.25 116.12 12.81 54.42 9.05
0.1 45.33 186.25 99.31 10.58 43.44 7.75
0.2 36.44 150.34 81.09 8.5 35.06 6.3
0.5 25.65 88.92 56.1 6 20.62 4.4
-0,6ile 0,6 0.001 1425 933.33 333.33 45.67 437 25.84
0.002 111.92 867.08 243.75 34.86 202.08 26.04
0.005 81.25 697.25 215 25.8 162.5 21
0.01 65.25 543.75 174.4 20.4 126.92 17.33
0.02 53.79 426.85 143.12 19.8 99.58 13.04
0.05 43.16 312.33 116.12 17.4 72.92 11.25
0.1 30.97 248.21 99.32 15.65 57.92 9.17
0.2 25.35 187.67 81.09 10.3 43.77 7.56

0.5 20.18 111.46 56.1 7.8 26 5.37
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Cizelge 4.2 incelendiginde, en yiiksek kapasitans degerlerinin diisiik tarama
hizlarinda elde edildigi goriilmektedir. TizCoTx-5 filmde 1 mV/s tarama hizinda elde
edilen alansal kapasitans degerleri 82-142 mF/cm? iken, gravimetrik kapasitans
degerleri 20-82 F/g araligindadir. TizCoTx-10 filmde 1 mV/s tarama hizda elde edilen
alansal kapasitanslar 410- 933 mF/cm? arasinda ve gravimetrik kapasitanslar 80- 216
F/g arasindadir. TizC;Tx-15 filminde 1 mV/s tarama hizinda elde edilen alansal
kapasitans degerleri 220-333 mF/cm? iken gravimetrik kapasitans degerleri 17-25 F/g
arasindadir. Bu sonuglar, TisC,Tx-10 filminde bu kadar diisiik 6zgiil ylizey alanh
elektrotlar i¢in literatiirle kiyaslandiginda oldukga yiiksek degerlerdir (Wang ve dig.
2016, Zhan ve dig. 2017). Film kalinliginin artmasinin belli bir noktadan sonra
kapasitansta énemli diisiise sebep oldugu goriilmiistiir. Ghidiu ve ark (2014) yaptiklari
caligmada TizCoTx film kalimhiginin 5'ten 75 um'ye yiikseldiginde kapasitans degerinin
~900'den ~370 Flcm?®e diistiigii gézlemlenmistir. Bu durum kismen daha biiyiik bir
kalinlikta daha acik bir yapiya sahip daha diisiik bir paketleme yogunluguna atfedilir ve

bu da elektrot morfolojisinin MXenelerin performansi igin 6nemini gosterir.

En yiiksek alansal ve gravimetrik kapasitans degerleri 10 mg/mL derisiminde
hazirlanan MXene filmi ile elde edildiginden galismalara 10 mg/mL derisimindeki
MXene filmi ile devam edilmistir. Biitiin caligmalarda aym1 kalinlikta MXene filmi
kullanilmistir. MXene filmlerinin kapasitif performansi asidik (1 M ve 3 M H2SO04),
bazik (1 M ve 3 M KOH) ve nétral elektrolit ortamlarinda (1 M ve 3 M MgSOa)
calisilmistir. Bu ti¢ elektrolit arasinda H2SO4 en kiigiik katyon H* ile asidik, KOH daha
biiyiik K* iyonu ile alkalidir ve MgSOs iki degerlikli Mg*? iyonu ile notr bir elektrolittir.
Bu ii¢ elektrolit, MXene bazli enerji depolama sistemindeki elektrolitlerin roliinii
incelemek i¢in secilmistir, ¢linkii MXene tabakalarinin elektrokimyasal 6zelliklerinin

biiyiik 6l¢iide elektrolit tipine bagli oldugu bilinmektedir.

MXene filmlerinin asidik ortamdaki elektrokimyasal davranisi HoSO4 ortaminda
aktif karbon nafion karigimi (1:3) karsit elektrot, | mm ¢apinda kesilmis 10 mg/mL
derisimindeki MXene filmi calisma elektrodu ve kalomel referans elektrotu ile ii¢
elektrotlu swagelok hiicrede incelenmistir. Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de farkli potansiyel
tarama hizlarinda ve potansiyel araliklarinda 1 M ve 3 M H2SO;4 elektrolit varliginda

kaydedilmis CV’ler verilmektedir.
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Sekil 4.16. MXene filmi i¢in 1-500 mV/s hizlarinda a) -0,6-0,6 arasi, b) -0,1-0,6 ¢) -0,6-0,1 ve d)-1,0 —
1,0 potansiyel araliklarinda 1 M H,SO; elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen voltamogramlar
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Sekil 4.17. MXene filmi i¢in 1-500 mV/s hizlarinda a) -0,6-0,6 arasi, b) -0,1-0,6 c¢) -0,6-0,1 ve d) -1-1
potansiyel araliklarinda 3 M H,SOj elektrolit ¢ozeltisinde elde edilen voltamogramlar

3 M H2S04 (Sekil 4.17) elektrolitinin voltamogramlari, I M H2SO4 (Sekil 4.16)
elektrolitine kiyasla daha dikdortgenimsi sekli vermistir ve CV profilleri, tarama hizinin
artmasiyla birlikte belirgin bir bozulma gostermemekte ve miikemmel yiiksek
performans sergilemektedir.

Literatiirde, MXene elektrotlarinin bazik ve notr elektrolitlerden farkli bir yiik
depolama mekanizmasinin bir sonucu olarak, miikemmel hiz performanslariyla birlikte
H,SO4 elektrolitinde en yiiksek kapasitansi gosterdigi (Dall’Agnese ve dig., 2014),
H>SO4 elektrolitinde CV grafikleri, genis redoks pikleriyle dikdortgenimsi sekil
gosterdigi (Dall’Agnese ve dig., 2014) belirtilmektedir. Bu durum pseudokapasitif
davranigin varhiginin isareti olarak yorumlanmastir.

Voltamogramlar incelendiginde, pozitif potansiyel araliginda dairesel-
dikdortgen ozelligi gozlenitken negatif bolgede daha dikdortgen yapisinda

voltamogramlar elde edilmistir.
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CV'lerin 6nemli bir 6zelligi de artan potansiyel tarama hizlar1 ile anodik pik
potansiyellerinin daha yiiksek potansiyele kaymasidir. CV'lerde artan potansiyel tarama
hiziyla birlikte pik kaymasi, elektrotun ig¢sel elektrokimyasal kinetigini yavaslatmaya
veya ohmik sinirlamaya baglanabilir, ¢linkli potansiyel tarama hizinin artmasi akimda
bir artisa neden olur. Ayrica katodik pikler i¢cin bdyle bir davranisin gézlenmedigi fark
edilmis, bu da indirgeme iglemindeki kinetik siirlamalarin kaynaginin anodikten farkl

oldugunu gostermektedir (Panda ve dig., 2022).

Gravimetrik kapasitans degerleri ile elde edilen voltamogramlardan ise Denklem

4.2 ile hesaplanmistir (Anasori ve dig., 2017b).

Cy = SI2xAUxV (4.2)

Burada Cg, gravimetrik kapasitans1 (F/g), AU potansiyel araligin1 (V), S
dongiisel voltamogramlarin alanint (AXV/g) ve v tarama hizini (V/s) ifade etmektedir

(Zhu ve dig., 2019).

