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Stiperkapasitorler giiniimiizde enerji depolama amaciyla yaygin olarak kullanilan
cihazlardir. Bu cihazlarin performansin etkileyen en 6nemli parametrelerden biri anot
malzemesidir. Metal oksitler, ylikseltgenme indirgenme mekanizmalar1 ile sarj
depolayabildiklerinden anot malzemesi olarak tercih edilmektedir. Ancak, metal
oksitlerin diisiik iletkenligi onemli bir dezavantajdir. Bu sorunu gidermek ig¢in iletken
bilesenlerin takviye edilmesi dnemli Olgiide ¢6ziim saglamaktadir. Bu ¢alismada,
literatiirdeki bilgilerden faydalanarak, nikel kopik yizeyinde hidrotermal yontemle
dogrudan sentezlenmis CuFe;O4 anot malzemesinin iletkenligini artirmak i¢in grafitik
karbon nitrir (g-CsN4) ve grafen nanoplakalarinin (GNPs) takviye edilmesi
amagclanmustir. Uretilen elektrotlarin karakterizasyonlar1 XRD, FTIR, SEM ve TEM
analizleri ile gerceklestirilmis ve elektrokimyasal performanslari ise CV, GCD ve EIS

olcumleri ile gergeklestirilmistir.



Karakterizasyon sonuglarina gore, elektrotlarin nano silinger benzeri bir yapida
sentezlendigi ve g-CsNs ile GNP'lerin varliginin dogrulandigr anlasilmistir.
Elektrokimyasal Olglimlere gore, en yiiksek performansin ii¢lii kombinasyon ile 2
mA/cm? akim yogunlugunda 989 mF/cm? olarak elde edildigi gozlenmistir. Grafen ve
grafitik karbon nitriir ilavesi ile spesifik kapasitans sirasiyla %87 ve %152 oraninda
artis saglamistir. Cevrim omrii performansi ise 1500 donglden sonra %73 olarak
Olclilmiistiir. Ayrica enerji ve giic yogunlugu performanslar1 ise sirasiyla 27,8
mWh/cm?2 enerji ve 300 mW/cm? oldugu tespit edilmistir. Bu sonuclara gore
literatiirdeki CuFe2O4 bazli bu elektrotun literatiirdeki benzerlerine gore spesifik
kapasitans bakimindan daha yiksek performans sergiledigi ancak g¢evrim Omrii

bakimindan gelistirilmesi gerektigi sonucuna varilmistir.

Anahtar Sozcukler : CuFe204, g-C3N4, Grafen, Elektrokimyasal 6zellikler,
Suiperkapasitor.
Bilim Kodu : 91520, 91514
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Supercapacitors are widely used devices for energy storage nowadays. One of the most
critical parameters affecting the performance of these devices is the anode material.
Metal oxides are preferred as anode materials because they can store charge through
redox mechanisms. However, the low conductivity of metal oxides is a significant dis-
advantage. To address this issue, reinforcing conductive components has been found
to be a highly effective solution. In this study, it is aimed to enhance the conductivity
of CuFe>O4 anode material, which was directly synthesized on a nickel foam surface
using a hydrothermal method, by reinforcing it with graphitic carbon nitride (g-CsNa)
and graphene nanoplatelets (GNPs) based on the information available in the literature.
The characterization of the produced electrodes was conducted using XRD, FTIR,
SEM and TEM analyses, and their electrochemical performance was evaluated
through CV, GCD, and EIS measurements.
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According to the characterization results, it was understood that the electrodes were
synthesized in a nano sponge-like structure, and the presence of g-C3sN4 and GNPs was
confirmed. According to electrochemical measurements, the highest performance was
observed with the triple combination, achieving a specific capacitance of 989 mF/cm?
at a current density of 2 mA/cm2. The addition of graphene and graphitic carbon nitride
increased the specific capacitance by 87% and 152%, respectively. The cycle life per-
formance was measured as 73% after 1500 cycles. Additionally, the energy and power
density performances were determined to be 27.8 mWh/cm2 and 300 mW/cm2, respec-
tively. Based on these results, it was concluded that this CuFe.O4-based electrode ex-
hibits higher specific capacitance performance compared to similar electrodes in the

literature but requires improvement in terms of cycle life.
Keywords : CuFe204, g-C3N4, Graphene, Electrochemical properties,

Supercapacitor
Science Codes : 91520, 91514
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BOLUM 1
GIRIS
1.1. ENERJININ DEPOLANMASI
Teknolojinin ilerledigi ve insanlarin hayatlar1 degisti§inde, konfora daha fazla
yonelmekte olup, bu degisim cesitli sektorlerinde enerji talebini 6nemli Olgiide
artmaktadir. Klima, 1sitma sistemleri, elektronik cihazlar ve ulasim gibi modern
olanaklarin tiimii biiyiik 6l¢iide enerji tiiketimine baghdir. Ustelik dijital teknolojilerin,

akilli cihazlarin ve internete bagl cihazlarin ¢ogalmasi, giinliik yasamdaki enerji

ihtiyacini daha da artmaktadir (Tarascon 2001, Emeksiz ve Kara 2022).

Enerjinin her zaman ve her yerde erisilebilir olmas1 gerekmektedir. Enerji depolama
teknikleri, fazla enerjinin gelecekte kullanilmak tiizere depolanmasini ve belirli
zamanlarda elektrik iiretebilen yenilenebilir enerji kaynaklari arasindaki arz ve talep
bosluklarinin dengelenmesinde yatmaktadir. Kiiresel ve ulusal enerji kaynaklar
azaldik¢a, enerji depolama teknolojileri giderek daha oOnemli hale gelmektedir

(Ibrahim 2007, Alanne 2019).

Elektrigi depolamanin g¢esitli yontemleri vardir. Sarj edilebilir piller ve akiimiilatorler,
taginabilir cihazlardan ev enerji depolama sistemlerine kadar yaygin olarak kullanilir
ve kimyasal enerjiyi depolama amaciyla elektrik enerjisine doniistiirmektedir (Rosen
2004). Siiperkapasitorler, hizli sarj ve desarj olma yetenekleriyle bilinmektedir. Bu
ozellikleri, onlar1 yiiksek giliclii uygulamalar icin ideal hale getirmektedir. Glines
panellerinde kullanilan yar1 iletken depolama, gilines 1s18in1 elektrik enerjisine
doniistiirmektedir (Pech 2010). Son olarak, stper iletken depolama, ileri bir teknoloji
yontemi olarak manyetik alanlar1 kullanarak elektrik enerjisinin depolanmasini

icermektedir.



Diinya genelinde yenilenemeyen fosil enerji kaynaklarinin tiikenmesi ciddi ¢evre
sorunlarina yol agmaktadir. Bu yiizden enerji depolama teknolojilerinin gelismesiyle
birlikte yenilenebilir enerji kaynaklarinin gesitliligi ve erisilebilirligi daha da 6nem
kazanmaktadir (Kang Miao Tan. a 2021). Bununla birlikte, giines ve riizgar gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarinin genellikle hava ve zaman kosullarina bagli olmalari
nedeniyle kullanilabilirlikleri tutarsiz olabilmekte olup aynmi zamanda sebekeye
entegre edilmeleri benzersiz zorluklar sunmaktadir (Nikolakakis 2015). Yenilenebilir
enerji depolama, maliyet verimliligi ve ¢evrenin korunmasi agisindan hayati dneme

sahiptir.

Bu kaynaklar biiylik enerji potansiyeli saglasa da hava kosullarina bagimliliklari enerji
uretiminde dalgalanmalara yol acabilmektedir. Enerji depolama teknolojileri,
yenilenebilir enerji kaynaklarindaki dalgalanmalar1 dengeleyerek stirekli enerji
saglamay1 amaclamaktadir. Nihayetinde, ¢evresel etkiyi en aza indirirken bu artan
talepleri karsilamak i¢in giivenilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin saglanmasi

cok onemli hale gelmektedir. (Tarascon 2001, Emeksiz ve Kara 2022).

