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OZET

Fosil yakitlarin hizla tiikkenmesi ve siirekli artan enerji gereksinimleri, cevre dostu, verimli
elektrokimyasal enerji depolama cihazlarin1 gerekli kilmaktadir. Elektrokimyasal enerji
depolama sistemleri arasinda siiperkapasitorler, hizli sarj/desarj yetenegi, uzun dongii
omrii ve yiiksek giic yogunluklari ile 6ne ¢ikmaktadir. Mevcut enerji aragtirmalari, daha
cok siirdiiriilebilir ve yeni nesil elektronik cihazlarin ihtiyacini karsilayabilecek
Ozelliklere sahip, enerji depolama cihazlarinin gelistirilmesine odaklanmaktadir. Bu
amagla, tez ¢alismasinda, gelisen teknoloji ile ortaya ¢ikan cok islevli yapiya sahip
sistemler i¢in uygun fonksiyona sahip nano yapili elektrotlarin gelistirilmesine
odaklanilmustir. {1k calisma ile esnek elektroniklere yonelik artan talep dogrultusunda
yiiksek sikistirilabilirlige sahip, NiO/MnOz/Karbon nanotiip kompozitinin bir slinger
lizerine kaplanmasiyla hazirlanan bir siiperkapasitor elektrotu gelistirilmistir. Yapilan
ikinci ¢aligmada, grafitik karbon nitriir ile fonksiyonellestirilmis BiFeOs kompoziti katot
olarak, biyoatiktan tiiretilen aktif karbon anot olarak kullanilarak genis ¢alisma voltaj
aralifina ve yliksek kapasitansa sahip batarya tipi hibrit siiperkapasitér sunulmustur. Son
calisma ile MXene ve MoS: igeren kompozit yapilar ile esnek altliklar iizerinde
elektrotlar hazirlanarak elektrokimyasal performansi degerlendirilmistir. Sonug olarak,
elektrot tasarimi, malzeme sentez yaklagimlari ve yeni nesil enerji depolama cihazlari i¢in
gelecek vaat eden kapasitif malzemelerin yiik depolama siireci hakkinda detayli bir

arastirma gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimya, Nanomalzemeler, Hibrit siiperkapasitor, Esnek

elektrot, Spesifik kapasitans, Enerji depolama.
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ABSTRACT

The rapid depletion of fossil fuels and ever-increasing energy requirements necessitate
environmentally friendly, efficient electrochemical energy storage devices. Among
electrochemical energy storage systems, supercapacitors stand out with their fast
charge/discharge ability, long cycle life, and high-power density. Current energy research
focuses mostly on the development of energy storage devices that are sustainable and
have features that can meet the needs of new generation electronic devices. For this
purpose, the thesis study focused on the development of nanostructured electrodes with
appropriate characteristics for multifunctional systems that emerged from developing
technology. In the first study, a supercapacitor electrode with high compressibility was
prepared by coating a NiO/MnO./Carbon nanotube composite on a sponge, in line with
the increasing demand for flexible electronics. In the second study, a battery-type hybrid
supercapacitor with a wide operating voltage range and high capacitance was presented
by using BiFeO3z composite functionalized with graphitic carbon nitride as the cathode
and activated carbon derived from biowaste as the anode. Finally, in the last study,
electrodes were prepared on flexible substrates with composite structures containing
MXene and MoS; and their electrochemical performance was evaluated. As a result,
detailed research has been carried out on electrode design, material synthesis approaches
and the charge storage process of promising capacitive materials for next-generation

energy storage devices.

Keywords: Electrochemistry, Nanomaterials, Hybrid supercapacitor, Flexible electrode,

Spesifik Capacitance, Energy storage.
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GIRIS

Enerji, insanligin gelisimi i¢in hayati 6neme sahiptir. Fosil yakitlarin kullanimina bagh
olan enerji tiiketimi ve tretimi, diinya ekonomisini ve ekolojik ¢evreyi ciddi sekilde
etkilemektedir. Dolayisiyla, temiz, yiiksek performansli yenilenebilir enerji depolama
cihazlarina olan talep zamanla artmaktadir. Elektrokimyasal enerji, ¢cevre dostu enerji

teriminin ka¢inilmaz bir unsurudur.

Bataryalar, siliperkapasitorler (SK'ler) ve yakit hiicreleri, elektrokimyasal enerji
prensibiyle calisan yeni nesil enerji depolama cihazlaridir. SK'ler, yiiksek 0zgiil
kapasitans, uzun dongii 6mrti, yliksek gii¢ yogunlugu, giivenilirlik ve geleneksel kapasitor
ve bataryalar arasinda performans gostermesi nedeniyle giic-enerji yogunlugu
bakimindan 1ilgi ¢ekmektedir. SK'ler kiiciik boyutlarda, hafif ve esnek yapida
uretilebilmeleri sayesinde cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar, dijital kameralar vb.
taginabilir cihazlar i¢in giic kaynagi olarak kullanilabilirler. Ayrica, elektrikli ve hibrit
araglarda, kisa siireli hizlanma i¢in gereken yliksek giic yogunlugunu saglamak ve
frenleme sirasinda enerjinin geri kazanilmasini saglamak i¢cin SK'ler kullanilabilir,
boylece enerji tasarrufu saglanir ve akiileri yiiksek frekansli hizli sarj-desarj isleminden
korur [1-3]. Elektrokimyasal enerji cihazlarinin degerlendirilmesinde ¢evrim Omriiniin
yaninda, enerji yogunlugu ve giic yogunlugu en 6nemli iki kriter arasindadir. Bu iki
onemli ozellik arasindaki iliski Ragone egrileriyle ifade edilebilir. Sekil 1°deki ragone
egrisinde agik¢a goriildiigli gibi siiperkapasitorler geleneksel kapasitorler ile bataryalar

arasinda bir performans gosterir.
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Sekil 1.1. Farkl1 enerji depolama sistemlerinin ragone egrisi.

Kapasitor teknolojisi, metal folyolu bir cam kaptan olusan Leyden Jar'in (1745-1746)
icadi ile baslamistir. Bu sistemde metal folyolar elektrot olarak islev goriirken, kavanoz
bir yalitkan malzeme islevi gérmiistiir. Cihazin sarj islemi sirasinda bir elektrotta pozitif
yiikler, diger elektrotta ise negatif yiikler birikmistir. Bu iki sarj metal bir tel kullanilarak
baglandiginda, desarj islemi gerceklesecek sekilde hazirlanmstir. ilk elektrolitik
kapasitor 1920 yilinda ortaya ¢ikmistir. 1957'de, plakalar olarak aktif komiir kullanilarak
General Electric Firmasi tarafindan ilk siiperkapasitoriin (elektrikli ¢ift katmanh
kapasitorler EDLC'ler) patenti almmistir.  Siiperkapasitorler sarj depolama
mekanizmalarina gore temelde iki gruba ayrilir. Bunlar EDLC ve pseudo kapasitorlerdir.
EDLC'lerde yiik depolama elektrostatik olarak (Redoks olmayan) gerceklesir, yani
elektrot ve elektrolit arasinda higbir yiik hareketliligi gerceklesmez (bdylece yiiksek
dongii stabilitesi ile birlikte tersinir 6zellik gosterir). Karbon aerojeller, aktif karbonlar,
karbon nanotiipler (KNT), grafen, karbiir tiirevli karbon vb. gibi karbon nanomalzemeler,
bliyiik spesifik yiizey alani, miikemmel mekanik ve kimyasal stabilite ve 1yi elektrik
iletkenligi ile EDLC'ler i¢in benzersiz yapilardir. Ancak EDLC tabanli siiperkapasitorler
diisiik spesifik kapasitans degerlerine sahiptir. SK'lerin spesifik kapasitans degerlerini
arttirmak i¢in, pseudo kapasitorler (Faradaik sarj transferi) i¢in yeni elektro aktif

malzemeler arastirilmistir.



1975-1980 yillar1 arasinda BE Conway tarafindan RuO; tabanli pseudo kapasitorler
arastiritlmistir. Bu kapasitorler, elektrosorpsiyon ve oksidasyon-indirgeme reaksiyon
mekanizmasi yoluyla sarj depolar. Bu redoks reaksiyonlari, pseudo kapasitorlerin
EDLC'lere gore daha yiiksek spesifik kapasitans ve enerji yogunlugu elde etmesine imkan
saglamaktadir. Elektrotlarin pseudo kapasitans etkisi elektrot gézeneklerinin yapisi ve
boyutu ile birlikte elektrot yilizeyinde adsorbe edilen iyonlarin kimyasal afinitesine de
baghdir. Yiikk depolama, uygulanan voltaj ile dogrusal olarak artis gosterir. Faradaik
davranis sergileyen ve pseudo kapasitorlerde kullanilan malzemeler gegis metali oksitleri
(6rn. MnO», IrO2, Co304, RuO», Fe304, NiO, V205 vb.) gecis metali siilfiirleri ve iletken
polimerlerdir (6rn. polianilin (PANI), politiyofen, polipirol (PPy), polivinil alkol (PVA),
poli (3,4-etilen dioksitiyofen) (PEDOT), poli asetilen, poli (4-stiren siilfonat) (PSS), poli-
fenilen- vinilen (PPV) vb.) [3].

Gilinlimiize kadar yiiriitiilen yogun arastirmalara ragmen, geleneksel siiperkapasitorler
sinirl kapasitanslar1 nedeniyle diisiik enerji yogunlugu degerlerine sahiptir. Bu sinirlama
bircok arastirmacinin yeni siiperkapasitor tiirli gelistirmesini saglamigtir. Hibrit
kapasitorler, anot ve katot elektrotun sahip oldugu farkli enerji depolama
mekanizmalarini kullanarak, geleneksel kapasitorlere gore gelismis enerji yogunluklar
saglayabilir. Bu kapasitorler elektrostatik ¢ift katmanli kapasitoriin ve pseudo kapasitoriin
birlesiminden olusur. Hibrit kapasitorler kimyasal ve fiziksel sarj depolama

mekanizmalarini birlikte kullanirlar [4,5].

Gilinlimiizde yiiriitiilen ¢aligmalar, elektrot yapilandirmasina bagli olarak ti¢ farkl tiir
hibrit kapasitorii ele almaktadir. Bunlar kompozit, asimetrik ve batarya tipi hibrit
kapasitordiir. Kompozit hibritler, karbon malzemeleri, iletken polimerler veya metal
oksitler ile tek bir elektrotta birlestirir. Boylece tek bir elektrot hem fiziksel hem de
kimyasal yiik depolama mekanizmasina sahip olur. Karbon bazli malzemeler, yiiksek
ylizey alanlar1 sayesinde pseudo kapasitif malzemeler ve elektrolitler arasinda temasi
arttirict gérev goriir. Asimetrik hibrit kapasitorler pseudo kapasitor ve karbon bazl
malzemeleri birlestirerek faradaik ve faradaik olmayan prosesleri bir arada gerceklestirir.
Batarya tipi hibrit siiperkapasitorler, iki farkli elektrotu birlestirir, asimetrik yapilarda
oldugu gibi ancak burada siiper kapasitor elektrot ile batarya elektrotu birlestirilerek

yapilirlar [6,7].



Nanomalzemelerin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zellikler enerji depolama veya
stiperkapasitor uygulamalar1 gibi alanlarda kullaniminin 6niinli agmaktadir. Nanoyapili
malzemelerin sayisiz faydasi arasinda en 6nemlisi, daha kisa ve verimli diflizyon yollar1
saglayarak iyon ve elektron tasima Ozelliklerindeki gelismedir. Nanoyapilar, hacim
genislemesi i¢in daha fazla alan saglayan ve gerilimi emerken yapisal biitiinliigii koruyan
ve akim toplayiciyla baglantiyi koruyan genis bir ylizey alanina sahiptir. Ayrica,
nanoyapili malzeme, diisiik performansa neden olabilecek aktif malzemenin
topaklanmasini onleyebilir. Nanoyapili malzemelerin kullanimi ile modern elektronik

cihazlar i¢in 6n plana ¢ikan esneklik ve saglamlik kriterleri karsilanabilir [8].

Stiperkapasitorlerin spesifik kapasitans ve enerji yogunlugu degerlerini iyilestirmek icin
yapilan arastirmalar halen devam etmektedir. Son zamanlarda nanoteknoloji alaninda
yasanan gelismeler ve nanoteknoloji kullanimu ile elde edilebilecek potansiyel verimlilik
artist enerji depolama caligmalar {lizerinde de olumlu etki birakmistir. Nano boyutlu
elektrot bilesenlerinin 6zgiin sentezi ve birlesimi var olan siiperkapasitdr ¢alismalarina
ivme kazandirmak i¢in 6nem arz etmektedir. Bahsedilen bu noktalar ele alindiginda yeni
nesil elektronik sistemler icin yiiksek enerji yogunluguna sahip nano yapili kompozit

yapilarin sentezi ve sliperkapasitor uygulamalari lizerine odaklanilmistir.



1. BOLUM

GENEL BIiLGILER ve LITERATUR CALISMASI

1.1 Nanomalzemeler

Bir veya birden fazla boyutu 1-100 nm araliginda olan malzemeler nanomalzeme olarak
adlandirilir. Sistem igerisinde nano dlgekli malzemelerin varligi ile 6zelliklerde biiyiik
degisiklikler gézlemlenir. Enerji depolama sistemlerinde de nanokiireler, nanotiipler veya
nanofiber gibi nanoyapili malzemeler nanoyapinin getirmis oldugu yiiksek yiizey alanlar1
sayesinde son donemde oldukga talep gormektedir. Tipik olarak nanomalzemeler sifir
boyutlu (0B), bir boyutlu (1B), iki boyutlu (2B) ve ii¢ boyutlu (3B) olarak

siniflandirilabilir.

1.1.1. 0 Boyutlu Nanomalzemeler (0B)

Sifir boyutlu nanomalzemeler, her {ic boyutu da nanometre 6l¢eginde olan malzemeler
i¢cin kullanilir. 0B nanomalzemeler kiiciik boyutlar1 ve yiiksek yiizey-hacim oranlar1 gibi
yapisal Ozellikleri sayesinde birim kiitle basina daha fazla aktif alana sahiptir. Karbon
nanokiireleri, karbon kuantum noktalar1 ve grafen kuantum noktalar1 0B

nanomalzemelerdir [9].

1.1.2. 1 Boyutlu Nanomalzemeler (1B)

Tek boyutlu nanomalzemeler biiyiik bir uzunluk-cap oranma ve genis yilizey alanina
sahiptir, bu da benzersiz elektriksel, mekanik, manyetik ve kimyasal 6zellikler saglar.

Nanoteller, nanofiberler, nanogubuklar, ve nanotiipler 1B yapilara 6rnektir [10].

1.1.3. 2 Boyutlu Nanomalzemeler (2B)



iki boyutlu nanoyapular, yiiksek yiizey/hacim oranina sahip, minimum bir atomik katman
kalinliginda tabaka seklindeki ince katmanlar olarak tanimlanir [11]. Son yillarda grafen,

MXene gibi yapilar en ¢ok tercih edilen 2B malzemeler olarak one ¢ikmaktadir.

1.1.4 3. Boyutlu Nanomalzemeler (3B)

3B yapilar, herhangi bir boyutta nano dlgekle sinirli olmayan malzemelerdir.

0B 1B 2B 3B

Sekil 1.2. Nanomalzemelerin simiflandirilmasi.

1.2. Siiperkapasitor Bilesenleri

Elektrokimyasal enerji depolama cihazlarmin gelistirilmesi ve uygulanmasi hem
endiistride hem de akademide kritik rol oynamaktadir. Bataryalarla karsilastirildiginda,
stiperkapasitorler hizli sarj/desarj, olaganiistli kullanim émrii (>100.000 dongii) ve iistiin
giivenlik gibi avantajlar sunar [12-17]. Bununla birlikte siiperkapasitorlerin ener;ji
yogunlugu bataryalara kiyasla daha diisiik kalir. Enerji yogunlugunu gelistirmek icin,
yiiksek spesifik kapasitansa sahip aktif malzemeler, yiiksek madde miktarina sahip

elektrotlar gereklidir

Stiperkapasitorlerin bilesenleri ve tasarimi bataryalara benzer Ozellik gosterir. Bir
stiperkapasitoriin bilesenleri; (i) Elektrot malzemesi, (ii) Elektrolit malzemesi, (iii) Akim
toplayici, (iv) Baglayict ve (v) Ayiricilar’dan olusur. Elektrot ve elektrolit malzemeleri,
siiperkapasitoriin aktif bileseni, digerleri ise pasif bilesenleri olarak kabul edilir.
Stiperkapasitor hiicresi, bir elektrolit veya dielektrik malzeme ile ayrilan iki akim
toplayici/aktif elektrot malzemesinden olusur. Tim siiperkapasitdr bilesenlerinin
elektrokimyasal performansa katkilari olmasina ragmen, elektrot malzemesi ve elektrolit

Oonemli bir rol oynar.



— Elektrot malzemesi
= Ayirici/Elektrolit

Akim toplayici

Sekil 1.3. Stiperkapasitor hiicresi bilesenleri.

1.2.1. Siiperkapasitorler icin Elektrot Malzemeleri

Elektrot malzemeleri, elektrokimyasal cihazin enerji depolama performansini
belirlemede ©nemli bir role sahiptir. Elektrot malzemelerine bagli olarak,
stiperkapasitorler li¢ kategoride smiflandirilabilir; elektrokimyasal ¢ift katmanli
kapasitor, pseudo kapasitorler ve hibrit kapasitorler. Aktif karbon, karbon aerojeller,
karbon nanotiipler, grafen vb. gibi karbon malzemeler EDLC davranisi gosterir. Bu
elektrot malzemeleri elektrokimyasal olarak inerttir ve ylik depolama yalnizca elektrot
ylizeyindeki yliklerin/iyonlarin fiziksel birikimi nedeniyle gerceklesir. Redoks aktif
ozellik gosteren gecis metal oksitleri, elektrot ylizeyinde fiziko-kimyasal adsorpsiyon

(redoks reaksiyonu) nedeniyle pseudo kapasitif kategorisindedir [18-20].
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Sekil 1.4. Stiperkapasitorlerin siiflandirilmasi [21].

1.2.1.1. Karbon Bazh Elektrot Malzemeleri

EDLC'ler olarak da bilinen elektriksel ¢ift katmanli kapasitorlerin kapasitansi, elektrot ve
elektrolit arayiizlerindeki yiiklerin birikmesinden gelir. Bu kapasitorler karbon bazlh
malzemelerden yapilmistir. Karbonlu malzemeler, kimyasal stabiliteleri, siradist
elektriksel iletkenlikleri, yiiksek ylizey alanlari, diisiik tiretim ve isleme maliyetleri, ¢cevre
dostu olmalar1 ve yiiksek sicaklik toleranslar1 nedeniyle EDLC tipi siiperkapasitorlerin

tiretimi i¢in elektrot malzemesi olarak oldukga ilgi gormiistiir [20,22-24].

Yiiksek ylizey alanina sahip karbon nanomalzemeler elektrot malzemesi olarak oldukca
tercih edilmektedir. Daha az maliyetle yliksek elektriksel iletkenlik, kimyasal ve
elektrokimyasal stabilite saglarlar. Ayrica, dongiisel voltammetri egrilerinin 1yi
dikdortgen sekli ve karbon malzemelerin simetrik galvanostatik sarj-desarj profili, karbon
bazli malzemelerin uygun kapasitif malzemeler oldugunu gdstermektedir. Kapasitans,
elektrolitik iyonlarin elektrot yilizeyinde adsorbe edilmesi ve desorbe edilmesiyle olusur.
Karbon malzemelerde elektrokimyasal performansi etkileyen faktorler spesifik yiizey
alanlar1, gozeneklerin yapis1 ve sekli, gézenek boyutu dagilimi, elektriksel iletkenlik ve
yiizeyin islevselligidir [23,25]. Genellikle yiizey alan1 genis olan malzemeler daha yiiksek

kapasitans degerleri verdiginden, karbon malzemelerin spesifik yiizey alanini arttirmak



icin 1s1l iglemler, buhar/alkali aktivasyonu, plazma ylizey islemleri vb. birgok yontem
uygulanmaktadir. Ancak bazi durumlarda spesifik kapasitans degerlerinin, elektrot
malzemelerinin spesifik yiizey alaniyla dogrudan orantili olmadigi bulunmustur. Bunun
nedeni, elektrolit iyonlarinin elektrot katmanindaki tiim mikro gozeneklere sinirh
erisimidir. Bununla birlikte, karbon malzemelerin optimum gozenek boyutunun
stiperkapasitor performansina etkisi hakkinda kesin bir bilgi mevcut degildir. Literatiirde
organik ve sulu elektrolitler i¢in optimal gozenek boyutunun sirasiyla ~0,8-0,4 veya ~0,7
nm olabilecegini gostermistir [25,26]. Bu arada, ylizey alan1 ve gozenek boyutu dagilimi
ile birlikte ylizey fonksiyonel grubu, karbon malzemelerin kapasitans performansinin
arttirllmasinda hayati bir rol oynar [27-30]. Karbon malzemelerin yiizeyindeki hetero
atomlarm (N, S, O vb.) elektrolit iyonlarinin adsorpsiyonunu arttirarak karbon
malzemelerin hidrofilikligini arttirdigir ortaya cikmistir [31-33]. Elektrot ylizeyinin
1slanabilirligi, elektrolit iyonlarmin mevcut mikro gozenekler boyunca taginmasini
hizlandirir. Bu nedenle elektrot yiizeyinde artan yiik birikimi meydana gelir ve bu da
spesifik kapasitans degerlerinin artmasini saglar [20,33]. Ek olarak karbon ylizeyindeki
oksijen iceren fonksiyonel gruplar redoks reaksiyonlarini indiikleyerek toplam kapasitans
degerinin %5-10 oraninda artmasina katkida bulunur. Karbon malzemenin daha ytiksek
ylzey alani, gdzenekli yapist ve hetero atomlarinin ve fonksiyonel gruplarinin varligi,

spesifik kapasitans degerlerinin artmasina yardimeci olur [20].