Cizelge 4.3’te Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de verilen CV’ler ve Denklem (4.2)
yardimiyla hesaplanmis olan farkli H2SO4 elektrolit ortaminda elde edilen gravimetrik

kapasitans degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.3. TizC, Ty filmlerinin H,SO,4 ortaminda ve farkli tarama hizlarinda (1-500 mV/s) ve potansiyel
araliklarinda elde edilen voltamogramlardan hesaplanan gravimetrik kapasitans degerleri

Potansiyel Potansiyel Kapasitans (F/g)
Aralig1 (V) Tarama Hizi 1M H2S04 3M H2S04
(mV/s)
-0,6 ile 0,6 1 325 494
5 240 258
10 118 110
50 68 179
100 49 80
500 15 48
-0,1ile 0,6 1 322 414
5 167 300
10 129 217
50 83 105
100 58 81
500 11 40
-0,6ile0,1 1 176 358
5 101 182
10 80 137
50 45 76
100 32 59
500 9 25
-1,0ile 1,0 1 437 555
5 265 267
10 176 210
50 90 104
100 70 81
500 20 32

Cizelge 4.3 incelendiginde, en yiiksek kapasitans degeri 555 F gt ile 3 M H2SO4
ortaminda -1,0 ile 1,0 V potansiyel araliginda 1 mV/s hizda elde edildigi goriilmektedir.
1 M H>SO4 ortaminda ise en yiiksek kapasitans degeri ayni potansiyel araliginda I1mV s
! hizda 437 F g'dir. Ayrica, artan tarama hiziyla birlikte spesifik kapasitansinin
azaldigr gozlemlenmistir; bu, elektrolit iyonlarinin elektrokimyasal reaksiyonu daha
yliksek tarama hizlarinda tamamlamas:t i¢in yeterli zamanin olmamasindan
kaynaklanabilmektedir (Syamsai ve dig., 2017). Elektrolit konsantrasyonu daha yiiksek
oldugunda iyon gecisi daha kolay ve daha derin olur, bu da daha yiiksek kapasitansla
sonuglanir. Ancak konsantrasyonun ¢ok yiiksek olmasi, ¢ozeltinin 6nemsiz miktarda su
hidrasyonu nedeniyle ¢ozelti iyon hareketliligi {lizerinde olumsuz bir etkiye sahip
olabilir (Murugesan ve dig., 2023). Kayali ve dig. (2018) yaptiklar1 ¢alismada 2B
tabaka boyutunun MXene elektrotlarinin elektrokimyasal performansini 6nemli 6lgiide
etkiledigini ve tabaka boyutunun kontrol edilmesiyle elektrotlarin performansinin
tyilestirilebilecegini gostermislerdir ve diisilk tarama hizlarinda, kiigiik ve biiylik
tabakalarmn bir karigimi kullanilarak tretilen elektrotlar ile sirasiyla yaklasik 435 F g

gibi yliksek spesifik gravimetrik kapasitanslar elde edilmistir.
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Mustafa ve dig., (2022) yaptiklar1 ¢alismada yapisina Au NP'leri dahil edilmis
Ti3C2Tx nano tabakalari, HAuCls sulu ¢6zeltisini kullanarak sentezlenmistir. Cozelti,
kompozit filmler olusturmak i¢in vakumla filtrelenmistir. Daha sonra 3 M H2SO4
elektroliti ortaminda siiperkapasitorde elektrot malzemesi olarak MX/Au filmi
kullanilmigtir. 1 M H2SO4'teki saf TisCoTx elektrotlar: (383,5 Fg') ve MX/Au NP'lerle
karsilastirildiginda (697 Fg?), 3 M H2SO4’teki MXene/Au Np’leri siiperkapasitoriiniin
elektrokimyasal ozellikleri biiyiik Ol¢iide gelistirmistir. Tang ve dig. (2018) TisC»
MXene'i uzun asindirma siliresine maruz birakarakmiglar ve C atomlarinin daha fazla
aciga cikmasiyla MXene tabakalarmin delaminasyonunu bulmuslardir. 216 saatlik
asindirma siiresi i¢in kapasite degerinde dnemli bir gelisme olmamis 216 saat sonunda
kapasitansta 6nemli bir artigla 5 mV s tarama hizinda 118 Fg? degerinde kapasitans
degeri elde edilmistir. Kapasitanstaki artigin, iletkenligi artiran yiiksek karbon igerigine,
daha hizli elektron iletimine ve elektrolitlerin elektrotlara erigimini artiran daha yiiksek
spesifik yiizey alanina atfedildigl sonucuna varmislardir. Bu tez calismasinda ise saf
MXene ile bu yiiksek gravimetrik kapasitans degerinin tizerinde (555 F/g) kapasitans

degerleri elde edilmistir.

MXene filmlerinin H2SOs ortamindaki elektrokimyasal performansi GCD
yontemi ile de incelenmistir. Sekil 4.18’de MXene film elektrotun farkli H2SO4
derisiminde ve 1A g1, 2 Ag?, 3 Ag?t5Ag?!ve 10 A g degerinde elde edilen GCD

egrilerini goriilmektedir.
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Sekil 4.18. )1 M H,SO4, b) 3 M H,SO, ortaminda TisC, Ty filmleri igin farkli akim yogunluklarinda
GCD egrileri
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Sekil 4.18’de verilen GCD egrileri neredeyse dogrusaldir ancak egimlerinde
redoks piklerine karsilik gelen hafif bir degisiklik vardir. Bu nedenle MXene
elektrotlarinin psddokapasitif davranis sergiledigi soylenebilmektedir (Pal ve dig.,
2019).

1 M H2SO4 elektrolitindeki 1 A/g akim yogunlugunda desarj siiresi 30 s, 3 M
H>SO;4 elektrolitindeki 1 A/g akim yogunlugunda desarj siiresi yaklasik 100 s’dir. Sekil
4.13 incelendiginde, 3 M H2SO4 elektrolitindeki desarj siireleri 1 M H>SO4
elektrolitinden daha uzundur. Elde edilen sarj-desarj egrileri, elektrot malzemesinin
milkemmel performansini gdsteren ve dongiisel voltametri grafikleriyle uyum iginde
olup liggen seklindedir. Daha yiiksek akim yogunluklarinda, elektrolitten yayilan
iyonlar erisim kazanmak ve farkli MXene katmanlari arasindaki bosluklarin
derinliklerine kolayca niifuz etmek i¢in daha uzun zamana sahiptir ve siki bir sekilde
tutunarak iyi bir sarj-desarj oranina yol acar (Shao ve dig., 2018). Bununla birlikte, daha
disiik akim yogunluklarinda, MXene tabakalarinin farkli katmanlar1 arasindaki
bosluklara iyonlarin rahatca niifuz etmesi giderek azalir ve elektrolitten yayilan
iyonlarin miktar1 ¢ok daha azdir ve en list katmanda gevsek bir sekilde tutulabilir ki bu
durum MXene elektrodunun daha hizli bir desarjina yol agmaktadir (Shao ve dig.,
2018).

MXene bazli asimetrik siliperkapasitorlerin impedansi, akim toplayicilarin,
elektrolitin ve elektrot-elektrolit arayiizlerinin impedansindan olugsmaktadir (Zhu ve
dig., 2021b). Dolayisiyla, siiperkapasitorler i¢in Nyquist grafiklerinin sekli, {i¢ ana
boliimdeki (yiiksek, orta ve diisiik frekans bdlgeleri) elektrot malzemelerinin dogal
Ozelligini tanimlamaktadir. Yiiksek frekans bolgesinde bir yarim daire ve orta frekans
bolgesinde difiizyon empedansina karsilik gelen iki dogrusal béliimden ve elektrotlarin
elektrokimyasal kapasitansi i¢in diisiik frekans bolgesinden olusmaktadir.