Applied Energy'de (Luo 2018) yayinlanan bir ¢alismada, kapasitor teknolojisindeki
gelismelerin odaklandig: temel alan isaret edilmekte ve 6zellikle siiperkapasitorlerin
pillere kiyasla olaganiistii gli¢ yogunluguna sahip olmalartyla, hizli gli¢ degisimlerini
gerektiren senaryolar icin ideal bir segenek oldugu gosterilmektedir. Lityum-iyon
piller ise yiiksek enerji yogunluguna sahip depolama ¢oziimleri sunarak uzun siireli
enerji depolama icin idealdir (J. Y. Wang 2020). Ancak gii¢ yogunlugu smirlamalari,
hizli gii¢ dagitim uygulamalari i¢in uygun olmalarin1 engellemektedir. Sonug olarak,
her enerji depolama teknigi, farkli uygulamalara ve ihtiyaglara gore uyarlanmakta
olup; secim genellikle depolama suresi, maliyet ve uygulama alanina gore
yapilmaktadir (Koblischka-Veneva 2019).

Bu tez, CuFe>Os, g-C3Ns ve GNP nanokompozitleri gibi yeni malzemelerin
stiperkapasitorlerde kullanim potansiyelini incelemektedir. Siiperkapasitorler, enerji
depolama teknolojilerinin siirekli gelistirilmesine ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin

daha etkin bir sekilde kullanilmasina katkida bulunan 6nemli bir arastirma alanidir.



Tezde oncelikle enerji depolama sistemlerine iligkin ayirt edici bilgiler verilmis ve
stiperkapasitorlerin ¢alisma prensipleri detayli bir sekilde ele alinmistir. Ardindan,
stiperkapasitor elektrotlarinda kullanilan malzemeler tanitilmis ve bu bilgiler 1s181nda
CuFe204, g-C3N4 ve GNP nanokompozitinin sentezi ve elektrokimyasal performans

degerlendirmesi deneysel bir ¢aligsma ile sunulmustur.

Deneysel boliimde, nanokompozitin sentez yontemi ve kullanilan 6lgiim teknikleri
ayrintili olarak agiklanmistir. Elde edilen bulgular grafikler ve ¢izelgeler ile sunulmus
ve literatiirdeki diger ¢alismalarla karsilastirilmistir. Sonug olarak, CuFe2Os, g-CaN4
ve GNP nanokompozitinin yliksek kapasitans, enerji ve giic yogunlugu degerleri ile

stiperkapasitor elektrotlar1 icin umut verici bir malzeme oldugu vurgulanmastir.

1.1.1. Kapasitorler

Kapasitor, ince bir yalittm malzemesi ile ayrilan iki iletken plakadan veya elektrottan
olugmaktadir. Enerji, bu plakalar arasinda olusan elektrik alanlar1 tarafindan
depolanmaktadir. Kapasitor sarj edildiginde, plakalari arasinda olusturulan elektrik
alaninda elektrostatik enerji depolanmakta olup; kapasitér bosaldiginda, depolanan
yik devre yoluyla serbest birakilmaktadir. Bu, kapasitorlerin yiksek gigc
yogunluklarina sahip olmasini saglayip; bu da onlarin biiyiik miktarlarda enerjiyi hizli
bir sekilde absorbe etme ve serbest birakma yetenegine sahip olduklari anlamina
gelmektedir. Sekil 1.1'de gosterildigi gibi, plakalar iizerindeki pozitif ve negatif yiikler
dielektrik bir bariyer ile ayrilmaktadir (KASAP 2018).

Bu o6zellik, kisa siireli enerji akisi gerektiren uygulamalar i¢in idealdir. Ornegin,
elektronik devrelerde filtreleme ve giiriiltii bastirma, flaslar ve yedek gii¢ kaynaklari

gibi alanlarda siklikla kullanilmaktadir (Zhao 2021, Meng 2017, Gabe 1998)

Yenilik¢i malzemeler ve yapilar araciligiyla yapilan ilerlemeler, kapasitor
performansini nano Olgekte malzemelerin manipiilasyonu ile artirabilmektedir.
Ornegin, bu malzemelerin kapasitdriin enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugu acisindan
performansini nasil iyilestirebilecegi (Chenguo Hu 2015), tarafindan 6rneklenmistir.

Bu ¢aligmalar, kapasitor teknolojisinin i¢ yapilar1 ve ¢alisma mekanizmalart hakkinda



derinlemesine bir anlayis sunarak, yiiksek enerji yogunluklu kapasitorler i¢in devam

eden arayis1 vurgulamaktadir (J.-P. (Jean-Pierre) Burger 2004).

Pillerin aksine, kapasitorler birim basina daha az enerji depolama kapasitesine sahiptir.
Bu nedenle, daha uzun siireli ve yiiksek enerji yogunlugu gerektiren durumlarda piller
tercih edilirken, hizli sarj-desarj dongiisii ve yiiksek giic yogunlugu kritik faktorler
oldugunda kapasitorler 6n plana ¢ikmaktadir (J. Y. Wang 2020, P. &. Simon 2008, J.
R. Simon 2008)

Goriiniiste basit yapilart olmasina ragmen, kapasitorler bilimsel literatiirde
derinlemesine arastirilan karmasikliklar barindirmaktadir. Ornegin, dergi makaleleri,
bir kapasitoriin enerji depolama kapasitesinin (kapasitans) belirlenmesinde dielektrik
malzemenin (yaliim katmani) oynadigi dnemli rolii incelemektedir. Bu makaleler,
gecirgenlik (elektrik alanini depolama yeteneg§i) ve ariza voltaji (dayanilabilir
maksimum voltaj) gibi dzelliklere odaklanarak polimerler, seramikler ve ince filmler
gibi cesitli dielektrikleri analiz etmektedir. Bu o6zellikler kapasitdr performansini

dogrudan etkilediginden, arastirmalar bu sinirlar1  zorlamayr hedeflemektedir
(Jonscher 1995).
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Sekil 1.1. Kapasitorlerin i¢ yapist.



1.1.2. Lityum Iyon Piller

Lityum-iyon piller (LIB'ler), elektrokimyasal depolama yontemiyle elektrik enerjisini
depolayan ve serbest birakan bir pildir (Goodenough 2009). Desarj sirasinda enerjiyi
serbest birakirken, sarj sirasinda kimyasal olarak depolamaktadir. Kiitle veya hacim
basina zaman birimi bagina gonderilebilen veya alinabilen enerji miktar1 giic
yogunlugu olarak bilinmektedir. Katot pozitif, anot ise negatif elektrot olarak islev
gormektedir. Lityum-iyon piller yiiksek enerji yogunlugu, hafiflik ve uzun 6miir gibi
avantajlar sunar ve cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar, elektrikli araglar gibi birgok
cihazda kullanilmaktadir (Whittingham 2004, L. e. al 2017, Manthiram 2004). Ancak,
enerji yogunlugundaki sinirlamalar ve sik sarj-desarj dongiileri gerektiren
uygulamalarda zorlanmaktadir (Y. Chen 2021) LIB'ler, enerji yogunlugu ve
taginabilirligin dikkate deger bir karisimini sunarak tasinabilir elektronik cihazlarda
devrim yaratmistir. Sarj edilebilir lityum iyon piller, elektrot, katot ve elektrolit olmak

lizere li¢ ana boliimden olugsmaktadir (P.U. Nzereogu a 2022).

Bir LIB'de, sarj ve desarj dongiileri sirasinda lityum iyonlar1 anot ve katot arasinda
gidip gelmektedir (Sekil 1.2 de gorulemktedir). Katot, genellikle lityum metal oksit
veya fosfat bilesiginden olugmakta ve Li* iyonlarmin kristal yapisina girmesi igin bir
cerceve saglamaktadir. Anot ise genellikle grafit veya diger karbon bazli
malzemelerden olusur ve Li* iyonlarinin biriktirilmesi i¢in alanlar sunmaktadir (H. Li

2009).

