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ESNEK YAPILI SUPERKAPASITORLER iCIN KARBON KUMAS BAZLI
GRAFEN VE MnO2 KATKILI KOMPOZIT ELEKTROTLARIN URETIiMi
VE ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMESI
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Tez Danismani:
Dog¢. Dr. Safa POLAT
Mayis 2024, 63 sayfa

Gilinlimiizde, sanayilesme ve artan niifustan kaynaklanan enerji talebi ¢ogunlukla
yenilenemeyen enerji kaynaklar1 ile karsilanmakta, enerji iiretimi ve tiiketimi
arasindaki fark hizla biliylimektedir. Bu enerji talebindeki artisin karsilanmasi igin
yenilenebilir enerji kaynaklarmin gelistirilmesi amaci ile ¢alismalar hiz kazanmakta
ve lretilen enerjinin depolanabilirliginin saglanabilmesi i¢in, enerji depolanma
sistemlerine (EDS) olan talep de giin gectik¢e artmaktadir. EDS uygulamalar i¢in
gelistirilen stliperkapasitorler, hibrit mimarisi ile elektrokimyasal performansi
artirabilmekte ve bu hibrit siiperkapasitor elektrotlari, bilesenlerin gozenekliligine,
ylizey alanina, iletkenligine vb. bagl olarak yiiksek spesifik kapasitans ve stabilite

sunmaktadir.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/supercapacitors

Bu tez caligmasinda bilesenlerin konsantrasyonuna bagli iiretim parametreleri
degistirilerek grafen nanoplakalarin (GNPs) katmanli bosluklar1 arasinda ve karbon
kumas yiizeylerinde nanotiip geometrili MnOz’lerin sentezlenmesi i¢in optimum
iretim kosullarmin belirlenmesi amaglanmaktadir. Ayrica iiretilen elektrotlarin
elektrokimyasal testleri, elektrolit sivilari ile fiziksel ve kimyasal etkilesimleri
incelenerek MnO2+GNPs birlikteliginin sinerjik etkisinin kapsamli bir sekilde
aciklanmasi arzu edilmektedir. Bu incelemeler sonunda iiretilen esnek yapih
elektrotlarda genis ylizey alani ve iletkenlik kombinasyonu saglanarak gercek ortam
kosullarindaki elektrokimyasal performanslarinin ortaya konulmasi1 amaglanmaktadir.
Karakterizasyon islemleri FTIR, XRD, XPS, SEM, TEM analizleri ile
gerceklestirilmis ve CV, GCD ve EIS teknikleri ile elektrokimyasal olgtimleri
yapilmistir.

Karakterizasyon sonuglari, karbon kumas yiizeylerinde yaklagik 40-50 nm kalinliginda
MnO; nanogubuklarinin olustugunu ve grafen tabakalarinin bu c¢ubuklarin
araylizlerine sikica sentezlendigini ortaya koymustur. Elektrokimyasal analizler,
elektrotlarin cogunlukla difiizyon kontrollii bir sarj mekanizmasiyla ¢alistigini ve en
yiiksek spesifik kapasitansin 0,2 A/cm® akim yogunlugunda 205 F/cm?® olarak
hesaplandigin1 gostermektedir. Ayrica, bu elektrotlarin enerji ve gili¢ yogunluklari
sirasiyla 18,2 Wh/cm? ve 130 W/cm? olarak belirlenmistir. Ozellikle, bu elektrotlarin
performansinin literatiirdeki ¢aligmalara kiyasla neredeyse ii¢ kat daha ytiksek olmasi,

stiper kapasitor uygulamalari i¢in dnemli bir bulgu oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler : GNPs, MnOg, siiperkapasitor, nanotiip.
Bilim Kodu : 91520, 91514
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Today, the energy demand arising from industrialization and increasing population is
mostly met by non-renewable energy sources, and the difference between energy
production and consumption is growing rapidly. In order to meet this increase in
energy demand, studies are accelerating with the aim of developing renewable energy
sources and the demand for energy storage systems (EDS) is increasing day by day in
order to ensure the storability of the produced energy. Supercapacitors developed for
EDS applications can increase electrochemical performance with their hybrid
architecture, and these hybrid supercapacitor electrodes can be adapted to the porosity,
surface area, conductivity, etc. of the components. It offers high specific capacitance

and stability.
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In this thesis, it is aimed to determine the optimum production conditions for the
synthesis of nanotube geometry MnOs between the layered spaces of graphene
nanoplates (GNPs) and on carbon fabric surfaces by changing the production
parameters depending on the concentration of the components. In addition, it is desired
to comprehensively explain the synergistic effect of the MnO>+GNPs combination by
examining the electrochemical tests of the produced electrodes and their physical and
chemical interactions with electrolyte liquids. At the end of these investigations, it is
aimed to reveal the electrochemical performances in real ambient conditions by
providing a combination of large surface area and conductivity in the flexible
electrodes produced. Characterization processes were carried out with FTIR, XRD,
XPS, SEM, TEM analyzes and electrochemical measurements were made with CV,
GCD and EIS techniques.

The characterization results revealed that MnO. nanorods with a thickness of
approximately 40-50 nm were formed on the carbon fabric surfaces and graphene
layers were synthesized according to the ratios of these rods. Electrochemical analysis
showed that the electrodes had a diffusion-controlled charging ratio and the highest
specific capacitance was calculated to be 205 F/cm? at a current density of 0.2 A/cm?®.
In addition, the energy and power regions of these electrodes were determined as 18.2
Wh/cm? and 130 W/cm?, respectively. In particular, the fact that the technology of
these electrodes is almost three times higher compared to the literature shows that it is

an important finding for supercapacitor applications.

Key Word  : GNPs, MnOz, supercapacitor, nanotube.
Science Code : 91520,91514
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BOLUM 1

GIRIS

1.1. ENERJi DEPOLAMA SISTEMLERI

Gliniimiizde, elektrik retimi genellikle merkezi sistemlere dayanmaktadir. Yiik
dengelemesi i¢in, baslangigta giinliik ve mevsimsel talep dalgalanmalarini karsilamak
amaciyla iiretim kisitlandiginda termik ve hidrolik santraller gibi ikincil kaynaklarin
avantajindan yararlanilmaktadir. Bu tesisler, depolanan enerjiyi pompalayan depolama
tesislerinin yani sira termik santrallerde kullanilan fosil yakitlar1 da i¢ermektedir.
Ancak, yerellestirilmis elektrik tiretimi ve degisken, dalgali kaynaklarin (6rnegin,
rliizgar tiirbinleri, giines enerjisi vb.) piyasaya entegrasyonu, temelde arz ve talep
dengesizliginden kaynaklanan elektrik sebekesinin dengelenmesini zorlastirmaktadir.
Bu nedenle, enerji iiretme, doniistiirme, iletim ve depolama yeteneklerinin
gelistirilmesi, elektrik enerjisinin  depolanmasini, 6zellikle normal durumlarin

Otesinde, daha zorunlu hale getirmistir [10].

Ulkemizdeki artan niifus ve paralel olarak genisleyen sanayilesme, elektrik enerjisi
talebi ile tiretimi arasindaki farkin artmasina neden olmaktadir. Bu durum, c¢abuk
kirleten ve ¢evreye zarar veren fosil yakitlarin yerine giiglii, giivenilir, temiz ve gevre
dostu yenilenebilir enerjinin degerini artirmaktadir. Yenilenebilir enerji kullaniminin
yayginlagsmasiyla birlikte, elektrik enerjisi depolama teknikleri de daha fazla 6nem
kazanmaktadir [1]. Enerji tiretim sistemlerinin isletme verimliligini, dayanikliligini1 ve
esnekligini artirarak, enerjinin siirdiiriilebilirligini saglamaktadir. Ayrica, enerji arzi ve
talebi arasindaki uyumsuzlugu azaltir ve sebeedeki gerilim ve frekans regiilasyonunu
saglamaktadir. Siirekli olmayan yenilenebilir enerji kaynaklar1 olan gilines ve riizgar
gibi kaynaklardan her zaman enerji iretme sorununu enerji depolama teknolojileriyle
cozebilmektedir. Bu sekilde, yenilenebilir enerji kaynaklarinin enerji liretimindeki

pay1 artmakta, iklim degisikliginin zararli etkileri azalmakta ve fosil yakitlarin



kullanim1 azalarak karbon saliniminin azaltilmasina biiyiik katki saglanmaktadir.
Ayrica, enerji Uretim santrallerinin ilk yatirim ve isletme maliyetlerini diistirerek
ekonomik ac¢idan katki saglar ve giic kalitesinin iyilestirilmesine yardimci olmaktadir.
Bazi1 durumlarda enerji depolama teknolojileri, atik enerjiyi geri kazandigi icin enerji

tiretim sisteminin verimliligini artirarak yakit kullanimini azaltabilmektedir [3].

Enerji depolama sistemlerinin ¢esitli islevleri iiretimi etkilese de temel amaci enerji
depolama kapasitesini ve operasyonel esnekligi artirmaktir. Talep miktarinin siirekli
artis halinde bulunmasi sebebiyle depolanan enerjinin tamamen tliketilmesi s6z
konusu degildir. Depolanan enerjinin kullanim1 sebebiyle tiikkenme olasiliklari dikkate
alinmali ve gerekli hesaplamalar planlanmali, arz talep miktarlar stirekli aragtirilmali
bu planlamalara gore olusturulan giiglii sistemlerde yeni iiretimler yapilarak enerjinin

sirkiilasyonu saglanmalidir.

Enerji depolama teknikleri gesitli uygulamalarda kullanilabilmektedir. Bu teknikler,
depolanan enerjinin bi¢imini genis 6lglide belirlemektedir. Enerji depolama teknikleri
genellikle kimyasal, elektrokimyasal, elektriksel, mekanik ve termal depolama olmak
lizere bes ana boliime ayrilabilmektedir. Sekil 1.1.’de enerji depolama teknikleri

gosterilmektedir [2].

ENERJI DEPOLAMA
TEKNIKLERI

I
| | | | |
KiMYASAL ELEKTRIKSEL ELEKTROKIMYASAL MEKANIK TERMAL

— Hidrojen Depolama |— Kapasitor — Elektroklr_n_yasal —  Pompali Hidro — Termo-Kimyasal
Kapasitor
L Sentetik Dogalgaz |—  Superkapasitor L Bataryalar — Sikistrilmis Hava | — Duyulur Isi Gizli Isi
L Stiper lletken L—  Yakit Hucreleri L Volan L Gizli Ist

Manyetik

Sekil 1.1. Enerji depolama teknikleri [7].



1.1.1. Piller

Pil, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren ve enerjinin kimyasal olarak
depolanmasini saglayan bir veya daha fazla elektrokimyasal hiicre, yakit hiicresi veya
akis hiicresi araciligityla c¢alisan depolama birimidir. Pillerin bir araya gelerek
olusturduklart pil gruplar1 batarya olarak adlandirilmaktadir. Sekil 1.2.de ¢inko

karbon pilin i¢ yapis1 goriilmektedir.

i __izolasyon Maddesi
Karbon Cubuk - | _

___Cinko Kutu

PVC Ceket [ -
- Kaplamali Kagit

Anot Maddesi -~ |
(Mn02, ZnCl2vs.) |

pe i S Teneke Alt Par;a

Sekil 1.2. Cinko karbon pilin i¢ yapis1 [95].

Bataryalar, depoladiklar1 kimyasal enerjiyi, elektrokimyasal redoks reaksiyonlari
yoluyla elektrik enerjisine doniistirme prensibine dayanmaktadir. Redoks
reaksiyonlari, elektronlarin bir maddeden digerine bir elektrik devresi araciligiyla
transfer edilmesini icermektedir. Batarya sistemleri, istenilen ¢ikis gerilimini ve
kapasiteyi elde etmek i¢in seri, paralel veya hem seri hem de paralel olarak karmagik
bir sekilde baglanmis, bir veya daha fazla hiicreden olugsmaktadir [4]. Sekil 1.3.de
goriildiigl lizere elektrolit bir ¢ozelti igerisine koyulan anot ve katot adi verilen iki
bilesenden olusan pillerde anot elektrot elektron vererek yiikseltgenme tepkimeleri,
katot elektrot elektron alarak indirgenme reaksiyonlari meydana gelmektedir. Bu
elektrotlar iletken bir tel ile birbirlerine baglanir ve bu tel iizerinden anot elektrottan
katot elektrota dogru elektron akisi saglanmaktadir. Bu sekilde elektrik akim1 olusmus

olmaktadir.
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Sekil 1.3. Batarya ¢alisma prensibi [3].

1.1.2. Lityum Iyon Piller

Lityum piller, kiigiik ve hafif yapilarinin yani sira yliksek verimlilik ve uzun omiir
sunan pil ¢esitleridir. Yiiksek giic yogunlugu, lityum pillerin 6ne ¢ikan 6zelliklerinden
biridir. Geleneksel pillere gére daha uzun Omiirlii, yeniden sarj edilebilir ve yiiksek
performansli olmalar1 nedeniyle, lityum piller 6zellikle elektronik cihazlarda yaygin
olarak tercih edilmektedir. En yaygin olarak kullanilan tiirii lityum iyon (Li-ion)
pillerdir. Lityum polimer (Li-po) piller ise daha verimli olmalarina ragmen, genellikle
giinliik kullanim i¢in maliyetlidir. Lityum iyon bataryalari, pozitif, negatif elektrot ve
elektrolit olmak tizere ii¢ ana yapidan olugmaktadir. Anot ve katot, lityum iyonlarinin
gecisini engellemeyen mikro gozenekli bir polimer membran olan bir ayirici ile
ayrilmaktadir. Katot genellikle katmanli veya oluklu yapiya sahip metal oksitlerden
olusurken, anot da benzer sekilde katmanli yapiya sahiptir. Bu yapilar sayesinde,
bataryanin sarj ve desarj oldugu sirada lityum iyonlar1 anot ve katot arasinda iki yonlii
olarak hareket edebilmektedir. Bu iki yonlii hareket, topotaktik tepkimesi olarak
adlandirilmaktadir. Bu tepkimede, aktif maddeler pozitif ve negatif elektrotlar olarak
islev goriirken, lityum ise anot ve katot arasinda hareket etmektedir [6]. Sarj islemi
sirasinda, lityum iyonlar1 pozitif elektrotten ayrilarak elektrolit araciligiyla ayiricidan

gecer ve negatif elektrotla birleserek bir bilesik olusturmaktadir. Ayni sekilde, pozitif



elektrotun kaybettigi elektronlar dig bir devre araciligiyla negatif elektrot tarafindan
yakalanmaktadir. Bu  reaksiyon tersinir oldugu i¢in  desarj islemi
gerceklesebilmektedir. Sekil 1.4.°de lityum iyon pillerin anot katot ve katot

elektrotlarinda gergeklesen sarj-desarj tepkimeleri gosterilmektedir [6].