Geleneksel karbon malzemeleri elmas, grafit ve amorf karbon olarak ii¢ forma ayrilir.
Sahip olduklar1 6zellikler, karbon atomlarinin dizilimine bagh olarak degisiklik gosterir.
Grafit, tek tek katmanlarin diizlemindeki sp® hibritlestirilmis karbon atomlar1 arasinda
giiclii kovalent baga ve bitisik katmanlar arasinda hafif van der Waals etkilesimlerine
sahip katmanli bir yapiya sahiptir [34]. Nanobilim ve nanoteknolojideki son gelismeler,
boyutsuz (0B) fulleren, bir boyutlu (1B) karbon nanotiipler ve iki boyutlu (2B) grafen
dahil olmak iizere ¢ok boyutlu yeni karbon nanomalzemelerin senteziyle karbon
malzemelerin arastirmasinda ¢igir acilmistir. Fulleren, diisiik elektrik iletkenligi ve kiiciik
ylizey alan1 nedeniyle enerji depolama i¢in diger karbon nanomalzemelere kiyasla daha

az kullanilmistir.

KNT'ler, grafen, gozenekli karbon ve bunlarin hibritleri, miikemmel elektriksel
iletkenlikleri, yiiksek 0zgiil yiizey alanlari, istiin elektrokimyasal aktiviteleri ve c¢ok

islevli yapilara islevsellestirilme kolayliklar1 nedeniyle siiperkapasitor elektrotlar1 olarak
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genis ¢apta incelenmistir. KNT’lerin bant araligi sifir ila 2 eV arasinda degisebilir. KNT
cap1 ve kiralite elektriksel oOzelliklerini etkiler. Cap arttikga enerji araligi azalir ve
Ozellikler yar1 iletken davranigindan iyi iletken davramisina dogru degisir. KNT'ler
eksenleri boyunca en yiiksek iletkenlige ve dik yonde en diisiik iletkenlige sahiptir, bu da
onlar1 tek boyutlu iletkenler yapar. Manyeto-direng etkisi, diisiik sicakliklarda KNT'e
uygulanan artan manyetik alanla diren¢ azaldiginda ortaya cikar. Ayrica KNT ler yliksek
mukavemet/agirlik oranina ve diisiik yogunluga sahiptir [35]. Karbon nanotiiplerin tek
cidarli, cift cidarli ve ¢ok cidarli KNT olmak {izere bir¢ok konfiglirasyonu vardir [36].
Tek cidarli KNT tipik ¢ap1 1,4 nm civarinda olan bir silindire yuvarlanan bir grafen
tabakasidir. Cok cidarli KNT ise ara katman aralig1 3,4 A olan ve tipik olarak 10-20 nm
civarinda bir ¢apa sahip es merkezli silindirlerden olusur. Iki tip tiipiin uzunluklari

ylizlerce mikrona, hatta santimetreye kadar ¢ikabilir [37].

Grafen, karbonun 1yi bilinen bir 2 boyutlu allotropudur ve ayni zamanda diger boyutlarin
cogunun yapi birimidir. Grafenin yiiksek ylizey alani, hafifligi, katmanl yapisi ve
indirgenmis grafen oksit yiizeyinde farkli redoks boélgelerinin varligi, grafeni enerji
depolama cihazlarmin tasarimi i¢in uygun bir elektrot malzemesi haline getirmektedir.
Ayrica teorik olarak yiiksek yiizey alani (2675 m?*/g) ve yiiksek 6zgiil kapasitans degeri
(550 F/g) nedeniyle EDLC i¢in uygun malzeme olarak tercih edilmektedir. Grafen bazli
malzemelerin spesifik kapasitans degeri biiylik 6l¢iide benimsenen sentez protokoliine,
elektrotun tasarimi igin izlenen prosediirlere, elektrolit secimine vb. baghdir [38-41].
Grafen, enerjiyi yalnizca elektrostatik adsorpsiyon ve desorpsiyon islemiyle
depoladigindan zayif kapasitans ve daha az enerji yogunlugu gibi bazi sinirlamalara
sahiptir [42]. Bu ylizden arastirmacilar, grafen ile farkli kompozit yapilarin hazirlanmasi

ve siiperkapasitor uygulamalari izerinde yogunlasmistir.

Karbon bazli siiperkapasitorler, ge¢is metali oksitlere gore daha diisiik spesifik
kapasitansa ve enerji yogunluguna sahiptir. Mevcut siiperkapasitdrlerdeki karbon
malzemelerin spesifik kapasitanslar1 literatiirdekilerden daha diisiiktiir. Ornegin, sulu
elektrolitlerin kapasitans1 75 ila 175 F g ! arasinda degisirken organik elektrolitlerin

kapasitans1 40 ila 100 F g™! arasinda degisir [43].

Aktif karbon, olaganiistii derecede genis bir i¢ yiizey alanina ve adsorpsiyon
ozelliklerinden sorumlu olan oldukg¢a erisilebilir gozenek hacmine sahiptir ve gerektigi

gibi manipiile edilebilir. Yapi, alifatik koprii gruplari tarafindan ¢apraz baglanan, temelde
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amorf olan kusurlu karbon katmanlarindan olusan ii¢ boyutlu, biikiilmiis bir agdir [43,
44]. Aktif karbon, ayarlanabilir gézenek boyutlarina ve farkli morfolojiye sahip cok genis
bir i¢ yiizey alanma (1500 m?/g'ye kadar) sahip hiyerarsik gézenek yapisina sahiptir,
stiperkapasitor sarj1 sirasinda iyonlart adsorbe etmek i¢in idealdir. Aktif karbon diisiik
elektrik iletkenligine ve yiiksek hacimsel kapasitansa sahiptir. Amfoterik bir maddedir,

yani ¢ozeltinin pH'ma bagli olarak pozitif veya negatif yiiklii olabilir [44].

Stiper kapasitor uygulamalar1 i¢in karbon aerojelleri, karbon nanofiberleri ve karbon
kuantum noktalar1 gibi diger karbon yapilar1 da incelenmistir. Stiperkapasitor elektrot
malzemesinin seciminde en genel kural, iyi elektrik iletkenligine sahip, yiiksek ve
erisilebilir bir spesifik ylizey alanidir [45]. Aerojeller, hafif 3D nanoyapilarda
sentezlenen, gevsek bicimde paketlenmis kovalent bagli parcaciklardan olusan, akiskan
olmayan, koloidal baglantili gozenekli aglardir. Yiiksek performansh enerji depolama
sistemleri olustururken ac¢ik gézenekli yapi, iyonik hareketliligi ve elektrolit diflizyonunu

tyilestirir [43].

Karbon nanofiber (KNF), sp? bazli, 50-200 nm ¢apinda ve 50-100 m uzunlugunda tek
boyutlu dogrusal bir yapidir. Genis bir spesifik yiizey alanina ve yeterli gézeneklilige
sahiptir. Yiiksek en-boy oranina sahip olmasi, hazirlanmasinin kolay olmasi, maliyetinin
diisiik olmasi, bliyiik 6lgekte iiretilebilmesi ve ozelliklerinin hassas bir sekilde kontrol

edilebilmesi nedeniyle siiperkapasitorler igin 1y1 bir elektrot malzemesidir [43, 46].

Karbon nano noktalar, tiim boyutlar1 nanodl¢ek araliginda olan sifir boyutlu bir
nanoyapidir ve diisiik boyutlu nanoyapilar arasinda en yiiksek yiizey/hacim oranina

sahiptir. Karbon kuantum noktalarin elektriksel iletkenligi oldukga yiiksektir [47].

1.2.1.2. Psodo Kapasitif Elektrot Malzemeleri

Psodo kapasitorlerde, potansiyel bir voltaj uygulandiginda elektrotlarin ylizeyinde/
yakininda hizl faradaik reaksiyonlar meydana gelir. Faradik reaksiyonlar, psddo kapasitif
elektrotun, EDLC elektrotuna kiyasla ¢ok daha yliksek enerji yogunlugu ve spesifik
kapasitans elde etmesini saglar. Redoks reaksiyonlar1 elektrot yiizeyinde meydana
geldiginden, yliksek performanslt bir psddo kapasitif elektrot i¢in yiiksek spesifik yiizey
alan1 ve yiiksek elektrik iletkenligi esastir. Bununla birlikte, psddo kapasitorler diisiik gii¢
yogunluklarina sahiptir ¢iinkii faradaik siirecler normalde faradaik olmayan

reaksiyonlarla karsilagtirildiginda yavas ilerler. Ayrica redoks reaksiyonlari, sarj ve desarj
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esnasinda cihazin mekanik stabilitesi agisindan saglikli degildir. Iletken polimerler, metal
oksitler/hidroksitler, metal siilfiirler/nitrlirler ve metal karbiirler, son yillarda ilgi odagi

olan baslica pseudo kapasitif elektrot malzemeleridir [48-50].

Metal oksitler, karbon malzemelere gore daha iyi enerji depolama verimliligi ve iletken
polimer bazli elektrot malzemeleriyle karsilastirildiginda mitkemmel dongii performansi
gosterir. Dolayisiyla, degisken valans durumlarina sahip iletken metal oksitlerin uygun
maliyetli bir sekilde gelistirilmesi i¢in yogun ¢aba sarf edilmistir. Bu oksit bazli elektrot
malzemeleri, belirlenen ¢alisma potansiyel araliginda hem fiziksel birikim hem de ylizey
redoks reaksiyonlar1 yoluyla elektrik yiikiinii depolar. Yaygin olarak kullanilan metal
oksitler nikel oksit (NiO), rutenyum dioksit (RuO>), manganez oksit (MnO), demir oksit
(Fe203, Fe304) kobalt oksit (CozOs)tir [20,23].

Iletken polimerler, diisiik maliyeti, yiiksek depolama kapasitesi ve kolay sentezi
nedeniyle siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ozellikle,
esnek elektronik cihazlarin gelistirilmesi i¢in oldukca gerekli olan dogal elastik yapilari
nedeniyle iletken polimerler ilgi ¢ekmistir. Son yillarda polipirol (PPy), polianilin
(PANI), politiyofen (PTh) ve poli (3.,4-etilenoksitiyofen) (PEDOT) gibi ¢esitli iletken
polimerler siiperkapasitor uygulamalari igin genis capta arastirilmistir. Iletken polimerler,
genis potansiyel araliginda (-1 ila +1 V) iy1 kapasitif performans gostermislerdir ve bu da
onlar pozitif ve negatif elektrot olarak uygun bir aday haline getirir. Bununla birlikte,
iletken polimer elektrot bazli siiperkapasitorler, c¢esitli islemler sirasinda sisme ve
biizilme sorunu yasayabilir, bu da elektrotun mekanik bozulmasmna ve zayif dongii

stabilitesine neden olabilir [49, 51].

a)

Elektrolit

Elektrolit I-}/ymc.

Akim toplayici

® Anyon
Katyon

k cift tabaka k orler Psddokapasitor

Sekil 1.5. a) Elektrostatik c¢ift tabaka kapasitor ve b) Psodo kapasitor sematik gosterimi
[52].
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Hibrit siiperkapasitor terimi, enerji yogunlugu degerlerini arttirma ¢abasi olarak (20—
30 Whkg! araligina) ortaya cikmusti. Bu cabalar, EDLC'de enerji yogunlugu
kriterlerinin gelistirilmesi ve bdylece daha iyi elektrot ve elektrolit malzemesinin
kullanilmast veya hibrit siiperkapasitoriin gelistirilmesi yoluyla baslatilmigtir. Hibrit
stiperkapasitorlerin olusumu, grafen veya grafit, metal oksitler, iletken polimerler ve aktif
karbon gibi farkli redoks ve EDLC malzemelerinin birlestirilmesiyle olur. Geleneksel
EDLC'lerin ve psodo kapasitorlerin enerji yogunlugu geride birakmak igin batarya
(faradaik) benzeri elektrot ve kapasitor (faradaik olmayan) elektrotlardan olusan hibrit
sistemler one ¢ikarilmistir. Bu kombinasyon daha yiiksek ¢alisma potansiyeline sahiptir
ve geleneksel kapasitorlerin yani sira EDLC ve psddo kapasitorlerden iki ila {i¢ kat daha
yiiksek kapasitans saglar. Hibrit sliperkapasitorlerin depolama prensibi, EDLC ve psddo
kapasitor depolama prensiplerinin bir kombinasyonundan olusur. EDLC'in sahip oldugu
dezavantajlar psodo kapasitérde mevcut degildir ve bunun tersi de gegerlidir; bunlarin
kombinasyonu, daha yiiksek kapasitans saglama avantajiyla birlikte, bilesenlerin
dezavantajlarinin geri planda kalmasimi saglar. Hibrit siliperkapasitorler diizenegin
konfigilirasyonuna bagh olarak simetrik veya asimetriktir. Hibrit siiperkapasitorler, farkli
malzemelerden yapilmis iki farkli elektrottan olustugunda, tek olanlardan daha iyi
elektrokimyasal davranis gosterir. ki benzer siiper kapasitdr elektrotunun birlesimi,
benzer EDLC ve psddo kapasitif bilesenlerden olusan simetrik hibrit siiperkapasitordiir.
Ticari olarak satilan simetrik hibrit diizenek, 2,7 V'ye kadar ¢alisma potansiyeline sahip
organik elektrolit igcindeki aktif karbonun ikili elektrotlarindan olusur [53,54]. Birbirinden
farkli iki elektrotun birlesimi asimetrik hibrit sliperkapasitorii olusturur ve en yaygin
kullanilan asimetrik hibrit siiperkapasitor aktif karbon ve MnO, iledir [53]. Elektrot
konfigiirasyonlartyla ayirt edilen ti¢ farkl hibrit kapasitor tipi vardir [55]:

» Asimetrik hibritler
* Batarya tipi hibritler

» Kompozit hibritler
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Simetrik EDLC

Superkapasitor
Yiiksek glic
Diisiik enerji
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EDLC Malzemeleri
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Malzemeleri

kapasitif
Malzemeler

Batarya

Diistik gii¢
Yiiksek enerji
Diisiik dongli 6mri

Simetrik Psédo

Superkapasitor
Makul giic
Makul enerji
Diisiik dongli 6mri

Hibrit

Sekil 1.6. Hibrit siiperkapasitorler.

Asimetrik hibritler, bir EDLC elektrotunu psddo kapasitif bir elektrotla birlestirerek
faradaik ve faradaik olmayan siiregleri birlestirir. Prensip olarak, negatif elektrot olarak
genellikle karbon bazli malzeme, pozitif elektrot olarak ise bazi psddo kapasitif
malzemeler kullanilir. Negatif bir karbon elektrotun iletken bir polimer veya metal oksit
iceren pozitif elektrotla kombinasyonu biiyiik ilgi gérmiistiir. Bu iki elektrodu birlestiren
asimetrik hibrit kapasitorler, benzer EDLC'lere gore daha yiiksek enerji ve giic
yogunluklarina ulasir. Ayrica simetrik psddo kapasitorlere gore daha iyi dongi

stabilitesine sahiptirler.

Asimetrik hibritlere benzer sekilde, batarya tipi hibritler de iki farkl elektrottan olusur;
ancak batarya tipi hibritler, bir siliperkapasitor elektrotunun bir batarya elektrotu ile
kombine edilmesinden olusur. Bu konfigiirasyon, bataryalarin enerji 6zellikleri,
stiperkapasitorlerin giicii, ¢cevrim Omrii ve sarj siireleri ile birlestirilerek, bataryalarin
ozellikleri ile siiperkapasitorlerin 6zelliklerini bir arada barindiran bir yap1 elde edilir.

Batarya tipi hibrit siiperkapasitorler hakkinda daha az deneysel veri olmasina ragmen,
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mevcut veriler bu hibritlerin siliperkapasitorler ve bataryalar arasindaki boslugu
kapatabilecegini gosteriyor. Batarya tipi hibritlerin tam potansiyelini belirlemek i¢in daha

fazla arastirmanin gerekli oldugu bilinmektedir.

Kompozit elektrotlar, karbon bazli malzemeleri iletken polimer veya metal oksit
malzemelerle birlestirir ve hem fiziksel hem de kimyasal yiik depolama mekanizmalarini
tek bir elektrotta birlestirir. Karbon bazli malzemeler, psddo kapasitif malzemeler ile
elektrolit arasindaki temasi artiran yiiksek ylizey alanli bir yap1 saglar. Psodo kapasitif
malzemeler, faradaik reaksiyonlar yoluyla kompozit elektrotun kapasitansini arttirici
islev goriir. Asimetrik kompozit siiperkapasitorler igin bircok farklt malzeme

arastirilmistir [55].

1.2.2. Elektrolit Malzemeleri

Stiperkapasitor cihazi gelistirmedeki zorluklar, elektrot malzemesinin kapasitans
degerlerini yiikseltmek veya ¢alisma potansiyel araligini genisleterek enerji yogunlugu
degerlerini iyilestirmek iizerinedir. Ideal olarak, potansiyel araligin genisletilmesi,
cthazin enerji yogunlugunun arttirilmasi agisindan avantajli olacaktir (bunun nedeni,
enerji yogunlugunun, ¢aligma potansiyel araliginin karesinin bir fonksiyonu olmasidir).
Dolayisiyla hiicre  voltajindaki  artig, elektrot malzemelerinin kapasitansinin
arttirtlmasiyla karsilastirildiginda enerji yogunlugunun arttirilmasi i¢in daha etkilidir.
Hiicre potansiyeli, kullanilan elektrolitin elektrokimyasal stabilitesine giiclii bir sekilde
bagli oldugundan, siiperkapasitorlerin tasarimi i¢in uygun elektrolit malzemesinin se¢imi

onemlidir [20, 52].

Elektrolitin sahip oldugu iyon tiirii ve boyutu, iyon konsantrasyonu ve ¢oziicii, iyon ve
solvent arasindaki etkilesim, elektrot ve elektrolit malzemeleri arasindaki etkilesim ve
potansiyel aralik vb. 6zelliklerin kapasitans ve enerji/giic yogunluklar: degerlerine etkisi

vardir [56].

Sonug olarak, siiperkapasitorler i¢in cesitli elektrolitler gelistirilmis ve farkli potansiyel
araliklarinda 6rnegin sulu elektrolit bazli siiperkapasitorler (1,0-1,3 V), organik elektrolit
bazli siliperkapasitorler (2,5-2,7 V), iyonik sivi siiperkapasitorler (3,5-4,0 V) vb.
kullanilmustir. Ideal elektrolitin secimi sadece enerji yogunlugu degerlerini arttirmakla

kalmaz, ayni zamanda c¢evrim Omriiniin iyilestirilmesinde, i¢ direncin en aza
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indirilmesinde, spesifik gii¢ c¢ikisinin arttirilmasinda, ¢alisma sicakliginin kontrol

edilmesinde ve kendi kendine desarj slirecinin azaltilmasinda da 6nemli bir role sahiptir.

Elektrolit ve Siiperkapasitorler

Spesifik kapasitans

iyon capi

Enerji yogunlugu
Konsantrasyon
Elektrokimyasa

| stabilite

d

Giic yogunlugu

» iyonik iletkenlik
* Potansiyel arahk
* iyon elektrot

etkilesimi

Cevrim dmri
+ Elektrot-
elektrolit

etkilesimi

ii

+ Sarj desarj oram

* Hiicre

voltaji

calisma

Esdeger seri direng
» iyonik iletkenlik
» ¢ direng

» iyon hareketliligi

Termal stabilite

* Tuz cozunurlGgi

* Kaynama
noktasi

+ Donma noktasi

Sekil 1.7. Elektrolitin siiperkapasitor performansina etkisi [57].

Tim elektrokimyasal islemlerde elektrolit ve elektrotlar arasindaki etkilesim, elektrot-

elektrolit arayiiz durumunu ve aktif malzemelerin i¢ yapisini 6nemli Olclide etkiler.

Bugiine kadar elektrokimyasal cihazlarin tiim gereksinimlerini karsilayan miikemmel bir

elektrolit bulunamamistir. Ornegin, sulu elektrolit kullanan siiperkapasitdrler hem yiiksek

iletkenlige hem de kapasitansa sahiptir, ancak diisiik enerji yogunlugu, dongii stabilitesi

ve sizintt sorunu vardir. Organik elektrolitler ve iyonik sivilar daha yiiksek voltaj

araliklarinda caligmasina ragmen, daha diisiik iyonik iletkenlige sahiptir. Kati1 hal

elektrolitleri, siv1 elektrolitlerin sorunu olan potansiyel sizinti problemini dnleyebilir

ancak diisiik iyonik iletkenlige sahiptir [52,58].
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Sekil 1.8. Siiperkapasitorlerde kullanilan elektrolitlerin siniflandirilmasi [52].