Elektrokimyasal enerji depolama cihazlari enerji yogunlugu (Wh/kg) ve giic
yogunlugu (W/kg) ile karakterize edilir. Gii¢ yogunlugu ile enerji yogunlugu
arasindaki bu temel denge, enerji depolama teknolojisinde bir darbogaz yaratmaktadir
(Raghavan Srinivasan 2008). Bu zorlugun tistesinden gelmek igin, LIB'lerin yiiksek
enerji yogunlugu ile siiperkapasitorlerin olaganiistii gii¢c yogunlugu arasindaki boslugu
doldurabilecek yeni malzemeler gelistirmek amaciyla arastirmalar devam etmektedir
(Tarascon 2001). Sonug olarak, her iki teknolojinin de kendine gore avantajlari ve
dezavantajlar1 vardir. Kullanim alani enerji depolama siiresi ve ihtiyacina gore

belirlenmektedir (Winter 2019).



Stiperkapasitorler, olaganiistii glic yogunluklar1 ve dongii kararliliklart nedeniyle ilgi
cekici bir alternatif sunmaktadir. Anlik gii¢ dalgalarin1 hizli bir sekilde iletebilir ve
LIB'lere kiyasla daha uzun kullanim 6mriine sahiptirler (F. Wang 2020, M. Winter
2019). Ancak, stiperkapasitorlerin enerji yogunlugu diisiik oldugundan, uzun siireli
enerji depolama gerektiren uygulamalarda siirli kalmaktadirlar (Xiaoyan Lu 2019).
(F. Wang 2020, Y. Chen 2021).

Elektrikli araglarin fren enerjisi geri kazanimi ve hizhi sarj/desarj gerektiren endiistriyel
ekipmanlar gibi uygulamalarda stper kapasitorler tercih edilirken, lityum iyon piller
cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar ve elektrikli otomobiller gibi {iriinlerde
kullanilmaktadir. Yeni malzemeler yaratmak ve mevcut teknolojiyi ilerletmek, enerji
depolama teknolojilerinde devam eden gelisimin ana hedefleridir. Bu arastirmalar,
enerji depolama cihazlarinin verimliligini artirmayr ve kullanim alanlarini

genisletmeyi amaglamaktadir (M. F. Ahsan 2022).
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Sekil 1.2. Lityum iyon pillerin i¢ yapisi.



BOLUM 2

SUPERKAPASITORLER

2.1. SUPERKAPASITORLERIN GENEL OZELLIKLERI

Elektrokimyasal kapasitorler veya ultrakapasitorler olarak da adlandirilan
stperkapasitorler (Y. e. al. 2021). Geleneksel kapasitorler ve piller arasinda yer alan
ve elektrokimyasal bir enerji kaynagi saglayan yeni nesil enerji depolama cihazlarini
temsil etmektedir. Yesil enerji depolamanin bir bi¢imi olarak siiperkapasitorler
(SC'ler), yalnizca geleneksel kapasitorlere kiyasla ¢ok daha yiiksek enerji yogunlugu
sunmakla kalinmaz, ayn1 zamanda pillerden daha yiiksek giic yogunlugu da

sunmaktadir (P. &. Simon 2008).

Diisiik maliyetli ancak yiiksek giic yogunluguna ve enerji yogunluguna sahip olan
SC'ler i¢in gelismis elektrot malzemelerinin aranmasi, arastirmacilar tarafindan biiyiik
ilgi gormiistiir (Xinga 2021). SC'ler, hizli sarj/desarj oranlari, dnemli gii¢/enerji
yogunlugu ve uzun ¢evrim dmiirleri nedeniyle geleneksel elektrostatik kapasitorler ile
sarj edilebilir piller arasindaki boslugun doldurulmasinda potansiyel enerji depolama
cihazlari olarak ortaya ¢ikmaktadir (H. e. al. 2018).

Gegmiste, SC'ler nispeten diisiik voltaj ve yiiksek i¢ direngten muzdaripti. Oniimiizde
SC performansinda 6nemli iyilestirmeler yapilmistir, ancak daha da gelistirilebilecek
yonler mevcuttur. SC'ler lizerine yapilan arastirmalarin ¢ogu, genellikle pillerden daha
diisiik olan enerji yogunluklarinin iyilestirilmesine odaklanmaktadir. SC'lerin enerji
yogunlugu, hiicre voltajinin Kkaresiyle orantihidir. Dolayisiyla SC'lerin uyum
saglayabilecegi voltaj penceresinin genisletilmesi ¢abalart ilgi ¢ekicidir (M. e. al
2018).



2.2. SUPERKAPASITOR BILESENLERI

Aktif karbon gibi karbon bazli malzemeler, genis yiizey alanlar1 ve miikemmel elektrik
iletkenlikleri nedeniyle stiperkapasitorlerde tercih edilen elektrot malzemeleridir (J. Y.
Wang 2020, Yifan Wang 2020). Siiperkapasitorler, ¢esitli elektrolitler kullanarak her
birinin avantaj ve dezavantajlarina sahip olabilmektedir. Ornegin, karbon bazli
malzemeler genis ylizey alanlarina sahip oldugundan, enerji depolama kapasiteleri

yiiksek olmaktadir (F. Wang 2020).

Stiperkapasitorler, yiiksek enerji depolama kapasiteleri ile kapasitorlerden farklidir
(Conway 1999). Tasarimu, iki elektrotun birbirine paralel yerlestirilmesi ve aralarina
elektrolit eklenmesiyle olugmaktadir. Elektrolitin yiizey alani, siiperkapasitorlerin
yiiksek depolama kapasitelerine olanak tanimaktadir. Ornegin, grafit gibi malzemeler
biylk ylzey alanlarina sahiptir ve bu nedenle ¢ok fazla enerji depolayabilmektedir.
Elektrotlar genellikle yiiksek ylizey alanina ve iyi iletkenlik oOzelliklerine sahip

malzemelerden yapilmis olmasi arzu edilmektedir (J. R. Simon 2008).

Anotlar, siiperkapasitorlerde pozitif (+) elektrot olarak islev goriir ve genellikle nano
yapida olabilmektedir. Sarj sirasinda anoda elektronlar toplanarak depolanirken desar;j
sirasinda serbest birakilmaktadir. Katotlar ise negatif (-) elektrot olarak islev gormekte
olup, depolanan enerjinin serbest birakilmasi sirasinda elektronlar saglamaktadir

(Conway 1999).

Elektrotlar arasindaki yiiksek ylizey alani, enerji depolama kapasitesini artirmaktadir
(G. Z. Wang 2012). Elektrotlar arasindaki bosluk elektrolit ile doldurulmaktadir.
Elektrolit, iyonlarin hareketini kolaylastirarak enerjinin depolanmasini ve serbest
birakilmasini saglamaktadir. Bu yapilar, siiperkapasitorlerin hizli enerji depolama ve

serbest birakma gereksinimlerini karsilamaktadir (Béguin 2009).

2.2.1. Siiperkapasitor Cesitleri

Stiperkapasitorler, geleneksel kapasitorler ile piller arasindaki boslugu doldurarak

yiiksek gili¢c yogunlugu ve uzun dongii émrii sunmaktadir.



Ucg ana gesit siiperkapasitdr bulunmaktadir, Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler
(EDLC'ler), psodokapasitorler ve hibrit superkapasitorlerdir (sekil 2.1°de
stioerkapasitoriin gesitleri gosterilmistir) (P. &. Simon 2008).

Siuiperkapasitorler

/\

Cift katmanh
kapasitorler (EDLCs) Pseudocapacitors
Sarj depolama: _ Sarj depolama:
Elektrostatik olarak Elektrokimyasal olarak

(Helmholtz katmani) (Faradaik olarak)
\ N\M\

Hibrit kapasitor v _

Sarj depolama:
Elektrostatik &
Elektrokimyasal

Sekil 2.1. Slperkapasitorin cesitleri.