Katot LiMO, S Li;_ MO, + xLi* + xe~
Anot 6C + xLi* S LiyC
Toplam Reaksiyon LiMO, + 6C S LiCg + Li;_, MO,

Sekil 1.4. Lityum iyon pilleri sarj-desarj tepkimesi [6].

Lityum iyon piller, yliksek enerji yogunluklart ve diger avantajlar1 nedeniyle
elektronik iirlinlerde, elektrikli araglarda, enerji depolama sistemlerinde ve havacilik
uygulamalarinda genis bir kullanim alanina sahiptir. Sekil 1.5.°de sarj-desar;j
mekanizmasi goriilen bu lityum iyon pillerde, negatif elektrot olarak karbon bazli
malzemeler ve pozitif elektrot olarak lityum iceren bilesikler kullanilmaktadir [5].
Lityum iyon pillerin sarj edilebilir olmasi taginabilir elektrik elektronik cihazlara olan

talep artisina sebep olmakta ve giin gectik¢e deger kazanmaktadir.

Degarj Sarj
Elektrolit Elektrolit
Ayirici Anot (-) __Ayincr Anot ()
Katot (+) Bakir Akim Katot (+) . Bakir Akim
Iumlnyum Akim Toplayici " Aliminyum Akim Toplayici
Toplayici Toplayici
{ 1 .
o o d .
| eyl % Iy
< N J > ‘ Fi
‘ a}.,,' ? o o .
S— k}t.:. J
e Li Metal
% Karbon r
-

El T Li Metal
Elektron Oksitler Elektron

Sekil 1.5. Lityum iyon pilleri sarj-desarj mekanizmasi [96].



1.1.3. Siiperkapasitorler

Stiper kapasitorler, elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler olarak da bilinmektedir
ve klasik kapasitorler ile pillerin arasinda bulunmaktadir [53]. Cift katmanl
kapasitorler olarak bilinen siiper kapasitorler, elektriksel iletken bir karbon ve bir
elektrolit arasinda olusan ¢ift tabaka boyunca enerji depolamaktadirlar. Temelde
negatif ve pozitif elektrotlar, elektrolit ve ayiricidan olusan elektrokimyasal bir enerji
depolama cihazidir [54]. Siiper kapasitorlerin enerji yogunlugunu artirmak igin,
genellikle aktif karbon gibi yiiksek yiizey alanina sahip malzemeler kullanilmaktadir
[3]. Sekil 1.6.’da siiperkapasitorlerin i¢ yapisi goriilmektedir.

Elektrotlar

//l . \
Negatif / Elektrolit  \

/ : \ N

Elektrot ’/ ,"’/ Ayrag \a
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Sekil 1.6. Siiperkapasitor i¢ yapisi [37].

Stiper kapasitorler, birim hacim veya kiitle basina biiyiik miktarda elektrik enerjisi
depolayabilme kapasitesine sahiptir. Hizli sarj ve desarj 6zellikleri, onlar1 hizli enerji
aktarimi gerektiren uygulamalar igin ideal hale getirmektedir. Ayrica, sarj edilebilir
pillere kiyasla ¢cok daha fazla sarj ve desarj dongiisiine dayanabilirler, bu da onlar1
dayanikli ve uzun 6miirlii yapmaktadir. Siiper kapasitorler, ¢esitli ortamlarda giivenilir
performans sergileyerek genis bir sicaklik araliginda etkin bir sekilde
caligabilmektedir. Yiiksek gili¢c yogunluguna sahip olup, geleneksel pillerde bulunan

toksik kimyasallar1 igermedikleri igin ¢evre dostu olarak kabul edilmektedir [97].



1.2. SUPERKAPASITORLER

Giin gectikge artan enerji ihtiyacini karsilamak igin yenilenebilir enerji tiretimi biiyiik
bir dneme sahip olmaktadir. Uretilen bu enerjinin depolanabilirligi de ehemmiyetli bir
konu haline gelmektedir. Geleneksel depolama araci olarak kullanilan pillerin aksine
gelistirilen kapasitorler daha yiiksek performanslar sergilemektedir. Kapasitorler, yiik
depolama araglar1 olup siiperkapasitorler ve dielektrik kapasitor olarak ikiye
ayrilmaktadir. Dielektrik kapasitorler, elektrostatik ve elektrolitik kapasitorler olmak
tizere iki ana gruptan olusmaktadir. Elektrostatik kapasitorler, yalitkan bir dielektrik
malzeme araciligiyla enerji depolamaktadir. Elektrolitik kapasitorler ise elektrolitik bir
¢ozelti veya iletken bir elektrolit kullanarak enerji depolamaktadir. Elektrokimyasal
kapasitorler, siiperkapasitorler olarak bilinen enerji depolama uygulamalarindandir.

Sekil 1.7.’de kapasitor gesitleri goriilmektedir.

Elektrostatk kapasitér Elektrolitik kapasitor Elektrokimyasal cift tabaka kapasitéra (EDLC)
4 :

Kapasitor
semasi

Esdeger

devre I ; I

modeli

Kapasitans : pF-mF mF- F F-1000F

Aktif madde: TiOz ,BaTiO3 AI203 ,Tazos Karbon esash maddeler (aktif karbon)

Sekil 1.7. Kapasitor cesitleri [55].

Yiiksek enerji yogunlugu, yiiksek giic yogunlugu ve uzun cevrim Omrii nedeniyle
stiperkapasitorler diger enerji depolama c¢esitlerine gore dikkat ¢ekmektedirler.
Elektrostatik ve elektrolitik kapasitorlere kiyasla siiperkapasitorler genis ylizey alanina
sahiptir. Genis ylizey alanina sahip olmasi siiperkapasitorlere yiiksek enerji depolama

olanag1 saglamaktadir. Sekil 1.8. Enerji depolama cihazlarinin Ragone Tablosunda



goriildiigii iizere siiperkapasitorler diger enerji depolama yontemlerine kiyasla yiiksek

Ozgiil giic ve 6zgiil enerjiye sahip olmaktadirlar.

Ozgiil Gag (W kg™)

10”? 10" 1 10 10° 10
Ozgiil Enerji (Wh kg")

Sekil 1.8. Enerji depolama cihazlarinin Ragone Tablosu [7].

Cizelge 1.1. Batarya, kapasitor ve siiperkapasitor 6zelliklerinin karsilagtirmast [8].

Parametre Batarya Kapasitor Siiperkapasitor
Sarj siiresi 0.3 ~ 3 saat 10 ~ 103 saniye 1 ~ 30 saniye
Bosalma siiresi 1 ~ 5 saat 10 ~ 107 saniye 1 ~ 30 saniye
Enerji (Wh kg?) 20 ~ 100 <0.1 1~10
Giic (W kg™) 50 ~ 200 > 10,000 1,000 ~ 2,000
Cevrim omrii 500 ~ 2,000 > 500,000 > 100,000
Verimlilik 0.7 ~0.85 ~1.0 0.90~0.95

Cizelge 1.1.’de batarya, kapasitor ve stiperkapasitorlerin 6zelliklerinin karsilagtirmasi
gosterilmektedir. Siiperkapasitorler, elektrik enerjisinin depolanmasini elektrolit ve
elektrot arasindaki ara ylizeydeki ara tabakaya yiik transferi yoluyla saglayan enerji
depolama cihazlaridir. Ayrica, bu cihazlar elektrokimyasal kapasitor veya ultra
kapasitorler olarak da adlandirilabilir [56]. Siiperkapasitorler Sekil 1.9.’da gorildigi

tizere anot ve katot iki elektrot, elektrolit bir sivi ile iyon gegiren membrandan

olusmaktadir.
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Sekil 1.9. Elektrokimyasal kapasitor (sliperkapasitor) i¢ yapist.

Siiperkapasitorler, enerji depolama mekanizmasina gore iki farkli Kkategoriye
ayrilmaktadir: elektrokimyasal c¢ift katmanli kapasitorler ve psddokapasitorler. Bu
kapasitorlerin ¢alisma prensibi, elektrik yiikiiniin genis yiizey alanina sahip elektrot ile
elektrolit ¢ozeltisinin araylizeyinde depolanmasidir. Elektrik yiikii depolandiginda,
negatif yiikli elektrot pozitif ytliklii katyonlari, pozitif ytiklii elektrot da negatif yiikli
anyonlari elektrot ¢cekmektedir. Siiperkapasitoriin elektrot malzemesi tiirii, elektrolit
tipi, akim toplayic1 altllk ve benzeri sistem elemanlarmin kombinasyonlari,
stiperkapasitoriin kapasitesini ve kullanim 6mriinii etkilemektedir. Genellikle, karbon
kokenli genis yilizey alanina sahip malzemeler, siiperkapasitor elektrot malzemesi
olarak tercih edilmektedir [57]. Elektrokimyasal ¢ift katmanl kapasitorler, enerjiyi
elektrostatik olarak depolarken elektrot/elektrolit arayiizlerinde yiizey iyonu
adsorpsiyonu/desorpsiyonu yoluyla calisirken, psddokapasitorler elektrolit iyonlar1 ve
elektro aktif malzemeler arasindaki hizli ve tersinir yiizeysel Faradik reaksiyonlar
kullanmaktadir. Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorlerin spesifik kapasitansi,
elektrolit iyonlarmmin erigebildigi elektrot malzemesinin yiizey alani ile dogru
orantilidir. Bu nedenle, genis bir spesifik yiizey alanina (500-3000 m?/g) sahip olan
gozenekli karbon malzemeler (6rnegin aktif karbon), ticari elektrot malzemesi olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak, elektrokimyasal ¢ift katmanl
kapasitorlerin genellikle diisiik spesifik kapasitans ve sinirli enerji yogunluguna (<10
W h/kg) sahip olduklar1 bilinmektedir. Psédokapasitorlerin spesifik kapasitansi ise,
elektrokimyasal  ¢ift katmanli  kapasitorlerden  daha  yiiksektir,  c¢linkii
psodokapasitorlerde redoks reaksiyonlariyla daha fazla yiik depolanabilmektedir [7].



1.2.1. Anot ve Katot Malzemeleri

Stiperkapasitorler genel olarak anot, katot, ayirict ve elektrolit bilesenlerinden
olusmaktadir. Elektrolit i¢indeki iyonlar gerilim uygulandiginda anot ve katota
tutunarak depolanmaktadirlar. Eger anot ve katot olarak ayni elektroaktif madde
kullanilmissa buna simetrik yapili stiperkapasitor, farkli malzeme kullanilmissa buna
asimetrik yapih siiperkapasitor denir. Anot malzeme olarak akim toplayici yiizeyine
entegre edilmis redoks reaksiyon verebilen, genis yiizey alanina sahip ve yiiksek
iletkenlikli bilesenler tercih edilmektedir. Ancak bu amagla dogrudan metal kullanimi
elektrotlit ile geri doniissiiz reaksiyonlar verdigi i¢in tercih edilmektedir. Bunun yerine
sarj desarj esnasinda redoks reaksiyonlarla iyonlarin tutunmasini saglayan metal
oksitler, metal siilfiirler ve metal fosfatlarin yaygm bir sekilde tercih edildigi
bilinmektedir. Ote yandan iyonlarin elektrolit yiizeyinde adsorpsiyon yoluyla
tutunmasini saglayan karbon bazli bilesenler de kullanilmaktadir. Bunlar ise genellikle
yiiksek iletkenlige ve genis ylizey alanina sahiptir. Bu bilesenler gerilim uyulandiginda
elektrolit  icindeki iyonlarin  kendisine c¢ekerek ylizeyinde tutunmasini
saglamaktadirlar. Ayn1 zamanda metal oksitlerle birlikte kullanildiklarinda ise
oksitlerin iletkenligini ve yiizey alanimni da arttirarak iyon depolama performansini
yiikseltmektedirler. Bu bilesenlerden metal oksitlerin genellikle ¢alisma potansiyel
aralig1 diisgiiktiir ve bu kullanimlarini kisitlayan bir durum olmaktadir. Bu sebeple ayni
bilesen kullanilarak simetrik yapili siiperkapasitér olusturulmasi durumunda diisiik
potansiyel araligi elde edilmesi miimkiindiir. Bu dezavantaj1 gidermek amaciyla katot
olarak genellikle genis potansiyel aralifina sahip karbon bazli bilesenler tercih
edilmektedir. Boylece daha genis potansiyel araliginda galisabilen siiperkapasitorlerin
tiretimi miimkiindiir. Karbon bazli bilesen olarak ise genellikle gézenekli yapiya sahip
aktif karbon ya da iki ve bir boyutlu grafen, grafit, karbon nanotiip gibi bilesenlerin
tercih edildigi bilinmektedir. Karbon bazli malzemeler, yiiksek kapasitif performans
saglamak icin genis bir 6zgiil ylizey alanina sahip olup, ekonomiktir ve yaygin olarak
bulunmaktadir. Grafenin biiyiik iyon tastyic1 hareketliligi [200.000 cm? (Vs)?! ],
yiiksek mekanik mukavemeti (Young modiilii * 1 TPa), ¢cok yiiksek elektrik iletkenligi
(106 S cm™ ) ve yiiksek teorik 6zgiil yiizey alan1 (2630 m? g* ), diisiik maliyeti ve
kararli yapis1 gibi gesitli iistiin 6zellikleri bulunmaktadir [58-59]. Bu {istiin 6zellikler
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sayesinde, elektrokimyadan giines pillerine kadar degisen bir¢ok potansiyel
uygulamalarda grafen {izerinde ¢ok sayida farkli ¢calisma yapilmistir [59-60]. Karbon
malzemeler, metal oksitler ve iletken polimerlerle kiyaslandiginda daha diisiik spesifik
kapasitans degerlerine sahip olmalarina ragmen, genis yiizey alanlari ve uzun siireli
sarj-desarj dongiilerinde gosterdikleri yiliksek kararlilik nedeniyle siiperkapasitor
uygulamalarinda siklikla tercih edilmektedirler [61]. Metal oksitler ve iletken
polimerler, karbon malzemeler kadar uzun siireli sarj-desarj dongiilerinde kararl
degildir. Ancak, bu malzemeler yliksek spesifik kapasitans sunamaktadirlar. Bu
nedenle, yiiksek kapasitans ve uzun Omiirlii siiperkapasitor elektrotlari elde etmek igin
siiperkapasitor ~ uygulamalarinda  genellikle karbon malzemelerle birlikte
kullanilmaktadirlar [62]. Metal oksit elektrotlar1 karbon bilesikleri gibi enerjiyi
elektrostatik olarak depolayabilir, aktif madde ve elektrolit sivi arasinda daha hizli
redoks reaksiyonlarina sebep olduklari i¢in faradaik reaksiyonlar gosterebilmektdirler.
Karbon ve faradaik malzemelerin 6zelliklerini sergilemeleri metal oksitlerin tercih
edilmesini arttirmaktadir [63-64]. Metal oksitler, diisiik maliyetli, ¢evre dostu,
erisebilirlik 6zellikleri sebebiyle siliperkapasitér uygulamalarinda kapsamli sekilde
incelenmisler ve bir¢ok ¢calismaya konu olmuslardir. Stiper kapasitér uygulamalarinda,
kapasitif ozellikler, uzun vadeli ¢cevrim performansi, maliyet gibi etkenlerden otiirii
RuO2, MnO,, Co304 ve NIiO gibi metal oksitler, ZnO, V20s, 1IrO, gibi diger metal

oksitlere gore elektrot malzemeleri olarak daha yaygin olarak tercih edilmektedir [46].