1.2.2.1. Sulu Elektrolitler

Stiperkapasitorlerde kullanilan sulu elektrolitler, gii¢lii iyonik iletkenlige, diisiik ic
dirence ve kiiclik molekiil ¢apina sahiptir. Boylece mikro gozeneklere niifuz etmeleri
kolaydir. Sulu elektrolitler hem psddo kapasitorlerde hem de EDLC tipi elektrotlar ile
kullanilabilir. H2SO4, KOH ve potasyum kloriir (KCI), kolay kullanim ve diisiik iyon
direnci gibi avantajlar1 sayesinde yaygin olarak tercih edilen sulu elektrolitlerdir. Asit,
baz ve notr elektrolitler arasindaki gesitlilik, arastirmacilara performansi artirmak i¢in
bircok ¢Oziim sunar. Ayrica performanst artirmak i¢in ¢ok ¢esitli asit, baz ve notr
elektrolitler mevcuttur. Sulu elektrolitlerin en 6nemli dezavantaji sinirli voltaj araligina
(sadece 1,2 V) sahip olmalaridir. Voltaj aralifinin genisletilmesi, suyun ayrismasina, yani
oksijen/hidrojen olusumuna neden olur ve sistem i¢inde basing olusturur, bu da sonug
olarak hiicrenin par¢alanmasina neden olur. Ayrica, giicli pH asit-baz metallerde

korozyona neden olabilir [57,58].
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1.2.2.2. Organik Elektrolitler

Organik elektrolitler genellikle organik ¢oziiciilerden ve bunlarin i¢inde ¢6ziinmiis iletken
tuzlardan olusur [59]. Organik bilesiklerden yapilan solventler, diisiik uguculuklari,
yiiksek elektrokimya stabiliteleri nedeniyle ilgi ¢eker. Yiiksek ¢alisma voltaj araliklart
(2,6 ila 2,9 V) sayesinde, organik elektrolit bazli siiperkapasitorler ticari kullanimda
yaygindir. Organik elektrolitler, biiyiik molekiil boyutlarindan dolay1 sulu elektrolitlere
gore daha ytiksek dirence sahiptir ve bu da daha genis gozenekli elektrotlar gerektirir.
Sulu elektrolit bazli siiperkapasitorlere benzer sekilde, iyon boyutu, iyon-¢oziicii
etkilesimi, iletkenlik ve viskozite gibi Ozelliklerin organik elektrolit bazlh
stiperkapasitorlerin performansi iizerinde etkisi vardir. Asetonitril ve propilen karbonat
(PC) gibi organik elektrolitleri kullanan, ticari siiperkapasitorlerle genis bir ¢caligma voltaj

araligi (0 ila 2,2-2,7 V) miimkiindiir [56,57,58].

1.2.2.3. iyonik Siv1 Elektrolitler

Iyonik sivilar, diisiik erime sicakliklarindan dolayr oda sicakliginda sivi halde solvent
icermeyen erimis tuzlardan olusur. Bu tiir elektrolitler toksik ve yanict degildir ayrica
termal ve kimyasal kararsizlik gostermeden en genis voltaj araliginda (0 ila 3-5V)
kullanilabilir. Dolayisiyla, iyonik siv1 elektrolitler giivenlikten, dongiisel kararliliktan ve
giic yogunlugundan 6diin vermeden siiperkapasitdrlerin enerji/giic yogunlugu degerlerini
tyilestirmek i¢in yiiksek potansiyele sahip malzemelerdir. Su ana kadar siiperkapasitorler
icin olasi elektrolitler olarak diisliniilen en yaygin iyonik sivilar, aprotik pirolidinyum,
imidazolyum bazli olanlar veya katyon boyutunun, elektrolit viskozitesi ve iletkenlik

acisindan 6nemli oldugu kuaterner amonyum igerenlerdir [58, 60,61].

1.2.2.4. Kat1 ve Yar1 Kat1 Hal Elektrolitler

Kat1 hal elektrolit bazli siiperkapasitorler giyilebilir elektronikler, tasmabilir
elektronikler, yazdirilabilir elektronikler, mikroelektronikler ve 6zellikle esnek elektronik
cihazlara yonelik hizla artan talebi karsilamak i¢in son yillarda biiyiik ilgi gérmiistiir. Kati
hal elektrolitlerinin diger elektrolitlere kiyasla kolay paketlenebilirlik ve herhangi bir
sizintt olmamasit vb. gibi avantajlar1 vardir. Siiperkapasitorler i¢in gelistirilen kat1 hal
elektrolitleri polimer elektrolitlere dayanmaktadir. Polimer bazli kat1 elektrolitler {ig tiire
ayrilir: katt polimer elektrolitler, jel polimer elektrolitler ve polielektrolitler. Jel polimer
elektrolitlere, iglerinde sivi faz bulunmasi nedeniyle yar1 kati hal elektrolitleri de denir.

Jel polimer elektrolit, bir polimer (6rn. PEO, PEG, PVA vb.) ve sulu bir elektrolit (6rn.
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KOH, H>S04, KxSO4 vb.) veya bir solvent i¢inde ¢oziinmiis iletken bir tuzdan olusur.
Genel olarak jel polimer elektrolitler, sivi fazin varli§i nedeniyle kat1 hal elektrolitler
arasinda en yliksek iyonik iletkenlige sahiptir. Bununla birlikte jel polimer elektrolitler,
su igermeleri, nispeten zayif mekanik dayanimlart ve kisitli ¢alisma sicakligi gibi
dezavantajlara sahiptir [56]. Tipik polimer matrisleri arasinda polivinil alkol (PVA),
perasetik asit (PAA) ve polietilen oksit (PEO) yer alir; plastiklestirici genellikle su’dur;
ve elektrolitik tuz, nétr bir tuz (LiCl veya Na>S04), giiclii bir asit (H2SO4 veya H3POj)
veya gl¢lii bir baz (KOH) olabilir [62]. PVA, kolay hazirlanabilmesi, yiiksek
hidrofilikligi, milkemmel kimyasal stabilitesi, iyi mekanik 6zelligi, diisiik maliyeti ve

toksik olmamasi nedeniyle yaygin olarak tercih edilmektedir [57].

1.2.2.5. Redoks Aktif Elektrolitler

Stiperkapasitorlerin  kapasitansi, psodo kapasitif etkiye sahip katki maddelerinin
eklenmesiyle artirilabilir. Psddo kapasitans etkisi yalnizca elektrot malzemeleri ile elde
edilmez, aym1 zamanda elektrolitler icerisine redoks aktif madde eklenmesiyle de
saglanilabilir [57]. Redoks katki maddelerinin elektrolitlere uygulanmasi, elektrot-
elektrolit araytiziindeki psddo kapasitans etkisi nedeniyle siiperkapasitdr performansini
tyilestirir. Redoks katki maddeleri organik (6rn., p-benzendiol ve p-fenilendiamin) veya
inorganik (6rn., KI ve K3[Fe(CN)s]) olabilir [63]. Hidrokinonlar, m-fenilendiamin, KI,
lignosiilfonatlar vb. elektrolit olarak miikemmel redoks davranisi sergileyen yaygin

olarak kullanilan bilesiklerden bazilaridir [64].
Stiperkapasitorler icin elektrolitlerin gelistirilmesindeki zorluklar;

e Yeni gelistirilen elektrolitler ile elektrot malzemesi arasindaki uyumluluk veya
optimizasyonun saglanmasi 6nemlidir.

e Siiperkapasitorlerin enerji ve giic yogunlugu degerleri ¢calisma voltaj araligindan
dogrudan etkilenir. Ancak yiiksek hiicre voltaji genellikle elektrolitlerin diger
ozelliklerini bozucu etkiye sahiptir. Ornegin iyonik sivilar yiiksek ¢alisma voltaj
araliklarma sahip olmasina ragmen diisiik iyonik iletkenlige sahiptir ve sulu
elektrolitlere kiyasla daha disiik spesifik kapasitans degerlerine sahiptir.
Dolayisiyla elektrolitin diger 6zelliklerinden 6diin vermeden enerji yogunlugu
degerlerini iyilestirmek hala biiyiik bir zorluktur.

e Siiperkapasitorler i¢in elektrolitlerin performansini degerlendirmek i¢in uygun ve

standartlastirilmis karakterizasyon yontemlerinin eksikligi nedeniyle performans
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karsilastirmasinda, uygun elektrolitleri belirlemenin zorlugu halen devam

etmektedir [56].

1.2.3. Ayiricilar

Akim toplayicilara ve baglayicilara benzer sekilde ayiricilar, elektrokimyasal
kapasitorlerdeki pasif bilesendir. Kapasitif performansa herhangi bir katkis1 olmasa da
elektrotlar arasindaki fiziksel temas1 dnlemesi ve elektron transferini kolaylastirdigi i¢in
onemlidir.  Aywricimin - elektrik  yalitkanligy, iyon  transfer  kabiliyeti,
kimyasal/elektrokimyasal inertligi, dayanimi, gozenekliligi, kolay 1slanabilirligi ve ylizey
morfolojisi gibi dzellikleri siiperkapasitoriin performansini etkiler. Polipropilen, PVDF,

PTFE, seliiloz polimer membranlar, cam elyaf, gibi ¢ok cesitli ayiricilar vardir [58, 65].

1.2.4. Akim Toplayicilar

Elektrot ve elektrolit malzemeleri sliperkapasitorlerin aktif bilesenleridir, akim toplayici
ise pasif bir bilesendir. Ancak elektrot/elektrolit malzemeleri gibi, bir siiperkapasitor
cthazinin dayaniklilig1 ve hiicre potansiyelinin arttirilmasinda ¢ok 6nemli bir rol oynar.
Akim toplayicinin se¢imi elektrolitin tiiriine ve siiperkapasitor cihazinin tiretildigi
elektrot malzemesine baglhidir. Nikel kopiik, diger metal folyolardan daha yiiksek yiizey

alanina sahip olmasi dolayisiyla akim toplayici olarak popiilerlik kazanmistir [66].
1.2.5. Baglayicilar

Baglayicilar, elektrot ¢alismasi sirasinda aktif malzeme ve iletken maddenin birbirine
tutunmasini saglamasinin yaninda, ayrica elektrot malzemesinin altlik ile uyum
saglamasini da kolaylastirict etki goriir. Uygun baglayici, elektrot olusumu sirasinda
yeterli mukavemeti ve uygun gozenek boyutlarini saglamalidir. Baglayicilarin 6zellikleri
ve elektrotlardaki icerikleri, siliperkapasitorlerin elektrokimyasal performanslarini
dogrudan etkiler. Genellikle, PVDF [poli(viniliden floriir)], PTFE (Politetrafloroetilen),
Nafyon, dogal seliiloz, PVP (polivinil pirolidon) ve iletken polimerler (polipirol,
polianilin vb.) baglayict olarak kullanilmistir [67]. PTFE gibi baglayicilar hidrofobik
ozelliklerinden dolay1 elektrolit niifuzunu zorlastirarak siiperkapasitér performansinda
diismeye neden olabilir [20]. Dolayisiyla PVDF igerikli veya baglayici icermeyen

stiperkapasitorler tercih edilmeye baslanmustir.
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1.3. Elektrokimyasal Hiicre Konfigiirasyonlari

Elektrotun elektrokimyasal performansi temelde ¢ elektrotlu ve iki elektrotlu
konfigiirasyonlar kullanilarak karakterize edilir. Ug elektrotlu sistem genellikle elektrot
malzemelerinin elektrokimyasal 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilirken, iki elektrotlu

sistem hazirlanan cihazi karakterize etmek i¢in uygulanir [68].

1.3.1. U¢ Elektrotlu Sistem

Ug elektrotlu konfigiirasyon, ¢alisma elektrotu (Akim toplayici {izerine kaplanmis aktif
malzeme), referans elektrotu (Ag/AgCl, Hg/HgO veya kalomel elektrotu) ve karsi
elektrot (Platin, grafit vb. gibi inert malzemeler) icerir. Ug elektrotlu sistemde referans
elektrot, calisma elektrotunun potansiyelinin ol¢lilmesini saglar. Karsit elektrotun yiizey
alan1 ¢aligma elektrotunun alanindan daha yiiksek olmalidir, bdylece elektrokimyasal
prosesin kinetiginde sinirlayici bir faktdr olmayacaktir. Bu nedenle ¢ogunlukla yiiksek
yiizey alanl plaka seklindeki platin karsit elektrot olarak kullanilir [43, 69]. Ug elektrotlu
sistem ile yapilan Slglimler sonucunda ¢alisma elektrotunun spesifik kapasitansi, voltaj
aralig1 ve empedans1 hakkinda bilgi sahibi olunur. Siiperkapasitor cihazi hazirlanmadan
once elektrokimyasal 6zelliklerinin degerlendirilmesi i¢in ii¢ elektrotlu sistemde 6l¢iim

alinmasi gereklidir [43].

1.3.2. iki Elektrotlu Sistem

Iki elektrotlu hiicreler pozitif ve negatif elektrottan olusur. Pozitif ve negatif elektrotlar

arasinda dogrudan temas1 6nlemek i¢in bir ayirict kullanilir [43].

Pozitif Negatif Pozitif Negatif Referans
Elektrot Elektrot Elektrot Elektrot Elektrot
Elektrolit Elektrolit

iki Elektrotlu Sistem Ug Elektrotlu Sistem

Sekil 1.9. 1ki elektrotlu ve ii¢ elektrotlu sistem diizeneklerinin sematik gdsterimi.
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1.4. Siiperkapasitorler icin Elektrokimyasal Karakterizasyon Teknikleri

Stiperkapasitorlerin  elektrokimyasal performansini belirlemek i¢in ¢esitli testler
gelistirilmis ve uygulanmistir. Donglisel voltametri (CV), galvanostatik sarj/desar;j
(GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu testler esasinda 3 parametreyi 6l¢mek i¢in kullanilir: voltaj, akim ve
zaman. Kapasitans, esdeger seri direng, ¢alisma voltaji, enerji ve giic yogunlugu degerleri

de bu degerler kullanilarak elde edilebilir.

1.4.1. Dongiisel Voltammetri (CV)

CV testi, iki elektrotlu sistemler i¢in pozitif ve negatif elektrotlar arasinda, ii¢ elektrotlu
sistemler i¢in referans ve ¢alisma elektrotlar1 arasinda dogrusal olarak degisen elektriksel
potansiyel uygular. Tarama hiz1, mV s!'deki potansiyel degisimin hiz1 olarak tanimlanir
ve potansiyel degisim aralifina calisma potansiyeli denir. Potansiyel aralig1 elektrolitin
calisma kararhilig ile sinirlidir. Katodik ve anodik degisimler sirasindaki akim degerleri
elektrokimyasal reaksiyonlar1 karakterize etmek i¢in kullanilir. Elde edilen veriler akim’a
kars1 potansiyel olarak cizilir. CV'nin tarama hizindaki artis, kapasitansin azalmasiyla
sonuglanacaktir ¢linkii elektrolit iyonlar1 gozeneklere derinlemesine niifuz etmez bu

durum elektrotun veya cihazin diisiik kapasitansa sahip olmasiyla sonuglanir.
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Sekil 1.10. Cesitli enerji depolama malzemeleri i¢in sematik CV egrileri (a, b, d, e, g ve
h) ve (c, f, 1) karsilik gelen galvanostatik desarj egrileri [70].

EDLC ve psddo kapasitor tiplerinin yiik depolama mekanizmalarini incelemek i¢in ii¢
elektrotlu sistemde CV testi uygulanmaktadir. Test sonuglar1 ilk olarak CV egrilerinin
sekli incelenerek analiz edilir EDLC tipi ve ¢ogu psddo kapasitif malzemeler i¢in elde
edilen CV egrilerinin sekli olduk¢a dikdortgendir, ancak bazi psddo kapasitif malzemeler
belirgin redoks tepe noktalarina sahiptir [68, 71]. Dolayisiyla sadece CV egrilerine
bakarak ayirt etmek yeterli degildir. Ayrica CV testi ile ii¢ elektrotlu bir sistemde elektrot
malzemelerinin ¢alisma voltaj aralig1 ve sistemin tersinirligi belirlenebilir [68]. Dahas1
CV egrilerinin altinda kalan alanin kullanilmasi ile spesifik kapasitans degerleri elde
edilebilir [72]. Elektrot malzemesinin kapasitansint CV egrilerinden hesaplamak icin
asagidaki denklem kullanilir.

C— [ vy dv (1)

mx kx AV
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Bu denklemde CV egrisinin integral alam1 | I(V) dV ile gosterilir, aktif malzemenin
kiitlesi, tarama hiz1 ve uygulanan potansiyel penceresi sirasiyla m, k ve AV ile gosterilir

[73].

1.4.2. Galvanostatik Sarj-Desarj (GCD)

GCD teknigi, spesifik kapasitansi, dongii stabilitesini ve omik direnci (iR disiisii)
degerlendirmek i¢in daha gilivenilir bir tekniktir. Calisma elektrodu istenen voltaja kadar
sarj edilir ve ardindan desarj olur. Kapasitans1 degerlendirmek ic¢in desarj siiresi, iR
distisi  dikkate alimmadan izlenir. Elde edilen verilerin literatiir verileriyle
karsilastirilmasi agisindan sarj-desarj esnasinda kullanilan akim degerlerinin belirlenmesi
onemlidir. Kapasitans verimliligi, binlerce dongiiden sonra elde edilen kapasitansin ilk
dongiideki kapasiteyle karsilastirilmasi ile bulunur. Kapasitans, voltaj aralig1 ve desarj
stiresinin kullanilmasiyla enerji ve gii¢ yogunlugu degerleri hesaplanir [43]. Asagidaki

denklemler elektrot malzemesinin kapasitansini GCD egrilerinden hesaplamak i¢in

kullanilir.
I x At
¢= mxAV (2)

I, At, m ve AV degerleri sirasiyla desarj akimini, desarj siiresini, aktif malzemenin

kiitlesini ve desarj sirasindaki potansiyel arali1 ifade eder.

Enerji yogunlugu, pil birimi basina depolanabilecek enerji miktarim1 belirtir.

Stiperkapasitoriin enerji yogunlugu, kapasitansina ve potansiyel araligina baglidir.
Enerji yogunlugunu arttirmak i¢in;

e Cihazin kapasitans degerleri arttirilabilir
e Potansiyel aralig1 genisletilebilir
e Hiicrenin potansiyel araligini genisletebilmek icin farkli potansiyellerde ¢alisan

iki farkl aktif elektrot malzemesi segilebilir.

Gli¢ yogunlugu pil birimi basina bosaltilabilecek maksimum enerji miktarin1 belirtir.
Enerji yogunlugu ile giic yogunlugu arasindaki temel fark, yiiksek enerji yogunluguna
sahip stliperkapasitorler daha fazla miktarda enerji depolayabilirken, yiiksek giic

yogunluguna sahip siiperkapasitorler ise daha yliksek miktarda enerjiyi ¢cok daha hizl bir
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sekilde serbest birakabilir. Siiperkapasitorlerin enerji yogunlugu (E) ve gii¢ yogunlugu

(P), degerleri asagidaki denklemler ile hesaplanir [73].

C x (AV)?
E(Wh/kg) = S5 (3)

3600 x E
P(W/kg) = =~ (4)

1.4.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Empedans, elektriksel direncin genellestirilmis bir seklidir. Basit bir R direncine bir E
potansiyeli uygulandiginda, I akim1 bunun i¢inden akar. EIS, malzemelerin 6zelliklerini
ve elektrot reaksiyonlarmi arastirmak icin giiglii bir aragtir. Olgiimlerin sonuglari,
sirastyla faz acist ve frekans ile cihazin empedanslarinin sanal ve gercek kisimlar
arasindaki iliskiyi gosteren Bode ve Nyquist grafiklerini verir. EIS ayni1 zamanda yiik
aktarimini, kiitle tasinimin1 ve yiik depolama mekanizmalarini karakterize etmenin yani
sira kapasitans, enerji ve gii¢ Ozelliklerini tahmin etmek i¢in de kullanilmistir. Bir
sistemdeki bilesenlerin empedansa katkisini belirlemek i¢in farkli esdeger devreler

gelistirilmistir. Sekil 1.11'de gosterildigi gibi Nyquist grafigi ti¢ bolgeden olusur:
(1) gercek eksendeki kesisme omik direnci verir,

(11) yiiksek frekans bolgesindeki yarim daire, ytik transfer direncini (Rcr) verir (elektrot

/elektrolit araytiziindeki elektron transferinden kaynaklanan direnc).

(111) diisiik frekanslara yakin dogrusal kisim difiizyon direncini (Warburg direnci) gosterir

[43,74].
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Sekil 1.11. Nyquist grafigi ozellikleri [43].

Cihazin empedans karakteristigi, saf bir direng (faz agis1 ~ 0°) ve bir saf kapasitor (faz
acist ~ 90°) arasinda salinim yapmaktadir [43, 75]. Warburg empedansi, cihazda meydana
gelen kat1 hal diflizyon islemleriyle iligkilidir. Bu nedenle, tipik EDLC’lerde, elektrolit
bolgesinde konsantrasyon egiminin olmamasi nedeniyle Warburg empedans: genellikle
nyquist grafiginde goriinmez. Frekans kapasitorle ters orantili oldugundan, yliksek
frekans bolgesine yakin elektrot kapasitor icin sifira yakin empedansi indiikleyen saf bir
direng gibi davranir. Diisiik frekanslarda, elektrolit iyonlarinin diflizyonu meydana gelir
clinkii yliksek frekanslar, zaman 6l¢egini kisaltarak 1yonlarin difiizyonunu kisitlar. Sonug
olarak, EIS cogunlukla bir siiperkapasitor cihazinin spesifik giiciiniin elde edilmesinde
gerekli olan esdeger seri direnci degerini hesaplamak i¢in kullanilir. Bu hem iki elektrotlu

hem de ti¢ elektrotlu sistemde yapilabilir [76].

SK’lerin performansin1 degerlendirmek i¢in ii¢ temel parametre olan cihaz kapasitansi,
calisma voltaji ve esdeger seri direng genellikle enerji ve gilic performanslarini
degerlendirmek icin kullanilir. Siiperkapasitorler i¢in performansi etkileyen bir¢ok

onemli etken vardir baglica etkileyen faktorler sekil 1.12°de 6zetlenmistir.
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Sekil 1.12. Stiperkapasitor performansini etkileyen faktorler [68].