2.2.1.1. Elektrokimyasal Cift Katmanh Kapasitorler (EDLC'ler)

EDLC'ler, enerji depolamak i¢in tamamen fiziksel bir olguya dayanmaktadir (Faulkner
2001). Sarj sirasinda uygulanan voltaj, iyonlarin elektrolitten yiiksek yiizey alanli
elektrotlara (tipik olarak aktif karbon) birikmesini saglamaktadir (Z. &. Sun 2020). Bu
iyonlar, elektrot-elektrolit arayiiziinde zit yiiklii iyonlardan olusan yogun bir katman
olan elektriksel bir cift katman olusturmaktadir (sekil 2.2°de yapist gosterilmistir).
Yiiklerin bu sekilde ayrilmasi, enerjiyi elektrostatik olarak depolayan bir elektrik alani
yaratmaktadir. Yiiksek gli¢ yogunlugu, EDLC'lerin ¢ift katmanin hizli olusumu ve

dagilmasi nedeniyle kisa siireli gii¢ patlamalar1 saglamada miikemmeldir.

Bu, stiperkapasitorleri elektrikli araclardaki rejeneratif fren sistemleri gibi yiiksek gii¢
cikist gerektiren uygulamalar i¢in ideal kilmaktadir (P. B. Salunkhe 2016). Uzun
dongii dmrii, EDLC isleminin fiziksel dogasi, minimum bozulmayla milyonlarca sarj-

desarj dongiisiine izin vermektedir (Z. &. Sun 2020).



Bu olaganiistii dayaniklilik anlamina gelmektedir. Ancak, EDLC'ler birim hacim
basina daha az enerji depolamaktabu da uzun streli enerji depolama gerektiren

senaryolarda kullanimlarini sinirlamaktadir (P. B. Salunkhe 2016).
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Sekil 2.2. Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler (EDLC'nin) yapist.

2.2.1.2. Psodokapasitorler

Psddokapasitorler, enerji depolamak igin fiziksel ve kimyasal sureclerin bir
kombinasyonundan yararlanmaktadir. Pillere benzer sekilde, psddokapasitorler
elektrot ylizeylerindeki faradaik reaksiyonlart kullanmaktadir. Sarj sirasinda,
elektrolitten gelen iyonlar elektrot malzemeleriyle (¢ogunlukla metal oksitler veya
iletken polimerler) etkilesime girmektedir (Z. &. Sun 2020). Bu reaksiyonlar, enerjiyi
kimyasal olarak depolayan elektrot malzemesinin oksidasyon durumunda bir
degisikligi icermektedir. Bosaltma, depolanan enerjiyi serbest birakarak bu siireci
tersine cevirmektedir (Conway 1999). (Sekil 2.3’te psodokapasitoriin yapisi

gosterilmistir).
Psodokapasitorler, EDLC'lere kiyasla giic ve enerji arasinda daha iyi bir denge

sunmaktadir. Faradaik reaksiyonlar birim hacim basma daha yiliksek enerji

yogunluguna katkida bulunmaktadir.
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Bu 6zellik, psodokapasitorleri elektronik cihazlar i¢in yedek gii¢ kaynaklar1 gibi daha
uzun c¢aligma siiresi gerektiren uygulamalar i¢in uygun hale getirmektedir. Ancak,
psodokapasitorler, pillerden daha hizli olmasina ragmen, daha yavas kimyasal
reaksiyonlarin dahil olmasi nedeniyle EDLC'lere kiyasla daha diisiik tepe giicii
saglamaktadir (Z. &. Sun 2020). Ayrica, psodokapasitorlerde meydana gelen kimyasal
degisiklikler genellikle EDLC'lere kiyasla daha kisa ¢evrim émriine neden olmaktadir

(P. e. Salunkhe 2016).
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Sekil 2.3. Psodokapasitorler yapisi.

2.2.1.3. Hibrit Stperkapasitorler

Hibrit siiperkapasitorler, enerji depolama cihazlar1 olarak EDLC'ler ve PC'lerin
avantajlarini birlestirmektedir. Bu cihazlar hem elektrostatik hem de faradaik enerji
depolama mekanizmalarin1 kullanarak daha yiiksek enerji ve gilic yogunlugu
saglamaktadir. (G. Z. Wang 2012). Temel olarak, hibrit stperkapasitorler bir
stiperkapasitor elektrodu ile bir pil veya yari iletken malzeme arasinda bir yapiya
sahiptir. Siiperkapasitér elektrodu genellikle genis ylizey alanina sahip
malzemelerden olusur ve hizli sarj/desarj edilebilme yetenegi ile uzun kullanim émrii

sunamaktadir.
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Diger yandan, pil veya yar1 iletken malzeme (psddokapasitor veya faradaik elektrot
olarak da bilinmektedir), kimyasal redoks reaksiyonlar araciligiyla daha yiiksek enerji
yogunluguna sahip olarak enerji depolar ve serbest birakir. (Sekil 2.4’te hibrit
stiperkapasitoriin yapis1 gosterilmistir). Bu kombinasyon, 6zellikle elektrikli araclar
gibi uygulamalarda ideal olmalarini saglar; yiiksek gii¢c gerektiren durumlarda hizli
enerji depolayip serbest birakabilirken, daha uzun menzil gerektiren durumlarda
yiiksek enerji yogunlugu devreye girmektedir (J. R. Simon 2008). Hibrit
siiperkapasitorlerin tasariminda kullanilan elektrot malzemeleri genellikle grafen,
karbon nanotiipler ve metal oksitler gibi yiiksek performansli malzemelerdir. Bu
malzemelerin  secimi, stperkapasitoriin voltaj penceresini, elektrokimyasal
performansint ve uzun Omirliliigiinii dogrudan etkiler. Elektrotlar arasindaki
elektrolit se¢cimi de enerji depolama ve iletim verimliligini 6nemli 6l¢lide belirleyen
bir faktordur (P. &. Simon 2008). Sonug olarak, hibrit superkapasitorler, enerji
depolama teknolojilerindeki gelismeler sayesinde farkli uygulamalar i¢in esnek ve
verimli c¢ozimler sunarlar. Elektrikli araclar, yenilenebilir enerji sistemleri ve
tagiabilir elektronik cihazlar gibi bir¢ok alanda potansiyel uygulamalara sahiptirler.
Arastirmalar, bu teknolojilerin daha da gelistirilmesi ve ticarilestirilmesi i¢cin devam

etmektedir.
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Sekil 2.4. Hibrit superkapasitorlerin yapisi.
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BOLUM 3

NANOMALZEMELER

3.1. NANOMALZEMELERIN TEMEL OZELLIKLERI

Nanomalzemelerin benzersiz 6zellikleri, iki temel olgudan kaynaklanmaktadir,
kuantum hapsi ve yliksek ylizey/hacim oranidir. (Brus 1984) tarafindan tanimlandigi
gibi, kuantum hapsi, parcacik hareketini kisitlayarak ve elektronik yapilar1 degistirerek
biiyiileyici optik ve elektriksel 6zelliklere yol agmaktadir. Ayrica (Lin Qiu 2020)
tarafindan kesfedilen yiiksek yiizey alani, diger malzemelerle reaktiviteyi ve etkilesimi
artirarak {istiin malzeme ozelliklerinin kilidini agmaktadir. Oregin, (Alivisatos
1996)’de bahsedildigi gibi, kuantum sinirlamasinin yeni nesil giines pilleri igin yar1
iletken nanokristalleri nasil degistirdigini gostermektedir. Arastirmacilar, malzeme
davranisin1 nano Olgekte tasarlayarak enerji, elektronik ve biyotip alanlarindaki

gelismelere kap1 agmaktadir.

3.2. NANOMALZEME URETiM YONTEMLERI

Nanoteknolojinin  temeli olan nanomalzemelerdir (Institute 2007). Toplu
muadillerinden 6nemli 6l¢iide farkli olan benzersiz 6zelliklere sahip olup, cesitli
alanlarda devrim yaratmaktadir. Bu 0zel malzemelerin Uretiminde, malzemenin
baslangi¢ durumuna gore genel olarak ii¢c gruba ayrilan g¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. Buhar fazi, siv1 faz1 ve kati fazidir (Oztiirk 2024).