1.2.2. Elektrolit Malzemeler

Elektrolitler, siiperkapasitorlerin en énemli bilesenlerinden birisi olup anot ile katot
arasinda iyonik olarak ¢6ziinmiis halde bulunmaktadirlar. Gerilim uygulandiginda
yani sarj esnasinda iyonlar zit kutuplara dogru hareket ederek -elektrotlarda
tutunmaktadirlar. Desarj esnasinda ise bu iyonlar tekrar soliisyona geri donerek
dongiliyli tamamlamaktadir. Bu dongii isleminde iyonlarin elektrot yiizeynden geri
dontisli bir sekilde tutunup ayrilmasi istenen bir 6zelliktir. Bu 6zelligin ise iyon ve
elektrot etkilesiminin uygun bir sekilde gergeklesmesi ile iligkisi bulunmaktadir.
Burada elektroaktif madde olarak kullanilan bilesenlerin yiizeylerindeki iyon tutabilen
aktif uclar bulunmaktadir. Elektrolit i¢inde bulunan iyon ¢aplarinin ise bu uclara

erisebilecek ve tutunabilecek boyutta olmasi gerekmektedir. Bu sebeple elektrot-
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elektrolit iyon etkilesiminin uyumu olduk¢a 6nem arz etmektedir. Ayrica kulanilan
elektrolite gore uygulanan potansiyel araligi da degismekte ve bu da siiperkapasitoriin
uygulama alanin1 ve performansini etkileyen bir faktor olarak degerlendirilmektedir.
Simdiye kadar elektrolit olarak kullanilan elektrolitler genel olarak su bazh
elektrolitler, organik elektrolitler ve polimer esasli kati elektrolitler olarak
smiflandirilabilmektedir [8]. Su bazli olan elektrolitler genel olarak iyonik iletkenligi
oldukga yiiksek (3.14 x10* S cm™) ancak kullanimlar1 esnasinda depolarken sizint1
gibi sorunlar sebebi ile 6nemli dezavantajlara sahiptirler. Bu amagla simdiye kadar
lityum iyon bataryalarda LiMnPOgs, LiNiPO4, LiC0oO2, LiMnOa, LiMnysNigs04 ve
LiFePOs gibi bilesenler kullanildigi bilinmektedir. Anck bu bilesenlerden lityum gibi
reaktif metalin hava ile temas etmesi durumunda ortamda bulunan nem (H20) ile
reaksiyona girerek patlama meydana getirmektedir. Bunun i¢in paketlemenin dikkatli
bir sekilde yapilarak sizintilarin 6nlenmesi olduk¢a Onem teskil etmektedir. Bu
dezavantajlar dikkate alinarak siliperkapasitorler gelistirilmistir. Siiperkapasitorlerde
ise su bazli elektolit olarak genellikle NaOH, KOH, KCI, H3PO4 NaxSO4 ve H2SO4
gibi bilesenlerden olusan soliisyonlar kullanilmaktadir. Bu bilesenlerin olusturdugu
sollisyonlar hava ile temas1 esnasinda lityum gibi patlama meydana getirmezler.
Ayrica bu sebeple stiperkapasitorlerin liretimi esnasinda hava ile temasin engellenmesi
gibi olduk¢a maliyetli proseslere de ihtiya¢ duyulmamaktadir. Bu bilesenlerden OH"
ve SOs iyon c¢apit kiiciik olmasi nedeniyle daha kiiciik yiizeylere ulasabilme
potansiyeline sahiptir. Elektroaktif madde olarak kullanilan bilesen ile geri doniissiiz
reaksiyon verecek elektrolit kullanilmamasi dikkate alinmasi gereken bir husus

olmaktadir.

Jel veya kat1 polimer elektrolitler, bir polimer matrisinin i¢inde asit, baz veya tuz gibi
iyon hareketliligine izin veren bir kombinasyondur. Sulu ve organik elektrolitlere gore
daha diisiik iletkenlige sahiptir fakat daha iyi yapisal biitiinliik saglamaktadir. Polivinil
alkol, poli (metilmetakrilat) ve seliiloz asetat, kat1 hal elektrolitleri i¢in en yaygin
kullanilan polimer matrislerdir [8]. Organik elektrolitler, su bazli elektrolitlere gore
iletkenlikleri diisiik olmas1 sebebiyle gii¢ yogunluklar1 daha diisiiktiir fakat genis bir
sicaklik araliginda caligmalarinin verdigi avantaj ile enerji yogunluklar yiiksek
olmaktadir. Dietil karbonat, tetrahidrofuran, propilen karbonat, asetonitril ve y-

biitrolacton, siiperkapasitorlerde yaygin olarak kullanilan organik ¢oziiciiler
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arasindadir. Bu organik ¢oziciiler genellikle lityum perklorat, dortlii amonyum

bilesikleri, alkil aamonyum tuzlaridir lityum tuzlari ile kullanilmaktadir [8].

Jel elektrolitler, giiglii mekanik o6zelliklere sahip, mukavemeti yiiksek, boyutsal
kararlilikta, sizinti, yanma ve korozyon direncine sahip olmalart sebebiyle sivi
elektrolitlere gore daha avantajli olmaktadirlar. Poli(vinil alkol) (PVA), poli(vinil
pirolidon)  (PVP), poli(vinilidenfloriir-ko-heksafloropropilen)  (PVDFeHFP),
poli(metil metakrilat) (PMMA), poliakrilonitril (PAN), kitosan vb. gibi uygun
polimerlerde hareketsiz hale getirildigi jel polimer elektrolitler Siiper kapasitorlerde
kullanilan elektrolitlerdir [50]. Polivinil alkol, jel elektrolitlerde en sik kullanilan
maddedir ve yiiksek sicakliklarda su ¢oziintirliigii ile hidroksil gruplarinin bulunmasi
sayesinde ideal bir jel elektrolit malzemesi olarak kabul edilmektedir. Poliviniliden
florideko-heksafloro propilen, 6zellikle kopolimer formunda oldugunda, yiiksek
gozeneklilik ve nispeten diislik kristallik ozellikleriyle jel polimer elektrolitlerin
tiretiminde yaygin olarak tercih edilen polimerik bir matristir. Bu ozellikler,
Poliviniliden florideko-heksafloro propilenin biiyiik miktarda siv1 elektrolit tutmasini
saglayarak yiiksek iletkenlik seviyelerine katki  saglamaktadirlar  [49].
Organohidrojeller, organik ¢oziiciiler ve hidrojellerin karisimi ile hazirlanir ve orta
derecede iyonik iletkenlik ile yiiksek sicaklik toleransina sahip olmasina ragmen,
yaklasik 1.0 V gibi dar bir voltaj aralig1 nedeniyle diisiik enerji yogunluguna sahip
olmaktadirlar. Iyonik sivilara dayali iyonogeller ise genis bir ¢alisma voltajina sahip
olmalarina karsin, 6zellikle diisiik sicakliklarda diisiik iyonik iletkenlik ve yiiksek
viskozite gibi sinirlamalara sahiptirler. Bu elektrolit tiirlerine kiyasla, sulu elektrolitler
yiiksek iyonik iletkenlik, patlayict olmayan yapisi, hava stabilitesi, diisiik maliyeti ve
havada kullanim kolayligi gibi avantajlar sunmaktadir. Ancak, geleneksel sulu
elektrolitler suyun bozunma reaksiyonlar1 nedeniyle sirasiyla 1,23 V ve 1,0 V gibi
teorik ve pratik olarak smirli galisma voltaji pencerelerine sahiptir [51].
Stiperkapasitorlerde elektrolit malzemesi olarak sulu elektrolitler kullanildiginda
organik elektrolitlere nazaran daha yiiksek giic ve daha yiiksek kapasitans degeri
gostermektedirler. Bunun sebebi sulu elektrolitlerin daha kiiciik iyon ¢ap1 ve yiiksek
iyonik konsantrasyon oOzelliginden kaynaklanabilmektedir. Sulu elektrolitler kolay

yolla hazirlanip kullanilabilmektedir. Fakat yaklasik olarak 1,2 V kadar diisiik voltaj
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araligi sunmaktadir. Organik elektrolitler, yiiksek voltaj araligi (3.5 V’a kadar)
sunmaktadir [65].

1.3. NANOPARTIKUL URETIM YONTEMLERI

Nanoteknoloji, maddelerin nano 6l¢eklerde dikkatli ve planli bir sekilde islenmesi,
Olclilmesi, modellenmesi ve iiretilmesi yoluyla yeni 6zellikler ve islevler kazandiran
malzemeler, cihazlar ve sistemler gelistirmeyi hedefleyen bir bilim ve miihendislik
dalidir. Nanopartikiiller, boyutu 1-100 nanometre araliginda degisen malzemelerdir.
Kiiciik tanecik boyutlart sebebiye mikro tanecikli malzemelere gore iistiin 6zelliklere
sahiptir. Kiigiik boyutlar1 sebebiyle nano yapili bu malzemlerin 6zellikleri kimya,
fizik, biyoloji ve miihendislik bilimlerinde disiplinler aras1 ¢alismalarda g¢okga
kullanilmaktadir. Genis ylizey alani, iistlin manyetik 6zellikler, mukavemet/sertlik,
disiik yogunluk, yiiksek elektrik direnci, 6zgiil 1sida artis, yiiksek termal genlesme
katsayisi, diisiik termal iletkenlik gibi Ozellikler 6rnek olarak verilebilmektedir.
Nanoyapili partikiillerin sundugu stiin 6zellikler, elektrik-elektronik, biyomedikal,
otomotiv, kimya ve bir¢cok endiistriyel alanda kullanilmalarin1 saglamaktadir. Nano
boyutta kontrol edilebilir partikiillerin {retilebilmesi i¢in g¢esitli Onemler
bulunmaktadir. Bu yontemler iki ana yaklasim ile incelenmektedir. Bu yaklasimlar
uukaridan asagi ve asagidan yukari olarak bilinmektedirler. Yukaridan asagi
yaklagimi, bir biitiin halinde bulunan malzemenin ¢esitli yontemler vasitasiyla nano
boyuta kadar indirgenerek tiretilmesi olmaktadir. Asagidan yukariya iiretim yaklasimu,
malzeme atomlarin ve molekiillerin kimyasal reaksiyonlarla boyutca biiymesi sonucu
sentezlenerek elde edilmektedir [12]. Bu iiretim yaklagimlari Sekil 1.10. ‘da goriildiigii
tizere gaz fazindan iiretim yontemleri, s1vi fazindan iiretim yontemleri ve kat1 fazindan

iiretim yontemleri olarak siniflandirilmaktadir.
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Sekil 1.10. Nanopartikiil Uretim Y&ntemleri.

1.3.1. Kati Fazindan Uretim Yontemleri

1.3.1.1. Mekanik Asindirma

Mekanik asindirma, nanopartikiil iiretim yontemlerinden yukaridan asagiya tiretim
yaklasimina ornektir. Kati malzemenin uygulanan yontemler ile boyut degistirmesine
dayanan bir metottur. Uretilmesi planlanan malzeme ¢esitli 6giitiiciiler ve uygulanan
enerji ile boyutsal degisikliklere ugramaktadir. Bu yontemle tiretilen nanoyapilar,
atomik veya molekiiler diizeyde kiimelere toplanma seklinde degil, ancak kaba taneli
yapilarin  plastik  deformasyonu  sonucunda  ayrilmasiyla  olusmaktadh.
Mekanik asindirma ydntemi, amorf veya nano-yapili malzemelerin genis bir bilesim
araliginda iiretilmesini saglamaktadir. Bu yontemde, alasim, intermetalik, seramik ve
kompozit gibi malzemeler, genellikle asindirma islemiyle iretilmektedir [13].
Mekanik asindirma yontemi, yiiksek enerjili degirmenlerdeki toz partikiillerin diizenli
bir sekilde birlesmesi, kirilmasi ve tekrar birlesmesi prensibine dayanmaktadir.
Uretilen tozlarm istenilen boyuta gelebilmesi icin yiiksek frekansli enerji ve diisiik
genlikli titresimler gerekmektedir. Mekanik asindirma yonteminde, asindirmali
ogiitiicliler, gezegen Ogiitiiciiler, titresimli Ogiitiiciiler, yiliksek enerjili bilyal

degirmenler gibi bir¢ok farkl dgiitiiciiler kullanilmaktadir.
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Sekil 1.11.°de mekanik asindirma yonteminin sematik gosterimi, Sekil 1.12.°de ise

mekanik agindirma sirasinda bilya toz ¢arpismasi gosterilmektedir.

Sekil 1.11. Mekanik asindirma yonteminin sematik gosterimi [66].

Sekil 1.12. Mekanik asindirma sirasinda bilya toz ¢arpismasi [67].

1.3.1.2. Devitrifikasyon

Devitrifikasyon, amorf(camsi) kati malzemelerin kristalografik iglemlerle kristal
haline gelmesidir. Hizl1 katilastirma, mekanik asindirma, elektrodepolama ve buhar
depolama gibi bir¢ok proses ile amorf (camsi) metaryeller elde edilebilmektedir.
Amorf alagimlarin kontrollii kristalizasyonu, ¢ekirdeklenme oranimi artirarak ve
bliyime  oranim1  azaltarak  nanoyapilt  malzemelerin  sentezlenmesinde
kullanilmaktadir. Manyetik malzemelerin sentezinde en ¢ok kullanilan bu yontemle,

ilk olarak eriyik kompozisyonunun hizl katilagtirilmasi sonucunda amorf bir faz elde
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edilmektedir. Ardindan, daha diisiik sicakliklarda, camsi fazdan nanoboyutta kristaller
olusturulmaktadir [14].