Hicre
konfigrasyonu

Kitle
miktari

1.5. Aktif Karbon (AK)

AK'lar genis ylizey alanlari, nispeten iyi elektriksel ozellikleri ve uygun maliyetleri
nedeniyle en ¢ok kullanilan elektrot malzemeleridir. Odun, biyoatiklar, fosil yakitlar ve
bunlarin tiirevleri gibi ¢esitli dogal kaynaklar veya polimerler gibi sentetik Onciiller
kullanilarak karbonizasyon ve aktivasyon islemleri ile elde edilir. Karbonizasyon islemi,
onciillerin termokimyasal doniisiimii yoluyla amorf karbon iiretirken, aktivasyon, fiziksel
veya kimyasal aktivasyon yoluyla karbon onciillerinin kismi kontrollii oksidasyonunun
yapilmasiyla yiiksek yiizey alani elde edilmesini saglar [77]. Fiziksel aktivasyon
genellikle karbon oOnciillerinin buhar, CO2 ve hava gibi oksitleyici gazlarin varliginda
yiiksek sicaklikta (700 ila 1200 °C arasinda) islenmesini ifade eder. Kimyasal aktivasyon
genellikle diisiik sicakliklarda (400 ila 700 °C aras1) fosforik asit, potasyum hidroksit,
sodyum hidroksit ve ¢inko kloriir gibi aktive edici maddelerle gergeklestirilir. Aktivasyon
yontemlerine ve kullanilan karbon onciillerine bagh olarak AK'lar ¢esitli fizikokimyasal
ozelliklere sahiptir. Aktivasyon islemleriyle iiretilen AK'larin gozenekli yapisinin, mikro
gbozenekler (<2 nm), mezo gozenekler (2-50 nm) ve makro gozeneklerden (>50 nm)
olusan genis bir gozenek boyutu dagilimina sahip oldugu iyi bilinmektedir. Aktif

karbonlar yiiksek bir yiizey alani saglasa da gdzenek boyutu dagilimimin ve goézenek
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yapisinin kontrolii hala zordur. Bu nedenle, AK’larin kontrollii bir sekilde birbirine bagl
gbzenek yapisina sahip dar gézenek boyutu dagilimina sahip olacak sekilde tasarlanmasi,
stiperkapasitorlerin yiiksek giic yogunluklarini ve ¢evrim omiirlerini etkilemeden enerji
yogunlugunu arttirmak icin faydali olacaktir. Ayrica AK'larin asir1 aktivasyonu, biiyiik
gozenek hacmine yol agacaktir bu da diisik malzeme yogunlugu ve iletkenlik
dezavantajlariyla sonuglanir. Genel olarak AK'larin spesifik kapasitans degerleri sulu
elektrolitlerde organik elektrolitlere gore daha yiiksektir ancak ¢alisma voltaji araligini
sulu elektrolit ¢ozeltisi simirinin Otesine genisleterek daha yiiksek bir kapasitans elde
edilebilir [45]. AK’larda erisilebilir ylizey alanim1 ve yiizey fonksiyonel gruplarim
artirmak i¢in dikkatli termal, kimyasal veya elektrokimyasal islemler yapilmasi gerekir

[78].

1.6. Manganez Dioksit (MnO32)

Manganez oksitler, nispeten diisiik maliyetleri, diisiikk toksisiteleri, ¢evreye zararsiz
olmalar1 ve 1100-1300 Fg e kadar teorik yiiksek kapasitanslar1 nedeniyle RuO,'ye bir
alternatif gibi gériinmektedir. Manganez oksitlerin kapasitansi temel olarak, elektrolit ile
protonlarin ve/veya katyonlarin degisimini igeren tersinir redoks gegislerine ve ayrica
Mn*"Mn*", Mn*/Mn*" ve Mn®"/Mn*" arasindaki gegislere atfedilen psddo kapasitanstan

kaynaklanir.

Enerji depolama mekanizmasinin redoks dogasina ragmen, MnOx bazli elektrotlar,
faradaik olmayan enerji depolama mekanizmalarina benzer sekilde tipik dikdortgen
sekilli CV egrileri de gosterebilir. Mn oksitlerin psddo kapasitif performansini hem
fiziksel Ozellikler hem de kimyasal faktorler etkilemektedir. Mn oksitlerin dongi
stabilitesinin esas olarak mikro yapilart tarafindan kontrol edildigi, spesifik
kapasitanslarinin ise esas olarak kimyasal durumlar1 tarafindan kontrol edildigi
bulunmustur. MnOx elektrotlarin psddo kapasitansini etkileyen cesitli fiziksel ve kimyasal

faktorler vardir.

o Kristallik: yiiksek kristallilik yiiksek iletkenlik saglasa da es zamanli olarak yiizey
alan1 kayb1 meydana gelir.

e Kiristal yapisi

e Morfoloji: MnOz'nin morfolojisi spesifik yiizey alaniyla ve dolayisiyla spesifik

kapasitansla yakindan ilgilidir. Dolayistyla MnOx'nin morfolojisi elektrokimyasal
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performansinda belirleyici bir rol oynar. Tek boyutlu nano yapili malzemeler ile
hem iyonlar hem de elektronlar i¢in kisa tagima/difiizyon yolu uzunluklari
gergeklestirilebilir, bu da daha hizli kinetiklere yol agar, genis spesifik yiizey
alanlar1 sunar ve sonugta yiiksek sarj/desarj kapasiteleri elde edilir.

o Elektrot katmaninin kalinligi: Genel olarak, MnO>'nin diisiik iletkenligi nedeniyle
elektrot katmaninin kalinlig1 arttikca spesifik kapasitans azalir.

e Spesifik yiizey alani: Daha biiyiik ylizey alan1 daha fazla faradaik aktif bolge ve
dolayistyla daha yiiksek psddo kapasite anlamina gelir.

MnO; kompozit malzemeler: Nano yapilt MnO2'ye ek olarak MnOx'nin grafit ve KNT'ler
gibi diger malzemelerle kombinasyonu da kapsamli bir sekilde aragtirilmistir. MnO2'ye
baska malzemelerin eklenmesi elektrotun elektron iletkenligini iyilestirebilir, ¢calisma
potansiyelini genigletebilir ve MnO;'nin etkin kullanimini saglayabilir. Sonug olarak,
kompozit elektrotlar daha yiiksek spesifik kapasitanslar ve daha yiiksek enerji/giic
yogunluklar sergileyebilir [79].

1.7. Nikel Oksit (NiO)

Nikel oksit, kolay sentezi, nispeten yiiksek spesifik kapasitansi (3750 F g™! teorik spesifik
kapasitansi), ¢evre dostu olmasi ve diisiik maliyeti nedeniyle alkalin elektrolitlerde
alternatif bir elektrot malzemesi olarak kabul edilir. Nikel oksidin elektrokimyasal yilizey

reaktivitesinin biiyiik 6l¢lide onun kristalligine bagli oldugu kabul edilmektedir [79,80].

1.8. Bizmut Ferrit (BiFeO3)

Ferroelektrik diizen ve antiferromanyetik diizenin ayni anda mevcut oldugu perovskit
yapidaki birkag ferroelektrikten biri olan bispektral bizmut ferrit, son yillarda oldukca
fazla ilgi ¢ekmektedir [81]. ABO3 tipi perovskit oksit, bizmut ferrit, metal iyonlarinin
tersinir redoks reaksiyonuyla calisir ve olaganiistii derecede yliksek spesifik kapasitans
ve genig voltaj penceresi sergiler, ancak yogun sekilde diizenlenmis kristal yapisi
nedeniyle yetersiz dongii stabilitesi sergiler [82]. BiFeOs, elektrokimyasal reaksiyonlar
sirasinda kristal faz degisimini siirdiirebilen Bi2Fe4Oo, BisFesO12, BisFe:O9 ve BissFeaO72
gibi bes kristal fazdan olusur. Sonu¢ olarak BiFeOs, sarj/desarj dongiisli sirasinda faz
degisikliklerini siirdliirme potansiyeline sahiptir ve bu da daha iyi performans sonug¢lanir

[73,83,84].
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1.9. Elektrot Malzemelerinin Sentez Yontemleri

1.9.1. Hidrotermal Yéntem

Hidrotermal sentez yoOntemi, g¢esitli nano malzemelerin sentezlenmesi i¢in asagidan
yukartya bir yaklagimdir. Bu yontemin en biiyiik avantaji, ¢evre dostu olmasi, kolay
tiretimi, tekrarlanabilirligi ve diislik enerji tiilketiminin yani sira, kontrollii morfolojiye
sahip yliksek verimli liriin elde etme imkan1 saglamasidir. Bu yontem, ortam sicakligi ve
basincinda muhafaza edilen Teflon kapli paslanmaz gelik otoklav i¢ine kapatilmis sulu
cozeltideki ¢oziintirliikk degisimine dayanmaktadir. Hidrotermal yontemde nihai {iriiniin
morfolojisini ve boyutunu etkileyen cesitli parametreler vardir bunlar; c¢ozelti

konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligi ve yiizey aktif maddedir.

—Kap

Teflon kap

—— Basingli kap

xg@@

Sekil 1.13. Hidrotermal yontem ekipman sematigi [85].

1.9.2. Solvotermal Yontem

Solvotermal yontem, hidrotermal yontemle benzerdir sadece burada su yerine sulu
olmayan ¢ozelti kullanilir. Solvotermal yontemde reaksiyon sicakligi, yliksek kaynama
noktasina sahip organik coziiciilerin kullanilmasi1 nedeniyle hidrotermal yonteme gore
cok daha yiiksektir. Yiiksek dagilabilirlige sahip tek diize boyutlu parcaciklarin

sentezinde ¢ok yonlii bir teknik oldugu kanitlanmustir.
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1.9.3. Elektro Biriktirme Yontemi

Elektro biriktirme, kaplanacak malzemenin, oOnciilleri iceren bir elektrolit igerisine
daldirilmasi ile kaplanmasini igerir, ucuz ve ¢ok yonlii bir yontemdir. Elektro biriktirme
kullanilarak gerceklestirilen kaplamalar, potansiyel ve akim yogunluklar1 degistirilerek
potansiyo statik ve galvanostatik yontemlerle iki sekilde gerceklestirilir. Bu teknikte
malzemelerin boyutu, morfolojisi ve bilesimi kolaylikla kontrol edilebilmektedir.
Bununla birlikte, bu yontemin ana dezavantaji, kaplamanin elektrot yiizeyine zayif
yapigsmasi nedeniyle aktif malzemelerin elektrolit ig¢inde ¢Ozlinmesidir. Biriktirme
potansiyeli, malzemenin alt tabakaya yapismasini ve homojen kaplama yapilmasini

belirleyen bir diger 6nemli parametredir.

Potansiyostat

| |
Karsi  Referans  Calisma

ETlelstrot Elelftrot Elek_tn?tu

<Hl>

» Elektrolit

Sekil 1.14. Elektro biriktirme sistem sematigi [86].

1.9.4. Elektro Egirme Yontemi

Elektro egirme, yliksek bir elektrik alan1 altinda nanometre aralifina kadar ¢aplara sahip
1B polimerik nanomalzemeler iiretmek ic¢in kolay, diisiik maliyetli ve ¢ok yonlii bir
yaklagimdir. Polimerik soliisyona ek bilesenler karistirilarak veya islem sonrasi islemlerle
birlestirilerek 1B nanokompozitler veya inorganik nano malzemeler de {iretilebilir. Genel
olarak, ii¢ ana parg¢adan olusur: yiiksek voltajli bir giic kaynagi, efirme sistemi ve

toplayici. Yiiksek elektrik alani altinda, polimer ¢6zeltisi elektriklenir ve elektrostatik
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kuvvetlere maruz kalir ve siringanin ucunda taylor konisi olarak bilinen konik sekilli bir
damlacik olusturur. Elektrik alaninin giicti, elektrostatik kuvvetin yiizey gerilimini gegtigi
kritik degere ulastiginda, taylor konisinin ucundan polimer ¢0zeltisi uzayarak karsi
toplayicinin elektroduna dogru hareket edecektir. Yiiklenen jet daha sonra kararsiz hale
gelir, bu da solventin buharlagsmasina veya eriyigin katilasmasina ve toplayici iizerinde
stirekli kat1 nano liflerin olusmasina sebep olur. Polimer ¢ozeltisinin viskozitesi, solvent
tiirleri, uygulanan voltaj, igne ile toplayici arasindaki mesafe, besleme hizi, sicaklik ve
nem gibi ayarlanabilir elektro egirme parametreleri, elektroe girme nanofiberlerinin

morfolojisini ve nanoyapisini dnemli dl¢iide etkiler [87].

Sekil 1.15. Elektro egirme yonteminin sematik gosterimi [88].

1.9.5. Dondiirerek Kaplama Teknigi

Doéndiirerek kaplama, diiz bir yiizeyin sabit agisal hizda dondiiriildiigiinde ince siv1 filmle
kaplanmasina dayanan, ince filmlerin imalati i¢in kullanilan bir tekniktir. Boylece elde
edilen film kalinlig1 ¢6zelti konsantrasyonuna, viskoziteye, kuruma hizina, dondiirme

siiresine ve donme hizina baghdir [79].
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(i)

Biriktirme Déndiirme
(iii) E (iv)
Dagitma Buharlagsma

Sekil 1.16. Dondiirerek kaplama teknigi agsamalar1 [89].

1.9.6. Sol-jel Yontemi

Sol-jel, daha yiiksek saflik ve homojenlige sahip malzemeleri hazirlamak i¢in kolay bir
yontemdir. Sol-jel yontemi, ¢ozeltideki (sol) mikro pargaciklarin topaklasmasi ve
diizenlenmis kosullarda entegre bir ag (jel) olusturmak iizere birbirine baglanmasi
nedeniyle bu sekilde adlandirilmistir. Sol-jel yonteminin iki temel varyasyonu, kolloidal
yontem ve polimerik yontemdir; bunlar kullanilan onciillerin tiirtine gore farklilik
gosterir. Her iki yontemde de oncii bir sivi i¢inde karistirilir (kolloidal yontem igin
genellikle su, polimerik yontem icin ise alkol kullanilir) ve daha sonra bir asit veya baz
ilavesiyle etkinlestirili. Oncii madde aktive edildikten sonra dier molekiillerle
reaksiyona girerek bir ag olusturur; bu ag sicaklik ve zamanla biiyiir ve kabin kapasitesine
ulasir. Bircok metal oksit bu yontemle hazirlanabilir. Bu yontem farkli morfolojilerdeki
malzemelerin hazirlanmasini saglar. Bu teknik ile sicaklik, ylizey aktif maddeler,
coziiciiler ve reaksiyon siireleri ile de kontrol edilebilen, yiiksek yiizey alanina ve daha

iyi elektrokimyasal davraniga sahip elektrotlar iiretilebilir [3,21].

1.9.7. Dogrudan Kaplama
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Bu teknik, bulama¢ formundaki aktif malzemenin dogrudan alt tabakaya uygulandigi
stiperkapasitor elektrotlarinin imalatinda kullanilir. Maksimum yapisma ve elektrik
iletkenligi saglamak i¢in katk1 maddesi olarak karbon siyahi, poliviniliden floriir (PVDF),
asetilen siyah1 ve politetrafloroetilen (PTFE) yaygin olarak kullanilir [3].

1.10. Hetero Yapihh Nanomalzemeler

Hetero yapi1 birden fazla bilesenden olusur. Hetero yapili elektrotlarin tasarlanmasi
avantajhdir ¢iinkii Gistiin elektriksel iletkenlik, hizli iyonik tagima, dongii kararlilig1 ve
elektrokimyasal tersinirlik acisindan her bir bilesenin kendine 6zgili 6zelliklerinin
iyilestirilmesi saglanir. 1-3B  heteroyapilarda farkli metal oksit/hidroksitlerin
hibridizasyonuyla verimli elektron/iyon tasima yollar1 ve elektrokimyasal aktif bolgeler
elde etmek miimkiindiir. Karbonlu malzemelerin yiliksek enerjili malzemelerle (metal
oksitler veya iletken polimerler) hibridizasyonu, elektriksel iletkenlige ve
elektrokimyasal olarak yiiksek erisilebilir alana yol agabilir. Ayrica hetero atomlarin
EDLC veya psodo kapasitif malzemelere dahil edilmesiyle hetero yapilar olusturulabilir.
Metal oksidin katkilanmasi, elektriksel iletkenligi artiran ek elektron saglar ve
elektrokimyasal aktif alanlar olarak islev goren kusurlar olusturur. Ayrica, karbonlu
malzemelerin katkilanmasi kiiciik bant araliklarini acabilir ve yar iletkenlik ve redoks
aktivitesi saglayabilir. Hetero yapili malzemelerin tane sinirinda aktif bolgelerin ve
kusurlarin olugsmasi, ¢oklu redoks aktivitesi, iistiin iyonik iletkenlik ve kisa difiizyon yolu
ile sonuglanir [90]. Son zamanlarda, farkli kimyasal yontemler, kolay hidrotermal
islemler ve yiiksek sicaklikta kalsinasyonlar kullanilarak farkli tiirde multi-metal oksitler
gelistirilmistir [91]. Coklu metal oksidin yiizey alam1 ve gozenekliligi, elektrot
malzemeleri olarak tek metal oksitle karsilastirildiginda 6nemli Olgiide artar. Ayrica
EDLC ve psddo kapasitif malzemelerin hibridizasyonu, malzemelerin elektrokimyasal

Ozelliklerini iyilestirmenin bagka bir yoludur [90].

1.10.1. ikili Metal Oksitler ile Hazirlanan Hetero Yapilar

Hetero yapili ikili metal oksitler hidrotermal, mikrodalga, sol-jel ve elektro biriktirme
yontemi gibi farkli tekniklerle sentezlenebilir. Reaksiyon sicakligini veya siiresini kontrol
ederek hetero yapili metal oksitleri farkli morfolojilerde elde etmek miimkiindiir. Coklu
metal oksit elektrotlarin morfolojisinin degistirilmesiyle elektrokimyasal performanslar

da énemli Slciide degisir. iki farkli metal iyonunun sinerjistik avantajlari, tek metal
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oksitlerle karsilastirildiginda tistiin elektrokimyasal 6zellikler saglar [90, 92]. Bu nedenle
son zamanlarda arastirmacilar, tiim bireysel bilesenlerin sinerjik etkisini saglayan ¢ok
bilesenli bir kombinasyona sahip yeni malzemelerden yararlanarak siiperkapasitorlerin

spesifik kapasitansini gelistirmeye odaklanir.

1.10.2. EDLC ve Psodo Kapasitif Malzeme ile Olusturulan Hetero Yapilar

Elektrokimyasal performans, elektrik enerjisini siiperkapasitor elektrotunda depolamak
icin hem redoks reaksiyonlarinin hem de iyon adsorpsiyonunun avantajlarini birlestirerek
oldukga gelistirilebilir. Bu modifikasyonun bir sonucu olarak siiperkapasitorler, yiiksek
giic kapasitelerinden dolay1 bataryalarin yani sira enerji iiretim uygulamalarinda da
kullanilmaya baslanmistir. Genel olarak EDLC malzemeleri hizli sarj/desarj orani, genis
potansiyel araligi, uzun stabilite, yliksek elektrik iletkenligi ve yiiksek yiizey alani
gosterir. Ote yandan, psddo kapasitif malzemeler, hizli redoks reaksiyonlar1 (batarya
benzeri davranig) nedeniyle biiyiik bir yiik depolama kapasitesine sahiptir. Ancak sarj
desarj hiz1 ve kararliligi bakimindan psddo kapasitdor malzemeleri EDLC elektroduyla
karsilagtirildiginda daha diisik performans sergiler. EDLC ve psddo kapasitif
malzemelerin hibridizasyonu, bireysel sinirlamalarin iistesinden gelir ve hizli sarj desarji,
yiiksek hiz kapasitesi, uzun stabilite vb. ile birlikte yiiksek enerji ve gii¢ yogunluklari
saglar [90].

1.11. Esnek Siiperkapasitorler

Giyilebilir ve esnek elektroniklere gii¢ saglama gereksinimi nedeniyle, hafif, cevre dostu,
esnek/gerilebilir siiperkapasitorler gelistirilmistir. Esnek siiperkapasitor genellikle iistlin
elektrokimyasal o0zelliklere sahip esnek elektrot, uygun elektrolit ve esnek bir
diizenekteki ayiricidan olusur. Ayrica elektrot malzemelerinin diizenine bagli olarak

esnek siiperkapasitorler su sekilde kategorize edilebilir:
(a) iki boyutlu elektrot konfigiirasyonu,

(b) li¢ boyutlu elektrot konfigiirasyonu.

1.11.1. ki Boyutlu Elektrot Konfigiirasyonu

e Kagit benzeri konfigiirasyon
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Bu tip elektrot konfigiirasyonunda, ¢alisma elektrotunun hazirlanmasinda iletken karbon
(karbon nanolifleri, karbon nanotiipleri, grafen, grafen oksit vb.), polimerler ve bunlarin
kompozitleri gibi hafif, esnek ve oldukca iletken malzemeler kullanilir. Karbon bazli
malzemelere ek olarak polimerler, metal oksitler/stilflirler/selenitler, siyah fosfor ve
mxeneler, arzu edilen uygulamalara gore farkli sekillerde esnek siiperkapasitor

elektrotlarinin hazirlanmasi i¢in umut verici malzemeler olarak tercih edilmektedir [70].

e Gozenekli/siinger benzeri konfigiirasyon
SK’ler i¢in hafif, esnek elektrotlarin gelistirilmesinde oldukca goézenekli siinger benzeri
malzemeler biiylik 6neme sahiptir. Siinger benzeri yapilar, yiiksek gozeneklilik, basing
altinda dayaniklilik ve esneklik nedeniyle sensorlerde ve enerji depolama sistemlerinde
genis bir uygulama yelpazesi sunar. Bu siingerde bulunan birbirine bagl gézeneklerin,
SK cihazinin yiik depolama etkinligini kolaylastiran elektron ve iyonlarin diflizyonu i¢in
kisa bir yol uzunlugu sagladigi gozlemlenmistir. Giinlimiize kadar, yap1 ve gozenek
dagilimi acisindan dogal siingerlere benzeyen grafen veya karbon nanotiip siingerler
gelistirilmistir. Sikistirilabilir SK'ler, elektrokimyasal performanslarint korurken gerilime
dayanabildikleri i¢in 6zellikle biiylik ilgi gérmiistiir. Giiniimiizde sikistirilabilir ¢
boyutlu yapilar ¢ogunlukla karbon ve polimer bazli malzemelerden yapilmaktadir

[70,93].

e Tekstil benzeri konfigiirasyon
Tekstiller hem esneklige hem de gerilebilirlige sahip, dogal ve sentetik elyaflarin basitce
dokunmasiyla elde edilen gozenekli bir malzemedir. SK'in bu konfigilirasyonlari
giyilebilir elektronikler i¢in enerji depolama birimi olarak biiylik 6neme sahiptir. Bu tip
konfigiirasyonda, geleneksel metal akim toplayicilarin yerine lifli, esnek ve dayaniml
tekstil elektrotlar1 kullanilir. Bu tekstil iskeleleri plastik, metal, KNT, karbon fiberler,
grafen, grafen ipligi vb. maddelerden olusur. Esnek SK'lerin tasariminda sadece akim
toplayici olarak degil ayn1 zamanda elektrot olarak da kullanilirlar. Bu durumda, 3
boyutlu ag benzeri yapi, elektronlar/iyonlar i¢in hizli bir iletim yolu saglar ve daha iyi
elektrokimyasal yiik depolama performansi icin yiiksek bir kiitle yiikleme kapasitesine

sahiptir.