3.2.1. Buhar Fazindan Uretim Yontemleri

Buhar fazindan iiretim yontemleri, hassas kontrol ve yiiksek saflik sunarak

nanomalzeme iiretiminin temel tasini olusturmaktadir (M.S. Dresselhaus 2001).
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Bu yontemler, malzemenin yiiksek sicakliklarda buhar fazina donistiiriilmesine,
ardindan ince filmler veya nanopartikiiller olusturmak i¢in yogunlagsmasina veya bir
substrat {izerine biriktirilmesine dayanmaktadir. Asal gaz yogunlasmasi, Kimyasal
Buhar Biriktirme (CVD) ve Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD), nanomalzeme

tiretiminde kullanilan 6nemli yontemlerdir.

3.2.1.1. Asal Gaz Yogunlagsmasi

Asal gaz yogunlagmasi, nanomalzeme iiretiminde yaygin olarak kullanilan bir yontem
olup, malzemenin asal gaz atmosferinde buharlastirilarak yogunlasmasi ve
nanopartikiiller olusturulmasi esasina dayanmaktadir. Bu teknik (sekil 3.1°de
gosterildigi gibi), malzemenin yiiksek enerjili bir 151n veya elektriksel 1sitma
kullanilarak buharlastirilmasini ve ardindan helyum veya argon gibi kimyasal olarak
inert bir asal gaz ortaminda tasinmasii igermektedir. Asal gazlar, kimyasal
reaksiyonlar1 Onleyerek malzemenin safligini  korumaktadir. Buhar halindeki
malzeme, asal gaz ortaminda yogunlasarak nanopartikiiller olusturmaktadir. Bu
nanopartikiiller, yiiksek saflikta ve homojen yapida olup, kontrollii boyut dagilimina
sahiptir. Asal gaz yogunlasmasi, 6zellikle metal ve metal oksit nanopartikiillerinin
iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ornegin, giimiis, altin, bakir ve silisyum
gibi metaller bu yontemle sentezlenebilmektedir. Uygulama alanlar1 olarak,
elektronik, kataliz, biyomedikal uygulamalar ve sensorler gibi cesitli alanlarda
kullanilabilecek yiiksek kaliteli nanomalzemelerin {iretilmesini saglamaktadir. Asal
gaz yogunlagmasi, diisiik sicaklikta islemler yapabilme yetenegi ve yiiksek saflikta
triinler elde edebilme avantaji sunmaktadir. Ayrica, bu yoOntemle iiretilen
nanopartikiiller, kontrollii morfoloji ve kristal yapiya sahip olabilmektedir (Chen 2002,
Kruis 1998, Wegner 2003).
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Sekil 3.1. Asal gaz yogunlastirma yonteminin sematik gosterimi (Kevin 1997).

3.2.1.2. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD), ince film kaplamalar olusturmak amaciyla
kullanilan 6nemli bir yontemdir. Bu yontem kapsaminda, yiiksek vakum ortaminda
genellikle argon gibi inert gazlar kullanilarak plazma olusturulmaktadir. (Sekil 3.2°de
goriildiigii gibi) Sputtering (sigratma) kaplama, PVD'nin yaygin bir uygulamasi olarak
bu plazma yardimiyla gerceklestirilir. Plazmadaki pozitif yiiklii argon iyonlari, hedef
malzemeye ¢arparak bu malzemeden atomlarin kopmasina neden olmaktadir. Kopan
atomlar, vakum ortaminda hareket ederek kaplama yapilacak yiizeye ulasir ve burada
yogunlagarak kati fazda bir kaplama tabakasi meydana getirir. Sputtering yontemi,
yiiksek adhezyonlu, homojen ve diizgiin kaplamalar saglar, genis bir malzeme
cesitliligi sunar ve kaplama kalinligin1 hassas bir sekilde kontrol edebilme yetenegine
sahiptir. Elektronik cihazlar, optik kaplamalar, dekoratif kaplamalar ve koruyucu
kaplamalar gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. DC Sputtering, RF Sputtering ve
Magnetron Sputtering gibi ¢esitli tiirleri bulunan bu yontem, yuksek Kkaliteli
kaplamalarin elde edilmesinde basarili sonuglar vermektedir (Abbaschian 2018, D. L.
Smith 1995).
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Sekil 3.2. Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yonteminin sematik gosterimi (S. 2010).

3.2.1.3. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) (Sekil 3.3°de gorildigii gibi), gaz halindeki
onciillerin yliksek sicakliklarda bir reaksiyon odasina sokulmasiyla gerceklestirilen bir
malzeme biriktirme yontemidir. CVD siireci, birkag temel adimdan olusmaktadir. Ilk
olarak, CVD siirecinde kullanilacak onciill gazlar, reaksiyon odasina
yonlendirilmektedir. Bu gazlar genellikle metalorganik bilesikler, hidridler veya

halojentirler gibi reaktif bilesiklerden olugsmaktadir.

Onciiller, yiiksek sicaklikta reaksiyon odasina sokuldugunda, substrat yiizeyine ulasip
ve orada kimyasal reaksiyonlara girmektedir. Reaksiyon odasinda, onciiller substrat
yuzeyinde kimyasal reaksiyonlara girerek istenen nano filmin olusmasina yol
a¢cmaktadir. Bu slirecte, 6ncil gazlar, substrat yuzeyinde ayrismakta olup ince bir film
olusturmaktadir. Bu film, genellikle yiiksek saflikta ve homojen yapida olmaktadir
(Pierson 1999). Reaksiyon sonucu olusan atik gazlar, reaksiyon odasindan
uzaklastirildiktan sonra genellikle inert tasiyici gazlar tarafindan reaksiyon odasindan
disar1 tasinmaktadir. CVD'nin avantajlar arasinda, karmagsik malzemelerin bilesimi,
stokiyometrisi (element orani) ve mikro yapist lizerinde hassas kontrol ile
biriktirilmesi bulunmaktadir. Bu yontem, c¢ok ¢esitli malzemelerin (metaller,
seramikler, yar1 iletkenler vb.) ince filmlerinin ve nanoyapilarinin iiretiminde yaygin

olarak kullanilmaktadir.
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CVD, o6zellikle elektronik, optoelektronik ve enerji uygulamalart igin yiiksek kaliteli

malzemelerin sentezinde kritik bir rol oynamaktadir (Jackson 2014).
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Sekil 3.3. Kimyasal buhar biriktirme yonteminin sematik gosterimi (Kaplan 2014).

3.2.2. Sivi Fazdan Uretim Yontemleri

Sivi faz yontemleri, nanomalzemelerin sentezinde ¢ok yonliiliigii, maliyet etkinligi ve
Olgeklenebilirligi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. (Y. X. Sun 2002). Bu
yontemler genellikle sivi bir ortamda ¢oziinmiis metal iyonlarinin veya Onciillerin
manipiile edilmesini igermekte ve nanopartikiiller veya nanoyapili malzemeler
olusturmak i¢in kullanilmaktadir (Rai 2006). Stv1 fazdan tiretim yontemleri, kontrollii
boyut dagilimi, morfoloji ve yiiksek saflikta nanomalzemeler elde etme avantaji
saglamaktadir. Asagida, sivi fazdan iiretim yontemlerinden bazilari ayrintili olarak ele

alinmustir.

3.2.2.1. Elektrobirikim

Elektrobirikim, ¢6ziinmiis metal tuzu (elektrolit) iceren bir ¢ozeltiye elektrik akimi
uygulanmaktadir. Elektrolitteki metal iyonlar1 negatif yiiklii elektrot (katot) tarafindan
cekilmekte olup indirgenmeye ugrayarak ince bir film veya nanokristalin morfolojiye

sahip bir kaplama halinde biriktirilmektedir.
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Bu yontem, film kalinligmin ve biriktirilen malzemenin desenlenmesinin hassas
kontroliinii saglamaktadir (Abbaschian, 2018). Elektrobirikim, 0zellikle ytksek
saflikta ve homojen yapida kaplamalarin elde edilmesinde etkili bir tekniktir. Metal
kaplama islemlerinde yaygin olarak kullanilmakta olup farkli endiistriyel
uygulamalarda biiylik 6nem tasimaktadir. Elektrobirikim ile iiretilen kaplamalardan,
korozyon direnci, elektriksel iletkenlik ve estetik gorinum gibi Ozelliklerde
iyilesmeler saglamaktadir. Ayrica, mikroelektronik, optoelektronik ve biyomedikal
cihazlar gibi yiiksek hassasiyet gerektiren alanlarda da kullanilmaktadir.
Elektrobirikim iglemi, kullanilan metal tuzunun tipi, elektrolit ¢ozeltisinin
konsantrasyonu, uygulanan elektrik akimimin yogunlugu ve siiresi gibi parametreler
tizerinde hassas kontrol saglanarak optimize edilebilmektedir. Bu kontrol, istenen
kaplama kalinligi ve morfolojisinin elde edilmesine olanak tanimaktadir.
Elektrobirikim, diisiik maliyetli ve dl¢eklenebilir bir yontem olmasi nedeniyle genis
capta benimsenmis ve ¢esitli malzeme bilimi ve mithendislik uygulamalarinda yaygin

olarak kullanilmaktadir (Abbaschian 2018).