MXene filmlerin direnci, 10 kHz ila 0,001 Hz. frekans araliginda 5 mV
sinlisoidal sinyalde gergeklestirilen Nyquist impedans grafiklerine dayanan EIS
Olctimleri kullanilarak c¢alismalar gergeklestirilmistir. Yiiksek frekanslarda iyonlar
yalnizca elektrotun dis yilizeyine ulasabilir, dolayisiyla empedans elektrolit direncine,
akim toplayici direncine ve elektrotlarin elektronik direncine baghdir. Sematik olarak
frekans diistiigiinde iyonlar gézeneklerin daha derinlerine ulasabilir, boylece iyonlarin
gozeneklere difiizyonu nedeniyle diren¢ artmaktadir. Frekans azaldik¢a direncin
maksimuma ulastig1 frekansa karsilik gelen diz frekansma ulagmaktadir. Daha diisiik

frekanslarda, kapasitif bir davranisa karsilik gelen bir diiz ¢izgi gézlemlenmektedir.
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Sekil 4.19, MXene filmleri igin H2SO4 elektrolit ortaminda elde edilen Nyquist
grafiklerini gostermektedir.

Yiiksek frekans bolgesindeki yarim dairenin ¢api, elektrot malzemelerinin yiik
transfer direncine (Rct) karsilik gelir (Zhu ve dig. 2016, Wang ve dig. 2016). Sekilde
MXene filminin yiik transfer ile karsilastirildiginda 3 M H;SO4 elektrolit ortaminda
direncinin nispeten kiigiik oldugunu ortaya koymaktadir. Diisiik frekans bolgesinde 3 M
H2S04, 1 M H2SO4 ortamindan daha yiiksek Nyquist grafikleri egimi (~10) sergilemis,
bu da MXene filminin 3 M H,SO4 elektrolit ortaminda daha diisiik iyon difiizyon
direncine ve daha iyi elektrokimyasal davranisa sahip oldugunu gostermistir (Wang ve

dig., 2020).

120
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1004 ——3MH,SO,

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
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Sekil 4.19. MXene filmleri i¢in H>SOj4 elektrolit ortaminda elde edilen Nyquist diyagrami

4.3.2. MXene filmlerinin KOH ortaminda siiperkapasitor performansinin

incelenmesi

MXene filmlerinin KOH ortaminda elektrokimyasal karakterizasyonunu
incelemek amacuyla ii¢ elektrotlu swagelok hiicrede fark: elektrolit derisimlerinde, farkl
potansiyel araliklarinda ve potansiyel tarama hizlarinda CV’leri kaydedilmistir. Sekil
4.20 ve Sekil 4.21°de farkli potansiyel tarama hizlarinda ve potansiyel araliklarinda 1 M
ve 3 M KOH elektrolit varliginda kaydedilmis CV’ler verilmektedir.
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Sekil 4.20. MXene filmi i¢in 1-500 mV/s hizlarinda a) -0,6-0,6 arasi, b) -0,1-0,6, c) -0,6-0,1 ve d) -1,0-
1,0 potansiyel araliklarinda 1 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde elde edilen voltamogramlar
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Sekil 4.21. MXene filmi i¢in 1-500 mV/s hizlarinda a) -0,6-0,6 arasi, b) -0,1-0,6 ve c) -0,6-0,1 ve d) -1,0-
1,0 potansiyel araliklarinda 3 M KOH elektrolit ¢6zeltisinde elde edilen voltamogramlar

Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de elde edilen dongiisel voltamogramlar, MXene igin
yiik depolama mekanizmasi baslhiginda da belirtilen EDLC davranisina benzeyen ve
kapasitif davranigin yiiksek tersinirligini gésteren neredeyse dikdortgen seklindedir. CV
dongiislindeki sinir alani, katmanli yapidan ve bilesenler arasindaki sinerjik etkiden
kaynaklaniyor olabilir. Asirt K* katyonlari, MXene katmanlari arasina kolayca girebilir.
Ayrica, tarama hizi azaldikca, MXene tabakalar1 arasindaki boslugun derinliklerine

dogru hareket eden K* iyonlari asir1 akimlara neden olur.

Cizelge 4.4’te Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilen CV’ler ve Denklem 4.2
yardimiyla hesaplanmis olan 1 M ve 3 M KOH elektrolit ortaminda MXene filmlerinin

kapasitans degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.4. MXene filmlerinin KOH ortaminda ve farkli tarama hizlarinda (1-500 mV/s) ve potansiyel
araliklarinda elde edilen voltamogramlardan hesaplanan gravimetrik kapasitans degerleri

Potansiyel Potansiyel Kapasitans (F/g)
Aralig1 (V) Tarama 1M KOH 3M KOH
Hizi (mV/s)
-0,6ile 0,6 1 132 144
5 57 80
10 44 69
50 27 37
100 22 27
500 11 11
-0,1ile 0,6 1 19 29
5 5 9
10 4 6
50 2 2
100 15 15
500 2 0.6
-0,6ile0,1 1 74 51
5 64 16
10 39 10
50 21 3
100 14 2
500 3 0.8
-1,0ile 1,0 1 263 475
5 123 153
10 65 79
50 31 11
100 10 6
500 7 13

Cizelge incelendiginde, en yiiksek kapasitans degeri 3M KOH ortaminda -1,0 V-
+1,0 V potansiyel araliginda 1mV/s hizda 475F/g olarak elde edilmistir. Syamsai ve
dig., (2017) yaptiklar1 ¢alismada, deneysel parametreler iizerinde segici optimizasyon
yaparak iki tiir MXene sentezlemisler ve elektrokimyasal ¢alismalar1 6 M KOH
elektrolit kullanarak 1 mV/s tarama hizinda gergeklestirmisler ve TizCoTx i¢in 447 F/g
ve 248 F/g Ti.CTx civarinda maksimum spesifik kapasitans degerlerini bulmuslardir
(Syamsai ve dig., 2017). Murugesan ve Nagamuthu Raja yaptiklar1 ¢alismada HF
asindirma yontemi ile MXene sentezlemisler ve sulu elektrolit bilesiminin etkisini
caligmiglardir. Spesifik kapasitans agisindan, 2 A/g'de 3M KOH elektrolitinde
maksimum 92 F/g ve 3 M NaxSOj elektrolitlerinde 75 F/g degerleri elde edilmistir
(Murugesan ve Nagamuthu Raja, 2023).

MXene filmlerinin KOH ortamindaki elektrokimyasal performansi GCD
yontemi ile de incelenmistir. Sekil 4.22°de —0,6 ile 0,6 V volt araliginda 1 ila 10 A/g
araliginda degisen farkli akim yogunluklari icin 1 M ve 3 M KOH elektrolitleri i¢in

MXene'in GCD egrileri verilmistir.
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Sekil 4.22. a) 1 M KOH, b) 3 M KOH ortaminda MXene filmleri igin farkli akim yogunluklarinda GCD
egrileri

MXene, diisiik direngli dogasina ithafen her iki elektrolitte de asimetrik egriler
gostermistir ve akim yogunlugunun artmasiyla sarj ve desarj siiresi azalmistir. Ayrica,
elektrolit iyonlarinin hizli hareketi ve elektrotun aktif yiizey alanina erisim igin yeterli
zamanin olmamasi nedeniyle, akim yogunlugunun artmasiyla GCD'nin spesifik
kapasitansi azalmistir. Elektrot malzemesinin desarji ii¢ asamadan olusur. Baslangicta,
ic diren¢ nedeniyle ani akim distisleri meydana gelir, ardindan ¢ift katmanl
kapasitansin neden oldugu dogrusal bir zaman-potansiyel bagimliligi ve ardindan
psodokapasitif davranisin bir sonucu olarak zamana bir egim bagimlilig1 gelir. Her iki

durumda da bu davranislar elektrot-elektrolit ara yiizeyindeki redoks reaksiyonlar ile
elde edilir (Feng ve dig., 2021).