1.11.2 U¢ Boyutlu Elektrot Konfigiirasyonu
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Bu ¢ boyutlu konfigiirasyon dizi ve tel sekilli konfigiirasyonlar olarak iki ana

konfigiirasyonda gergeklestirilebilir.

e Dizi Yapilandirmasi
Ug boyutlu elektrot dizisine sahip esnek SK'ler, diizlemsel elektrotlara sahip geleneksel
SK'lere kiyasla gelismis bir yiik depolama performansi gosterir. Bu durumlarda aktif
elektrot malzemeleri nikel koplik, karbon kumas, polimer kumas ve iplik gibi esnek

elektro iletken substratlar iizerinde farkli metodolojiler izlenerek hazirlanir.

e Tel Seklinde Yapilandirma
Tek boyutlu tel benzeri elektrotlara sahip bu tiir yapilandirilmis esnek SK'ler, giyilebilir
elektroniklere ve diger minyatiir elektronik aygitlara giic saglamak i¢in bir depolama
birimi olarak yiiksek potansiyel gostermektedir. Bu SK'ler ayn1 zamanda fiber SK'ler
olarak da kabul edilir ve iki paralel fiber, iki biikiilmiis fiber veya bir es eksenli fiber
alinarak olusturulabilir. ZnO nanotellerini kullanarak ilk fiber bazli SK 2011 yilinda
gelistirilmistir. Daha sonra polimer bazli fiber SK'ler lizerine birgok ¢alisma yapilmis. Bu
polimerlerin ve metal oksitlerin yani sira, karbon bazli fiber iskeleler kullanilarak esnek

tel/fiber SK'ler de gelistirilmistir [70].
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2. BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

2.1. Kullanilan Malzemeler

2.1.1. Cigek Benzeri NiO/MnO2/KNT Bazh Yiiksek Oranda Sikistirilabilir Siinger

Siiperkapasitor Elektrot Uretimi icin Gerekli Malzemeler

Nikel (IT) oksit (NiO), potasyum permanganat (KMnQ4) ve siilfiirik asit (H2SO4) Sigma
Aldrich'ten satin alindi. Cok duvarli karbon nanotiipler (MWKNT'ler) Nanografi'den
(110-170 nm x 5-9 nm) temin edildi. Potasyum hidroksit (KOH) Merck’ten tedarik
edildi. Sodyum dodesil siilfat (SDS) Sigma Aldrich'ten temin edildi. Kiip seker (1.5 x 1.0
x 1.0 cm®) yerel bir marka olan Torku’dan alinmistir. Etanol Merck 'den satin alindi.
Polidimetilsiloksan (PDMS) ve kiirleme maddesi (Sylgard 184 kiti) Dow Corning'den

satin alindi.

2.1.2. Grafitik Karbon Nitriirle Modifiye Edilmis BiFeOs ve Biyokiitleden
Tiiretilmis Aktif Karbona Dayanan Yiiksek Enerji Yogunluguna Sahip Hibrit

Siiperkapasitor

Bizmut (III) nitrat pentahidrat (Bi(NO3); 5H>0), demir(IIl) nitrat monahidrat
(Fe(NO3)3-9H»0), potasyum hidroksit (KOH) ve iire Merck’ten satin alind1. Poliviniliden
floriir (PVDF) ve n-metil 2-pirolidon (NMP), Sigma Aldrich'ten temin edildi. Nikel
kopiikler ve Hidroklorik asit (HCI) Sigma Aldrich'ten temin edildi. Etanol Merck 'den

satin alind1. Portakal kabuklar1 yerel market’ten alinan portakallardan elde edilmistir.

2.1.3. Cicege Benzer MoS:2 ve MXene'den Olusan Esnek Siiperkapasitor
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Titanyum (% 99,97), Aliiminyum (%91 saflik ), grafit (<20 pm), potasyum permanganat
(KMnOy4) ve sodyum floriir (NaF), Sigma Aldrich'ten satin alinmistir. Potasyum hidroksit
(KOH), iire (CO(NHz)2, amonyak (NH3), dimetil siilfoksit (DMSO), tiyoiire ve
hidroklorik asit (HCI) Merck’ten temin edildi. Amonyum molibdat Carlo Erba'dan satin

alindi.

2.2. Elektrot Bilesenlerinin Sentezlenmesi ve Elektrotlarin Hazirlanmasi

2.2.1. Cigek Benzeri NiO/MnO2/KNT Bazh Yiiksek Oranda Sikistirilabilir Siinger
Siiperkapasitor Elektrot Uretimi icin Elektrot Bilesenlerinin Sentezi ve Elektrot

Hazirlanmasi

2.2.1.1. Kestane Benzeri MnO: Sentezi

Kestane benzeri MnO», basit bir hidrotermal yolla hazirlandi. Sentez isleminde 0,6 g
potasyum permanganat, 42,5 ml deiyonize su icerisinde, ¢Ozelti berraklasana kadar
manyetik olarak karistirildi. Daha sonra elde edilen ¢ozeltiye 1,5 ml HoSOy4 ilave edildi
ve yaklasik 20 dakika boyunca manyetik olarak karistirildi. Hazirlanan ¢ozelti Teflon
kapli paslanmaz ¢elik otoklava aktarild1 ve 120°C'de 2,5 saat siireyle isleme tabi tutuldu.
Son olarak elde edilen MnO> numunesi etanol ve deiyonize su kullanilarak tamamen

yikand1 ve ardindan 70 °C'de firinda kurutuldu.

2.2.1.2. NiO/MnO2/KNT Kompozitinin Sentezi

NiO/MnO2/KNT kompozitini hazirlamak i¢in kolay bir yol izledik. NiO, sentezlenen
kestane benzeri MnO; ve KNT tozu sirastyla 125 mg, 125 mg ve 50 mg kiitle oraninda
karistirildi. Elde edilen toz, 200 ml deiyonize suya ilave edildi ve homojen bir ¢ozelti elde
etmek i¢in 4 saat ultrasonik olarak islendi, ardindan 5 saat kuvvetli manyetik karistirma
yapildi. Elde edilen kompozit malzeme santrifiij edildi ve vakumlu firinda 70 °C'de 12

saat kurutuldu.

2.2.1.3. Esnek Siingerin Hazirlanmasi

PDMS siingerini iiretmek icin sablon olarak kiip seker kullanildi. Ilk asamada PDMS baz1
ve kiirleme ajan1 10:1 oraninda birlestirildi. Karigim bir kaba dokiildii ve hava
kabarciklarmin giderilmesi i¢in 30 dakika boyunca vakum altinda tutuldu. Kiip sekerler,
capraz baglanmamis PDMS ve kiirleme maddesinden olusan s1vi karisimini iceren PDMS

karistminin igerisine kilcal kuvvetler kullanilarak gézenekli yapiya niifuz etmesi i¢in
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yerlestirildi. Numune, 100 °C sicakliktaki bir firinda 30 dakika boyunca kiirlendi. Bu
kiirleme PDMS' in capraz baglanmasiyla sonu¢landi. Daha sonra numune 1lik su igerisine
yerlestirildi ve sekeri uzaklastirmak i¢in 1 saat ultrasonik isleme tabi tutuldu. Son olarak

PDMS siingeri vakumlu firinda 70 °C'de 10 saat kurutuldu.

2.2.1.4. NiO/MnO2/KNT Siinger Uretimi

PDMS siingeri etanol ve deiyonize su ile tamamen temizlendi. Hazirlanan
NiO/MnO2/KNT kompoziti (20 mg) ve sodyum dodesil siilfat (SDS, 20 mg), 20 ml
deiyonize su icerisinde dagitildi ve 3 saat silireyle sonikasyona tabi tutuldu. Daha sonra
hazirlanan PDMS siingerleri 1 saat boyunca hazirlanan soliisyon igerisine daldirild1 ve
niifuz etmesi i¢in 1 saat boyunca sonikasyona tabi tutuldu. Karigimdan ¢ikartilan
stingerler yiizey aktif maddenin uzaklastirilmasi i¢in birkag kez deiyonize suya daldirilip
yikandi. Bu prosediirde kompozit malzeme PDMS siingerinin iskelet yiizeyine kaplandi.

Son olarak siingerler vakumlu firinda 70°C'de 3 saat kurutuldu.

PDMS bazli siinger NiO/MnO,/KNT@PDMS

Sekil 2.1. Hazirlanan PDMS siinger ve NiO/MnO2/KNT@PDMS siinger.

2.2.1.5. Temas A¢is1 Ol¢iimleri
Kompozit kaplama sonrasi 1slanabilirlik farkini tanimlamak i¢in su temas agis1 dl¢timleri

kullanildi. Hazirlanan PDMS siingeri 115° temas agcistyla hidrofobiktir. Sekil 2.2'de
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goriildigi gibi MnO2/NiO/KNT'nin PDMS siingerine niifuz etmesiyle su temas agisi
126°'ye yiikseldi.

PDMS bazli siinger NiO/MnO2/KNT@PDMS

Sekil 2.2. PDMS bazli siinger ve kompozit kapl siingerin temas agis1 dlgiimleri.

2.2.1.6. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Stiper kapasitoriin elektrokimyasal performansi, NiO/MnO»/KNT siingerinin c¢alisma
elektrotu olarak birlestirilmesiyle iki elektrotlu sistemde test edildi. Elektrot ve filtre
kagidinin yiizeyine doyana kadar 2 M KOH elektrolit damlatild:. ki elektrot arasina bir
parga filtre kagidi yerlestirildi. Daha sonra elektrotlar birbirine bastirildi ve birkac saat

oda sicakliginda tutuldu.

Kip seker
PDMS
— i —
woeey )
PDMS igerisine -__'g*' Kompozit kaplama
daldirma 4
Kiip Seker Kiip Seker@PDMS NiO/MnO./KNT@PDMS

Sekil 2.3. NiO/MnO2/KNT siinger iiretim sematigi.

2.2.2. Grafitik Karbon Nitriirle Modifiye Edilmis BiFeOs ve Biyokiitleden
Tiiretilmis Aktif Karbona Dayanan Yiiksek Enerji Yogunluguna Sahip Hibrit
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Siiperkapasitor icin Elektrot Bilesenlerinin Sentezi ve Elektrot Hazirlanmasi

2.2.2.1. BiFeOs Sentezi

Bi(NO3)3 5H20 ve Fe(NO3); 9H>O'nun es molar karisimlar1 40 mL 8 M KOH igerisinde
¢oziildii. Bilesiklerin molar oran1 0,1 M'de sabitlendi. 30 dakika boyunca kuvvetli bir
sekilde karistirildiktan sonra karisim, Teflon kapli paslanmaz ¢elik bir otoklava aktarildi.
Hidrotermal islem 200 °C'de 6 saat siireyle gerceklestirildi. Oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra liriinler, deiyonize su ile bes kez santrifiijle yikandi, ardindan 30
dakika sonikasyonla etanol ile yikandi. Daha sonra elde edilen {iriin vakumlu firinda 80

oC'de 6 saat kurutuldu.

2.2.2.2. Grafitik Karbonitriir (g-C3N4) Sentezi
g-C3Ny tozlari, 10 g tirenin kiil firminda 550 °C'de 3 saat siireyle agz1 kapali sekilde

kalsine edilmesiyle hazirlandu.

2.2.2.3. BiFeO3/g-C3N4 Kompozitinin Sentezi
Hazirlandig1 gibi BiFeOs ve g-C3Ny 2:1 agirlik oraninda karistirildi.  Karigtirilan tozlar
bilyal1 degirmende 3 saat 6giitiildii. Nihai tiriine BiFeOs/g-C3N4 kompoziti ad1 verildi.

BiFeO,/g-C;N,

Bilyali Degirmen

Sekil 2.4. Bilyal1 degirmen ile kompozit sentezi sematik goriintiisii.
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2.2.2.4. Aktif Karbon Sentezi

Portakal kabuklart oda sicakliginda kurutuldu. Kurutulan portakal kabuklar
karbonizasyon islemi i¢in tiip firina yerlestirildi ve argon gazi atmosferinde 600 -C'de 1
saat siireyle dakikada 5 °C 1sitma hiziyla islem gordii. Aktivasyon islemi icin elde edilen
karbonize yapt 1:1 agirlik oraninda KOH ile karistirilarak havanda ezildi. KOH ile
karistirilan karbonize yapi tiip firinina yerlestirildi ve argon gazi atmosferinde 700 -C'de
2 saat siireyle iselm gordii. Oda sicakligina sogutulduktan sonra aktif karbon kullanilarak

asimetrik siiperkapasitor cihazini1 hazirlamada kullanildi.

2.2.2.5. Asetilen Siyahi Sentezi

Grafit lizerine agirlik¢a 1:1 oraninda HCI ilave edilerek 24 saat boyunca manyetik
karistiricida karistirildi. 24 saat sonunda karigimdan HCI” uzaklastirmak i¢in birkag kez
deiyonize su ile yikandi. Oda sicakliginda kurutulduktan sonra 1:1 oraninda benzen ve
aseton icerisine eklerek lizerindeki yag goriiniimii uzaklasana kadar karistirildi. Ardindan
tekrar siiziiliip kurutuldu. igerisinde ki gazlarin uzaklastirilmasi icin 24 saat 600°C’de

vakumlu firinda 1sitildi.

2.2.2.6. Elektrotlarin Hazirlanmasi
Aktif malzeme (BiFeOs, BiFeOs/g-C3Na4, g-C3Ns) (agirlikca %85), asetilen siyahi
(agirlikga %10), poliviniliden floriir (agirlik¢a %5) ve n-metil-2-pirolidon (NMP) 1 saat

boyunca sonikasyon ile karistirilarak bir elektrot malzemesi bulamaci elde edildi.

Hazir alinan nikel kopiik 14 mm ¢apinda dairesel parcgalar halinde kesilerek hazirlandi.
Hazirlanan nikel kopiikler, iizerindeki oksit tabakasini uzaklagtirmak icin 1 M HCI
igerisine batirilarak 1 saat boyunca sonikasyona tabi tutuldu. Ardindan birkag¢ kez saf su

ile yikanarak kurutuldu.
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Elektrot gamurunun akim toplayici Tam Huicre hazirlamakigin
lizerine kaplanmasi islemi presleme iglemi

Sekil 2.5. Elektrot camurunun kaplanmasi ve preslenmesi islemi.

Hazirlanan elektrot camuru nikel kopiik tizerine uygulandi ve ardindan 12 saat boyunca
80 »C'de vakumla kurutuldu. Anot elektrotta ayn1 prosediir ile aktif malzeme olarak aktif
karbonun kullanilmasiyla hazirlandi. Asimetrik siiperkapasitor, sirasiyla pozitif elektrot,
negatif elektrot ve ayirict olarak BiFeOs/g-C3Ny, aktif karbon ve cam mikrofiber
(Whatman) kullanilarak hazirlandi. Elektrolit olarak 2 M potasyum hidroksit sulu
¢ozeltisi kullanildi. Cam fiber 2M KOH igerisinde bekletilerek elektroliti emmesi
saglandi. Tam hiicre oda sicaklifinda preslenerek birlestirildi. Asimetrik sliperkapasitor

Swagelok hiicresine yerlestirilerek kullanildi.
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Sekil 2.6. Swagelok hiicresi ile sliperkapasitor test iglemi.

2.2.3. Cicege Benzer MoS: ve MXene'den Olusan Esnek Siiperkapasitor icin

Elektrot Bilesenlerinin Sentezi ve Elektrot Hazirlanmasi

2.2.3.1. Mxene Sentezi

Ti2AlC tozu, Ti tozu, Al tozu ve C tozunun (grafit) bir Ti: Al: C=3: 1.1: 2 molar oranlarda
18 saat boyunca bir bilyali degirmende 6giitiilmesiyle elde edildi. Karistirilmis tozlar,
kompakt bir yap1 elde etmek icin yaklasik 20 tonda soguk preslendi. Kompakt yapilar,
1450°C'de 1 saat tiip firinda Ar atmosferinde sinterlendi. Sinterlenmis kompakt tozlar, bir

havanda doviilerek toz haline getirildi. Ardindan Ti3AlCy'nin daglama islemi yapilmastir.

Kisaca 3.35 g NaF, 20 ml HC1 ile harmanlandi ve 15 dakika karistirildi. Daha sonra 0,5
g TizAlC; tozu yavas yavas ilave edildi. Karisim 60 “C'de 24 saat manyetik karistirici ile
karistirildi. Numune daha sonra birkag¢ kez deiyonize su, seyreltilmis hidroklorik asit (2
mol/L) ve tekrar deiyonize su ile yikandi. Numuneler santrifiijlendi ve pH n6tr olana
kadar etanol ile yikandi. Elde edilen MXene tozu, bir vakumlu firinda kurutuldu. Daha

sonra tabakalara ayirma islemi gerceklestirilmistir.
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Bu islemde 0.3g MXene tozu ve 10 ml DMSO manyetik karigtirict ile oda sicakliginda
18 saat karistirilir. Ardindan bu ¢ozeltiye 6 ml amonyak eklenerek 2 saat daha karistilir.

Elde edile numune birkag kez deiyonize su ile yikandiktan sonra 70 °C'de kurutulur.

2.2.3.2. MoS: Sentezi

Cicek benzeri MoS», hidrotermal yontemle sentezlendi. Kisaca, 20 ml damitilmis suya
0,840 g amonyum molibdat ilave edildi ve 10 dakika siireyle sonikasyona tabi tutuldu,
ardindan 1,840 g tiyoiire ilave edildi ve homojen bir ¢ozelti olusturmak tizere sonikasyona
tabi tutuldu. Karistm 100 ml Teflon kapli paslanmaz ¢elik otoklava aktarildi ve 12 saat
boyunca 180°C'de muamele edildi. Elde edilen yap1 birka¢ kez damitilmis suyla yikandi

ve ardindan 70°C'deki vakumlu firinda 6 saat kurutuldu.

2.2.3.3. MoS:@MXene Kompozitinin Sentezi

0,420 g amonyum molibdat ve 0.920 g tiyoiire ultra sonikator araciligiyla 20 ml deiyonize
su igerisinde dagitildi. Daha sonra yukaridaki ¢ozeltiye 0,895 g MXene ilave edildi ve
homojen bir ¢ozelti olusturmak iizere manyetik karistirict ile karistirildi. Cozelti, 100
ml'lik Teflon kapli paslanmaz celik otoklava aktarildi ve 12 saat 180°C'de muamele
edildi. Numune birkag kez deiyonize suyla yikandiktan sonra vakumlu firinda 70°C'de 6

saat kurutuldu.

2.2.3.4. Esnek Elektrotun Hazirlanmasi

Kisaca, hazirlanan ¢igek benzeri MoS; (5 mg), 5 ml deiyonize suya ilave edildi ve
homojen bir ¢ozelti elde etmek i¢in 3 saat sonikasyona tabi tutuldu. Daha sonra karigim
damlatma ve kurutma yontemiyle yiizeye (200 pl) damlatildi ve vakumlu firinda 60 -C'de
30 dakika kurutuldu. Bu prosediir her elektrot i¢in 5 kez tekrarlandi. MXene ve

MoS:@MXene kompozit elektrotlar: ayni prosediir kullanilarak sentezlendi.

2.3. Karakterizasyon
Tez kapsaminda hazirlanan elektrot bilesenlerinin ve elektrotlarin karakterizasyonunda

kullanilan yontemler detaylica incelenmistir.

2.3.1. X-Ismi Difraksiyonu (XRD)

XRD, nanopartikiilleri tanimlamak ic¢in en sik kullanilan tekniklerden biridir. XRD
teknigi kristal yapisini, faz bilesimini, kafes parametrelerini ve kristal tane boyutunu

ortaya cikarir.
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Dalga boylarinin periyodik yapilarla etkilesimi, kristallerin dalga boyu ve periyodikligi
benzer biiyiikliikteyse kirinim etkileri saglar. X-isinlari, kristallerin birim hiicre
boyutlarina uyan dalga boylariyla kolaylikla tiretilebilir; ancak kristaller iizerinde kirinim
deneyleri i¢in uygun enerjiye sahip elektronlar veya notronlar da kullanilabilir. XRD,
kirinim etkilerinin kalitesine ve atomlarin periyodikligine bagli oldugundan, ideal
diizenden herhangi bir sapma, X-isim1 kirmim diyagraminda gosterilecektir. Ideal
diizenden sapmalar, atomlarin yer degistirmesinden, i¢ gerilim nedeniyle atomlarin
optimal konumlarindan hafif geometrik sapmalardan veya daha biiytik iki veya ii¢ boyutlu
sapmalardan kaynaklanabilir. Kirinim etkisinin olmadigi goz oniine alindiginda, bir
birincil X-1311 1§1nimnin bir numune iizerine gelisi her yonde sacilma tiiretir. Kirmim,
yogunlugu farkli yonlere dagitir. Sonug¢ olarak, yogunluk zirveleri belirli yonlerde
artarken, zirveler arasindaki bolgelerde yogunluk 6nemli 6l¢iide azalir. Sacilma kafes
diizlemleri ve komsu kafes diizlemleri arasindaki iligki, bu yonleri tanimlamanin bir
yoludur. Bragg yansimasi, iki diizlemin alt kisminda sacilan dalgacigin yolu, st
diizlemde sagilan dalga boyundan A tamsayi kadar daha uzun oldugunda elde edilir.