3.2.2.2. Sol-Jel YOntemi

Sol-jel teknigi, metal alkoksitler veya diger ¢Oziiniir bilesikler igeren bir Oncii
¢ozeltiden koloidal bir siispansiyonun (sol) olusumunu igeren bir 1slak kimyasal
yontemdir (Scherer 1990). Bu siispansiyon jellestirilerek ve ¢oziicii uzaklastirilarak jel
kat1 bir malzeme haline getirilmektedir. Sol-jel prosesi, oncii kimyasini, isleme
kosullarin1 ve ardindan gelen 1s1l igslemi manipiile ederek, yiiksek safliga ve ozel

Ozelliklere sahip nanomateryallerin kontrollii sentezine olanak tanimaktadir (L. L.

Hench 1993).

Sekil 3.4'te gosterildigi gibi, Oncelikle ©Oncl, uygun bir c¢ozlicu icinde
cozlindiiriilmektedir ve hidroliz reaksiyonunu kolaylastirmak icin genellikle alkol ve
su karisimindan olusan bir ¢oziicli iginde ¢oziindiiriilmesiyle basglamaktadir (L. L.
Hench 1993). Sol olusumu, hidroliz reaksiyonuyla baslayip; 6ncii molekiilleri su
molekiilleriyle reaksiyona girerek hidrolize olmaktadir. Bu siirecte, metal atomlar1 (M)
oksijen atomlar1 (O) ile bag kurar ve alkol gruplar1 (6rnegin, OCH(CHz)2)
ayrigmaktadir (Klein 2005).
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Ardindan gelen kondensasyon reaksiyonunda, hidroliz {iriinleri birbirleriyle
reaksiyona girerek M-O-M baglar1 olusturmaktadir. Bu baglar, soliin yapi taslar1 olan
kolloidal pargaciklarin olusumunu saglamaktadir (L. L. Hench 1993, Liang Li 2007).
Metal alkoksitler en yaygin 6ncii tiirlerinden biridir. Ornegin, titanyum dioksit (TiO5)
nanomateryalleri ~ Gretmek icin titanyum izopropoksit [Ti(OCH(CHz)2)4]
kullanilabilmektedir (C., Brinker ve W. 1990). Silika (SiO2) nanomateryalleri icin ise
tetrametil ortosilikat (TMOS) [Si(OCHz3)4] tercih edilebilmektedir (Klein 2005). Sol-
jel iretiminde, istenen nanomalzemenin kimyasal yapisina uygun bir Onciil
secilmektedir (L. L. Hench 1993, K. L. Chopra 2003). Oncii daha sonra hidroliz ve
yogunlasma reaksiyonlarina girerek koloidal bir siispansiyon veya sol olusturmaktadir.
Yogunlagsma devam ettikce, soldeki pargaciklar birbirine baglanarak ii¢ boyutlu bir ag

olusturup solventi gézeneklerinde hapsederek; bu asamaya jel olusumu denmektedir.

Nihai bir Griin elde etmek icin jel kurutulabilir. Ug temel kurutma teknigi arasinda
termal kurutma en yaygin olanidir, ancak solvent buharlastik¢a jelin biiziilmesine ve
catlamasina neden olabilmektedir. Bu islem sonucunda elde edilen malzemeye xerogel
denmektedir. Stperkritik kurutma, Kritik sicaklik ve basincin tizerinde olan bir
stiperkritik s1vi kullanilarak ¢oziicii jelden uzaklastirilmaktadir. Stiperkritik kurutma,
termal kurutmaya goére daha dizgiun ve godzenekli bir xerogel Uretmektedir.
Dondurarak kurutma, Jeldeki solvent dondurularak vakum altinda siiblimasyonla
uzaklastirilmaktadir. Dondurarak kurutma, biiyiik gbzenekli bir yapiya sahip olan bir
cryogel Uretmektedir. Jel kuruduktan sonra kalsinasyon yapilabilmektedir.
Kalsinasyon, jelden kalan ¢dziicli veya organik bilesikleri uzaklastirip malzemenin
kristalligini artirma yetenegine sahiptir, ancak uygulanip uygulanmayacag1 kisinin

tercihine baghdir (Abbas 2021).

Sol-jel prosesi, farkli ozelliklere sahip ¢ok c¢esitli malzemelerin {iretilmesinde
kullanilabilen ¢ok yonlii bir yontemdir. Nihai tirliniin 6zellikleri, baslangi¢ dnciisiiniin,
¢oziiclinilin, reaksiyon kosullarinin ve kurutma yonteminin degistirilmesiyle kontrol

edile bilebilmektedir (Khan 2018).
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Sekil 3.4. Sol-Jel teknigi yonteminin sematik gosterimi (Abbas 2021).

3.2.2.3. Hidrotermal Sentezi

Hidrotermal sentezinde, c¢esitli inorganik ve organik nanomateryallerin iiretiminde
yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Kimyasal onciillerin kapali bir kapta yiiksek
sicaklik (tipik olarak 100-300 °C) ve basing (1-100 MPa) kosullar1 altinda
reaksiyonunu igermektedir (Zhang 2003). Bu teknik, reaksiyon kinetigini
hizlandirarak nanomalzemelerin daha hizli iiretilmesine olanak taniyan yiiksek
sicaklik ve basing altinda gerceklestirilmektedir. Reaksiyon ortami, bazi ortam
sicakligt  yontemleriyle karsilastirildiginda daha saf ve daha homojen

nanomateryallerin olusumunu desteklemektedir (Van der VVoort 2004).

Sekil 3.5’te, hidrotermal analizi gostermektedir. Basing ve sicakligi yiiksek tutarak
kimyasal reaksiyonlarin hizin1 ve verimliligini artirarak, nanokristalin malzemelerin
olusumunu desteklemektedir. Coziiciilerin sentez, kimyasal onciillerin ve ¢dziiciilerin
bir ¢6zelti olugturmak {izere bir araya getirilmesiyle baglamaktadir. Otoklav ad1 verilen
kapali bir kapta gerceklestirilen islem, reaksiyon ortamini kontrol altinda tutup ve
buharlagma gibi istenmeyen olaylar1 onlemektedir. Otoklavin i¢ine yerlestirilen teflon
astar icinde numuneler 6zenle konulur, bu da reaksiyonun stabil, saglikli ve kontrollii
bir sekilde siirdiiriilmesini saglar. Su (H20) en yaygin kullanilan ¢dziici olmasina
ragmen, diger organik veya inorganik coziiciiler de kullanilabilmektedir, Ornegin,
silikon dioksit (SiO2) nanopartikilleri metanol veya etanol iginde ¢Oziindirerek ve

hidrotermal kosullarda reaksiyona sokulabilmektedir. Sentezlenecek nanomalzemenin
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kimyasal bilesenlerini saglayan Onciiller, suda veya baska bir uygun c¢oziiciide
cozlilmektedir. Hidrotermal sentez, homojen boyut dagilimina ve iyi tanimlanmis
morfolojiye sahip yliksek kaliteli nanomalzemeler tiretmek i¢in kullanilabilmektedir.
Reaksiyon kosullari, sentezlenen nanomalzemelerin boyutunu ve seklini hassas bir

sekilde kontrol etmek i¢in ayarlanabilmektedir (Yu 2014).