Alkali elektrolit icin MXene'nin Nyquist grafigi, Sekil 4.23'te gdsterilmektedir.
MXene filmlerin direnci, 100 kHz ila 0,1 Hz frekans araliginda gergeklestirilen Nyquist
impedans  grafiklerine  dayanan  EIS  Olgiimleri  kullanilarak  g¢aligmalar

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.23. MXene filmleri i¢in KOH elektrolit ortaminda Nyquist diyagramlart

EIS grafikleri incelendiginde, daha biiyiik impedans degerine sahip oldugunu
gosteren 1 M KOH elektrolite ait yarim dairenin ¢apimnin (R¢= 14Q) 3 M KOH (Rc=6

Q) elektrolitine kiyasla daha genis oldugu goriilmiistiir.

4.3.3. MXene filmlerinin MgSO4 ortaminda siiperkapasitor performansinin

incelenmesi

MXene filmlerinin noétral ortamdaki elektrokimyasal davraniglarini incelemek

amactyla MgSO4 ortaminda {i¢ elektrotlu swagelok hiicrede CVleri kaydedilmistir.

Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’te farkli potansiyel tarama hizlarinda ve potansiyel
araliklarmda 1 M ve 3 M MgSOs celektrolit varliginda kaydedilmis CV’ler

verilmektedir.
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Sekil 4.24. MXene filmi i¢in 1-500 mV/s hizlarinda a) -0,6-0,6 arasi, b) -0,1-0,6 ve c) -0,6-0,1 ve d) -1,0-
1,0 potansiyel araliklarinda 1 M MgSO, elektrolit ¢ozeltisinde elde edilen voltamogramlar



73

a) b)
30
——1mVis 4 ——1mVis
———5mVis ——5mVis
20 - ——10mVis ” \ ——10 mV/s
—~ ——50 mVis — =50 mV/s
2"’ ———100 mV/s o ———100 mV/s
< 10+ 500 Vi < 5-
= mV/s ~ 500 mV/s
) 3
3 ~ ? 04
€ 0 =
E == £
> 9 51 N
£ 199 E
- £-104
< <
204 \\
15 4
-30 e ———————— -20 T T T T T T
06 -05 04 03 02 -01 00 01 02 03 04 05 06 01 00 0,1 0,2 03 0,4 05 06
Potansiyel (V) Potansiyel (V)
c) d)
25 — 1mVis 20 4 —1mVis
5 mV/s ————5mVis
| —— 10 mVis ——10 mV/s
——S0mVis et ——50 mVis
15 - =100 mV/s =100 mV/s
w500 mV/s 10 4 s 500 mV/s

-
o
1

o
i

Akim yogunlugu (A/g)

{\kum Yogunlugu (A/g)

)
o
1

D

-

o
1

\ 4
T

T T T T T T T T T —T T T T
0,6 0,5 04 0,3 0,2 0,1 0,0 01 10 08 06 04 02 00 02 04 06 08 10
Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 4.25. MXene filmi i¢in 1-500 mV/s hizlarinda a) -0,6-0,6 arasi, b) -0,1-0,6 ve ¢) -0,6-0,1 ve d) -1,0-
1,0 potansiyel araliklarinda 3 M MgSO, elektrolit ¢ozeltisinde elde edilen voltamogramlar

Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’te 1 M ve 3 M MgSOs elektrolitlerinde elde edilen CV
egrileri, yiik depolama mekanizmalarinin esasen ig¢sel Psddokapasitif (Pc) davranis
oldugunu gdstermistir. Bu CV egrileri, tarama hiz1 1°den 500 mVs'’e yiikseldik¢e
benzer sekilleri korumakta oldugu goriilmekte ve bu durum MXene elektrotlarinin hizl
bir iyonik tepkiye sahip oldugunu gostermistir. Ayrica H2SOs ve KOH
elektrolitlerindeki CV egrilerine benzer sekilde diisiik tarama hizlarinda daha biiyiik bir
spesifik kapasitans saglandigi, yliksek tarama hizlarinda ise daha kiigiik bir spesifik
kapasitans sagladigi gozlemlenmistir. Literatiire gore, tarama hizi yavaslatilirsa
elektrolitlerin nano tabakalara daha derinlemesine niifuz edebilecegine ve dolayisiyla
elektrot malzemesiyle daha fazla temasa sahip olacagina ve bunun sonucunda daha

biiytik bir kapasitansa sahip olacagi ifade edilmektedir.
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Cizelge 4.5°’te 1 ve 3 M derisimlerinde MgSOg elektrolitinde CV egrilerinden

hesaplanan kapasitans degerleri verilmistir.

Cizelge 4.5. MXene filmlerinin MgSO4 ortaminda ve farkli tarama hizlarinda (1-500 mV/s) ve potansiyel
araliklarinda elde edilen voltamogramlardan hesaplanan gravimetrik kapasitans degerleri

Potansiyel Potansiyel Kapasitans (F/g)
Aralig1 (V) Tarama 1M MgSO, 3M MgSO,
Hizi (mV/s)
-0,6ile 0,6 1 257 467
5 123 292
10 93 203
50 42 73
100 28 43
500 7 12
-0,1ile 0,6 1 257 394
5 293 208
10 84 119
50 30 47
100 16 24
500 4 5
-0,6ile 0,1 1 219 336
5 95 179
10 68 125
50 27 51
100 16 31
500 5 8
-1,0ile 1,0 1 368 488
5 212 355
10 146 620
50 58 100
100 37 37
500 10 14

1 M MgSOs; elektrolitinde -1,0- 1,0 V potansiyel araliginda 1 mV/s, SmV/s, 10
mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s ve 500 mV/s hizlarda elde edilen spesifik kapasitans
degerleri sirasiyla 368, 212, 146, 58, 37 ve 10 F/g iken bu degerler 3 M MgSO4
ortaminda sirastyla 488, 355, 220, 100, 37 ve 14 F/g’dir. Bu durum hazirlanan MXene

filminin 3 M MgSO4 ortaminda daha iyi performans sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 4.26’da ise 1 M MgSO4 ve 3 M MgSO4 ortaminda MXene filmleri igin

farkli akim yogunluklarinda GCD egrileri verilmistir.

a) ofg)
——1Alg ;
—1 Al
1.0 ——2Alg 0,6 4 s
——3Alg
——5 Alg 044
05 ———10 A/ S
s 9 2 024
] )
‘s 00 g 0,0
c o
8 S .02
g -8
0,5 04

t T T T T T T T P
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100 110 120
Zaman (s) Zaman (s)

Sekil 4.26. a)IM MgSOs, b) 3M MgSO, ortaminda MXene filmleri igin farkli akim yogunluklarinda
GCD egrileri

Sekil 4.26’da 1 M ve 3 M MgSOs elektrolitinde elde edilen ve simetrik liggen
olmayan GCD egrileri, MXene elektrot malzemelerinin psddokapasitif davraniginin

oldugunu gdstermektedir.