Boylece Bragg denkleminin ardindan bir yansima meydana gelecektir [94, 95].
nA =2d sin 0 (5)

burada A radyasyonun dalga boyudur, n bir tamsayidir, 0 kafes diizlemleri ile gelen 151n

arasindaki agidir ve d, tepe noktasinin olustugu kafes diizlemlerinin mesafesidir [96].

Bu kanun, elektromanyetik radyasyonun dalga boyunu, kristal bir numunedeki kirinim
acis1 ve kafes araligi ile iliskilendirir. Kirilan bu X-1s1nlar1 daha sonra tespit edilir, islenir
ve sayilir. Numuneyi 20 aci1 araliinda tarayarak, toz halindeki malzemenin rastgele
yoneliminden dolay1 tiim olast kirinim yonleri elde edilmelidir. Kirinim tepe noktalarini
d-araliklarina doniistiirmek, her mineralin benzersiz bir d-araliklari dizisine sahip olmasi
nedeniyle mineralin tanimlanmasina olanak tanir. Bu genellikle d-araliklarini standart

referans (JCPDS) desenleriyle karsilastirarak elde edilir.
XRD yo6nteminin avantajlari:

e Gelismis malzeme karakterizasyonuna olanak saglar.
e Toz, kat1 ve s1ivi numunelere iliskin niteliksel ve niceliksel bilgiler saglar.
e Saf maddeleri ve karigimlar1 analiz eder.

e Kristal fazlarin hassas yapisal analizini saglar.
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e Diisiik maliyetlidir.
e  Numune hazirlamak kolaydir.

e Tekrarlanabilirlik sunar [97].

Bu tez c¢alismasinda elektrot hazirlamak icin sentezlenen malzemelerin kimyasal
bilesimini belirlemek ve dogrulamak icin tercih edilmistir. XRD Olglimleri, Cu-Ka

radyasyon kaynagi kullanan Bruker AXS DS ile ger¢eklestirilmistir.

2.3.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimh X-Isim
Spektroskopisi (EDS)

SEM'in ana bilesenleri elektron kolonu, numune odasi ve bilgisayar kontrol sistemidir.
Numune odasi elektron kolonunun alt kisminda bulunur ve calisma sirasinda vakum
kosullarr altinda tutulur. Genel anlamda SEM, numuneyle dogrudan c¢arpan bir elektron
1sinin1 kullanarak goriintiiler iiretir. Numune, daha iyi bir goriintii elde etmek i¢in yanlara

dogru hareket edebilen, egilebilen ve donebilen numune tablasina yerlestirilir [97].

Elektron stitunu

Bilgisayar kontrol
sistemi

Numune odasi

L Trackballs
3 'y,

Vakum pompasi

Sekil 2.7. SEM cihazinin ana bilesenleri [97].
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SEM'in ¢alisma prensibi, yliksek voltaj kaynagina bagl iki elektrottan olusur. Negatif
yuklii katot {istte, pozitif yiiklii anot ise kolonun alt kisminda bulunur. Elektrotlarin
olusturdugu giiclii elektrik alani, elektron 1sininin hareketini hizlandirir. Yogunlastirici
lensler, gerekli biiyiitme miktarina bagli olarak elektron 1s1ninin ¢apini yaklasik 0,4-5 nm
kadar azaltmak icin anodun hemen altina yerlestirilir. Sonug olarak, objektif lens
goriintiiye odaklanir [98]. Elektron 1s1n1, kullanilan voltaja, incelenen numunenin tiiriine,
analizin niteligine ve gerekli bilgilere bagl olarak numuneye etki eder. Son olarak,
numune ylizeyi, elektron 1smiin etkisi nedeniyle ikincil elektronlar1 serbest birakir
boylece SEM, ii¢ boyutlu nesnelerin gériintiilerini saglayabilir. Ikincil elektronlarin
odaklanmasma gerek olmadigindan ikincil dedektoér yalnizca onlari toplar. Atom
numarasi ne kadar yiiksek olursa, geri sagilma o kadar biiyiik ve elektron iletimi o kadar
az olur; bu da daha yiiksek kalitede ve detayli goriintiiler saglar. Elektron 1s1n1 numune
ylizeyine g¢arptiginda, numunenin en i¢ kabugundan bir elektron serbest birakilir ve
bosluk olusur. Bos yer dengesiz bir enerji durumu yaratir dolayisiyla bir sonraki
katmandan bir elektron boslugu doldurur. Kabukta hareket eden elektronlar enerjide bir
farkliliga neden olur ve bu da her element i¢in farkli bir X-151n1 fotonunun ortaya
c¢ikmasina neden olur. Son olarak 1s1ndan gelen bir elektron, en distaki kabukta kalan
boslugu doldurur. Malzemelerin yiizeyine 10 nm'den (100 A) daha az derinlikte niifuz
eden elektronlar kacabilir ve ikincil elektronlar olarak tespit edilebilir. Bu kadar si1g
derinliklerde, minimum elastik sagilma nedeniyle elektron 1sin1 gelis yoniine paralel
hareket eder. Elektron mikroskobu, elektron yogunlugunu goriiniir ve fotograflanabilir
151k yogunluguna doniistiiriir Ikincil elektron detektorii, SEM bilgisayarlar1 ve 6zel
yazilim sistemleri araciligiyla bir goriintii olusturmak i¢in atom igindeki elektronik

gecislerde aciga ¢ikan enerjiyi kullanir.
SEM analizi avantajlari:

e Nanometre alt1 ¢Oziiniirliik sunar
e Genis bir uygulama yelpazesi i¢in uygundur
e Yiizeyin mikro yap1 bilesimi ve morfolojisi hakkinda bilgi saglar
e Yiizeyin cesitli perspektiflerden es zamanli goriintiilenmesini saglar.
SEM ve EDX'in tek bir ekipmana entegrasyonu, sekil boyutu ve yiizey yapilari da dahil

olmak {iizere ylizey morfolojisi hakkinda bilgi saglayabilen bir karakterizasyon teknigi

saglar. Ayrica SEM-EDX numunelerin elementel analizini sunar. Bu teknik, periyodik
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tablodaki hidrojen, helyum ve lityum disinda ¢ogu elementi tanimlar ve miktarin1 belirler.
SEM-EDX hizli analiz, yiiksek ¢oziintirlik (nanometre dlgeginde) ve yiiksek biiylitme
gibi 6zellikler sunar. Bu 6zellikler, teknigin ¢ok yonliiliigline katkida bulunmus ve farkli

alanlarda uygulanmasina olanak saglamistir [97].

Tez kapsaminda sentezlenen elektrot malzemesi bilesenlerinin, morfolojileri ve elementel
analizleri alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-SEM, Gemini 550)

kullanilarak incelendi.

2.3.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR, bir malzemedeki fonksiyonel gruplari ve molekiiler baglar1 belirlemek icin giiclii
bir tekniktir. Spektrometre teknikleri, bir bilesigin absorpsiyon spektrumunu belirlemek
icin spektrofotometreleri kullanir. FTIR aparati, interferometreye giren ve spektral
kodlamay1 baslatan bir IR 1s1n1im1 yayan, parlayan bir siyah cisim kaynagina sahiptir.
Interferometre, farkli uzunluklardaki 1smlarin birlesmesinden olusan bir interferogram
olusturur. Daha sonra 11, numuneyle etkilesime girmek iizere numune bdlmesine
yonlendirilir; burada numune, numunenin interferogramindan elde edilen belirli enerji
frekanslarini emer. Son olarak dedektor tiim frekanslar i¢in interferogram sinyalini alir ve
ayn1 anda bir arka plan sinyali elde eder. Interferogramin arka plan spektrumunu érnek
spektrumdan ¢ikardiktan sonra, istenen spektrum bir Fourier doniisiim yazilim ile elde
edilir. Fourier doniisiimii kiziltesi spektrometresi bir IR radyasyon kaynagi, bir IR

radyasyon detektorii ve bir interferometre gerektirir [95].

Kovalent bag iceren c¢esitli malzemeler IR bdlgesinde elektromanyetik radyasyonu
absorplamistir. IR bolgesi, UV-goriiniir 1s1ktan daha diisiik enerjide ve daha yiiksek dalga
boyundadir ve mikrodalga 1simnimlarindan daha yiiksek enerjiye veya daha kisa dalga
boyuna sahiptir. Bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in IR aktif olmasi
gerekir. IR aktif molekiil, dipol momentine sahip olan molekiildiir. IR radyasyonu,
elektrik dipolii olan malzemelerin kovalent bagiyla etkilesime girdiginde molekiil enerjiyi
absorblar ve bag ileri geri salinim yapmaya baslar. Bu nedenle molekiiliin net dipol
momentinde degisiklige neden olan salinimin IR 1g1nimlarin1 absorbe etmesi gerekir. Tek
bir atom, kimyasal bagi olmadigindan IR radyasyonunu absorbe etmez. Simetrik
molekiiller ayrica sifir dipol momentinden dolay1 IR radyasyonunu absorbe etmezler.

Ornegin Ha molekiiliinde iki H atomu vardir; ikisi de birbirinin etkisini iptal ederek Ha
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molekiiliinde sifir dipol momenti olusturur. Bu nedenle H> molekiilii IR aktif bir molekiil
degildir. Molekiiliin net bir dipol momenti varsa (6rn. CH4, C2Hs, NO2, TiO;) bir
molekiiliin IR aktif oldugu sOylenir, aksi halde IR aktif degildir (6rn. Ho, O2, vb.). FTIR
spektroskopisinin temel avantajlarindan biri C=0O, C-H veya N-H gibi fonksiyonel
gruplart tanimlama yetenegidir. FTIR spektroskopisi her tiirlii numunenin 6l¢iilmesini

saglar: katilar, sivilar ve gazlar [99].

Kalic1 dipole sahip gruplar i¢in (yani polar baglar i¢in) giiclii IR absorbsiyonlar1 gézlenir.
Orta kizilotesi bolgede (4000400 cm '), iki ana titresim tiirii gdzlemlenir: kimyasal
baglar boyunca uzanan, bag uzunlugundaki degisiklikleri igeren, gerilme titresimleri (v)
ad1 verilen titresimler; ve bag acilarindaki degisiklikleri iceren titresimler ve ozellikle

biikiilme titresimleri (6—diizlemde, n—diizlem dis1) [100].

Ozetle, bu tez kapsaminda FTIR spektroskopisi, sentezlenen malzemelerdeki fonksiyonel
gruplar1 ve kimyasal baglar1 belirlemek i¢in kullanilmistir. FTIR 6l¢iimleri Perkin-Elmer-

spotlight 400 cihaz1 kullanilarak alinmistir.

2.3.4. X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS, ylizey malzemesi karakterizasyonu i¢in standart tekniktir. Kimyasal analiz i¢in
elektron spektroskopisi olarak da bilinen XPS, ¢ok c¢esitli malzemelere
uygulanabilirligiyle en yaygin kullanilan yiizey analiz teknigidir ve incelenen
malzemenin yiizeyinden niceliksel ve kimyasal durum bilgileri saglar. Bir XPS ol¢timii
icin ortalama analiz derinligi yaklasik 5 nm'dir. X-151n1 1$1n1nin numune yiizeyi boyunca
taranmastyla uzamsal dagilim bilgisi elde edilebilir. XPS'in ylizey katmanlar1 veya ince
film yapilar1 hakkinda sagladigi bilgiler, nanomalzemeler, fotovoltaikler, kataliz,
korozyon, elektronik cihazlar dahil olmak {izere yiizey veya ince film bilesiminin
performansta kritik rol oynadigi bircok endiistriyel ve arastirma uygulamasi igin

Onemlidir.

Numuneyi terk eden fotoelektronlarin enerjileri, es merkezli bir analizor kullanilarak
belirlenir ve bu, bir dizi fotoelektron tepe noktasina sahip bir spektrum verir. Piklerin
baglanma enerjisi her elementin karakteristigidir. Pik alanlar1 malzeme ylizeyinin
bilesimini belirlemek i¢in kullanilabilir. Her bir pikin ve baglanma enerjisinin sekli,

atomun kimyasal durumuna gore degiskenlik gosterir. Dolayisiyla XPS kimyasal baglari



52

hakkinda da bilgi verebilir. XPS, hidrojen veya helyuma duyarl degildir ancak diger tiim
elementleri algilayabilir. XPS ultra yiiksek vakum kosullarinda gergeklestirilmelidir.

Bir XPS cihazi, ultra yiiksek vakum ortaminda barindirilan bir x-151n1 kaynagi, numune
tablasi, analiz cihaz1 ve dedektor icerir [101,102]. Asagida tartisilan tiim ana bilesenleri
gosteren bir XPS sisteminin ana bilesenlerini igceren sematik goriintiisii Sekil 2.8'de

gosterilmektedir.

Kuvars
Kristali

_~"Numune

X-151n1 Anot

Sekil 2.8. XPS sisteminin ana bilesenlerinin sematik goriintiisii [102].

Bu tez kapsaminda sentezlenen malzemelerin XPS Olgiimleri bir K-Alfa X-Ray

fotoelektron spektrometresi (nokta boyutu =400 um) kullanilarak gerceklestirildi.

2.3.5. The Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Bir nanomateryalin yiizeyi atomlarmin o6nemli bir kismint igerir ve pargacigin
ozelliklerini kontrol eden de bu atomlardir. Bir nano malzemenin spesifik 6zelliklerini
belirlemek i¢in spesifik yiizey alan1 6l¢timii 6nemlidir. Yiizey alanini 6l¢erken, erisilebilir
ylizeyi belirlemek i¢in genellikle gaz adsorpsiyon teknikleri kullanilir. Brunauer-Emmett-

Teller (BET) yontemi, ylizey alanmi belirlemek ic¢in en sik kullanilan yaklagimdir.
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Parcaciklarda goriilebilecek topaklanmalar daha diisiik ylizey alani degerlerine neden

olacagindan bu 6l¢iim yontemi sadece kuru numunelere uygulanabilir.

Bu tez kapsaminda, sentezlenen malzemelerin yiizey alanlarinin belirlenmesi
elektrokimyasal performansi yorumlama agisindan 6nemli etkiye sahip oldugu i¢in BET
analizi kullanilmistir. Spesifik yiizey alanini ve gozenek boyutu dagilimini belirlemede

mikro-meritik-Gemini IV BET cihazindan yararlanilmistir [103].

2.3.6. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Tiim elektrokimyasal Ol¢ciimler GAMRY Reference 3000 potansiyostat ile oda
sicakliginda gergeklestirildi.

Sekil 2.9. Kullanilan potansiyostat cihaz1 goriintiisii.
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2.3.6.1. Cicek Benzeri NiO/MnO2/KNT Bazh Yiiksek Oranda Sikistirilabilir
Siinger Siiperkapasitorii icin Elektrokimyasal Karakterizasyon

Tim elektrokimyasal Olgtimler 2 M KOH elektrolit ile gerceklestirildi. Tek siinger
elektrotun elektrokimyasal performansi, 2 M KOH c¢ozeltisindeki ii¢ elektrotlu sistem
araciligiyla karakterize edildi. Calisma elektrodu olarak siinger elektrot, referans elektrot
olarak Ag/AgCl ve karsi elektrot olarak platin tel kullanildi. Siiper kapasitoriin
elektrokimyasal performansi, NiO/MnO»/KNT silingerinin ¢alisma elektrotu olarak
birlestirilmesiyle iki elektrotlu sistemde test edildi. Elektrot ve filtre kagidinin yiizeyine
doyana kadar 2 M KOH elektrolit damlatildi. Daha sonra iki elektrot arasina bir parca
filtre kagidi yerlestirildi. Daha sonra elektrotlar birbirine bastirildi ve birkag saat oda
sicakliginda tutuldu. Dongiisel voltametri egrileri, 10 ila 100 mV/s arasinda degisen
tarama hizlarinda, 0,2 ila 0,55 V voltaj araliginda 6l¢iildii. Farkli akim yogunluklarinda
galvanostatik sarj-desarj egrileri elde edildi. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
testleri 10 kHz ila 0,01 Hz frekans araliginda calisildi. Elektrotun mekanik etkiye maruz
kalmasi sonrasi performansini degerlendirmek i¢in sikistirma ve 30° ila 90° arasindaki
farkl1 egme oranlarinda CV ve EIS egrileri incelendi. Elektrotun spesifik kapasitansi,

Denklem 2'ye gore GCD egrileri kullanilarak hesaplanda.

2.3.6.2. Grafitik Karbon Nitriirle Modifiye Edilmis BiFeOs ve Biyokiitleden
Tiretilmis Aktif Karbona Dayanan Yiiksek Enerji Yogunluguna Sahip Hibrit
Siiperkapasitor icin Elektrokimyasal Karakterizasyon

Ug elektrotlu diizenekte hazirlanan elektrotlar, ¢alisma elektrotu olarak, Ag/AgCl elektrot
referans elektrot ve platin folyo ise karsi elektrot olarak kullanilarak hazirlandi. Aktif
malzeme (BiFeOs, BiFeOs/g-C3N4, g-C3Ny) (agirlikca %85), asetilen siyahi (agirlikca
%10), poliviniliden floriir (agirlikca %35) ve n-metil karistirilarak bir elektrot malzemesi
bulamaci elde edildi. Nikel kopiik 14 mm c¢apinda dairesel pargalar halinde kesilerek
hazirlandi. Hazirlanan nikel koptikler 1M HCI ile temizlenerek oksit tabakasi
uzaklastirildi. Bulamag nikel kopiige uygulandi ve ardindan 12 saat boyunca 80 °C'de
vakumlu etiivde kurutuldu. Calisma elektrodunun aktif madde kiitlesi yaklasik 1 mg idi.
AK elektrotu da aym prosediirle hazirland1 (aktif malzemenin kiitlesi yaklasik 3 mg
olarak hazirland1). Swagelok hiicresi asimetrik siiper kapasitor tiretmek icin kullanildi.
Elektrotlarin spesifik kapasitanslari, galvanostatik analizin desarj egrilerinden denklem
(2) kullanilarak hesaplandi. Asimetrik sliperkapasitor, sirasiyla pozitif elektrot, negatif

elektrot ve ayirici olarak BiFeOs/g-C3N4, aktif karbon ve cam fiber kullanilarak
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hazirlandi. Asimetrik stiperkapasitoriin spesifik kapasitanslar1 denklem (2) kullanilarak
hesaplandi (m iki elektrotun toplam kiitlesi dikkate alinarak hesaplandi).
Stiperkapasitorlerin enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugu, GCD analizinden denklem (3)
ve (4) kullanilarak hesaplandi. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi, 10 kHz ile 0,01
Hz arasindaki frekansta gerceklestirildi.
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3. BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Cicek Benzeri NiO/MnQO2/KNT Bazh Yiiksek Oranda Sikistirilabilir Siinger
Siiperkapasitor Elektrotu Bulgular

Sekil 3.1'de kalip olarak kiip seker kullanilarak sikistirilabilir siinger yapisinin
hazirlanmas1 gosterilmektedir. Stvi PDMS ve kiirleme maddesi kiip seker igerisindeki
gozeneklere niifliz olarak PDMS emdirilmis kiip seker elde edildi. Hazirlanan yapidan
sekerin uzaklastirilmas1 ile PDMS siingeri elde edildi. Burada MnO2/NiO/KNT
kompozitini elde etmek i¢in ikili metal oksitler ve karbon nanotiip kullanilmistir. Elektrot,
sentezlenen kompozitin PDMS siinger yiizeyine kaplanmasiyla hazirlandi. Yontem,
kompoziti PDMS iskelesinin yiizeyine kaplamak i¢in daldirma-islatma-kurutma olmak
tizere lic adimi igerir. Buradaki amag, PDMS iskeleti iizerinde iyi elektrokimyasal
performans ve sikistirilabilirlik saglayabilecek homojen bir elektro aktif katman elde

etmektir.

=
Kiip Seker PDMS NiO/MnO2/KNT@PDMS
L
& Elektrot TR Staperkapasitor
Elektrolit
<> Elektroli “lj__
< Ayiricl 7113 S
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Sekil 3.1. Kiip sekerden NiO/MnO2/KNT bazli sikigtirilabilir siiperkapasitor tiretim
siirecinin sematik diyagrama.

3.1.1. XRD Karakterizasyonu

Sekil 3.2, NiO/MnO/KNT kompozitinin kristalografik yapisin1 belirlemek icin
kullanilan X-1s1n1 kirmnimi analizini gostermektedir. NiO, sirasiyla (111), (200) ve (220)
diizlemlerine karsilik gelen 37,2°, 43,1° ve 62,8°'de karakteristik kirinim tepe noktalari
gosterir (JCPDS 47-1049) [104]. MnO2'nin 12,8°,37,4°, 66,3°'deki kirinim tepe noktalari
strastyla (110), (111) ve (200) diizlemlerine indekslenebilir. MnO2 XRD pikleri standart
kirinim modeliyle (JCPDS No. 44-0141) iyi bir uyum i¢indedir [105]. Ayrica, KNT'lin
kirmim zirveleri 26°'de gozlemlenebilir; bu da grafitin (002) (JCPDS No. 01-0646)
karakteristik yapisiyla iligkilidir [106].

2000
N NiO
» MnO;
1800 L 4 KNT
||
(111)(300)
||
1600
v
T 4 ol
2 (110)  (002)
W 1400 -
1200 =
1000
L 1 L] 1
0,0 20,0G 40,0G 60,0G 80,0G

20 (Derece)

Sekil 3.2. NiO/MnO2/KNT'nin XRD diyagrama.

3.1.2. BET Karakterizasyonu

Sekil 3.3'de gosterildigi gibi, NiO/MnO2/KNT'nin gézenek boyutunu ve ylizey alanini

aragtirmak i¢in nitrojen adsorpsiyon/desorpsiyon teknigi kullanildi.
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Sekil 3.3. NiO/MnO2/KNT kompoziti i¢in nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.