1.3.2. Gaz Fazindan Uretim Yontemleri

1.3.2.1. Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi

Fiziksel buhar biriktirme yontemi, malzemenin kati veya sivi kaynagindan buhar
tasinimi1 kullanilarak vakum altinda hedef yiizey iizerine kaplanmasini saglayan bir
yontemdir. Bu yontem, atomik veya nanometre boyutunda ince filmlerin kontrol
edilen kosullar altinda hazirlanmasina olanak tanimaktadir. Fiziksel buhar biriktirme
yontemi, buharlasma, saginim, lazer 1sitma veya iyon demeti gibi farkli buhar fazi
tirlerinin olusturulmasini igermektedir. Buharlagsma isleminde atomlar kaynaktan
termal yolla, sacinim isleminde ise hedef yiizeyinden iyonlarin ¢arpmasi sonucu
ayrilmaktadirlar. Olusan buhar fazi, carpisma ve iyonlasma evrelerini gegerek numune
lizerine  yogunlasir ve ardindan c¢ekirdeklenme ve biiylime siirecleri
gerceklesmektedirler. Saginim, yiiksek ergime noktasina sahip ve termal buharlasma
ile {iretimi zor olan malzemelerin tabakalarinin olusturulmasinda yaygin olarak
kullanilmakta, o6zellikle refrakter metaller ve seramikler i¢in uygun olmaktadir.
Sacinan atomlar, buharlasan atomlara kiyasla daha fazla enerji tasidiklari igin,
sacinimla olusturulan filmler genellikle daha yiiksek yogunluga sahiptir. Sekil 1.13.’de
fiziksel buhar biriktirme prosesi gosterilmektedir. Fiziksel buhar biriktirme
proseslerinin en biiylik avantajlari, yliksek film biliylime hizlarina sahip olmalar1 ve
goreceli olarak daha diisiik althik sicakliklarinda yogun film olusturma yetenekleridir

[14].
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Sekil 1.13. Fiziksel buhar biriktirme prosesi.

Fiziksel buhar biriktirme yontemi, ¢ok yonlii bir tiretim metodu olup proses sartlarini
dikkatli bir sekilde kontrol altinda tutmak sartiyla atomik ya da nanometre boyutta ince
filmler hazirlanabilmektedir. Buharlagsma, saginim, lazer 1sitma ya da iyon demeti gibi
buhar faz1 cesitlerinin olugmasini kapsamaktadir. Olusan buhar fazi carpisma ve
iyonlagsma evrelerini gecirmesiyle numune {istiine yogunlasilir ardindan bunu
cekirdeklenme ve biiyiime prosesleri takip edecektir. Diger taraftan, sacinim, refrakter
metaller ve seramikler gibi yiiksek ergime noktasina sahip ve termal buharlagsma

yoluyla iretimi ¢ok zor olan malzeme tabakalarini olusturmada kullanilmaktadir [13].

1.3.2.2. Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde, gaz veya buhar halindeki hammaddeler sicak
althk  iizerine tasimirken veya althik iizerinde kimyasal reaksiyonlar
gerceklestirmektedir. Reaksiyonlar, sicak ylizeylerin {izerinde veya yakininda
meydana gelmekte ve kat1 iirinler, yiizey iizerine ince film olarak biriktirilmektedir.
Bu yontemle ¢ok fazla cesitlikte malzeme sentezlemek miimkiin olmaktadir [14].
Kimyasal buhar biriktirme yontemi, reaktif gaz akisi, altlik ylizeyi boyunca reaktif
gazlarin diflizyonu, altlik yiizeyinde gaz adsorbsiyonu, ylizeyde kimyasal reaksiyon

sonucu film olusumu, gaz reaksiyon iriiniin desorpsiyonu, gaz iiriiniin sinir tabaka
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boyunca difiizyonu ve sistemden uzaklastirilmasi asamalarindan olusmaktadir. Sekil

1.14.”de Kimyasal buhar biriktirme yontemi semasi gosterilmektedir [14].
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Sekil 1.14. Kimyasal buhar biriktirme yontemi semasi [13].

Sistemde sicaklik, basing, biriktirme siiresi ve gerekli gaz akisi gibi parametrelerin
kontrol  edilmesinin  ardindan  nanometrik  diizeyde malzeme iretimi
gerceklestirilmektedir. Ozellikle son zamanlarda, yapay elmas, grafen ve karbon
nanotiipler gibi C allotroplarinin iiretiminde sik¢a basvurulan en Onemli iiretim
yontemlerinden biri kimyasal buhar biriktirme metodu olarak bilinmektedir. Kimyasal
buhar biriktirme yontemiyle birgok farkli malzemenin genis Olgekte iiretilmesi

miimkiindiir [19].

Kimyasal buhar biriktirme ydntemiyle iiretilen partikiiliin boyutu, morfolojisi ve
kristalitesi tizerinde birgok faktor etkilidir. Bu faktorler arasinda baslica tasiyici gazin
akis hizi, baslangi¢c malzemesinin kompozisyonu, islem sicakligi, tasiyici gazin cinsi
ve reaktor geometrisi bulunmaktadir. Bu parametrelerin kontrol edilmesi, istenilen

ozelliklere sahip nanomalzemelerin iiretilmesinde 6nem tasimaktadir [15].

1.3.2.3. Asal Gaz Yogunlastirma Yomtemi

Asal gaz yogunlastirma yontemi, ¢ok ince taneli veya amorf alagimlari, altlik sicakligi

ve diger islem kosullarina bagl olarak iretilen bir iiretim yontemidir. Bu teknikte,
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vakumlanmig bir sistem 1-50 mbar basing altinda inert bir gaz ile doldurulmaktadir.
Baglangi¢ malzemesi, 1s1, lazer veya elektron demeti gibi bir enerji kaynagi
kullanilarak buharlastirilmaktadir. Buharlasma islemi genellikle tungsten (W),
tantalum (Ta) veya molibden (Mo) potasinda ger¢eklesmektedir. Buharlagsan atomlar
veya molekiiller, enerji kaynaginin yakininda homojen olarak bir araya gelerek atom
kiimesi olusturmaktadirlar. Buharlasma kaynagiin {izerinde asir1 doygunluga
ulagilmakta ve buharlasan atomlar, sistem i¢inde bulunan gaz molekiilleri ile
carpisarak enerjilerini kaybetmektedir. Bu carpigsmalar sonucunda ¢ekirdeklenme ve
parcacik olusumu, sivi metale yakin bir bolgede gergeklesmektedir. Yiiksek gaz
basinci, carpisma sayisini artirir ve daha hizli soguma ile ¢ok kiigiik parcaciklarin
olusmasini saglamaktadir. Sentezlenen nanopartikiillerin boyutu, sistemde kalma
stiresi, baslangi¢ malzemesinin buharlasma hizi, ortam sicakligi, gaz basinci ve
kullanilan inert gazin tiirti gibi faktdrlerden etkilenmektedir. Kullanilan inert gazin
kiitlesinin artmasi, par¢acik boyutunda artisa neden olabilmektedir. Sekil 1. 15. Asal

gaz yogunlastirma yonteminin prosesi gosterilmektedir [14].
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Sekil 1.15. Asal gaz yogunlastirma yontemi prosesi [13].
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1.3.3. Sivi Fazindan Uretim Yoéntem

1.3.3.1. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi, metal alkoksit, su ve alkol igeren ¢ozeltilerden olusan bir kimyassal
yontemidir [16]. Sol-jel yontemi, 6n baslaticinin hidrolizi, sol- jel aktif tiirlerinin alkol
ya da su kondenzasyonu, jellesme, yaslanma, kurutma, yiiksek sicaklik islemi
basamaklarindan olusmaktadir. Sol-jel islemi, kati1 partikiillerin koloidal bir
slispansiyonunu igeren bir soliin olusturulmasiyla baslamaktadir. Bu sol, sivi
icerisindeki kat1 partikiillerin homojen bir sekilde dagildig: bir yap1 olusturmaktadir.
Sol-jel prosesi, genellikle cam, seramik ve nano malzemeler gibi yiiksek performansh
malzemelerin iiretiminde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir [70]. Peptizasyon,
hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari sirasinda gergeklesen bir siirectir. Bu slirecte,
cokeltilerin bir ¢oziicli yardimiyla dagilmasi veya dagilmis durumda kalmalar

saglanmaktadir [68,69].

Jellesme islemi parcali kiimelerde polimer ya da partikiillerin topaklasmasiyla
baslamakta, sonrasinda kiimeler bir yere kadar birbirlerinin i¢ine gegmektedirler. Jel,
su gibi solventlerin veya organik c¢oziciilerin uzaklastirilmas:t i¢in 1sitilarak
kurutulabilmesi, jel matrisindeki suyun veya ¢6ziiciilerin buharlagmasi ve malzemenin
istenen kuru haline doniismesi saglanmaktadir. Kurutma islemi diisiik basing altinda
gerceklestirilmekte ve malzemenin Ozelliklerini korumak ig¢in dikkatlice kontrol
edilmektedir. Bu sayede, istenilen sonu¢ elde edilmekte ve jel tabanli malzeme
kullanim i¢in hazir hale gelmesi saglanmaktadir [68,69]. Bu yontemin en 6nemli
adimi, jelin c¢atlak olusumuna imkan vermeden kurutulmasidir. Kurutma islemi
sirasinda  ¢Oziicii  fazlaliginin  uzaklastirilmasiyla jel biiziilmekte ve yiiksek
gozeneklilik iceren kati bir malzeme olan xerogel olusmaktadir [68,71,72]. Bu
asamada, jel miktarinda belirgin bir azalma meydana gelmektedir ¢iinkii kurutma
islemi sirasinda  ¢oziiciilerin  uzaklastirllmasit  nedeniyle malzeme hacmi

kiigtilmektedir. Bu sekilde, istenen xerogel (kuru jel) yapisi elde edilmektedir [68,69].
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Sekil 1.16. Sol-jel yontemi ile {iretim prosesi [17].

Sol-jel yontemi Sekil 1.16.’da goriildiigii tizere gesitli boyut, sekil ve bigimlerde {iriin
elde etmek igin kullanilabilmektedir. Bu teknoloji, katalizorler, kimyasal sensorler,
membranlar, fiberler, optik sensorler, fotokromik uygulamalar ve kati hal
elektrokimyasal cihazlar gibi bir¢ok alanda yeni malzemelerin gelistirilmesinde
kullanilmaktadir. Ayrica, seramik endiistrisi, niikleer endiistrisi ve elektronik
endiistrisi gibi ¢esitli bilimsel ve miihendislik alanlarinda da uygulama alanlar
bulmaktadir. Sol-jel yontemi laboratuar kosullarinda iyi uygulanabilen bir metottur ve

bu metodun biiyiik 6l¢ekli tiretimler ig¢in de kullanimi giderek artmaktadir [17].

1.3.3.2. Mikroemiilsiyon Yontemi

Mikroemiilsiyonlar, nanopargacik sentezinde yaygin kullanilan bir yontemdir [74].
Emiilsiyonlar, yag ve su gibi birbiriyle karigsmayan iki sivinin bir yiizey aktif madde
yardimtyla mikrometre ¢apinda sivi damlaciklarinin ¢6ziinmeyen baska bir siv1 iginde
dagitilmasiyla olusturulmaktadir. Mikroemiilsiyon sistemlerinde, dagitilmis sivi
damlaciklar1 mikro reaktorler gibi davranarak nanoparcacik sentezlenmesine olanak
saglayan reaksiyon ortami olarak islev gérmektedir. Bu yontemle iiretilen pargaciklar
askida kalarak kolloidal bir slispansiyon olusturmaktadir [73]. Sekil 1. 17.’de yag i¢ine
su, su icinde yag emiilsiyonlar1 gosterilmektedir. Fazlar arasi gerilimleri oldukga

diisiiktiir ve olusan damlalar goriiniir dalga boyundan daha kiiciiktiir, bu nedenle
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saydam goriinmektedirler. Kinetik ve termodinamik agidan kararlidirlar.
Mikroemiilsiyon yontemi, ¢esitli nanomalzemelerin tek basina veya diger tekniklerle
birlikte hazirlanmasina imkan saglayan bir teknik olmaktadir. Yiiksek fazlar arasi
dagilim mertebesi, ¢ok kii¢iik boyuttaki damlalar ve kimyasal reaksiyonlarin kontrol
edilebilmesi gibi 6zelliklerinden dolay1, mikroemiilsiyonlar, koloidal sistemlerin essiz

bir smifini olusturmaktadirlar [19].

O— Yiizey aktif madde Yag Su

Sekil 1.17. Yag-su, su-yag emiilsiyonu ile mikroemiilsiyon sematik gosterimi [18].
1.3.3.3. Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yontem, olusturulan sulu g¢ozeltilerin otoklavlarda yiiksek sicaklik ve
yiiksek basingta kristalizasyonu prensibine dayanan bir nanopartikiil iiretim
yontemidir [75]. Sentezlenmesi planlanan materyalin bilesenleri bir kapta destile su ile
belirli yontemlerle karistirilmakta, olusturulan karisim igerisinde teflon bulunan
otoklavlara konmakta ve belli bir sicaklikta bulunan etiivde belirlenen siirelerde
bekletilmektedir. Etiivden alinan numune yikanip siiziildiikten sonra oda sicakliginda
belli bir siire kurutulmakta ve daha sonra belirli bir sicaklikta bulunan firinlarda
kurutulmakta igerisinde bulunan sudan arindirilmaktadir. Kurutma islemi tamamlanan

tozlar istenilen ozelliklerde olup olamadiginin kontrol edilmesi agisindan ceitli
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analizlere tabi tutulmaktadir. Hidrotermal yontem sentez basamaklart Sekil 1.18.’de

gosterilmektedir.
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Sekil 1.18. Hidrotermal yontem sentez basamaklar1 [77].

Baglangigcta kullanilan malzemeler, reaksiyonun sicakligi ve 1sitma siiresi
nanopartikiillerin boyutunu belirlemektedir [78]. Hidrotermal yontem sirasinda
kullanilan baglangi¢c malzemesinin partikiil sekli {izerindeki yogun etkisi nedeniyle,
konsantrasyonun ve safligin yiiksek olmasi gerekmektedir. Yiiksek saflikta
malzemelerle yapilan calismalar, elementlerden, basit veya karmasik oksitlere,
karbonatlardan silikatlara kadar pek ¢ok farkli yapida malzemenin {iretilebilecegini
gostermektedir. Hidrotermal sentez yontemi ile 6zel fiziksel ozelliklere sahip yeni
bilesenlerin ve yiiksek basing ve sicaklik altinda coklu malzeme sistemleri

olusturulabilmekte ve incelenmektedir [21].

Hidrotermal yontem, 0zel ekipman gerektirmesine ragmen, boyutlar1 kontrol
edilebilen ve yiiksek kaliteli malzemelerin {iretimi i¢in basit bir yontem olarak kabul
edilebilmektedir. Uretilen malzemelerin sekil ve boyutlarinin kontrol edilebilirligi,
diisik maliyetli olusu, beklenmedik reaksiyonlarin Onlenebilmesi ve gelleneksel
tiretim yontemleri ile elde edilemeyen nano morfolojilerin olusturulabilmesi gibi
avantajlart mevcuttur [21]. Hidrotermal yontem, otoklav maliyeti haricinde hizl,

temiz ve ekonomik bir yontem olarak nitelendirilebilmektedir. Ozellikle, kolayca
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erisilebilen ¢oziiclilerin kullanildigi bu yontem, genis bir malzeme yelpazesinin
sentezlenmesi i¢in etkili ve verimli olmaktadir. Ayrica, hidrotermal sentezin basit
yapist ve nispeten diisiik isletme maliyetleri, arastirma laboratuvarlarinda ve
endiistriyel 6l¢ekte uygulanabilirligini artirmaktadir. Bu nedenle, hidrotermal yontem,

malzeme sentezi ve arastirma alanlarinda popiiler bir secenek haline gelmistir.