Sekil 4.27, MXene filmleri i¢in Olclilen Nyquist grafiklerini gostermektedir.
Daha 6nce de belirtildigi gibi yiiksek frekans bolgesindeki yarim dairenin ¢api, elektrot

malzemelerinin yiik transfer direncine (Rct) karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.27. MXene filmleri igcin MgSOj elektrolit ortaminda Nyquist diyagrami
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Sekilde 3 M MgSO; elektrolit ortamindaki MXene filminin Nyquist grafigi, 1 M
MgSOs elektrolitindeki filmin yiik transfer ile karsilastirildiginda nispeten kiigiik
oldugunu ortaya koymaktadir. Diisiik frekans bolgesinde de 3 M MgSO4, 1 M
MgSOs’ten daha yiiksek Nyquist grafikleri egimi sergiler, bu da MXene filmlerinin 3M
MgSO,4 elektrolit ortaminda daha diisiik iyon difiizyon direncine ve daha iyi
elektrokimyasal davranisa sahip oldugunu gosterir (Zhu ve dig 2016, Wang ve dig.
2016).

MXene filminin ¢ farkli elektrolit ortamindaki (asidik-bazik-notr)
elektrokimyasal performansini kiyaslamak i¢in farki ortamlarda kaydedilen CV ve GCD
egrileri kiyaslanmigtir. Sekil 4.28’de farkli elektrolitlerdeki MXene filminin CV

egrilerini gostermektedir.

25
| ——— 3M H2S04

20 4 ~——— 3M MgS04

P ~——— 3M KOH

10 -

10 -

Akim yogunlugu (A/g)
o

15 4

-20 -

100 mV/s

-25 T T T T T T T T T T T 1
-06 -05 -04 -03 -0,2 -0, 00 01 02 03 04 05 0,6

Potansiyel (V)

Sekil 4.28. 3 M HySO4, 3 M MgSO4 ve 3 M KOH celektrolitlerinde 100 mV/s hizda elde edilen CV
egrilerinin karsilagtirilmasi

Burada, H2SOs elektrolitinin CV egrileri, diger iki elektrolite kiyasla en
dikdortgen sekli vermistir. Bu, MXene elektrodunun H2SOs elektrolitinde en iyi

kapasitif davranisa sahip oldugunu gosterir.
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Sekil 4.29’da calisilan her ii¢ elektrolitte 1A/g akim yogunlugunda elde edilen

GCD egrileri gosterilmistir.
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Sekil 4.29. 3 M H,SO4, 3 M M@SOs4, 3 M KOH elektrolit ortamlarinda 1A/g akim yogunlugunda elde
edilen GCD egrilerinin karsilagtirilmasi

Sekil 4.29 incelendiginde, H>SO4 elektrolitindeki desarj stireleri, en yiiksek

kapasitif performans 6zelligini gosteren diger elektrolitlerden daha uzundur.

Asidik, alkali ve notr elektrolit i¢in MXene'nin Nyquist grafikleri Sekil 4.30'da

gosterilmistir.
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Sekil 4.30. 3 M H;SOs, 3 M M@gSOs, 3 M KOH elektrolit ortamlarinda Nyquist grafiklerinin
karsilagtirilmasi

Sekil 4.30 incelendiginde, asidik elektrolitteki Nyquist grafiginden MXene
elektrodunun sola kaymasi nedeniyle daha iletken oldugu agiktir (Murugesan ve
Nagamuthu Raja, 2023). Ayrica 3 M H2SO4 ¢ozeltisinde EIS incelendiginde yiiksek
frekans bolgesinde bir yarim daire gostermemistir. Bu, MXene filminin iyi elektriksel
iletkenligi ve MXene elektrodu ile akim arasindaki gii¢lii yapisma nedeniyle neredeyse
ihmal edilebilir bir yiik aktarim direnci (Rct) oldugunu gostermektedir (Zhu ve dig.,
2016).

4.4. MXene Filmi icin Yiik Depolama Mekanizmasi

Sekil 4.31°de MXene filminin 3 M H2SO4, 3 M MgSO4 ve 3 M KOH elektrolit
cozeltileri i¢cin Trassati metodu ile yiikk depolama mekanizmasinin belirlenmesine ait
grafikler verilmis ve Sekil 4.32°de bu elektrolit ¢ozeltileri igin Trassati metodu ile

hesaplanan mekanizmanin % katkis1 gosterilmistir.



a)

0,009
0,008 4
0,007 4
0,006 4

0,005 4

C'g

0,004 4
0,003 4
0,002 4

0,001 4

3M H,SO,

C=0.08086 v**+0.000153

0,000

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10 0,11

Scan rate (mVs-1)** (v)*$

0,0050 +

0,0045

0,0040 4
= 0,0035 4
(8]

0,0030 4

0,0025 <

0,0020 +

" 3MMgSO,

C=0.04017 v**+0.00079

e)

Ll Ll L) Ll ] Ll L Ll
003 004 005 006 007 008 009 010 0,11
Scan rate (mVs-1)°*

0,0215 4
0,0210
0,0205 4
) 0,0200 4
0,0195 4

0,0190 4

0,0185 4

3M KOH 9

C=0.02736 v*%+0.01819

0,0180

003 004 005 006 007 008 009 010 011
Scan rate (mVs-1)°* (v)**

b)

79

3504 3M H,S0,
300 4
250 4

v 200 4

Cg

150 4

100 4

C=10.17261v%°+30.31474

T T T

10 15 20 25 30 s
Scan rate (mVs-1)°5 (v)%*

d)
500
450

400 4

300 4

250 4

= 3MMgSO,

C= 11.53903 v**+106.06463

150 T

T T T

15 20 2 30 35
Scan rate (mVs-1)%%

3M KOH

10 4

C=0.213 v%9+46.36701

0 15 20 25 3 35
Scan rate (mVs-1)°5 ()%

Sekil 4.31. a,b) 3 M HySO4, ¢,d) 3 M MgSOs,, e,f) 3 M KOH elektrolit ¢ozeltileri icin Trassati metodu ile
yiik depolama mekanizmasinin belirlenmesi
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Sekil 4.32. Farkh elektrolit ortamlar igin % kapasitans katkist (PC: pseudokapasitans, EDLC: elektriksel
cift katmanli kapasitans)

Sekil 4.31°de H2SO4 ortaminda toplam kapasitans (Ct), hem yiizey kontrollii gift
katmanli kapasitansin (Cq.) hem de difiizyon kontrollii psddokapasitansin (Cp)
toplamidir. Asidik ortamda yiikk depolama mekanizmasi incelendiginde Sekil 4.31
(a)'dan elde edilen lineer ¢izimin kesisimi (C*’e kars1 n®, C — 0 varsayilarak) 6535 F
g™’lik toplam kapasitans: verir. Sekil 4.31b, C'ye karst n®%ten elde edilen dogrusal

grafigin kesisimi, C — oo varsayilarak, Cq.'yi 31 F g~olarak verir. Bdylece, ortaya ¢ikan

Cp'nin (Crota- Car) 6504 F g~ oldugu tahmin edilir. Trasatti grafiklerinden elde edilen

sonuglar, yiikk depolama isleminin neredeyse %0,5 katki ile ¢ift katmanl kapasitansa
(Cqo) atfedildigini, geri kalan %99,5'nin ise difiizyon kontrollii psédokapasitansa (Cp)

katkida bulundugunu gosterir.

MgSOs ortaminda yiikk depolama mekanizmasi incelendiginde Sekil 4.31c'den

elde edilen lineer ¢izimin kesisimi (C~ e kars1 n%%, C — 0 varsayilarak) 1266 F g~ "lik
toplam kapasitansi verir. Sekil 4.31d, C'ye karsi n~ ®*'ten elde edilen dogrusal grafigin
kesisimi, C — oo varsayilarak, Cq'yi 106 F g~ ' olarak verir. Boylece, ortaya ¢ikan

Cp'nin (Crotal - Ca) 1160 F g~ * oldugu tahmin edilir.
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Trasatti grafiklerinden elde edilen sonuglar, yiik depolama igsleminin neredeyse
%8 oraninda bir katk:i ile ¢ift katmanl kapasitansa (Cq.) atfedildigini, geri kalan

%92'nin ise diflizyon kontrollii psddokapasitansa (Cp) katkida bulundugunu gosterir.