3.1.3. SEM, TEM ve EDX Karakterizasyonu

PDMS siingerinin ve NiO/MnO2/KNT@PDMS siingerinin yapisi ve morfolojisi FESEM
ile incelenmistir (Sekil 3.4). PDMS siingerinin goriintiileri, PDMS'nin kiip sekerin icine
tamamen niifuz ettigini ve gézenekli yapiya benzedigini gostermektedir. Sekil 3.4 (d-f),
NiO/MnO2/KNT 'nin birikmesinden sonraki morfoloji degisimini gostermektedir.
Daldirma-absorblama-kurutma yoluyla biriktirmeden sonra yiizey, yiiksek biiyiitmeli
SEM goriintiilerinde gézlemlenen énemli diizeyde nano 6lcekli piiriizliiliik sergiledi. Bu
nano Olgekli piirtizliiliik NiO/MnO>/KNT kaplanmasi ile siinger yilizeyindeki artan su
temas agisindan kaynaklanmaktadir [107]. NiO/MnO2/KNT kompoziti siinger yapisinin
gbzenekli yapis1 sayesinde PDMS siingerine kolaylikla niifuz etmistir. Kompozit ve
stinger arasindaki arayliz, siiperkapasitoriin yliksek performansi i¢in gerekli olan etkili
yiik aktariminda 6nemlidir. Sekil 3.4 (g)'de sentezlenen MnO>'nin SEM goriintiisii yeterli
homojenlige sahip ve deniz kestanesi goriiniimiindedir. MnO>'nin kestane seklinin ¢ok
sayida cubuk yapisindan olustugu goriilebilir. NiO/MnO»/KNT kompoziti, Sekil 3.4
(h)'de goriildiigii gibi ¢igek benzeri morfoloji sergilemistir. A¢ik mimariye sahip yapilar,

yiiksek spesifik yiizey alani ile aktif alanlarin elektrolitteki maksimum sayida iyona
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maruz kalmasina olanak tanir ve bu da genel performansin artmasini saglar. Cicek sekline

sahip kompozitin STEM goriintiileri Sekil 3.4 (1)'da gosterilmektedir [93,108,109].
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Sekil 3.4. (a-c) PDMS siingerinin ve (d-f) NiO/MnO2/KNT@PDMS FESEM
goriintiileri, (g) Kestane benzeri MnO>'nin SEM goriintiisii, (h) NiO/MnO2/KNT
kompozitinin FESEM goriintiisti, (1) NiO/MnO2/KNT kompozitinin STEM goriintiisii.

NiO/MnO2/KNT'in enerji dagilimli X-151mm1 spektrumu, kompozitte K, O, Ni ve Mn
elementlerinin varligin1 gosterir. Kompozitteki Mn/Ni/K agirlik orani da belirtilmistir.
EDX kullanilarak olusturulan kompozitin haritalama analizi gorlintiileri Sekil 3.5'de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.5. NiO/MnO2/KNT malzemesinin EDX ve element haritalamasi.

3.1.4. XPS Karakterizasyonu

Ni 2p, Mn 2p, C1 s ve O 1 s'in yiiksek ¢oziintirlikli XPS spektrumlar1 Sekil 3.6'da

gosterilmektedir. Ni 2p spektrumu 856,2 eV ve 874 eV'de iki net zirveye sahiptir, bu

32 1/21

sirastyla Ni 2p”“ ve Ni 2p~“'ye karsilik gelir, bu da Ni'nin +2 [110] oksidasyon durumuna

3/2 172

sahip oldugunu gdsterir. Mn 2p spektrumunda, sirastyla Mn 2p
karsilik gelen, 642,4 ve 654,2 eV'da iki ana tepe vardir [111]. Cls XPS spektrumlari

ve Mn 2p '~ sinyallerine
284.6'da genis bir tepe sergiler bu sekil 3.6 (c)'deki sp? karbonuna (grafitik) karsilik gelir.
529,7 eV'da bulunan Ol'lerin XPS spektrumu metal-oksijen baglari ile iliskilendirilebilir
[110].

3.1.5. FTIR Karakterizasyonu

Fonksiyonel gruplar1 dogrulamak i¢in FTIR analizi yapildi. FTIR spektrumu, sirastyla C—
CHs; gerilme titresimlerine, NH> moduna, kinoid halkaya, Ni-O-Ni gerilme moduna ve
Mn O-Mn titresimlerine karsilik gelen 2357, 1635, 1558, 1100 ve 500 cm'de tepe
noktalar sergiledi. [112]
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Sekil 3.6. NiO/MnO2/KNT kompozitinin XPS spektrumlart a) Ni 2p, b) Mn 2p,c) C 1s
d)O1s.
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Sekil 3.7. NiO/MnO»/KNT kompozitinin FTIR spektrumu.
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3.1.6. Elektrokimyasal Karakterizasyon

NiO/MnO»/KNT siingerinin enerji depolama performansi elektrot, ii¢ elektrot sistemine
sahip 2 M KOH elektrolit kullanilarak degerlendirildi. Dongiisel voltametri teknigi, bir
elektrot malzemesinin kapasitif niteliklere sahip olup olmadigin1 belirlemek ig¢in
kullanilir. Stinger elektrotun dongiisel voltametrisi (CV), Sekil 3.8(a)'da 10 mV/s — 100
mV/s araliginda bir tarama hizinda belirlendi. Tiim tarama hizlarinda, NiO/MnO2/KNT
siinger elektrotunun CV egrileri, Ni** ve Ni** arasindaki tersinir faradaik redoks
reaksiyonunun neden olabilecegi bir ¢ift goriinilir redoks zirvesini gosterdi [113,114].
Tarama hizinin 10 mV/s'den 100 mV/s'ye artmasiyla anodik ve katodik tepe noktalar
strastyla pozitif ve negatif degerlere kayma egilimi gosterir. Bu kayma, tarama hizi
arttiginda elektrot malzemesinin artan i¢ direnciyle agiklanabilir [115]. CV egrileri ayni
sekillerde olmasina ragmen tarama hizi arttik¢a anodik ve katodik tepe akimlar1 degisir.
CV egrilerinin sekilleri, Sekil 3.8 (a)'da goriildiigii gibi yiiksek hiz kapasitesi sayesinde,
tarama hizinin degismesiyle sabit kalir. Sekil 3.8 (b), 100 mV/s tarama hizinda dongii
testinden 6nce ve sonra elektrotun CV egrilerini gosterir; her iki CV egrisi de iki net
redoks tepe noktasiyla birbirine benzer. Ancak dongiiden sonra anodik ve katodik tepeler
arasindaki potansiyel farki daha biiyiiktiir. Esnek stiperkapasitorlerin elektrokimyasal
performansin1  degerlendirmek icin kullanilan en Onemli Ozelliklerden biri
sikistirilabilirliktir [ 116]. Stinger elektrotun orijinal durumdaki ve sikistirilmis durumdaki
CV egrileri Sekil 3.8 (c)'de gosterilmektedir. 100 mV/s tarama hizinda, CV egrileri
neredeyse benzer olup, oksidasyon ve indirgeme tepe noktalarini gosterir; bu da
sikistirmanin siinger elektrotun CV performansi iizerinde ¢ok az etkisi oldugunu gosterir.
Esnek/giyilebilir enerji depolama uygulamalar yiliksek diizeyde esneklik gerektirir.
Ayrica siinger elektrotun esnekligini belirlemek i¢in CV testini farkli biikiilme agilarinda
(0°,30° ve 90%) 100 mV/s tarama hizinda gerceklestirdik. Sekil 3.8 (d)'de gosterildigi gibi
anodik ve katodik tepe noktalar1 arasinda kiiciik bir potansiyel farki vardir, bu da stinger
elektrotumuzun giyilebilir cihazlar i¢in umut verici olabilecegini gostermektedir. Sekil
3.9 elektrotun sikistirma ve egme durumundaki dijital fotograflarini gostermektedir.
Stinger elektrot, sikistirma-birakma ve biikme-birakma islemlerinden sonra orijinal haline

geri doner. Bu 6zellik giyilebilir elektronikler i¢in oldukca arzu edilen bir 6zelliktir.
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Sekil 3.8. NiO/MnO2/KNT siinger elektrotun CV egrileri (a) farkli tarama hizlarinda, (b)
dongiiden dnce ve sonra, (c) sikigtirilmig ve serbest halde, (d) farkli biikkme agilarinda.

Akim tepe noktalarindaki tarama hizina bagl degisim Sekil 3.10°da incelenmektedir. Pik
degisimleri, tarama hiziyla yiiksek oranda iligkili oldugundan kaplanan malzemenin
elektrokimyasal olarak aktif oldugu ve iyi kaplandigini gosterir. Grafikler, sadece
difiizyon etkisini ortaya cikarmakla kalmayip ayni zamanda yiiksek tersinirligi de

gosteren dogrusal davranisi gostermektedir.
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Sekil 3.9. Elektrotun sikistirma, serbest birakma ve biikme, serbest birakma
durumundaki dijital fotograflari.

0.00204 R*:0,99
R%0,99
0.0015 4
< 0.0010 -
= 1 —e— Anodik Pik
g 00005 —eo— Katodik Pik
ﬁ 1 Katodik Pikin Dogrusal Fiti
% 0.0000 4 - Anodik Pikin Dogrusal Fiti
= ] .
-0.0005 -
-0.0010 =
-0.0015 T T T T T
0 20 40 60 80 100

Tarama Hizi (mV s™")

Sekil 3.10. Stinger elektrotun anodik ve katodik tepe akimlari.
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Galvanostatik sarj desarj analizleri, ylik depolama kapasitesini degerlendirmek i¢in farkl
akim yogunluklarinda olclilmiistiir. Siinger elektrotun GCD egrileri, psdédo kapasitif
davranig1 kanitlayan dogrusal olmayan bir tiggen sekli gosterir. Neredeyse ayni liggenler,
GCD ol¢iimii sirasinda elektrokimyasal tersinirligi temsil eder. Sekil 3.11 (b) denklem (2)
kullanilarak GCD egrilerinden hesaplanan spesifik kapasitanslar1 gdstermektedir.
Sentezlenen ¢igek benzeri morfolojiye sahip kompozitler, daha fazla iyonun
adsorpsiyonunu saglamasi ve elektrokimyasal verimliligi arttirmasiyla yiiksek spesifik
kapasitanslar elde edilmesini sagladi. Akim yogunlugu 0,1'den 1 A/g'ye arttiginda spesifik
kapasitans degerlerinde diisme goriiliir. Bu diisme, yiiksek akim yogunluklarinda
elektrotun i¢ bosluklarinda ¢ok az miktarda elektrolit iyonunun bulunmastyla ilgilidir,
dolayistyla akim yogunlugu arttikca desarj siiresi kisalir ve bu da spesifik kapasitansin
diismesine neden olur. Sikistirilabilir siinger elektrotun ¢evrim omri, Sekil 3.11 (c)'de
gosterildigi gibi, 10.000 déngii boyunca 1 A g ! akim yogunlugunda GCD &l¢iimiiyle
belirlendi. 10.000 dongii sirasinda spesifik kapasitansta onemli bir artis meydana
gelmistir bu durum kompozit malzemelerin kademeli olarak aktivasyonunun ve
elektrolitlerin siingerlere daha 1yi diflizyonunun bir sonucu olabilir. PDMS siingerinin
icindeki gozenekler, elektrolit ¢ozeltisinin siingere niifuz etmesini kolaylastirarak yiiksek
dongii stabilitesine katki saglamistir. Ayrica siinger elektrotun 1yi hiz performansi, kolay
diflizyona izin veren kompozitin mimarisiyle iliskilendirilebilir. Yiik ve iyon transfer
aktivitesini degerlendirmek icin elektrokimyasal empedans spektroskopisi yapildi.
Elektrotun nyquist grafikleri, diisiik frekans bolgesinde kiigiik bir yarim daire ve diiz bir
cizgi gosterir. Ayrica elektrotun nyquist grafiklerinin hemen hemen benzer oldugu

goriilmektedir. Sekil 3.11 (d)'de gosterildigi gibi, nyquist grafigi esdeger bir devre ile iyi
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bir sekilde uyum saglamistir.
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Sekil 3.11. Stiperkapasitoriin performansi (a) siinger elektrotun sarj/desarj egrileri, (b)
farkli akim yogunluklarindaki spesifik kapasitans degerleri, (c) Siinger elektrotun
sarj/desarj verimliligi, (d) elektrotun dongiiden dnce, sonra ve gerilim altindaki nyquist
grafikleri.

Cihazin sematik gosterimi Sekil 3.12 (a)'da gosterilmektedir. Sekil 3.12(b), farkli tarama
hizlarinda 0 ila 0,6 V araligindaki siiperkapasitoriin CV egrilerini gdstermektedir. Diistik
frekans bolgesinde kii¢lik bir yarim daire ve diiz bir ¢izgi sergileyen NiO/MnO2/KNT

simetrik siiperkapasitoriiniin nyquist grafikleri sekil 3.12 (c)’de gosterilmistir.

Sikistirilabilir stiperkapasitoriin ¢cevrim omri, Sekil 3.12 (d)'de gosterildigi gibi, 2000
dongii boyunca 25 mA g ! akim yogunlugunda GCD &l¢iimiiyle belirlenmistir. Sekil 3.12
(e), uic elektrotlu sistemde elektrotun ilk CV grafigi ile 200°ncii CV grafigi degisimi
gormek i¢in eklenmistir. Sekilde goriildiigii gibi ilk CV dongiisiinde anodik ve katodik
tepe noktalar1 arasinda daha biiyiik bir potansiyel fark vardir. Ayrica CV egrileri,
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarina hizli yanit vererek yiiksek elektrokimyasal

stabilite sergiler [117].
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Sekil 3.12. a) Simetrik siiperkapasitoriin sematik goriintiisii, (b) Siiperkapasitoriiniin CV
egrileri, (c) Sikistirilabilir siiperkapasitdriin nyquist empedans grafikleri, (d)
Stiperkapasitoriin dongii stabilitesi, (e) Stinger elektrotun 200 dongii i¢in CV egrileri.

3.2. Grafitik Karbon Nitriirle Modifiye Edilmis BiFeOs ve Biyokiitleden Tiiretilmis
Aktif Karbona Dayanan Yiiksek Enerji Yogunluguna Sahip Hibrit Siiperkapasitor
Bulgular:

3.2.1. XRD Karakterizasyonu

Sekil 3.13, BiFeOs, g-C3Ns4 ve BiFeOs/g-CsN4'iin XRD grafigini gostermektedir.
BiFeOs'iin XRD spektrumlari, (0 1 2), (1 04),(110),(202),(024),(116),(300)
kafes diizlemlerine karsilik gelen sirasiyla 22,4°, 31,8°, 32,1°, 39.4°, 45,7°, 51,3°, 57,1°
tepe noktalar1 sergiler. Bu tepe noktalari, R3¢ grubuna sahip eskenar dortgen BiFeOs ile
eslesme gosterir (JCPDS kart no. 86-1518) [82, 118]. Tek fazli BiFeOs; tozunun basariyla
sentezlendigi goriilmektedir. Net kirinim zirveleri, elde edilen BiFeO3; malzemesinin 1yi
kristalize oldugunu gostermektedir. g-C3N4'lin X-151n1 kirinim modeli, (100) ve (002)
diizlemlerine karsilik gelen 13,2 ° ve 27,6 ° tepe noktalar1 sergiler. Bu zirveler, konjuge
aromatik sistemin ve diizlemler arasi

iligkilendirilebilir [73, 119].

bos tri-s-triazin {initesinin olusumuyla
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Sekil 3.13. BiFeOs, g-C3N4 ve BiFeOs/g C3N4 numunelerinin X-1s1n1 kirinima.

3.2.2. SEM, TEM ve EDX Karakterizasyonu

Sekil 3.14(a-b), nanometre boyutunda parcaciklarin ve plaka benzeri yapilar1 igceren
BiFeOs’1 gostermektedir. g-C3N4’iin morfolojik yapist sekil 3.14 (c-d)’de gosterilmistir.
Sekil 3.14 (e-f), BiFeOs/g-C3Ns kompozitinin FESEM goriintiilerini gostermektedir.
Sonuglar, g-C3Ns eklendiginde BiFeOs'liin yapisal morfolojisinin 6nemli Olgiide
degistigini gostermektedir. BiFeOs/g-C3N4'tin FESEM goriintiileri diizensiz nanopargacik
benzeri bir yap1 sergilemektedir. Sekil 3.15°de nanoyapilarin STEM goriintiileri
verilmistir. TEM gorintiileri BiFeOs/g-C3N4 kompozitinin olusumu hakkinda fikir
verebilir. Ayrica elde edilen BiFeOs; ve BiFeOs/g-CsN4 malzemelerinde bulunan
elementleri belirlemek icin enerji dagilimli spektroskopiden yararlanildi. BiFeOs'tin EDS
spektrumu Bi (agirlikga %55), Fe (agirlikca %28) ve O (agirlikca %17) elementlerinin
varhiginm gosterir (Sekil 3.16a). BiFeOs/g-C3N4'tiin EDX modeli, kompozitte Bi, Fe, O, C

ve N elementlerinin varligin1 dogrulamaktadir.



69

BiFeO,/g C;N, BiFeO,/g C;N,

Sekil 3.14. a-b) BiFeOs, c-d) g-C3N4, e-f) BiFeOs/g C3N4 Fesem gortintiileri.

3.2.3 BET ve FTIR Karakterizasyonu

BiFeOs; ve BiFeOs/ g-C3N4'lin yiizey alant ve gozenek boyutu, sekil 3.17°de gosterildigi
gibi nitrojen adsorpsiyon/desorpsiyon teknigi kullanilarak incelendi. FTIR spektrumlari
BiOs oktahedranin Bi—O gerilmesi ve FeOgs oktahedranin Fe—O biikiilme titresimi,
perovskitlerin oktahedral yapisina karsilik gelen 539 cm™' ve 440 cm !'de bir gift
absorpsiyon bandi sergiler [120]. 1200-1650 cm ™! araligindaki ¢ok sayida belirgin zirve,
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g-C3Ny4'lin aromatik uzantilarina karsilik gelir. Ayrica g-C3Ns icin s-triazinin titresiminin

bir sonucu olarak 810 cm™"'de karakteristik absorpsiyon zirvesi gdzlenir [121,122].

s

i

BiFeO,/g C;N, BiFeO,/g C;N,

Sekil 3.15. a-b) BiFeOs, c-d) BiFeOs/g C3N4 TEM goriintiileri.

Sekil 3.16. a) BiFeOs, b) BiFeOs/g C3N4 EDX elementel haritalamalari.
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Sekil 3.17. a) BiFeOs ve b) BiFeOs/g C3N4iin absorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, c)
BiFeOs ve b) BiFeOs/g CsN4‘ilin gdzenek boyutu dagilim egrisi.
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Sekil 3.18. BiFeO; ve b) BiFeOs/g C3N4‘lin FTIR spektrumlari.
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BiFeOs ve BiFeOs/g-C3N4 elektrotlarinin elektrokimyasal karakterizasyonu ti¢ elektrotlu

sistemde degerlendirildi. BiFeO3/g-C3N4 elektrotunun CV egrileri, Bi** <> Bi** ve Fe**

<> Fe?" ile iliskili iki ¢ift redoks zirvesi sergiledi. Akim ve potansiyel degerleri tarama

hizlarina bagl olarak farklilik gdsterir (sekil 3.19a) [123].
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Sekil 3.19. Elektrokimyasal 6l¢iimler (a) BiFeO3/g-C3Ny'iin CV egrileri, (b) BiFeOs/g-

C3Ny'iin GCD egrileri, (c-d) Tepe akimi vs (tarama hizi)"?

egrileri, (e) BiFeOs ve
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BiFeO3/g-C3N4'tin CV egrileri, (f) BiFeO3/g-C3N4'lin farkli tarama hizlarinda spesifik
kapasitanslari.

Anodik ve katodik tepe akimlari, BiFeOs; ve BiFeOs/g-C3N4 elektrotlarinin etkileyici hiz
kapasitesini gosterir sekilde artan tarama hiziyla birlikte zit yonlerde yiikselme
egilimindedir. Bu egimler, anodik ve katodik tepe akimlarinin tarama hizi arttikca
dogrusal bir model izledigini gosterir; bu da difiizyonun elektrokimyasal siirecleri kontrol
ettiginin yami sira yiliksek tarama hizlarinda bile tersinirlige sahip oldugunu gosterir
[124,125]. Elektrotun spesifik kapasitansi, denklem (1) kullanilarak CV egrilerinden
hesaplanmistir. Boylece farkli tarama hizlarindaki spesifik kapasite degerleri

belirlenmistir [73].

Hiz kapasitesi, farkli akim yogunlugundaki spesifik kapasitansin degisimini gosterir.
Yiiksek hiz kapasitesine sahip siiperkapasitor yiiksek akim yogunluklarinda bile yiiksek

kapasitans degerleri gosterir.