Diger sentez yontemlerine kiyasla hidrotermal yontem ile, tozlar ¢6zeltiden dogrudan
kristal veya amorf yapida olusturulabilmekte, partikiil sekli kullanilan baslangig¢
malzemesi ile Dbelirlenebilmekte, partikiil boyutu hidrotermal sicaklikla
belirlenebilmektedir. Sentezlenen bilesimlerin kontrol edilebilirligi oldukea yiiksektir.
Bu yontemle elde edilen tozlar genellikle sinterleme sirasinda yiiksek derecede reaktif
olmasi sebebiyle, klasik yontemlerle sentezlenen malzemelerden daha homojen ve
diisiik sinterleme sicakliklarinda bile iyi sonuglar vermektedir. Hidrotermal sentez
cogunlukla kalsinasyon veya 6giitme gibi ek islemlere ihtiyag duymamakta, bu da
tiretim siirecini daha basit ve verimli hale getirmektedir. Bu 6zellikler, hidrotermal

yontemi malzeme sentezi alaninda tercih edilen bir secenek haline getirmektedir [75].
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BOLUM 2

ELEKTROT MALZEMELERI

2.1. ELEKTROT MALZEMESI OLARAK GRAFEN

Elektrot malzemeleri, siiperkapasitorlerin performansini belirlemede kritik bir role
sahiptir ve bu malzemeler iizerine yapilan arastirmalar biiyiik 6nem tasimaktadir.
Elektrokimyasal uygulamalarda kullanilan elektrotlar genellikle daha yiiksek yiizey
alanina sahip olmalidir, bu da nanoyapili ve 3 boyutlu malzeme iiretimiyle artan yiizey
alanlarina odaklanilmasini gerektirmektedir [62]. Karbon, dogada oldukga yaygin olan
bir elementtir ve ¢esitli baglanma sekilleriyle farkl allotroplar olusturabilmektedir. En
yaygin karbon allotroplar1 Sekil 2.1.’de goriildiigii gibi elmas, fulerenler, nanotiipler,
grafen ve grafit bulunmaktadir [23]. Elmas, karbon atomlarinin dort bag yaparak
kristal bir yap1 olusturdugu bir allotroptur. Son derece sert, parlak ve iletken olmayan
bir malzemedir. Takilar, kesme aletleri ve endiistriyel uygulamalar gibi birgok alanda
kullanilmaktadir. Fullerenler, karbon atomlarinin diizgiin bir yapida diizenlenerek top
seklinde halkalar olusturdugu yapisal bir allotroptur. Nanotiipler, tek veya ¢ok
katmanli karbon tabakalarinin bir tiip seklinde sarilmasiyla olugmaktadir. Cok yiiksek
mukavemet ve elektriksel Ozelliklere sahip olduklar1 i¢in nanotiipler, elektronik,
malzeme bilimi ve nanoteknoloji gibi alanlarda kullanilmaktadir. Grafen, karbon
atomlariin tek atom kalinliginda diizlemsel bir yap1 olusturdugu bir allotroptur. Son
derece giiclii, esnek, hafif ve milkemmel bir elektrik iletkenidir. Elektronik, malzeme
bilimi, nanoteknoloji ve enerji depolama gibi bir¢ok alanda potansiyel uygulamalara

sahiptir. Grafit, grafenin birbirine parelel tabakalar halinde olusmus yapisidir.
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Sekil 2.1. Karbon allotroplarinin yapilari [79].

Grafen, tek atom kalinliginda diizlemsel bir yapiya sahip olan ve karbon atomlarindan
olusan bir allotroptur. Birgok iistiin 6zelliklere sahiptir [23]. Grafen, milkemmel bir
elektrik iletkenidir. Tek atom kalinliginda olmasi ve © baglarinin diizlemsel yapisi,
elektronlarin serbestce hareket etmesine izin verir, bu da grafenin yiiksek elektrik
iletkenligine sahip olmasin1 saglamaktadir. Grafen, elektrokimyasal uygulamalarda
kullanilabilecek genis bir yiizey alanina sahip olmaktadir. Bu 6zellik, sensorler,
biyosensorler ve elektrokimyasal hiicreler gibi uygulamalarda grafenin kullanilmasini
miimkiin kilmaktadir. Genis bir dalga boyu araliinda yiiksek optiksel gegirgenlige,
yiiksek termal iletkenlige sahiptir, son derece giiglii ve esnektir tek atom kalinliginda

olmasina ragmen yiiksek bir mukavemete sahip olmaktadir.

Grafenin karbon karbon baglart arasinda bulunan 0,142 nm bag uzunluklu kuvvetli
kovalent baglar sayesinde yiliksek mekanik ozeliklere sahiptir [86]. Tek katmanli
grafen, yaklasik olarak 1100 GPa'lik bir Young modiiliine ve 130 GPa'lik bir ¢ekme
mukavemetine sahiptir. Bu degerler, grafenin son derece yiiksek dayaniklilia ve
sertlige sahip oldugunu gostermektedir. Oda sicakligindaki iletkenligi 15.000 cm?V!

s 1, yiizey alam yaklagik 2675 m?g

olup genis yiizey alanindan olusmaktadir
[100,101]. Termal iletkenligi 5000 Wm K™ olup karbon nanotiipler ve bakir, giimis,
altin, gibi metallerden daha iyi iletkendirler, tek kat grafen %97,7 optik

gegcirgenliktedir [87].

Grafen, altigen yapi i¢inde tek tabakali karbon atomlarindan olusurken, birkag karbon
atomu tabakasina sahip olan yapiya grafen nanoplate (GNP) adi verilmektedir [88].
Birkag grafen katmanindan olusan GNP, grafenin avantajli 6zelliklerinden
yararlanirken ayn1 zamanda daha fazla mekanik dayaniklilik ve termal kararlilik gibi

yiiksek dereceli grafitli malzemelerin 6zelliklerini de igermektedir [89]. Biiyiik 6l¢ekte
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tiretilebilmeleri ve ticari olarak daha diisiik maliyetle temin edilebilmeleri sebebiyle

GNP ¢esitli uygulamalarda grafenin yerine veya onunla birlikte kullanilmaktadir [90].

Karbon ve allotroplari, ozellikle elektrokimyasal cift katmanli kapasitorler gibi
siiperkapasitorler icin yaygin olarak kullanilan elektrot malzemeleridir. Bu
malzemeler, yliksek yiizey alani/agirlik oranina sahiptirler, bu da elektrotlarin etkin
ylizey alanini artirir ve daha fazla elektrolit ile etkilesime girmelerini saglamaktadir.
Ayrica, uzun c¢evrim Omriine, miikemmel elektrokimyasal stabiliteye ve yiiksek
elektrik iletkenligine sahiptirler, bu da siiperkapasitorlerin daha verimli ve dayanikli
olmasini saglamaktadirlar. Bu 6zellikler, karbon ve allotroplarinin enerji depolama
cihazlarinda yaygin olarak tercih edilmesini saglamaktadir [91]. GNP'ler yiiksek yiizey
alanina sahip, tek katmanli 2 boyutlu (2D) karbon atomlarinin benzersiz bir
morfolojisine sahiptirler. Yiiksek elektriksel ve termal iletkenlikleri, mekanik
mukavemetleri ve iyi kimyasal stabiliteleri sayesinde siiperkapasitér uygulamalarinda
elektrot malzmesi olarak kullanilmaktadirlar [92-93]. GNP'ler, enerji yiiki
kapasitesini arttirdigi i¢in psodokapasitif malzemelerin eklenmesi i¢in uygun bir alt
tabaka saglar, elektrotlarin yiizey alani ve iletkenligini arttirmak bu sekilde 6zgiil

kapasitansi ylikseltmek i¢in kullanilmaktadir.

2.2. ELEKTROT MALZEMESIi OLARAK MnO:

Manganez oksitler son yillarda gesitli uygulama alanlar1 i¢in énemli bir arastirma
konusu olarak ilgi cekmektedir. Bu ilgi, manganez oksitlerin sahip oldugu ayirt edici
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerden kaynaklanmaktadir. Manganez oksitler, kataliz, iyon
degisimi, molekiiler adsorpsiyon, biyosensorler ve enerji depolama gibi genis bir
uygulama yelpazesine sahiptirler. Manganez oksitlerin sahip oldugu bu 6zellikler,
cesitli endiistriyel ve bilimsel alanlarda potansiyel olarak énemli bir rol oynamasini
saglamaktadir. Bu nedenle, manganez oksitlerin arastirtlmasi1 ve gelistirilmesi,
gelecekte daha da genis bir uygulama alanma sahip olacak olamalarina olanak

saglamaktadir [27].

Elektrot malzemesi olarak genellikle Fe, Co, Ni, Cu, Mn gibi gec¢is metal oksitleri

kullanilmaktadir. Gegis metalleri arasinda MnO, Mn3O4, Mn203, MnO> ve tiirevleri
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gibi manganez bazli oksitler nanoyapilar1 ve morfolojik 6zellikleri sayesinde ¢esitli
elektrokimyasal depolama cihazlarinda genis bir uygulama alani olusturmaktadirlar.
MnO, Mn3z04, Mn203 ve MnO: gegis metali oksitlerinin 6zgiil kapasiteleri sirasiyla
755, 936, 1018 ve 1232mAh/g olmasi sebebiyle diger mangan bazli oksitlere nazaran
Mn** iceren MnO2’in Mn*3 ve Mn*2 igeren Mn,O3 ve MnzO4’den daha yiiksek 6zgiil
kapasiteye sahip oldugu igin elektrot malzemesi olarak kullanimi daha elveriglidir
[31].

MnO2, MnOe oktahedron birimlerinin a, B, v, A, & ve & polimorflar1 olarak
bulunabilmektedir [28]. Polimorflar Sekil 2.2.’de goriildiigi tizere farkli atomik
dagilimlara sahip oldugu i¢in kristal yapida farkliliklara sebep olmaktadir. y-MnO-
kristal yapisinin aktivitesi diger kristal yapilara gore daha yiiksektir.

a-MnO2 7-MnO: 3~-MnO:2 6-MnO2 &-MnO>

Sekil 2.2. MnO2 ‘lerin polimorflarinin kristal yapilari [94].

Gegis metali oksitleri, daha yiiksek enerji ve gili¢ yogunlugu saglayabilen yiiksek 6zgiil
kapasitanslart ve diisiik empedanslari nedeniyle siiper kapasitorler icin elektrot
malzemelerinden biri haline gelmistir. MnOz2, yiiksek teorik 6zgiil kapasitansi, genis
voltaj araligi, dogada bol olarak bulunabilmesi, diisiik maliyetle iiretilebilmesi ve
cevre dostu avantajlart nedeniyle bir¢ok gecis metal oksidi arasinda 6ne ¢ikmaktadir.
Ancak, kusurlu bir yapiya sahip olmasi, zayif iletkenlige, diisiik iyon go¢ hizina ve
manganez dioksitin zayif yapisal stabilitesine yol agabilmektedir. Bu kusurlarin
giderilmesi veya azaltilmasi igin ¢esitli malzemelerle desteklenmesi gerekmektedir
[29]. Manganez dioksit gibi iletkenligi diisiikk olan malzemelerin iletkenligi yiiksek
karbon nanotiip, aktif karbon veya grafen gibi malzemelerle birlestirilmesi, kompozit
malzemelerin iiretilmesine olanak tanimaktadir. Bu sekilde, kompozit malzemelerin
elektrik iletkenligi artirilabilir ve dolayisiyla kapasitdr uygulamalarinda daha etkili
performans elde edilebilmektedir. Bu tiir kompozit malzemeler, hem yiiksek enerji

depolama kapasitesi saglayabilir hem de diisiik direngli bir ortam olusturarak hizli
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sarj/desarj islemlerine imkan taniyabilmektedir. Bu nedenle, karbon bazli iletken
malzemelerle manganez dioksitin birlestirilmesi, siiperkapasitor ve diger enerji
depolama sistemlerinde verimliligi artirmak i¢in uygun bir uygulama olabilmektedir
[30].

Stiperkapasitorlerde kullanilan mangan oksitleri, bir dizi farkli nano boyutta sentez
yontemi kullanilarak tretilebilmektedir. Bu yontemler arasinda kimyasal ¢oktiirme,
hidrotermal yontem, sol-jel yontemi, elektrokimyasal yontem, sprey piroliz ve
digerleri bulunmaktadir. Her bir yontem, belirli kosullar altinda farkli yapisal ve
morfolojik ozelliklere sahip mangan oksitlerinin sentezlenmesini saglamaktadir.
Ornegin, hidrotermal yontem, yiiksek sicaklik ve basing altinda su ortaminda mangan
oksitlerinin sentezlenmesine olanak tanirken, kimyasal ¢oktiirme yontemi daha diisiik
sicakliklarda ve ¢ozelti iginde belirli kimyasal reaktiflerin kullanilmasiyla gerceklesir.
Bu farkli yontemler, mangan oksitlerinin belirli uygulamalara uygun o&zelliklerle
sentezlenmesini  saglamaktadir. Mangan oksitler, indirgeyici ajanlar veya
elektrokimyasal iglemler kullanarak sentezi gergeklestirilebilir.  Potasyum
permanganat (KMnOa) sulu ¢ozeltide, askorbik asit (CeHgOg), potasyum borhidriir
(KBH4), sodyum ditiyonat (Na:S204), potasyum persiilfat (K2S20s), sodyum
hipofosfit (NaH2PO2.H20), hidroklorik asit (HCI) ve Mn(II) tuzlar1 gibi indirgenler
kullanilarak indirgenmesiyle iiretimi gerceklesebilmektedir. Mn(CH3COO). ve
MnSQg4 ¢ozeltisine daldirilmis metal ve grafit levhalar iizerine elektrokimyasal anodik
biriktirme yontemi ile MnO3 iretilebilmektedir. Mangan asetat (MnAc2.4H.0) ve
sitrik asit baglangi¢c maddesi olarak kullanilarak sol-jel yontemi ile nanoyapili mangan
oksit sentezlenebilmektedir. Piiskiirtme ile biriktirilmis metalik mangan filminin
anodik yiikseltgenmesi ile ince film seklinde mangan oksit sentezi saglanabilmektedir.
Elektrokimyasal anodik yiikseltgeme sirasinda ince metalik mangan filmi, spesifik
kapasitans1  yiiksek olan gozenekli ve dalli yapida mangan okside
dontistiiriilebilmektedir. Katodik ve anodik elektro biriktirme metotlar1 ile degisik

ozelliklere sahip MnO> sentezlenebilmektedir [31].
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BOLUM 3

LITERATUR ARASTIRMASI

3.1. MnO2 VE GRAFEN BAZLI ELEKTROTLAR

Sibel Kasap, yaptig1 ¢alismada kimyasal buhar biriktirme yontemi ile nikel metal
iskeletler lizerine ti¢ boyutlu gézenekli kopiiklii grafen yapilar tiretmistir ve tirettigi bu
grafen yapilarim1 hidrotermal yontem ile MnO:2 kompozitleri katkilamistir.
Olusturdugu bu yapilarin morfolojik yapisin1 X-1s1n1 kirinimi, Raman spektroskopisi
ve taramali elektron mikroskopisi yontemleri kullanarak analizini gergeklestirmistir.
200-3000 cm! dalga boylari araliginda 532 nm uyarimli laser 15101 kullanilarak Raman
spektroskopisi gergeklestirilmistir ve 200 cm™ ile 1000 cm™ arasinda B — fazina ait
MnO: yapisinin karakteristik tepesi olan ait 667 cm™ dalga boylu keskin tepe
gozlemlenmistir. Uretilen yapilara ait kristalografik dzellikleri ve faz analizleri X-
isinlart kirmmimi (XRD) cihazi ile incelenmis ve MnO2 yapisinin 3 — fazma ait

karakteristik pikler tespit edilmistir [30].