KOH ortamda yiik depolama mekanizmasi incelendiginde Sekil 4.31e'den elde

edilen lineer ¢izimin kesisimi (C~ e kars1 n®5, C — 0 varsayilarak) 55 F g~ "'lik toplam
kapasitans1 verir. Sekil 4.31f, C'ye kars1 n~ **'ten elde edilen dogrusal grafigin kesisimi,
C — oo varsayilarak, Ca 'yi 46 F g~ ' olarak verir. Béylece, ortaya ¢ikan Cp'nin (Crotal -

Ca) 9 F g7' oldugu tahmin edilir. Trasatti grafiklerinden elde edilen sonuglar, yiik

depolama igleminin neredeyse %84 oraninda bir katki ile ¢ift katmanli kapasitansa (CqL)
atfedildigini, geri kalan %16'in ise difiizyon kontrollii psddokapasitansa (Cp) katkida

bulundugunu gosterir.
4.5. Enerji ve Gii¢c Yogunlugunun Belirlenmesi

Stiperkapasitor performans parametrelerinin  degerlendirilmesinde Onemli
parametreler olan enerji (E) ve gii¢ (P) yogunluklar1 Sekil 4.33’te verilen GCD egrisi
yardimiyla sirasiyla Denklem 4.3 ve Denklem 4.4’¢ gore hesaplanmaktadir (Li ve dig.,
2022).

tl t2

Sekil 4.33. Siiperkapasitor GCD egrisi

E (Wh kg™) = 0,5xCV2/3,61 (4.3)

P (W kg'l) =Ex3600/(t2-t2) (4.4)
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Burada, C (F); kapasitans, V(volt); ¢alisma potansiyelini temsil etmektedir.

Siiperkapasitorler, geleneksel kapasitor tiirlerine gore daha diisiikk potansiyel
aralifina ve daha yiiksek enerji yogunluguna sahip bir elektrokimyasal kapasitorlerdir
(Cho ve dig., 2022). Elektrolitik kapasitorlere kiyasla birim kiitle veya hacim basina
onemli miktarda enerji depolanabilmesi nedeniyle bu kapasitor, siiperkapasitor olarak
bilinir. Yiksek gili¢, uzun Omiir, hizli sarj-desarj oranlari gibi onemli &zelliklere
sahiptirler (Mustafa ve dig., 2022b). Stiperkapasitorler daha diisiik enerji yogunluguna
ancak daha ytiksek giic yogunluguna (daha hizli enerji desarj1) sahiptir. Sonug olarak
piller kadar enerji depolayamazlar ancak ¢ok daha hizli sarj edilip desarj edilebilirler.
Bu 06zellik, onlar1 hizli enerji patlamalarmna ihtiya¢ duyulan ve kolayca yeniden sarj
edilebilecekleri uygulamalar i¢in daha uygun hale getirir. Enerji ve gii¢ yogunlugundaki
farkliliklar, bu teknolojilerin her birinin, kapasitanslarint ve enerji yogunlugunu
etkileyen yiikleri depolama bi¢iminden kaynaklanmaktadir. Siiperkapasitorler enerjiyi
elektrot yilizeylerinde elektrostatik olarak depolar. Enerji, daha yavas bir
elektrokimyasal reaksiyon yerine iyonlarin basit bir hareketi ile agiga ¢ikar. Yikler
(iyonlar) yalnizca elektrot yiizeyinde depolandigindan ve aktif malzeme iginde iyonlar
bulunmadigindan, sarj-desarj islemine yalnizca yilizey katilir ve pillerden ¢ok daha

diisiik bir enerji yogunlugu saglar (Meng ve dig., 2013).
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Sekil 4.34. Farkli elektrolit ortamlart i¢in ¢izilen Ragone grafigi
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Farkli elektrolit ortamlarinda GCD egrileri esas almarak hazirlanan Ragone

grafigi, Sekil 4.34°te gosterilmistir.

Bu c¢alismada 3 M H)SOs elektrolit ortaminda, 10 A/g desarj akim
yogunlugunda 6,78 Wh/kg enerji yogunluguna ve 16,615 kW/kg gii¢c yogunluguna
sahiptir.

Enerji yogunlugu, 1 A/g sabit akimda 22,72 Wh/kg’a ylkselirken gii¢
yogunlugu 16,4672 kW/kg'a diismektedir. 1 M H2SO4 sulu elektrolit ortaminda, 10 A/g
desarj akim yogunlugunda 3 Wh/kg enerji yogunluguna ve 16,616 kW/kg gii¢
yogunluguna sahiptir. Enerji yogunlugu, 1 A/g sabit akimda 11 Wh/kg’a yiikselirken
giic yogunlugu 16,7 kW/kg'a diismektedir.

3 M MgSO;4 sulu elektrolit icinde iiretilen siiperkapasitor hiicresi de yiiksek
spesifik enerji yogunlugu ve gii¢ yogunluguna sahiptir. Bu c¢alismada 3 M MgSO4
elektrolit ortaminda, 10 A/g desarj akim yogunlugunda 0,52 Wh/kg enerji yogunluguna
ve 16,528 kW/kg gii¢ yogunluguna sahiptir. Enerji yogunlugu, 1 A/g sabit akimda 22
Wh/kg’a yiikselirken gii¢ yogunlugu 16,88 kW/kg'a diismektedir. 1 M MgSOs sulu
elektrolit ortaminda, 10 A/g desarj akim yogunlugunda 0,66 Wh/kg enerji yogunluguna
ve 19,714 kW/kg gili¢ yogunluguna sahiptir. Enerji yogunlugu, 1 A/g sabit akimda 18
Wh/kg’a yiikselirken gii¢ yogunlugu 1,949 kW/kg'a diismektedir.

3 M KOH sulu elektrolit ortaminda, 10 A/g desarj akim yogunlugunda 4 Wh/kg
enerji yogunluguna ve 9,936 kW/kg gii¢ yogunluguna sahiptir. Enerji yogunlugu, 1 A/g
sabit akimda 10 Wh/kg’a yiikselirken giic yogunlugu 2,036 kW/kg'a diismektedir. 1M
KOH sulu elektrolit ortaminda, 10 A/g desarj akim yogunlugunda 0,4 Wh/kg enerji
yogunluguna ve 19,88 kW/kg gii¢ yogunluguna sahiptir. Enerji yogunlugu, 1 A/g sabit
akimda 4 Wh/kg’a yiikselirken gii¢ yogunlugu 1,995 kW/kg'a diismektedir.