BiFeOs/g-C3Ny elektrotu, her CV egrisinde redoks tepe noktalarinin varligini gosteren
tipik pil tipi elektrokimyasal davranis sergiler. CV egrilerine gore tepe akim yogunlugu
(1) ve tarama hiz1 (v), elektrotlarin yiik depolama mekanizmasiyla asagidaki sekilde

iligkilidir.
i = av?(6)

burada a bir sabittir ve b, elektrokimyasal siirecin difiizyon kontrollii davranisa m1 (b =
0,5) yoksa kapasitif bir siirece mi (b = 1) baglh oldugunu gosterir. BiFeO3s/g-C3N4
elektrotu i¢in hesaplanan b degeri yaklasik 0,5'tir ve bu, elektrokimyasal davranisindan
difiizyon kontrollii bir islemin sorumlu oldugunu gosterir. Sekil 3.19b, BiFeOs3/g-C3N4
elektrotunun ¢esitli akim yogunluklarinda GCD egrilerini gdstermektedir. BiFeOs/g-
C3N4 sarj/desarj egrisi iicgen seklinde degildir, bu da malzemenin ideal kapasitif
davranigina aykiridir. Anodik ve katodik tepe noktalarinin, tarama hiz1 arttik¢a daha fazla
pozitif ve negatif kayma gdosterdigi sekil 3.19(c-d)’de agikca goriiliir; bu, artan direncin
yani sira elektrot ve elektrolit araylizlerindeki yar tersinir redoks reaksiyonlarinin bir
sonucudur. Her elektrot malzemesi i¢in anodik ve katodik tepe akimlari, tarama hizlarin
karekokii ile dogrusal bir iligki sergiler ve bu da elektrot malzemelerinin yari-tersinir
karakterini gosterir. Sekil 3.19¢, BiFeOs/g-C3N4 ve BiFeOs elektrotlarinin CV egrilerini
100 mV s~! tarama hizinda karsilastirir. CV egrilerinde BiFeOs/g-C3N4, BiFeOs'ten daha
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iyi elektrokimyasal performans gostermektedir. Bu olaganiistii kapasitif 6zellik oncelikle
1yl bir araya getirilmis BiFeOs ve g-C3N4 malzemeleri arasindaki sinerjistik etkiden
kaynaklanmaktadir. CV egrilerinde redoks dalgalari, ylik depolamanin aktif fonksiyonel
redoks tiirleri nedeniyle elektrot malzemelerinde meydana gelen faradaik redoks
aktivitelerine dayandigim1 gosterir [126,127]. BiFeOs/g-C3N4'tin  CV  egrilerinden
hesaplanan spesifik kapasitanslarin bir karsilagtirmasi sekil 3.19f'de gdosterilmektedir.
Tarama hizlan arttikga, ozellikle yiiksek tarama hizlarinda elektrolit iyonlarinin yavas

hareket etmesi nedeniyle spesifik kapasitanslar azalir [128].

Siiperkapasitor cihazinin birlestirilmesiyle yiliksek potansiyel araligi elde edildi. Yiiksek
potansiyel araliginin bir sonucu olarak cihaz, yiiksek enerji yogunlugu sergiledi. Ayrica,
tarama hiz1 arttikga hibrit siiperkapasitoriin CV egrileri stabil ve fark edilir bir tepe
kaymast olmadan simetrik kalmistir; bu da cihazin yiiksek reaksiyon tersinirligini
gostermistir (Sekil 3.20a). Sekil 3.20b farkli akim yogunluklaria ve 1,5-1,5 V voltaj
penceresine sahip hibrit cihazin GCD analizini géstermektedir. Belirli bir ¢aligma voltajt
icin hiicrenin sarj ve desarj kapasitesi, sabit akim yogunluklar1 kullanilarak test edildi.
GCD profillerinin sekli farkli akim yogunluklarinda hemen hemen aynidir, bu da gelismis
sarj/desarj tersine ¢evrilebilirligini gostermektedir [129]. Ayrica siiperkapasitor hiicresi
dogrusal olmayan sarj-desarj Ozellikleri sergiler, bu da baslica faradik reaksiyonunun

enerji depolamadan sorumlu oldugunu gosterir [130].

BiFeOs'tin CV ve GCD egrileri, artan akim degerleriyle bozulur ve asimetrik hale gelir.
Sekil 3.20b'de desarj sirasinda cihazin batarya tipi 6zelliklere sahip oldugunu dogrulayan
iki voltaj platosu vardir [131]. Batarya tipi siiperkapasitorler, depolamanin sonuna
ulasana kadar kiiclik bir dogrusal diislisle nispeten sabit bir voltajda desarj olur ve
ardindan voltajda dik bir diisiis meydana gelir. BiFeOs/g-C3N4//AK'nin ¢esitli akim
yogunluklarinda spesifik kapasitanslar1 Sekil 3.20c'de gosterilmektedir. Desarj egrisine
gore, 1,2, 5ve 10 A g~ ! akim yogunlugu icin spesifik kapasitanslar 330, 215, 197 ve 123
F gldir. 1 A/g akim yogunlugunda en yiiksek spesifik kapasitans 330 F/g olarak
belirlenmistir. Artan akim yogunlugu, spesifik kapasitanslarda kademeli bir azalmaya yol
acar. Bu davranig, diisik akim yogunluklarinda elektrolit iyonlarinin elektrot
malzemelerine tamamen difiizyonundan kaynaklanmaktadir. Sonu¢ olarak elektrot

malzemesinin tiim aktif yiizeyi yiik depolama i¢in kullanilabilir. Ancak, yliksek tarama
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hizlarinda diflizyon, elektrolit iyonlarinin hareketini kisitlar, dolayisiyla yiik depolamasi

dis aktif yiizeyle siirhidir.

EIS analizi, bir elektrokimyasal hiicrenin karmasik empedansinin sanal ve gercgek
kisimlarimi gosteren bir Nyquist grafigi ile gosterilmektedir. EIS teknigi, elektrot
elektrolit arayiiziindeki iletkenlik ve yiik tasima Ozelliklerini degerlendirmek igin

kullanilabilir [132,133].
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Sekil 3.20. Katot olarak BiFeO3/g-C3N4 ve anot olarak aktif karbon ile birlestirilmis
asimetrik siiperkapasitoriin elektrokimyasal performansi a) Cihazin CV egrileri, b)
Cesitli akim yogunluklarindaki GCD egrileri, ¢) Akim yogunluklarinin bir fonksiyonu
olarak spesifik kapasitans degerleri, d) Nyquist grafigi, ) 20 A g~ ""daki dongii
stabilitesi, f) Farkli tarama hizlarindaki spesifik kapasitans degerleri.

Cihazin Nyquist grafikleri, Sekil 3.20 d'nin ekinde gosterildigi gibi esdeger bir devre ile
eslestirildi. Karsilik gelen esdeger devre, esdeger ¢ozelti direnci (Rs) ve yiik transfer
direnci (Rct) degerlerini igerir. Sekil 3.20 (d), Rs ve Rct degerleri i¢in sirasiyla 3,29 Q ve
0,55 Q gostermektedir. Ug elektrotlu bir diizenekteki elektrotlarin (BiFeOs ve BiFeOs/g-
C3Ny) nyquist grafikleri, diisiik frekans bolgesinde egimli bir ¢izgi ve yiiksek frekanslarda
belirsiz yarim daire sergiler. Bu, iyi bir kapasitans kalitesinin yan1 sira elektrokimyasal

polarizasyonu da gosterir.

Cihaz tretimi ve pratik kullanimi, uzun siireli dongii testi sirasinda elektrotlarin
elektrokimyasal performansina biiyiik 6l¢iide baglidir. Asimetrik cihazin uzun siireli
dongii altinda ki stabilitesi bir dizi GCD testinden sonra degerlendirildi (sekil 3.20e).
BiFeOs/g-C3N4//AK hiicresi, ard1 ardina 5000'den fazla sarj desarj dongiisii sonrasinda
kapasitesinin %6011 koruyabildi. BiFeO3/g-C3N4//AK'min farkli tarama hizlarindaki
kapasite degerleri denklem (1) kullanilarak hesaplandi. Spesifik kapasitanslari, 10, 30,
40, 80 ve 100 mV s™! tarama hizlarinda sirasiyla 142, 116, 105, 93 ve 90 F g'"dir.
BiFeOs/g-C3N4//AK, 100 mV s "lik yiiksek tarama hizinda bile 90 F g "lik yiiksek
kapasitans sergilemistir. BiFeO3/g-C3N4//AK'nin pratik uygulamasini daha iyi anlamak

i¢in hibrit stiperkapasitoriin sematigi sekil 3.21°de verilmistir.

Kararli ¢alisma voltajint belirlemek i¢in hazirlanan cihazin CV egrileri, -2 V'tan 3 V'a
kadar farkli voltaj araliklarinda kaydedilmistir. Gortldiigii gibi BiFeOs/g-C3Na//AK
hiicresinin ¢aligsma voltaj araligi yaklagik 2,5 V'a kadar yiikseltilebilmektedir (sekil
3.21b). Bir stiperkapasitoriin enerji yogunlugu potansiyel araliginin karesiyle orantilidir,
bu nedenle geleneksel simetrik kapasitoriin enerji yogunlugundan daha yiiksek seviyelere
cikmast beklenir. Enerji yogunluguna kars1 gii¢ yogunlugu degerlerini veren ragone
grafigi, sekil 3.21 (c)'de gosterilmektedir. Ragone grafigine gore asimetrik cihaz 1.155
kW kg ! giic yogunlugunda maksimum 244,8 Wh kg™! enerji yogunluguna sahiptir. (6)
nolu esitlik kullanilarak cihazin elektrokimyasal davranisindan diflizyonun sorumlu

oldugunu gosteren b degeri belirlendi (Sekil 3.21d).
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Swagelok hiicresi, siiperkapasitorlerin performansini test etmek ve dogrulamak i¢in
yaygin olarak kullanilir. iki akim toplayici arasinda elektrolitle 1slatilmis ayiriciyla
birbirinden ayrilan iki disk sekilli elektrottan olusur. BiFeOs/g-C3N4 katodu ve AK anotu
olan asimetrik bir hiicre, ayirici olarak cam mikrofiber kullanilarak bir swagelok hiicresi
hazirlandi. Sekil 3.22°de Aktif karbon ve g-C3N4 elektrotlarinin elektrokimyasal

performansi 3 elektrotlu sistemde degerlendirilmistir.
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=
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Sekil 3.21. a) Asimetrik cihazin sematik gosterimi, b) Farkl1 voltaj araliklarindaki CV
egrileri, ¢) Asimetrik cihazin farkli akim yogunluklarinda ki ragone egrileri, d) Tepe
akimlarinin logaritmasi ile tarama hizlarinin logaritmasi.
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Sekil 3.22. Ug elektrotlu sistemde AK ve g-C3Ny'iin elektrokimyasal performanst (a)
AK'nun CV egrileri, (b) AK'nun GCD egrileri, (¢) g-C3N4'tin CV egrileri, (d) g-C3N4'lin
GCD egrileri.

3.3. Cicege Benzer MoS: ve MXene'den Olusan Esnek Siiperkapasitor Bulgular

3.3.1. XRD Karakterizasyonu

MoS;, MXene ve MoS>@MXene'nin kristal yapisi, Sekil 3.23'de gdsterildigi gibi X-151n1
kirinimi analizi kullanilarak belirlendi. MXene'nin karakteristik kirinim zirvesi (002),
MXene iceren tiim elektrotlarda goriilebilen 26 = 10,6°'de bulunur [134]. MoS;'nin
standart kristal fazlari, MoS2'nin kirinim zirveleriyle iyi bir sekilde iliskilendirilebilir
(JCPDS kart No. 37-1492). MoS;'nin {i¢ belirgin zirvesi (002), (100) ve (110)
diizlemlerine karsilik gelir [135].
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Sekil 3.23. Malzemelerin X-1s1m1 kirinim (XRD) desenleri.

3.3.2. SEM, TEM, EDX ve BET Karakterizasyonu

Sentezlenen malzemelerin morfolojik ve yapisal ozelliklerini aragtirmak icin alan
emisyon taramali elektron mikroskobu kullanildi. MoS2'nin FESEM gériintiisii ¢igege
benzer seklini gosterir. Cicek benzeri MoS, gibi bir¢ok icice ge¢mis nano tabaka
yapisindan olusur. Sekil 3.24¢’de goriildiigii gibi ¢igek benzeri MoS; ¢cogunlukla MXene
yiizeyinde gelistirildi. Ustelik MXene ilavesiyle MoS2'nin cicek sekli belirsizlesti. Filtre
kagidinin ve kaplanmis kagitlarin SEM goriintiileri sekil 3.24(d-f)’de gosterilmektedir;
bu, bos filtre kagidinin sentezlenmis malzemelerle esit sekilde kaplandigini ortaya
koymaktadir. SEM goriintiileri, MoS2'nin morfolojisini kagit lizerinde ortaya ¢ikardi.
MoS:@MXene kompozitinin filtre kagiti iizerindeki goriintiileri, kompozitin 1yi

etkilesimli morfolojisini gosterir.

MoS:@MXene'nin enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi spektrumu, kompozitte karbon,
titanyum ve Molibden'in varligim1 ortaya koymaktadir. Sekil 3.25 kompozitin element
haritalama goriintiilerini  gostermektedir. STEM, MoS: ve MoS:@MXenenin
morfolojisini ve i¢ yapisini incelemek i¢in kullanildi. Malzemelerin yiizey alan1 nitrojen

adsorpsiyon/desorpsiyon teknigi kullanilarak degerlendirildi.
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Sekil 3.24. a) MoS», b) MXene, c) MoS:@MXene, d)Bos filtre kagidi, e)Filtre kagidi@
MoS;, f) Filtre kagidi@ MXene SEM goriintiileri.
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Sekil 3.25. Malzemelerin element haritalamasi, a-b) MoS;, c-d) MoS:@MXene'nin
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Sekil 3.26. (a) MoS: ve (b) MoS:@MXene'nin nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi.

3.3.3. Elektrokimyasal Karakterizasyon
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Sekil 3.27. Stiperkapasitoriin performansi (a) MoS: elektrotunun CV egrileri, (b)
MoS:@MXene elektrotunun CV egrileri, (c) MoS; elektrotunun Sarj/Desarj egrileri (d)
MoS;@MXene elektrotunun Sarj/Desarj egrileri, (e-f) Dongiiden 6nce ve sonra MoS»

ve MoS:@MXene elektrotunun nyquist empedans grafikleri.
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MoS; ve MoS:@MXene elektrotlarinin elektrokimyasal karakterizasyon sonuglari sekil
3.27'de oOzetlenmistir. Hazirlanan esnek elektrotlarin dongiisel voltamogramlari, ii¢
elektrotlu bir sistemde 0 ila 0,55V potansiyel penceresinde ¢esitli tarama hizlarinda
Olciilmiistiir. MoS> ve MoSx@MXene elektrotlarinin CV egrileri, tiim tarama hizlarinda
bir ¢ift goriinlir redoks tepe noktasi gosterdi; bu, elektrot malzemelerinin enerji
depolamasinin ¢ogunlukla psddo kapasitif etki tarafindan kontrol edildigini gosterir.
Bununla birlikte, MoS, ve MoS;@MXene'nin CV egrileri farklidir bu durum MXene
katkisina ve MoS; ile MXene'nin etkilesimiyle agiklanabilir. Tarama hiz1 10 mV s'!'den
100 mV s"e ¢iktiginda anodik ve katodik tepe noktalar1 pozitif ve negatif degerlere dogru
hareket etme egilimindedir [136-138]. Bu durum diisiik iletkenlik, yiiksek yiik aktarim
direnci veya her ikisinin birlesimiyle agiklanabilir. MoS:@MXene elektrotunun CV
profili, kompozit elektrotun en aktif faradaik reaksiyonlara sahip oldugunu ve MoS;
elektrotundan daha iyi elektrokimyasal performansla daha iyi yiik depolamaya sahip
oldugunu agikca gostermektedir. Kapasitans degerleri, MoS:;@MXene elektrotunun
cesitli tarama hizlarinda MoS; elektrotundan daha iyi spesifik kapasitanslara sahip
oldugunu gostermistir. Elektrotlarin elektrokimyasal performanslari hakkinda daha fazla
bilgi i¢in GCD ve EIS elektrokimyasal testleri li¢ elektrotlu bir sistemde Ol¢lilmiistiir.
Sekilde gosterildigi gibi, MoS2 ve MoS:@MXene'nin GCD egrileri, ayn1 potansiyel
araligina sahip farkli akim yogunluklarinda test edildi. MoS> @MXene elektrotunun
GCD egrileri, MoS: elektrotuyla karsilastirildiginda en uzun desarj dongiisiinii sergiler.
Ayrica esnek MoS: elektrotunun GCD egrileri, farkli akim yogunluklarinda ideal bir
kapasitif performans sunmaktadir. Farkli akim yogunluklar1 arasindaki GCD egrileri,
elektrokimyasal tersinirligi gosterir sekilde neredeyse ayni dogrusal olmayan tiggenleri

gostermistir [139].

Elektrotlarin yiik ve iyon transfer aktivitesi, elektrokimyasal empedans spektrumu analizi
kullanilarak belirlendi. Nyquist grafigi empedansin sanal bileseninden (Z") ve gergek
kompozisyondan (Z') olusur. Grafigin iist kismi diisiik frekans bolgesinde ¢apraz bir ¢izgi
ve yiiksek frekans bolgesinde belirgin bir yarim dairedir. MoS, ve MoS:@MXene
elektrotlari, yiiksek frekans bolgesinde dongiiden sonra daha kii¢iik yarim daire ¢apini

gosterir bu durum dongii sirasinda daha hizli elektron transfer hiz ile agiklanabilir.
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Sekil 3.28. a) Asimetrik sliperkapasitoriin CV egrileri, b) Cihazin dongii stabilitesi, (c)
Cihazin 100 mV s™"de farkli biikiilme agilarindaki CV profilleri, (d) Cihazin 100 mV s’
I'de 100 biikkme déngiisii i¢in esnekligi.

Sekil 3.28, 0-0,6 V voltaj araliginda 10 mV s ™! ila-200 mV s~ ! tarama hizinda asimetrik
cihazin CV egrilerini gdstermektedir. Uretilen asimetrik cihazlarm uzun kullanim
omriiyle basa ¢ikmak uygulamalar i¢in zorlayicit olmustur. Sekilde gosterildigi gibi,
tiretilen cihazin dongii stabilitesi, 10.000 dongiliye kadar olan sarj/desarj dongiileri
sirasinda belirlendi. Kapasitans veriminin ilk dongiilerde azaldigi ve ardindan %2
kapasitans kaybiyla dengelendigi goriilebilir. Esnek/giyilebilir enerji depolama sistemleri
yuksek derecede esneklik gerektirir. Egilme kosullar1 altinda CV egrilerindeki kiiciik fark,
kompozit ile kagit althk arasindaki ara ylizey baglantisinin deformasyonlarla
zayiflamasindan kaynaklanabilir. Cihazin CV'si, 100 biikiilmeden once ve sonrasi
seklinde degerlendirildiginde 6nemli degisiklikler goriilmemistir. Sonu¢ olarak
hazirlanan asimetrik cihazin giyilebilir elektroniklerde gelecek vaat eden elektrot

malzemesi olarak kullanilma potansiyeline sahip oldugu ortaya ¢ikmustur.
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4. BOLUM

SONUC VE ONERILER

Sonug olarak, tez calismasi kapsaminda nano yapili malzemelerin sentezi ile yenilikg¢i
nano kompozit yapilarin hazirlanmasi ve enerji depolama performanslarinin incelenmesi

3 ayri ¢aligma ile gosterilmistir. Calismalarin kisa 6zetleri ve sonuglart su sekildedir:

1.Calisma: NiO/MnO»/KNT, 6nemli miktarda arayliz olusturmak i¢in PDMS siingeri
lizerinde biriktirilmistir. Ug elektrotlu bir sistemde 0,1 A/g'de 23 F/g'lik ve simetrik
siiperkapasitor sisteminde 0,5 mA'da 1,32 F/g'lik spesifik kapasitans belirlenmistir.
Onerilen sistem, 10.000 dongiiniin iizerinde kapasitans tutma ozelligiyle miikemmel
dongii stabilitesi sergiler. Ikili metal oksitlerin ve karbon malzemenin, gozenekli iletken
olmayan siinger {izerine gii¢lii baglanmasi, sikistirma-birakma dongiileri altinda mekanik
stabilite saglar. Bu calisma, giyilebilir enerji depolama sistemlerinde faydali olacak
esnek, yiliksek performanshi ve diisiik maliyetli elektrotlarin gelistirilmesi i¢in yol

gdsterici niteligindedir.

2.Calisma: Siiperkapasitorlerin ticarilestirilmesindeki en biliyiik zorluklardan biri,
ozellikle yiiksek akim yogunluklarinda diisiik enerji yogunlugudur. Genis calisma
voltajina ve yiiksek kapasitansa sahip elektrot malzemeleri bu zorlugun iistesinden
gelmek i¢in umut vericidir. Bizmut ferrit tersinir redoks reaksiyonlar1 yoluyla yiikii
depolayarak genis bir voltaj penceresi ve yiiksek spesifik kapasitans sergiler. Hazirlanan
cihaz, 1 A g~ ' akim yogunlugunda 330 F/g'lik yiiksek spesifik kapasitans, 244,8 Wh kg™
miikemmel enerji yogunlugu ve 1,155 kW kg ! giic yogunlugu sergilemistir. BiFeOs/g-
C3N4'ten olusan katot, enerji depolama uygulamalari i¢in umut verici bir malzeme gibi

goriinmektedir. Biyoatiktan tiiretilmis aktif karbonun kullanimi, yalnizca siiperkapasitor
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performansinda énemli bir rol oynamakla kalmamis, ayn1 zamanda pratik uygulamalar

i¢in siirdiiriilebilir bir yol sunmustur.

3.Calisma: Diisiik maliyetli esnek MoS>x@MXene kompozit elektrotlari, hidrotermal
sentez ve kaplamadan olusan iki agamali yaklasim kullanilarak basariyla sentezlendi.
Negatif elektrot olarak MXene'den ve pozitif elektrot olarak MoS>@MXene kullanilarak
yuksek performansli esnek cihaz sunulmustur. MoS;@MXene elektrotu, benzersiz
yapinin sagladigi birgok 6zellik sayesinde dikkate deger elektrokimyasal davranig ve
olaganiistii dongii stabilitesi sergiler. Asimetrik siiperkapasitor, 1,21 W h / kg'lik yiiksek
enerji yogunlugu ve 54,45 W / kg'lik gii¢ yogunlugu ile 50 mA g! akim yogunlugunda 29
Fg'! spesifik kapasitansa sahiptir. Tekrarlanan mekanik biikiilmelere ragmen esnek cihaz
miikemmel performans stabilitesi sergiler. Onerilen esnek elektrot tasarimi, gelecekteki

giyilebilir enerji depolama sistemleri i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir.
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