Xia ve arkadaslar1 yaptiklari ¢aligmada hidrotermal yontem kullanarak karbon nanotiip
ve MnO; bazli kompozitler tiretmislerdir. Agirlik¢a %72 MnO2, %28 karbon nanotiip
bilesimine sahip nanokompozitlerinin X-isin1 kirmimi, Raman spektroskopisi ve
gecirimli elektron mikroskopisi yontemleri kullanarak analizi gergeklestirilmistir.
Olusan bu kompozitin 2-8 nm gbzenek boyutuna, 237,8 m?/g'lik genis bir spesifik
ylizey alanina sahip oldugu tespit edilmistir. 0 ila 0,9 V arasinda 10 ila 100 mV/s
arasinda degisen farkli tarama hizlarinda ¢evirimli voltmetri (CV), 10 kHz ila 0,01 Hz
frekans arahiginda, 10 mV/s genliginde impedans spektroskopisi (EIS)
gerceklestirilmistir. Olgiim sonuclarina gére karbon nanotiip ve MnO2 katkili
kompozitlerin spesifik kapasitansi ve akim yogunluklarinin katkilanmamais hallerine

nazaran yiiksek performanslar sergiledigi goriilmiistiir [27].
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A.Tounsi ve arkadaslari, FTO(Flor katkili SnO2)-MnOz-grafen ince filmlerin
elektrokimyasal pul pul dokiilme yontemi ile sentezini gerceklestirmislerdir.
Ramanspektroskopisi ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak
karakterize edilmistir. X 1sm1 kirmimi (XRD) yoOntemiyle incelenmis, Fourier
dontisimii  kizilotesi  spektroskopisi (FTIR), Alan emisyon taramali elektron
mikroskobu (FESEM) ve UV-Vis spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir.
Olusturulan kompozitlerin elektrokimyasal performansini degerlendirmek igin
¢evrimsel voltametri, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve galvanostatik sarj-
desarj testleri yapilmistir. Grafen kullanilarak ve kullanilmadan olusturulan
kompozitlerin performanslari karsilastirilmus, spesifik kapasitans 5 mV-s'de, grafenle
192,3 F g ve grafen olmadan 73,5 F g olarak bulunmus, grafenin eklenmesi ile
kapasitansta olusan bu artis enerji depolama cihazlar1 ig¢in uygun potansiyel
malzemeler olduklarini géstermistir. Olusturulan bu kompozit malzeme asimetrik bir
siiper kapasitorde, 25 W/kg spesifik giicte 3 W h kg enerji yogunlugu gostererek
olumlu sonuglar géstermistir. Ayrica, 1000 dongii sonrasinda dahi siiper kapasitor
kapasitesinin %99'unu korudugu goriilmiistiir [32].

V.M. Vimuna ve arkadaslari, siiper kapasitor elektrot malzemesi olarak indirgenmis
grafen oksit ile sentezlenmis a-MnO2 nanopartikiillerini (MnO; / rGO) iiretmek i¢in
100°C, 120°C ve 140°C’da hizli ve kolay bir yontem olan hidrotermal yontemi
kullanmislardir. Reaksiyon sicakligini 120°C optimize ederek elde edilen bilesenlerle
Olgtimler yapmislardir. Fourier doniistimii kizil6tesi (FTIR) spektroskopisi ve X-1gin1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile grafen oksit bazli MnO2 kompozit olusumu
gozlemlemislerdir. MnO2/rGO@120 kompozitinin taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiisii, rGO ylizeyinin pula benzer sekilde MnOz nanopartikiilleri ile
gevrelendigi  gorillmiistir. MnO,@120 ve MnO2/rGO@120 bilesenlerinin
elektrokimyasal ozellikleri, ¢evrimli voltametri, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ve galvanostatik sarj/desarj Ol¢limlerinin analizleri yapilmistir.
MnO2/rGO@120, 1 mA akimda 413 Fg'lik ¢cok daha biiyiik bir 6zgiil kapasitans
sergilemis ve 260 W kg 6zgiil giigle 14,3 Wh kg™* maksimum &zgiil enerji saglamistir.
Ayrica, 3 mA akimda 5000 sarj/desarj dongiisinden sonra da simetrik siiper
kapasitoriin %99,7 verimliliginin korundugu izlenmistir. 120 °C sicaklikta enerji

depolama uygulamalari igin arzu edilen sonuglara ulasildigi goriilmiistiir [34].
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D.N. Kang ve arkadaslari, siiperkapasitorler i¢in elektrot malzemesi olarak nanoyapili
gecis metal oksit sentezi gerceklestirmiglerdir. Elektroforetik biriktirme ve termal
indirgeme yontemleri kullanilarak nikel kopiik iizerine RGO sentezlemislerdir.
Ardindan elektrokaplama yoluyla 30 saniye boyunca uygulanan 0,6 V potansiyel ile
RGO iizerine MnO: biriktirilmistir. Yiizeylerin morfolojileri ve yapilart ayrintili
olarak analiz edilmis ve MnO> parcaciklariyla sentezlenmis grafen bazli gozenekli
kompozit elektrotlarin elektrokimyasal performansi kapsamli sekilde analiz edilmistir.
Cok sayida yaklasik 5-50 nm ¢apli MnO; partikiilii, RGO iizerinde diizgiin bir sekilde
dagilmis oldugunu gozlemlemislerdir. Galvanostatik sarj/desarj testi sonuglar: sonucu
elektrotun o6zgiil kapasitans degerinin 1 A-g! akimda yaklasik 432 F-g, akim
yogunlugu 10 A-g™'e yiikseltildiginde baslangigtaki 6zgiil kapasitansin yaklasik %55
muhafaza edildigi, ayrica MnO2/RGO 500 sarj/desarj dongiisii sonucu baslangigtaki

0zgiil kapasitansin %97,5'inin korundugu dongii stabilitesi izlenmistir [35].

R. Nasser ve arkadaglari, hidrotermal yontem ve ultrasonik islemle grafen oksitle
sentezlenmis verimli ve yeni kobalt katkili MnO2 nanogubuklar1 sentezlemislerdir.
Olusturulan bu nanopartikiillerin XRD, XPS, TEM, HRTEM analizi yapilarak MnO>
nanogubuklarinin grafen oksit tabakalar1 {izerinde giizel bir dagilim gosterdigi tespit
etmislerdir. Kobalt katkili MnO, nanogubuklar1 ve grafen oksit elektrotlar1 0.5 A g*
akimda 397 F g yiiksek 6zgiil kapasitans degeri, yiiksek oran kapasitesi (20 A g-"de
328 F g1) ve 10 A g akim yogunlugunda 4000 gevrim sonuna %2,5 bozulma ile
sarj/desarj oraniyla ¢ok iyi elektrokimyasal performans gostermistir. Grafen oksit
(MC0(0.25)/GO) ile sentezlenmis kobalt katkili MnOz’nin, 590 W kg? giic
yogunlugunda 35.3 Wh kg? yiiksek enerji yogunlugu ile 2.3 V'a kadar genis bir
potansiyel araligina sahip oldugu goriilmiistiir. Yiiksek giic yogunlugunda ise (5,6 kW
kgl) 25,8 Wh kg enerji yogunlugu degeri korunmustur. Bu nedenle sentezlenen
yiiksek elektrokimyasal performansa sahip MCo (0.25) / GO nanokompozitinin, yeni
nesil asimetrik siiper kapasitor cihazlar i¢in uygulamaya uygun ve yiiksek potansiyele

sahip oldugunu belirlemislerdir [36].

B.S. Singu ve K.R. Yoon, grafen oksit (GO) ve KMnOs kullanilarak siilfiirik asit ile
indirgenmis grafen oksit-manganez oksit (rGO-MnOz) nanokompozitinin sentezini

gerceklestirmiglerdir. rGO-MnO2 nanokompozitinin kristal yapisi, morfolojisi, termal,
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gbzenek boyutu ve diger fiziksel 6zellikleri, X-1s1n1 kirinimi, termogravimetrik analiz,
X-1s1m1  fotoelektron spektroskopisi (XPS), alan emisyon taramali elektron
mikroskobu, transmisyon elektron mikroskobu ve Brunauer-Emmett-Teller analizi ile
analiz etmiglerdir. rGO-MnO2 nanokompoziti, 1M Na>SO4 elektrolitte maksimum
ozgiil kapasitans 290 F g, maksimum enerji yogunlugu 25.7Wh kg* ve maksimum
gii¢ yogunlugu 8008.7Wkg* elektrok,myasal performans 5000 ¢evrim sonunda &zgiil
kapasitansin %87.5’in korundugunu tespit etmislerdir. Bu yiiksek elektrokimyasal
ozelliklerin MnOz nanogubuklar1 ve grafen nano tabakalari arasindaki uyumdan ayrica
grafenin yiiksek iletkenlik ve kapasitif ozelliklerinden kaynaklandigi sonucuna

ulagmislardir [42].

3.2. BU CALISMANIN OZGUN DEGERI

Bu tez caligmasinin amaci, bilesenlerin konsantrasyonuna gore iiretim parametrelerini
degistirerek, grafen nanoplakalarin (GNPs) katmanli bosluklar1 arasinda ve karbon
kumas yiizeylerinde nanotiip geometrili MnO2’nin sentezlenmesi i¢in en uygun iiretim
kosullari belirlemektir. Yiiksek enerji ve giic yogunluguna sahip siiper kapasitorler
elde edebilmek icin c¢esitli kompozit elektrot malzemelerinin hazirlanmasi
planlanmigtir. Ayrica, {iretilen elektrotlarin elektrokimyasal testleri yapilarak,
elektrolit sivilart ile fiziksel ve kimyasal etkilesimleri incelenerek ve GNPs ile MnO:
kombinasyonunun sinerjik etkisi detayli bir sekilde aciklanmustir. Uretilen
elektrotlarin karakterizasyon islemleri de yapilarak, en iyi performansi gosteren
elektrotun elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda, esnek
yapili elektrotlarin genis ylizey alani ve iletkenlik kombinasyonu saglanarak, gergek
ortam kosullarindaki elektrokimyasal performanslari1 degerlendirilmistir. Ayrica, bu
calisma kapsaminda iiretilen elektrotlar, literatiirdeki benzerleriyle karsilastirilarak
performans farkliliklar1 analiz edilmistir. Boylece GNPs ve MnO: bilesenlerinin
sinerjik birlesiminin istiin 6zelliklerinden yararlanilarak enerji depolama sistemleri
icin kullanilmak tizere yiik depolama kapasiteleri yiiksek, genis ylizey alanl ve ¢evre

dostu bir siiperkapasitor tiretimi gergeklestirilmistir.

34



BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1. KULLANILAN MALZEMELER

Bu ¢alismada, enerji depolama teknolojilerinde verimliligi ve kapasiteyi artirabilmek
icin  siiperkapasitorlerde kullanilacak bir elektrot malzemesi gelistirilmesi
amaglanmistir. Bu amagla akim toplayici olarak 5x10 cm boyutlarinda iiretilen karbon
kumaslar kullanilmisir. Elektroaktif madde olarak ise manganez dioksit (MnO2) ve
GNPs partikiilleri kullanilmas1 planlanmigtir. Bu partikiilerin karbon kumas yiizeyine
entegre olmasi i¢in hidrotermal yontemle sentez metodu kullanilmistir. Hidrotermal
yontem ile sentez yontemi i¢in Teflon astarli paslanmaz ¢elik otoklavlar kullanilmustir.
Belirtilen tiim deneyler, Karabiik Universitesi Demir Celik Enstitiisii Malzeme
Aragtirma ve Gelistirme Merkezi'ndeki laboratuvar ekipmanlar1 kullanilarak

gerceklestirilmistir.

4.2. ELEKTROT MALZEMELERI

4.2.1. Karbon Kumas Uretimi

Elektrot malzemesi olarak %100 pamuklu kumastan elde edilen 5x10 cm boyutlarinda
kesilen kumasg pargalar1 kullanilmistir. Bu kumas pargalar1 6ncelikle bir beherde 1:1:1
oranlarinda hazirlanan etanol, saf su ve aseton karisimina daldirilmistir ve 10 dakika
boyunca bu karigim i¢inde bekletilmistir. Daha sonra 60 °C'de 48 saat boyunca etiivde
kurutulmustur. Bu kurutma isleminin amaci karbon kumas iizerinde bulunabilecek
organik kalintilar1 gidermektir. Ardindan her bir kumas pargasi1 karbonizasyon
islemleri i¢in atmosfer kontrollii tiip firina alinarak firin igindeki 1siy1 homojen
alabilmesi i¢in tek tek firina yerlestirilmis, atmosfer kontrollii tiip firin dakikada 5 °C
151 artigtyla argon gazi esliginde 800 °C’ye kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta 60 dakika
bekletilmistir. Firinin sicakligi oda kosuluna ulastiginda kapagi ac¢ilmig karbonize
edilmis kumas pargalari alinmigtir. Elde edilen her bir kumas pargasinin elektriksel

iletkenligi multimetre ile kontrol edilmistir. Ornek olarak iiretilmis karbon kumas
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Sekil 4.1.”de gosterilmistir. Yapilan 6l¢iimler sonucunda karbonize edilmis kumaslarin
multimetre ile yapilan lgiimlerinde 6zdirenglerinin yaklasik 3,5x108 Qem oldugu
tespit edilmistir. Tespit edilen bu degerin aliiminyumun 6zdirencine (2,8x10% Qem)
¢ok yakin olmasi sebebiyle iiretilen karbon kumaslarin akim toplayici olarak

kullanilmaya uygunlugu diistiniilmiistiir.