Asimetrik siiperkapasitorler, 374 W kg gii¢c yogunlugunda 63,7 Wh kg™ ultra
yiiksek enerji yogunluguna ve 21,8 kW kg yiiksek gii¢c yogunlugunda bile 25,7 Wh kg
! yiiksek enerji yogunluguna ulasabilir (Wang ve dig., 2020). Calismalarimiz sonucu
oldukc¢a yiiksek enerji (22,72 Wh/kg) ve giic yogunlugu (19,88 kW/kg) degerlerine

ulasilmstir.
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4.6. Kullamim Omriiniin Belirlenmesi

MXene elektrot malzemelerinin kararlilik performanslart 1 M H2SO4, 3 M
H>SO4, 1 M MgSO4, 3 M MgSO4 ve 1 M KOH ve 3M KOH elektrolit ¢ozeltilerinde
5000 dongtide 500 mV/s hizda ve -0,6-0,6 potansiyel araliginda calisilmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 4.35, Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de gosterilmistir.
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Sekil 4.35. 1 M ve 3 M H;SO, ¢ozeltileri i¢in 5000 dongii kararlilik performanslari a) 1 M H;SO4, b) 3M
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kapasitans korunumu grafikleri
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Sekil 4.36. 1 M ve 3 M M@SO; ¢ozeltileri i¢in 5000 dongii kararlilik performanslart a) 1 M MgSOs, b) 3
M MgSO04 ¢ozeltileri igin 5000 dongii sonucu CV grafikleri ¢) 1 M MgSO4 d) 3 M MgSO;4 gozeltileri igin
% kapasitans korunumu grafikleri
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Sekil 4.37. 1 M ve 3 M KOH ¢ozeltileri i¢in 5000 dongi kararlilik performanslart a) 1 M KOH, b) 3 M
KOH ¢ozeltileri i¢in 5000 dongii sonucu CV grafikleri ¢) 1 M KOH d) 3 M KOH ¢ozeltileri i¢in %
kapasitans korunumu grafikleri

Sekil 4.35a ve b’de sirasiyla 1 M H2SO4 ve 3 M H,SO4 elektrolit ortamlarinda
CV grafikleri verilmis ve Sekil 4.35c ve d’de ise yine sirastyla 1 M H2SO4 ve 3 M
H>SO4 elektrolit ortamlarinda elde edilen yiizde kapasitans korunum grafikleri
verilmistir. Sekil 4.35 incelendiginde, 5000 dongli sonunda MXene elektrotunun
kapasitans korunumu 1 M ve 3 M HSOs elektrolit ¢ozeltilerinde sirasiyla %95 ve
%96°dir. Sekil 4.36a ve b’de sirasiyla 1 M MgSOs ve 3 M MgSO. elektrolit
ortamlarinda CV grafikleri verilmis ve Sekil 4.36¢c ve d’de ise yine sirasiyla 1 M
MgSO4 ve 3 M MgSO: elektrolit ortamlarinda elde edilen yiizde kapasitans korunum
grafikleri verilmistir. Sekil 4.36 incelendiginde, 5000 dongii sonunda MXene
elektrodunun kapasitans korunumu 1 M ve 3 M MgSO; elektrolit ¢ozeltilerinde sirasiyla
%90 ve %92°d1r.
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Sekil 4.37a ve b’de sirastyla 1 M KOH ve 3 M KOH elektrolit ortamlarinda CV
grafikleri verilmis ve Sekil 4.37c ve d’de ise yine sirasiyla | M KOH ve 3 M KOH
elektrolit ortamlarinda elde edilen yiizde kapasitans korunum grafikleri verilmistir.
Sekil 4.37 incelendiginde, 5000 dongli sonunda MXene elektrodunun kapasitans
korunumu 1 M ve 3 M KOH elektrolit ¢ozeltilerinde sirasiyla %95 ve %93 tiir. Olduk¢a
yiiksek bu dongii performanslart hazirlanan MXene elektrot malzemelerinin giiclii

yapisina ve miikkemmel kimyasal stabilitesini gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada TizCoTx MXene MAX fazindan MILD yontemi ile sentezlenmis
ve vakum filtrasyonu yardimiyla film haline getirilerek calisma elektrodu olarak
kullanilmistir. Geleneksel MXene sentezi yerine LiF tuzu ve HCI asit dnciiliigiinde
yerinde HF sentezi kullanilmasi tercih edilmesinin sebebi HF’in insan sagligina olan
olumsuz etkileri ve Li" iyonlarmin sentez esnasinda MXene tabaklarinin arasina

yerleserek delaminasyon ve interkalasyon gibi ikinci adimlar ortadan kaldirmasidir.

Oksijen iceren sonlanmalarin (-O, —OH) varligimmin, MXenlere olaganiistii
hidrofiliklik kazandirabildigi ve elektrolitteki iyonlarla baglanmayi/bagdan ayrilmay:
indiikleyerek psodokapasitif davranigla sonuglanabildigi gosterilmistir (Hu ve dig.,
2017); ancak —F sonlanmalarinin varligi elektrolit iyon tasinmasini bloke edebilir, aktif
redoks bolgelerini sinirlayabilir ve elektronik iletkenligi azaltabilir (Lutaskaya ve dig.,
2016). XRD, FTIR, SEM-EDX ve AFM analizleriyle basarili bir sekilde saf MXene
tiretiminin gergeklestigi ve -O sonlandirici grubunun baskin oldugu ve bu durumun elde
edilen yiiksek iletkenlik ve yliksek kapasitif performans tizerinde etkili olabilecegi
sonucuna varilmistir. Uv-vis absorpsiyon spektrumundan Eg degeri 2,19 eV
hesaplanmistir. Bu sonug literatiirde yapilan ¢alismalarda MXene icin hesaplanan Eg

degerleriyle de uyumludur.

Sentezlenen tek tabakali saf MXeneler vakum filtrasyonu ile film haline
getirildikten sonra farkl elektrolit ortamlarinda (1 M ve 3 M H2SOs4, 1 M ve 3 M KOH
ve 1 M ve 3 M MgSOg) elektrokimyasal testleri gergeklestirilmistir. Bu c¢aligmalar
sonucunda en yiiksek kapasitans degeri 3 M H2SOs elektrolit ¢ozeltisinde 555 F/g
olarak elde edilmis ve bunu 3 M MgSO4 ve 3 M KOH’te sirasiyla 488 F/g ve 475 Flg

kapasitans degerleri izlemistir.

Sarj ve desarj sirasmnda Mg*? iyonlar1 hareketlilikleri ve iletkenlikleri nedeniyle
hizla go¢ eder. MXene elektrot malzemesinin notr elektrolit (MgS0O4) i¢indeki yliksek
aktivitesinden molar iletkenlik ve katyonik etki sorumludur. Mg*? molar iletkenliginin
(106 S cm? mol?) (Tomsic ve dig., 2002) K*dan (73,5 S cm? mol*) (Murugesan ve
Nagamuthu Raja, 2023) daha yiiksek oldugunu belirtmek 6nemlidir.