Hidrotermal sentez, safsizliklari en aza indirerek yiiksek saflikta nanomalzemeler
iiretmek i¢in kullanilabilmektedir. Ayrica, nanomalzemelerin biiyiik 6l¢ekli iiretimini
miimkiin kilan nispeten basit ve 6l¢eklendirilebilir bir yontemdir. Hidrotermal sentez,
geleneksel yontemlere kiyasla daha az zararli kimyasal kullanilarak daha az atik
uretilmektedir (K. &. Byrappa tarih yok, K. &. Byrappa 2007). Hidrolizin ardindan,
cozelti icindeki kolloidal yapilar sol olusturur ve kondansasyon asamasina
gecilmektedir. Bu asamada, ¢ozelti icindeki molekiiller baglanarak daha biiytik yapilar
olusturmaktadir. Ardindan, sol zamanla baglanmis gozenekli bir yapi olan jeli
olusturmaktadir. Bu asamada jelin 6zellikleri yaslandirma ve kurutma islemleri ile
gelistirilmektedir. Nihai iirlinler ise farkli kurutma yontemleri ile elde edilmektedir,
stperkritik kurutma ile aerojeller, termal kurutma ile xerogeller ve dondurarak

kurutma ile cryogeller seklinde olabilmektedir.

Her asama, hidrotermal sentezin basarisi i¢in kritik 6neme sahiptir ve reaksiyon
kosullari, elde edilen nanomateryallerin 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Bu
siireg, yliksek sicaklik ve basing kosullar altinda gerceklestirilmektedir, boylece
nanomateryallerin daha hizli ve homojen bir sekilde liretilmesi saglanmaktadir
(Scherer 1990, L. L. Hench 1993). Sicaklik, basing ve 6nciil konsantrasyonu gibi
reaksiyon parametreleri, sentezlenen nanomateryallerin kristal yapisint ve

morfolojisini kontrol edecek sekilde ayarlanabilmektedir.

Hidrotermal sentezinde biyuk olgekli  Gretim icin  6lgeklendirilebilirlik,
nanomalzemelerin ticari uygulamalarda yaygin olarak kullaniimasini miimkiin
kilmaktadir. Bu, elektronik, kataliz, enerji depolama ve biyomedikal gibi c¢esitli

sektdrlerde dnemli etkilere yol agmaktadir (K. &. Byrappa 2008, Lu 2017).
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Sekil 3.5. Hidrotermal sentezi teknigi yonteminin sematik gosterimi.

3.2.3. Kat1 Fazdan Uretim Yontemleri

Kati faz iiretim yontemlerinde, kati malzemelerin ¢esitli mekanik ve termal islemlerle
istenilen formlara veya yapilara donistiriilebilmektedir (German 2005). Bu
yontemler, malzeme 6zelliklerini kontrol etme ve performansi artirma yetenekleri
nedeniyle, siiperkapasitor elektrotlart ve nanokompozitler gibi gelismis malzemelerin

hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Mani 2020).

Mekanik asindirma, kat1 bir yiizeyden malzemenin mekanik etki yoluyla ayrildig:
fiziksel bir surectir (Williams 1994). Bu yontem, yiizey hazirligi, malzeme boyutunun
kiiciiltiilmesi ve ince tozlar veya parcaciklar olusturmak i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bilyali frezleme, asindirici taglama, kriyojenik &giitme, mekanik
parlatma ve kimyasal-mekanik parlatma (CMP) gibi mekanik agindirma yontemlerinin

cesitli teknikleri bulunmaktadir (Suryanarayana 2001, Liu 2011).

Bilyali frezeleme, 6giitiilen malzemenin ¢elik veya seramik bilyalar gibi bir 6giitme
ortami igeren donen bir silindire yerlestirilmesini icermektedir.

Toplar dondiigiinde malzemeyi daha ince pargaciklara bolmektedir. Verimliligi ve
tekdiize pargacik boyutlar1 olusturma yetenegi nedeniyle bu teknik, nano tozlar ve ince

parcaciklarin liretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.
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(3.6. Seklinde gosterildigi gibi), dgilitme kavanozlarinin kendi eksenleri iizerinde
donerken ayni anda merkezi bir eksen etrafinda dondiigii bilyali frezeleme tiirii, planet
frezeleme olarak bilinmektedir. Bu, daha yiiksek enerji etkisine neden oldugundan,
ultra ince tozlar ve karmasik malzeme karisimlari yapmak i¢in uygundur

(Suryanarayana 2001).

Asindirici taglama, malzemeleri bir yiizeyi asindirmak, sekillendirmek veya cilalamak
i¢in asindirici tekerlekler kullanarak siklikla kullanilan bir islemdir. Taslama, ince
yiizey kalitesi ve yliksek hassasiyete sahip oldugu i¢in daha ileri analiz veya uygulama

i¢cin numune hazirlamak igin miikemmel bir yontemdir (Malkin 2008).

Kriyojenik 06giitme, malzemenin 6giitiilmeden Once sivi nitrojenle sogutulmasini
iceren bir tekniktir. Bu yontem, 6zellikle kauguk veya polimer gibi oda sicakliginda
ogiitiilmesi zor olan malzemeler i¢in son derece faydalidir. Sivi nitrojenin diisiik
sicakligr malzemeyi kirilgan hale getirmekte olup, bu da malzemenin daha kolay bir

sekilde toz haline getirilmesini saglamaktadir. (Gao 2007).

Mekanik parlatma, bir ylizeyi cilalamak ve piiriizsiizlestirmek i¢in giderek daha ince
asindiric1  pargaciklar kullanilmaktadir. Numuneleri  mikroskobik analiz igin
hazirlamak veya seramikler ve metaller iizerinde yansitici bir yiizey elde etmek i¢in

bu yontem genellikle kullanilmaktadir (Shaw 1996).

Kimyasal-mekanik parlatma, plrizsiiz bir yiizey elde etmek igin kimyasal ve mekanik
eylemleri birlestirmektedir. Yari iletken sektoriinde CMP, silikon plakalarin ve diger

elektronik pargalarin diizlemsellestirilmesi ig¢in yaygin bir tekniktir (Daryabor 2018).

Mekanik agindirmanin genel olarak 6nemi, kompozit malzemeler gibi ileri islemler
icin malzemelerin hazirlanmasinda kritik bir rol oynamaktadir. Bu yontem, dogru
karisim ve gelistirilmis 6zellikler i¢cin malzemeleri ince toz haline getirme gerekliligi
tagir. Mekanik asindirma yoluyla elde edilen pargacik boyutu ve yiizey o6zellikleri,
nihai malzemenin performansini biiyiik dl¢iide etkileyebilmektedir.

Dolayisiyla, bu yontemler malzeme isleme siireclerinde ve oOzelliklerin

tyilestirilmesinde kritik bir rol oynamaktadir.
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Sekil 3.6. Top degirmeni iginde top hareketlerinin sematik gdsterimi.
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BOLUM 4

LITERATUR OZETi

4.1. FERRIT BAZLI ELEKTROTLAR

Siiperkapasitor elektrot malzemeleri alaninda, uygun anotlarin se¢imi, genel cihaz
performansinin belirlenmesinde ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir (P. Simon 2015).
Bakir ferrit (CuFe,04 veya CFO) gibi spinal ferritler, avantajlari nedeniyle anot
malzemeleri olarak biiyiik ilgi gérmiistiir. Maliyet etkinligi, CuFe2O4 kolaylikla temin
edilebilmekte ve ekonomik yontemler kullanilarak sentezlenebilmektedir (Y. Wang
2011). Cevre dostu olmasi, CuFe20s toksik olmayan elementlerden olustugu igin
cevreye zarar vermeyen bir secimdir (S. K. Meena 2014). Yuksek teorik kapasiteye
sahip CuFe20s, yiiksek enerji depolama kapasitesi potansiyeline isaret eden umut

verici bir teorik spesifik kapasitansa sahiptir (W. Lv 2011).