Sekil 4.1. Karbon kumas tiretimi.

4.2.2. Hidrotermal Yontemle MnO:2 Sentezi

Bu ¢alismada MnO: bilesiginin sentezi i¢in suda ¢oéziinmesi kolay olan ve ikincil
bilesik olusturmayan KMnOs bilesigi kullanilmistir, Bu bilesigin sentezi i¢in diisiik
sicaklik gerektiren, maliyeti ucuz ve basit bir yontem olan hidrotermal yontem
kullanilmistir. Olusturulan ¢ozeltinin konsantrasyonu, sicaklik ve siire hidrotermal
yontemle sentezi gergeklestirilecek bilesenin boyutunu etkileyen en Onemli
parametrelerdir. Yapilan ¢aligmalar neticesinde zaman ve sicaklik degerleri 6 saat ve
140 °C olarak belirlenmistir. Deneysel ¢alismada iki adet beher kullanilarak 7 ml
deiyonize su igerisinde soliisyonlar elde edilmistir. Iki adet beher icerisinde 100 mg
KMnQOyg, 20 pl HCI (Hidriklorikasit) ve 100 mg KMnOa, 20 pl HCI (Hidriklorikasit),
5 mg GNPs bilesenleri 7 ml deiyonize su igerisinde ¢ozdiiriilerek iki ayr1 soliisyon
olusturulmustur. Olusan bu soliisyonlarin agizlar1 parafilm ile kapatilarak 2 saat
ultrasonik banyoya alinmis ve homojen bir karisim elde edilmesi saglanmistir. Elde
edilen bu karisimlar otoklavlara alinarak igerisine onceden hazirlanmis 5x5 cm
boyutlarinda karbon kumaslar eklenmistir. Olasi buharlagsma sorununun 6niine gegmek
icin otoklavlarin kapaklar1 dikkatli bir sekilde sikica kapatilmasi sonrasinda 140 °C’de

6 saat firinda sitilarak sentez islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra otoklavlar
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firrndan alimarak oda sicakligina gelenedek sogutulmustur. Soguma islemi
gerceklestikten sonra igerisinde bulunan karbon kumaslar alinip ve deiyonize su ile
yikanmustir. Deiyonize su ile yikama islemi karbon kumas tlizerinde var olabilecek
kalintilarin giderilmesi igindir. Yikama isleminin ardindan karbon kumaslar cam bir
levha iizerine alinarak 60°C sicakliga ayarlanmis firina koyularak kumas igerisinde
bulunan nemin giderilmesi ve kristallerin olgunlagmasi amaciyla 24 saat boyunca
bekletilmistir. Bu islemler sonucunda olusan elektrotlar, elektrokimyasal performans

degerlendirmesi ve malzeme karakterizasyonu i¢in hazir hale getirilmistir.

4.2.3. Malzeme Karakterizasyonu

Uretimi  gerceklestirilen elektrotlarin, fourier transform infrared spektroskopisi
(FTIR), X 1s1m1 krimim analizi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
karakterizasyonlar1 ger¢eklestirilmistir. Bruker Alpha Fourier doniisiimli kizilotesi
spektroskopi ile Attenuated Total Reflectance (ATR) cihaziyla 400-4000 cm™ dalga
sayisinda ve iletim modunda 2 cm™ ¢oziliniirliikte iiretilen elektrotlarda olusan metal
oksitlerin kimyasal bag yapilar1 incelenmistir. Rigaku Ultima IV marka XRD cihaz1
ile 5-90° araliginda sabit bir monokromatorle 40 kV ve 40 mA’da Cu tabanli X-11nlar1
kullanilarak olusan metal oksitlerin kristal yapis1 gézlemlenmistir. Bu elektrotlarin
Carl Zeiss tarama elektron mikroskobu ULTRA PLUS (SEM) cihazi, yiiksek
¢oztiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu (HR-TEM, Thermo Scientific Talos

F200S) kullanilarak mikroyapisi ve morfolojik incelemesi ise analiz edilmistir.

4.3. ELEKTROKIMYASAL OLCUMLER

Uretilen elektrotlarn PARSTAT 4000 potansiyometre cihazi kullanilarak oda
sicakliginda  elektrokimyasal performanslari, c¢evrimli voltametri (CV) ve
galvanostatik sarj/desarj (GCD) dl¢timleri yapilarak analiz edilmistir. Elektrokimyasal
performans testleri igin ii¢ elektrotlu bir diizenek kurulmustur. Calisma elektrotu
olarak tiretimini gergeklestirdigimiz elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgQCI, karsit
elektrot olarak ise grafit bir gubuk kullanilmistir. Elektrolit sivisi olarak kullaniimak
tizere deiyonize su kullanilarak 6 M KOH ¢ozeltisi (18.25 Mohm) hazirlanmstir.

Uretilen elektrotlarin 0.5 x 1,5 cm?’lik kismi elektrolit icerisine daldirilarak O ile 0,8
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V potansiyel araliginda CV 6lgiimleri, 0,2-2 A/cm?® akim yogunluklarinda ise GCD
Olctimleri gerceklestirilmistir. Bu islemler sonucunda elde edilen desarj siiresine bagl
olarak her bir elektrotun 06zgil kapasitansi (Cs), Denklem 4.1 kullanilarak

hesaplanmustir [99].

I X At
Cs =
AV XS

(4.1)

Cs milifarad cinsinden elektrodun birim hacim basina depolayabilecegi maksimum
yiikk miktarini, I miliamper cinsinden desarj akim sabitini ifade eder ve elektrot
malzemesinin ne kadar hizli desarj olabilecegini belirler, t saniye cinsinden elektrotun
tamamen desarj olmasi i¢in gegen zamani, V Vvolt cinsinden elektrotun isleyebilecegi
maksimum ve minimum voltaj araligini, S ¢alisma elektrodunun hacmini ifade
etmektedir. Her bir elektrotun enerji yogunlugu denklem 4.2’deki formiile gore, gii¢
yogunlugu ise denklem 4.3’e gore hesaplanmistir. Olgiimlerin yapildig1 cihaz ise sekil

5.5’te verilmistir.

b= CS7>.<2V2 4.2)
p= 360A0t><E (4.3)
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. MALZEME KARAKTERIZASYON SONUCLARI

5.1.1. FTIR Analizi Sonuglar:

GNPs katkili MnO; bilesenlerini karakterize etmek i¢in Fourier Dontisiimlii Kizil6tesi
Spektrometresi (FTIR) analizi gergeklestirilmistir. Bu analiz, molekiil i¢i baglar
tizerine diistiriilen kiziltesi 1ginlarin (IR) donme ve titresim hareketleriyle sogurulmasi
prensibine dayanmaktadir. IR 1sinlarinin molekiil iizerinde olusturdugu bu
karakteristik frekans degerleri molekiillerin bag agisina ve uzunluguna gore farklilik
gosterebilmektedir. Fourier donistimi (FT) ile frekans serileri matematiksel olarak
analiz edilebilecek frekans spektrumuna doéniistiiriilmektedir. Her maddenin kendisine
0zgii frekans spektrumu vardir. Molekiiller baglarin karakterizasyonunun yapildigi bu
yontemde bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, baglanma yerleri, baglarin

durumu ve molekiil yapilarmin aromatik mi alifatik mi oldugu belirlenebilmektedir.

Bu amagla MnO2 ve GNPs-MnO; bilesenlerinin 400-4000 cm™* dalga say1s1 araliginda
FTIR analizleri gergeklestirilmis elde edilen sonuglar Sekil 5.1’de verilmistir. Bu
sonuglara gore 1047 ve 1077 cm™ dalga sayili O-H baglarindan kaynakli oldugu
diisiiniilen pikler, gdzlemlenen yaklasik olarak 1750 ve 1250 cm™ dalga sayist
araliginda olusan piklerin muhtemelen karbon kumas varligindan dolayr C-O, C=0
baglarindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir [39]. 580, 481, 432 cm™ dalga sayil
piklerin Mn-O baglarindan kaynakli pikler oldugu diisiiniilmekte ve bu metal oksit

baglarinin varlig1 arzu edilen bilesigin basari ile sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 5.1. MnOz bilesiklerinin FTIR sonuglari.

5.1.2. XRD Analizi Sonug¢lar:

X 1sm1 kirmim yontemi (XRD) ile sentezlenen bilesenlerin kristalografik 6zelliklerinin
analiz edilmesi saglanmistir. Bu yontem numune lizerine gonderilen X 1sinlariin
kristal fazlarin kendilerine has atomik 6zelliklerinden dolay: farkli degerlerde kiriim
olusturmasi esasina dayanmaktadir. XRD sonuglarinda, MnOz'nin kumas yiizeylerinde
alfa faz1 agirlikl olmak tizere farkli fazlarda olustugu anlasilmaktadir. Grafenin kumas
yiizeyleri arasinda MnQO g¢ubuklariyla biitiinlestigi tespit edilmistir. Elde edilen
sonuglara gore Sekil 5.2.°de goriildigli tlizere MnO2 ve GNPs katkili MnO:2
bilesiklerinin kirinimlar1 20 degerinde yaklasik olarak 26 =26°, 35°,37°,41°, 51°, 55°,
61°, 65° ve 71° ag1 degerlerinde sirasiyla (310 ), (400), (211), (420), (411), (600),
(521), (002) ve (312) diizlemlerine karsilik gelmekte ve a-MnO: fazinin varhigi
gozlemlenmektedir. Bunlarin disinda, 28° ve 33°'de gozlemlenen diisiik yogunluklu
tepeler, muhtemelen spinel yapilt Mn3O4'tin (112) ve (103) diizlemlerine, tetragonal
hausmannit fazin1 temsil etmektedir [102]. Alfa MnO; fazinda gézlemlenen piklerin
¢ogu, beta veya gama MnQO; fazlarminkilerle 6rtiismekte ve bu da bu fazlarin varligini

gostermektedir.
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Sekil 5.2. MnO2 XRD sonuglar.
5.1.3. XPS Analizi Sonuclari

X 1sinlart fotoelektron spektroskopisi (XPS), analizi yapilacak katt maddelerin
yiizeyindeki atomlarin kimyasal &zellikleri hakkinda bilgi edilmesini saglayan bir
yontemdir. Incelenecek olan yiizeydeki atom ya da molekiillere génderilen X-1gm1
sayesinde molekiillerde bulunan elektronlar uyarilmasi, uyarilan elektronlar
koparilmasi ve bu elektronlarin enerjileri 6lgiilmesi prensibine dayanmaktadir. Sekil
5.3. “de goriildiigii iizere elde edilen XPS analizi sonuglarina gore Mn 2psy2 yoriingesi,
O Is yoriingesi ve C 1s yoriingesinin varligi gézlenmektedir. Bu Mn 2p3/, orbitalleri

Mn-O baginin olusumunun ve C’un 1s orbitali ise de grafenin varligini géstermektedir.
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Sekil 5.3 XPS Analizi Sonuglari.

5.1.4. SEM Analizi Sonuclari

Uretilen elektrotlarin SEM goriintiileri Sekil 5.4.'te ayrintili olarak sunulmustur.
Sonuglar, her iki elektrotun da kumas yiizeylerinde tam bir kaplama olusturdugunu
gostermektedir. Goriintiiller yakindan incelendiginde, Sekil 5.4. a-b-c) bolimiinde
MnO: elektrotunun katmanli, graniiler ve ¢gubuk benzeri yapilar sergiledigi, Sekil 5.4.
d-e-f) boliimiinde ise GNPs katkili MnO: elektrotunun ise agirlikli olarak ¢ubuk
benzeri ve graniiler yapilar gosterdigi gozlemlenmistir. Cubuk benzeri yapilar yaklasik
50 nm boyutunda olup, katmanli yapilar ise 40 nm kalinliginda oldugu goriilmektedir.
Graniiler yapilarin i¢ ice geemis katmanlar ve gbzenekli yapida oldugu
gozlemlenmektedir. Bu yogun ve ¢esitli yapilar nedeniyle grafen varhig
gozlemlenememistir. Bu nedenle GNPs katkili MnO: elektrotunun TEM analizi
yapilmis ve sonuglara gére burada da katmanli ve gubuk benzeri yapilarin i¢ ice gegmis

formlarda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.4. a-b-c) MnO> ve d-e-f) GNPs katkilt MnO: elektrodu SEM goriintiileri.

5.1.5. TEM Analizi Sonuclari

MnO2’nin hidrotermal yontemle GNPs ile sentezlenmesinden sonra Sekil 5.4.'te
gosterildigi gibi ylizey incelemesi transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile
incelenmistir. Karbon kumas yiizeyleri incelenmis, ylizeylerdeki olusumlarin homojen
bir sekilde gerceklestigi gozlemlenmistir. Olusan bu goriintii incelendiginde ¢ubuksu
bi¢imli ve dairesel yapida iki farkli olusum go6zlenmistir. Cubuksu yapinin
muhtemelen MnO:, daire seklindeki yapmin ise grafen oldugu disiiniilmektedir.
Gozlemlenen goriintiilerden, bu iki yapmm uyumlu bir kati-kat1 etkilesimine sahip
oldugu sdylenebilir, bu etkilesimle iki bilesenin yiik transferi a¢isindan birbirine yarar
saglamasi arzu edilir. Grafen, literatiirdeki 6rneklere benzer sekilde MnO2 gubuklari
arasinda seffaf ve tabaka benzeri goriinmektedir. Ayrica, MNO2’nin yaklagik 500 nm
biiytikliigiinde cubuksu ve dairesel yapilardan meydana geldigi goriilmiis, bunun ise
genis yiizey alani ile daha iyi iyon aktivitesi acisindan faydali oldugu disiiniilmistiir.
Ayrica bu ¢ubuk benzeri yapilarin diizlemler arasi mesafesi (d-uzayi) alfa faz
MnO2'nin (310) diizlemine karsilik gelen 0.31 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Sonug olarak,
MnO2'nin nano &lgekte, istenildigi gibi grafen ile iyi bir etkilesim i¢inde basarili bir

sekilde sentezlendigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.5. GNPs katkili MnO2 TEM goriintiileri.
5.2. ELEKTROKIMYASAL OLCUM SONUCLARI
5.2.1. Cevrimli Voltametri Ol¢ciim Sonuglar:

Ik olarak, iiretilen elektrotlarin elektrokimyasal performanslarmi gézlemlemek igin
cevrimli voltametri Ol¢limleri gergeklestirilmistir. Cevrimli voltametri igleminde
GNPs katkili ve katkisiz MnO3 elektrotlarinin performanslart karsilagtirilmis ve elde
edilen sonuglar Sekil 5.6.°da gosterilmistir. Elektrotlara 0 ve 0.8 V potansiyel
araliginda gerilim uygulanmistir. CV 6l¢iim grafiklerinde MnO> elektrotunda yaklasik
0.3V ve 0.55V degerlerinde olusan keskin piklerin sebebinin redoks reaksiyonlari
oldug diisiiniilmektedir [44]. Bu sonuglara gore sabit tarama hizinda GNPs katkili
MnO; elektrotunun redoks reaksiyon piklerinin katkisiz MnO2’nin redoks reaksiyon
piklerine kiyasla daha az goriilmiis olmasi ve bu grafigin dortgensel bir sekil
sergilemesi elektrot yiizeyinde meydana gelen iyonlarin yiiksek oranda tutunma ve
sollisyona geri donme asamasinin geri doniisiimlii ve kararli oldugunu gostermektedir

[45-55]. Katodik ve anodik piklerin, elektrolit iyonlarmin analizi yapilan elektrot
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ylizeyine  yayilirken  yetersiz  yayilmasindan  kaynaklanmig  olabilecegi
diistiniilmektedir [43-39].
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Sekil 5.6. GNPs katkili ve GNPs katkisiz MnO> elektrotlarinin ¢evrimli voltametri
Ol¢lim sonuglari.