Ancak, SO2* iyonlari (8,3 x 108 m#/Vs) OH" iyonlarindan (20,6 x10~8 m2/Vs)
(Rani & Sahu, 2020) daha diisiik hareketlilige sahiptir.
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Potasyumun hidrasyon entalpisi (5-10 (Mahler ve Persson, 2012) magnezyumun
hidrasyon entalpisinden (4-6) daha biiyiiktiir (Mahler ve Persson, 2012), dolayisiyla
sulu ortamda Mg, K'dan daha yiiksek iyonik hareketlilige sahiptir. Daha fazla hidrasyon
entalpisi, daha fazla hidrasyon derecesi anlamina gelir, yani daha fazla su molekiili,
hidrathh formdaki iyonla baglar olusturur. Sonu¢ olarak, hidrasyon kiiresi genisler.
Hidrasyon kiiresi, merkezinde iyon ve ¢evresinde su molekiillerinin bulundugu bir kiire
olarak tasvir edilebilir. Kiire biiyiidilk¢e hareket kabiliyeti azalir. Sonu¢ olarak, daha
ylksek hidrasyon entalpisine (veya hidrasyon derecesine) sahip metallerin iyonik
mobilitesi diisiik iyonik mobiliteye sahiptir. Ayrica K iyonunun atomik yarigap1 280 pm
(Hayatshahi ve dig., 2017), Mg iyonunun atomik yarigap1 79 pm’dir (Hayatshahi ve
dig., 2017). Daha kiiciik hidrasyon kiiresi yarigapi, elektrolit/elektrot arayiiziinde daha
fazla iyon adsorpsiyonuna izin vererek daha hizli yiik aktarimimi kolaylastirir. Ozetle
kapasitans degerlerinin MgSQOs elektrolitinde KOH’ten daha yiiksek ¢ikmasinin nedeni
Mg*? iyonunun yarigapmin (79 pm) K+ iyon ¢apindan (280 pm) daha diisiik olmas1 ve
Mg*? molar iletkenliginin K* molar iletkenligine oranla daha yiiksek olmasina
dayandirilabilir. Cizelge 5.1°te ¢esitli calismalarda elektrot malzemesi olarak kullanilan
TisCoTx MXene elektrot malzemelerinin spesifik kapasitans degerleri 6zetlenmistir.
Cizelge 5.1 incelendiginde bu c¢alisma kapsaminda ti¢ farkli elektrolit ¢ozeltisinde elde
edilen kapasitans degerlerinin oldukca yiiksek oldugu goriilmektedir (En yiiksek deger
3M H3SO4 ¢ozeltisinde elde edilen 555 F/g’dir. Bunun disinda bazik ve notr
elektrolitlerde de elde edilen kapasitans degerleri literatiirde elde edilen degerlerden

oldukga yiiksektir.
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Cizelge 5.1. Cesitli elektrolit ¢ozeltileri ile galisilan TisC,Tx MXene elektrot malzemelerinin spesifik
kapasitans degerleri

Elektrot Sentez Elektrolit Spesifik Ref.
malzemesi kapasitans
TisC, Ty HCI+LiF daglama 1 M H;SO, 180 F ¢! (Ghidiu ve dig.,
2017)

TisCoTx HCIHLiF daglama 1M H,SO,  194.2F/g  (Yun ve dig., 2022)
TisCaTy HCI+LiF daglama 1MH,SO,  245Fg!  (Ghidiu ve dig.,

2014)
TisCaTx HF daglama 1MHSO,  238Fg? (Boota ve dig.,
2016)
TisCoT HCILiF daglama 1MH,SO;,  192Fg!  (Wen ve dig., 2017)
TizCoTy HCI+LiF daglama 1 M H,SO, 250F g* (Mashtalir ve
dig.,2016)
Mo,CT, ~ HCILIiF daglama 1M H,SO, 11Fg!  (Hevedig., 2021)
ve HF daglama 1 M MgSO, 19F gt
1 M KOH 79F gt
TisCoTx HCI+LiF daglama 1 M H,SO, 435F gt (Kayali ve dig.,
2018)
TisCoTx HF daglama 3 M KOH 61Fg?  (Murugesan ve dig.,
. 3 M NazSOq4 71F gt 2023)
TisCoTx HF daglama 1 M KOH 120 Fcm?®  (Shayesteh Zeraati

ve dig., 2021b)

MXene filminin yiik depolama mekanizmasi incelendiginde H>SO4 ve MgSO4
elektrolitlerinde psédokapasitansin baskin oldugu, KOH elektrolitinde ise ¢ift katmanl
kapasitansin baskin oldugu gozlenmistir. Yiikler redoks reaksiyonlart yoluyla atomik
veya molekiiler seviyede depolandigindan, psddokapasitorler genellikle EDLC'lerden
daha yiiksek kapasitansa sahiptir. Elektrolit katyonlarmin goéreceli boyutuna gore
MXene'nin EDLC kapasitif veya psodokapasitif baskinlikta bir performans
gelistirebilecegi literatiirde agikga belirtilmistir. Elektrolit katyonlari, yiik aktariminin
meydana gelmesiyle MXene katmanlar1 arasina girecek kadar kii¢lik oldugunda, redoks
reaksiyonlarindan daha biiyiik bir kapasitans ortaya ¢ikabilir. Ote yandan, daha biiyiik
iyonlar yalmizca elektrostatik bir bodlge olusturabildiginden EDLC kapasitansi
varsayilmistir. HoSO4 elektrolitindeki MXenelerin kapasitif mekanizmasinda tartisildigi
gibi, ylizey terminal gruplari ve vyilizey durumu, bir MXene elektrodunun
elektrokimyasal davranmiginda o6nemli rol oynar. F- fonksiyonel gruplarla
karsilastirildiginda O- fonksiyonel gruplar, asidik elektrolitteki protonlarla hidrojen
baglar1 olusturabildikleri ve kapasitansin artmasina yol acabildikleri i¢in daha

uygundur.
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F-terminal gruplari, MXene'nin yiizeyindeki aktif bolgeleri isgal eder, ancak
herhangi bir kapasitif katki saglayamayan herhangi bir redoks yiikii depolama islemine
katilip katilmadiklar1 bilinmemektedir (Gao ve dig., 2019). Katyonun MXene
katmanlar1 arasindaki ara bosluga eklenmesi de kapasitans saglayabilir ve bu nedenle

ara katman alani1 biiylik 6nem tasir.

Bazi durumlarda, yiizeylerdeki Cl- fonksiyonel gruplar, klorun daha biiyiik atom
boyutundan dolayr MXenlerde daha biiylik bir katmanlar arasi bosluk meydana
getirebilir ve dolayisiyla elektrokimyasal dongii sirasinda yiik transferini iyilestirebilir

(Vahidmohammadi ve dig., 2018).

Enerji depolama cihazlar1 igin yiiksek enerji ve gilic yogunlugu Onemli
hedeflerdir. MXeneler, molekiil diizeyinde kalinlik, yiiksek iletkenlik ve verimli
fonksiyonel gruplar gibi gelismis enerji depolama performansina faydali olan bir¢ok
benzersiz ozellige sahiptir. Enerji ve giic yogunluklarinin belirlenmesi igin farkli
elektrolit ortamlarinda GCD egrileri esas alinarak hazirlanan Ragone grafiginden enerji
yogunlugu degeleri 10 A/g akim yogunlugunda 3 M H»SO4, 3 M MgSO4 ve 3 M KOH
elektrolitlerinde sirasiyla 6,78 Wh/kg 0,52 Wh/kg ve 4 Wh/kg iken giic yogunlugu
degerleri yine sirastyla 16,615 kW/kg 16,572 kW/kg ve 9,936 kW/kg’dir. Enerji
yogunlugu degerleri 1 A/g sabit akimda 3 M H»SO4, 3 M MgSO4 ve 3 M KOH
elektrolitlerinde sirasiyla 22,72 Wh/kg, 22 Wh/kg, 10 Wh/kg iken gii¢ yogunlugu
degeleri 16, 47 kW/kg 16,88 kW/kg ve 2,036 kW/kg degerlerine ulagmistir. Asimetrik
siiperkapasitorler, 374 W kg giic yogunlugunda 63,7 Wh kg™ ultra yiiksek enerji
yogunluguna ve 21,8 kW kg? yiiksek gii¢ yogunlugunda bile 25,7 Wh kg yiiksek
enerji yogunluguna ulasabilir (Wang ve dig., 2020).

Elde edilen sonuglar, MXene filmlerinin elektrokimyasal ozelliklerinin
potansiyel aralik ve tarama hizina bagl olarak nasil degistigini gdstermektedir. Bu
bulgular, MXenelerin siiperkapasitdr uygulamalarinda potansiyel avantajlarini anlamak
ve gelecekteki uygulamalara yonelik tasarim statejilerini gelistirmek ig¢in onemli bir

temel olusturmaktadir.
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