Bu olgtimler esnasinda 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 30mV/s, 40 mV/s, 50 mV/s ve 60
mV/s potansiyeller uygulanmistir. GNPs katkili MnO> elektrotlarinin potansiyel farki
0 ile 0,8 V araliginda uygulanmigtir. Potansiyel fark araligi gensletildiginde voltaj
sigramalart ve parazitler olustugu i¢in bu aralik secilmistir. Anodik ve katotik
bolgelerde uygulanan gerilim kaldirildiginda elektrotlarda bir bozunma meydana
gelmemis, bu da uygulanan gerilimler altinda geri doniislii sonucglar elde edildigi
gozlemlenmistir. Katotik bolgede yaklasik 0,6V, anodik bolgede ise 0,15V civarinda
olusan pikler yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin meydana geldigi
gostermektedir. Muhtemelen bu reaksiyonlarm  Mn*?/Mn**den kaynaklandig
diistiniilmektedir [98].
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Sekil 5.7. GNPs katkilt MnOz elektrodun ¢evrimli voltametri 6l¢iim sonuglari.

Galvanostatik sarj-desarj ol¢limlerinde, tarama hiz1 arttik¢a redoks tepe noktalarinda
hafif bir pozitif/negatif kayma goriilmekte olup, bu degisime hem anodik hem de
katodik tepe akimlarinda orantili bir artis eslik etmektedir. Sekil 5.9.'de Randles-
Sevcik grafiginde goézlenen dogrusallik, bu artislarin/azalislarin = varligindn
kaynaklanmaktadir. Hem anodik hem de katodik tepe noktalarinda gézlemlenen
dogrusallik, Faradaik reaksiyonlarin tersinirligini gosterir. Artan tarama hizinin
dogrusal bir iliskide daha yiiksek tepe yogunluklari ile sonuglandigi gdzlemlenmistir
ve Sekil 5.9.'de gosterilen Randel-Sevcik grafiginde gosterildigi gibi, anodik bolgede
0,99871 ve katodik bolgede 0,99883 egim degerleri ile dogrulanmaktadir. Ayrica,
anodik tepe akimi (Ip) ile tarama hiz1 (V) arasindaki iliski, Sekil 5.8.’de gosterildigi
gibi,

I

pa = a X vP (5.1)

denklemi kullanilarak elektrotun yiik aktarim mekanizmasinin elektrokimyasal

kinetigi bulunabilmek i¢in hesaplama yapilmis, denklemde a ve b degisken sabitleri
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temsil etmektedir. Log (V) ve log (Ip) grafiginin gradyani, tipik olarak 0,5 ile 1
arasinda degisen b degerini saglar. 0,5'lik bir b degerine yaklasmak, kapasitif kontrollii
bir yiikleme mekanizmasini gésterirken, 1'e yaklagsmak difiizyon kontrollii bir ylikleme
mekanizmasini gostermektedir. Sekil 5.8.'deki dogrusal regresyon ¢izgisinin 0,44 b
degeri veren egimi, bu elektrotlarin agirlikli olarak kapasitif kontrollii bir yiikleme

mekanizmasi sergiledigini gostermektedir.

114 = Log (lpa, mV)
Linear fit of Log (Ipa, mV)
1.0
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Sekil 5.8. GNPs Katkili MnO2'nin Elektrokimyasal Kinetik Hesaplamalari.
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Sekil 5.9. GNPs Katkilt MnO2'nin Randles-Sevcik Grafigi.
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5.2.2. Galvanostatik Sarj-Desarj Ol¢iim Sonuglar

Galvanostatik sarj-desarj oOlgtimleri hidrotermal yontemle {iretilen elektrotlarin
elektrokimyasal performanslarinin belirlenmesi i¢in yapilmistir. Uretilen GNPs katkili
MnO: elektrot ile MnO: elektrotunun galvanostatik sarj-desarj Olgtimleri Sekil
5.10.de verildigi iizere karsilastirilmistir. Sonugclarda elektrotlara 0,6 A/cm® akim
uygulandiginda GNPs katkili MnO: elektrotun desarj siiresinin 135sn, MnO>
elektrotunun desarj siiresinin 59sn oldugu gorilmiistiir. Ayrica spesifik kapasitans
degerleri hesaplanmis ve GNPs katkili MnOz elektrotun spesifik kapasitans degerleri
44 F/cm®, MnO: elektrotunun spesifik kapasitans degerleri 101 F/cm® olarak
bulunmustur. Sonuglardan anlasilacag: iizere GNPs bileseninin varlig1 elektrotlarin
spesifik kapasitansinin grafen ilavesiyle 1,3 kat artis olmasini saglamistir. Bu sonuglar,
Cevrimli voltametri sonuglarindan elde edilen integral alanla uyumludur; bu, elektrot

yiizeyi lizerinde iyon difiizyonunun, Faradaik reaksiyonlarin olusumunun arttigini

gostermektedir.
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Sekil 5.10. GNPs katkilt MnO> elektrotunun ve MnO- elektrotunun galvanostatik sarj-
desarj egrileri.

Daha sonra bu olgiimler Sekil 5.11.°de goriildiigii {izere GNPs katkili MnO>
elektrotunun iizerinde gergeklestirilmistir. Olgiimler 6 M KOH elektrolit soliisyonuna

iiretilen elektrotun 0,5x1 cm?’lik bir kisminin daldirilmasi islemi ile baslatilmis ve 0,2
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Alcm?®, 0,6 Alcm?®, 1,2 Alcm?®, 1,4 Alcm? ve 2,0 A/cm? akimlar uygulanmistir. Islemler
sonucu elde edilen verilere gére en uzun desarj siiresinin 0,2 A/cm® akim
uygulandiginda olustugu gozlemlenmistir. Uygulanan akim miktarlar1 0,6 A/lcm3, 1,2
Alcm?®, 1,4 Alcm?® ve 2,0 A/lcm®e kademeli olarak ¢ikarildiginda ise desarj siirelerinin
sirastyla azaldig1 goriilmiistiir. 2,0 A/cm?® akim uygulandiginda en diisiik desarj siiresi
elde edilmistir. Muhtelen diisiikk akim uygulandiginda elektrolit igerisinde bulunan
iyonlar elektrot ylizeyinin i¢ kisimlarina kadar absorbe edilir ve bu desarj siiresinin
daha uzun olmasina sebep olmustur. Akim degeri arttirildiginda ise elektrolit
icerisinde bulunan iyonlar elektrot yiizeyine toplanarak iyon filmi olusturmakta ve

bunun i¢ bolgelere absorbe olmasini engellendigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.11. GNPs katkilt MnO elektrotun galvanostatik sarj-desarj egrileri.

Sekil 5.12.°de gosterildigi gibi hacimsel olarak elektrotun her bir akim degeri i¢in
desarj siireleri kullanilarak spesifik kapasitans degerleri hesaplanmis olup elde edilen
sonuglara gore spesifik kapasitans degeri 205 F/cm?®, 101 F/cm?, 76 F/cm?®, 63 F/cm®
ve 30 F/cm® olarak belirlenmistir. Benzer sekilde, enerji ve giic yogunluklarim grafigi
Sekil 5.12.°de verilmektedir. Bu sonuglara goére bu elektrot icin aym akim
yogunluklarinda enerji yogunluklar: sirasiyla 18,2 Wh/cm?, 9 Wh/cm?, 6,7 Wh/cm?,
5,6 Wh/cm?® ve 2,6 Wh/cm?, gii¢ yogunluklari ise 80 W/cm?, 240 W/cm?, 400 W/cm?,

560 W/cm?, ve 800 W/cm? olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde elektrotun alansal
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olarak her bir akim degeri i¢in desarj siireleri kullanilarak spesifik kapasitans degerleri,
enerji ve gili¢ yogunlugu hesaplanmistir. Sekil 5.13.’de spesifik kapasitans degerleri
1027 mF/cm?, 506 mF/cm?, 381 mF/cm? 315 mF/cm? ve 150 mF/cm? olarak
hesaplanmstir. Elektrotlarin enerji yogunluklar1 91 mWh/cm?®, 45 mWh/cm?, 33
mWh/cm?3, 28 mWh/cm?3 ve 13 mWh/cm?3, gii¢c yogunluklar1 ise 400 mW/cm?, 1100
mW/cm?, 2000 mW/cm?, 2800 mW/cm? ve 4000 mW/cm? olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.12. GNPs katkili MnOz elektrotun hacimsel spesifik kapasitansi, enerji ve gii¢

yogunlugu.
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Sekil 5.13. GNPs katkili MnO; elektrotun alansal spesifik kapasitansi, enerji ve gii¢
yogunlugu.

5.2.3. Elektrokimyasal Empedans Spektrumlar (EIS)

Elektrotlarin elektrokimyasal empedans spektrumlar1 (EIS) 100 kHz ile 10 mHz
arasinda 6l¢iilmiis ve sonuclar Sekil 5.14. a)'da gosterilmistir. Bulgulara gore, her iki
elektrot da yiiksek frekanslarda yarim daire, diisiik frekanslarda ise dogrusal bir egilim

gostermistir. Yarim dairenin baslangici, her iki elektrot i¢in yaklasik 1 ohm olan
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¢ozelti direncini (Rs) ifade etmektedir. Yarim dairenin ¢apt veya sonu ise
elektrot/elektrolit arayiiziindeki yiik transfer direncini (Rct) temsil etmektedir. Bu
degerler MnO> i¢in 115 ohm, GNPs katkili MnOz i¢in 2,5 ohm olarak 6l¢tilmiistiir.

Grafen eklenmesi, elektrotun yiik transfer direncini 6nemli 6l¢iide azaltms, yiizeydeki
iyon adsorpsiyonu veya redoks reaksiyonlarini kolaylastirarak performansi artirmigtir.
Ayrica, yiiksek frekanslarda gozlemlenen dogrusal egilimin egimi,

_ i

|ZW| - W1/2'

(5.2)

Formiiliine dayanarak iyonlarin elektrot i¢indeki diflizyon direncine (Zw) baglanir. Bu
formiilde Warburg empedans katsayisi (o) ile iliskilendirilen Yo degeri, dogrudan

difiizyon direnci ile iligkilidir [83].

Bu degerler MnO2 igin 60 Q s%° GNPs katkili MnO; i¢in 190 Q s°° olarak
belirlenmistir. Grafen eklenmesi hem yiik aktarimi hem de difiizyon direnglerini
diistirerek elektrot ylizeyine daha kolay ve daha fazla iyon adsorpsiyonunu saglamistir.
GNPs katkili MnOz elektrotunun ¢evrim dmrii performansi, bazit GCD ornekleriyle
birlikte Sekil 5.14. b)'de sunulmustur. Bu 6l¢iimler 0- 0,8 V potansiyel araliginda ve
33,5 mA/cm? akim yogunlugunda gergeklestirilmistir. Sonuglara gore performans, ilk
200- 300 dongiide %110'a ulagsmakta ve bu, iyonlarin elektrotun i¢ ylizeyine
difiizyonunun artmasiyla iliskilendirilmektedir. Bu olgu hem 6nceki ¢alismalarimizda
hem de literatiirde sik¢a rapor edilmistir [83,103]. Daha sonra 900. dongiiye kadar
stabilitede onemli bir degisiklik gézlenmemistir. 1700. dongiiye kadar yaklasik +%3
oraninda dalgalanmalar gozlenmistir. Son olarak, performans 2000. dongiiye kadar
%3, 2500. dongiiye kadar ilave %3 azalarak ¢evrim omriinii baglangi¢ performansinin

%91'inde tamamlamistir.
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Sekil 5.14. a) Elektrokimyasal empedans spektrumlar1 b) elektrotun performans
Olclimii.
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BOLUM 6

SONUCLAR

Bu calismada esnek yapili siiperkapasitorler i¢cin karbon kumas bazli GNPs katkili
MnO; kompozit elektrotlarin gelistirilmesi {izerinde durulmustur. Bahsi gegen
bilesenler karbon kumas yiizeyinde hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Bu iki ayri
elektrot 100 mg KMnOa, 20 ul HCI (Hidroklorikasit) ve 100 mg KMnQgs, 20 ul HCI
(Hidroklorikasit), 5 mg GNPs bilesenlerinin 7 ml deiyonize su igerisinde ¢ozdiirtilerek
olusturulmus soliisyonlarin atmosfer kontrollii tiip firinlarda karbonizasyon islemleri
gergeklestirilmis karbon kumas ylizeylerine hidrotermal yontemle sentezlenmesi
saglanmistir. Uretilen bu elektrotlarin karakterizasyon islemleri FTIR, XRD, XPS,
SEM ve TEM analizleri ile, elektrokimyasal performanslart ise CV, GCD ve EIS
Olgtimleri ile gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, MnO> kristallerinin
karbon kumas ylizeylerinde grafen nano plakalar ile birlikte basarili bir sekilde
sentezlendikleri gézlenmistir. Sentezlenen MnO2’lerin ¢gubuksu plaka formlarinda ve
yaklasik 40-50 nm boyutunda meydana geldikleri sdylenebilir. Elektrokimyasal 6l¢iim
sonuglarina gore ise elektrotlarin ¢ogunlukla difiizyon kontrollii bir sarj mekanizmasi
yoluyla galistigini, en yiiksek spesifik kapasitansin 0,2 A/cm? akim yogunlugunda 205
F/cm®'te hacimsel olarak hesaplandigini gdstermistir. Ayrica bu elektrotlarin enerji ve
gii¢ yogunluklari sirastyla 18,2 Wh/cm?® ve 130 W/cm? olarak belirlenmistir. Uretilen
bu elektrotlarin performansinin literatiirde yer alan ¢alismalara kiyasla neredeyse tii¢
kat daha fazla olmasi, siiper kapasitor uygulamalari i¢in 6nemli bir ¢alisma oldugunu

gostermektedir.
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