Ancak CuFe20q4'lin siiperkapasitorlerde pratik uygulamasini engelleyen sinirlamalari
vardir. Diistik elektrik iletkenligi, CuFe;O4'tlin dogas: geregi diisiik elektrik iletkenligi,
elektrot iginde verimli elektron taginmasini engelleyerek sarj/desarj performansini
engellemektedir (Y. Zhu 2013). Sinirli yilizey alani olmasi, Bir malzemenin spesifik
kapasitans1 dogrudan yiizey alaniyla iligkilidir. CuFe2O4'tin diisiik ylizey alani,
elektrolit iyon etkilesimi i¢in mevcut alanlarin sayisini kisitlayarak enerji depolama
kapasitesini sinirlandirmaktadir (Y.P. Pang 2020). Bu smirlamalar1 gidermek ve
CuFe204 bazli anotlarin elektrokimyasal performansini gelistirmek i¢in arastirmacilar

cesitli stratejiler aragtirmiglardir.

Literatiirdeki c¢aligmalara bakildiginda, Ham ve arkadaslari, piiskiirterek pirolize
edilmis CuFe20s filmlerinin elektrokimyasal performansini inceleyerek oOnemli
bulgular elde etmiglerdir. Calismada CuFe2Os4 kaplamalarimin sprey pirolizi ile

hazirlandigr belirtilmislerdir.
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Arastirmacilar, filmlerin diisiik gézenekliliginin, aktif bolgelerin spesifik kapasitansi
(Cs) ve redoks reaksiyonlar1 iizerinde oOnemli bir etkiye sahip oldugunu
gozlemlemislerdir. Elde edilen sonuglar, ortalama 15 nm c¢apinda kiiresel
taneciklerden olusan yogun bir yapi sergilemistir ve 0,3 pm/cm? akim yogunlugunda
5,7 F/g gibi disiik bir spesifik kapasitans gostermistir. Bu diisiik kapasitans,
kaplamalarin gozenekliliginden kaynaklanan iyon diflizyonunun azalmasindan
kaynaklanmaktadir, bu da etkili yiik depolama igin gerekli olan mevcut aktif ylizey
alaninmi azaltmaktadir. (D. Ham 2009), ¢alismasinda CuFe2O4 filmlerinde dis yiik
olusumunun baskin bir rol oynadigini ve bu malzemelerin siiperkapasitor uygulamalari

icin etkinligini belirlemede gozeneklilik ve morfolojinin kritik nemini vurgulamistir.

Zhao ve arkadaslari, manyetik Ozellikler agisindan CuFe20s, parcacik boyutu ve
kristallik gibi faktorlerden etkilenen ferrimanyetik davranis sergilemektedir.
Elektrokimyasal degerlendirmeler, CuFe2O4 ici bos fiber elektrotlarin grafit ve asetilen
siyahi gibi iletken katki maddeleri ile birlikte test edilmesini igermektedir. Elektrotlar,
0,5 A/g akim yogunlugunda 28 F/g'lik spesifik bir kapasitans sergileyerek
siiperkapasitor uygulamalarina yonelik potansiyellerini vurgulamistir. Bu ¢alisma,
uygun manyetik ve elektrokimyasal 6zellikler sergileyen CuFe20s i¢i bos fiberlerin
tiretilmesinde hem elektrospinleme hem de dogrudan tavlama tekniklerinin etkinligini

vurgulayarak bunlar cesitli teknolojik kullanimlar i¢in uygun hale getirmektedir.
(Jingxin Zhao 2012).

Xuehang Wu ve arkadaslari, gubuk benzeri CuFe,O4'li oda sicakliginda bir etanol-su
cozeltisi icinde birlikte cokturme yontemi kullanarak sentezlemislerdir. Na-iyon piller
i¢in anot malzemesi olarak degerlendirildiginde, 400°C'de sentezlenen CuFe20a4, 100
mA glde 20. dongiide 281 mAh g desarj kapasitesi sergileyerek ikinci desarj
kapasitesinin  %70,5'ini korumustur. GOrlilen performans, mezo g0dzeneklerin
olusumuna ve g¢ubuk benzeri CuFe:O4'lin genis spesifik yilizey alanina
baglanabilmektedir (X. Wu 2015).

Baska bir calismada, bakir ferrit nanoparcacik bagli grafen nano tabakalarinin
(CuFe204-GN) solvotermal tek adimli tiretimi i¢in basit bir prosediir gelistirmislerdir.

Calismada, CuFe204 nanoparcaciklarini iiretmisler ve grafen oksidi etkili bir sekilde
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azaltarak Olgeklenebilirligi, ¢evre dostu olmasi ve kompozitin yapist olarak
olugturmuslar. Transmisyon elektron mikroskobu (TEM), X-isin1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ve X-1sin1 kirmimi (XRD) karakterizasyonu, kompakt, yogun
CuFe204 nanopartikiillerinin (~100 nm c¢apinda) grafen nano tabakalar1 iizerine
birikmesini dogrulamislar. Oncii konsantrasyonlari, ¢okeltme ve stabilizatdr ajanlar:
ve grafen oksit igerigi de dahil olmak iizere deneysel faktorlerin CuFe204-GN'nin
boyutu ve morfolojisi Uzerindeki etkilerini kapsamli bir sekilde atistirmuslar.
Olaganiistii elektrokimyasal performans, dongiisel voltametri ve galvanostatik sarj-
desarj deneyleri kullanilarak yapilan elektrokimyasal incelemeyle gosterilmistir.
Urettikleri kompozit elektrotlar, iyi hiz kapasitesi, uzun vadeli dongii stabilitesi ve 1
A-gl'de 576,6 F-glik yuksek spesifik kapasitans gostermisler. Bu sonuglar, grafen
ve CuFe204 nanopartikiilleri arasindaki yararl etkilesimler nedeniyle kompozitin bir
elektrot malzemesi olarak potansiyelini vurgulayarak gesitli elektrokimyasal iglemler

i¢in uygulanabilirligini vurgulamaktadir. (W. Zhang 2015)

Saravanakumar liderligindeki ekibi ile yaptiklar1 arasgtirmaya gore, ileri enerji
uygulamalarina odaklayarak, solvotermal yontemle sentezlenen tek dagilimli kiiresel
CuFe204 nanopartikiillerini arastirmiglardir. Bu nanopartikiiller, X-1sm1 kirmimi
(XRD) kullanilarak karakterize edilmis ve 141/amd uzay grubunda tetragonal kristalin
kubik-spinel yapi1 ortaya ¢ikarilmistir. Raman ve kizilotesi ¢alismalart metal oksidin
titresim modlarmni analiz edip CuFe204 nanopartikiillerinin safligin1 dogrulamstir.
Alan emisyonlu taramali1 elektron mikroskobu, bunlarin morfolojilerine dair i¢goriiler
sunarak monodispers dogalarim1 vurgulamistir. X-1511 fotoelektron spektroskopisi
(XPS), Cu-2p, Fe-2p ve O-1'lerin oksidasyon durumlarmni inceleyerek kristal
olusumunu daha da dogrulamistir. CuFe,O4 nanopartikiillerinin spesifik kapasitansi,
0,5 A/g akim yogunlugunda 189,2 F/g'de 6lciilmiistiir. Dongiisel stabilite ¢aligmasi,
1000 dongiliden sonra %84 tutma orani goOstermistir; bu, uzun siireli kullanimda

miitkemmel kulombik verimlilige isaret etmektedir (B. Saravanakumar 2019).

Diger bir aragtirmada, Shubhangi ve arkadaslar1 rotasyonel geri akis kimyasi teknigini
kullanarak diiz 2D benzeri delikli CuFe:Os nano tabakalarinin sentezini
gostermislerdir. Sentezlenen delikli CuFe.O4 nano tabaka elektrot ile rekor kiran bir

kapasite (1164 C g' / 1940 F g') ve 10.000 dongii iizerinde %98 dongiisel stabilite
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elde edilmistir. Bu, hizl1 iyon difiizyonunu ve KOH elektrolitin tam niifuzunu miimkiin

kilmigtir (Shubhangi B. Bandgar 2020) .

Yan Guo ve arkadaslarinin ¢alismasinda, CuFe204-T (termal olarak islenmis CuFe204)
materyalinin stperkapasitor uygulamalari i¢in potansiyelini arastirmiglar. CuFe2O4-
T'nin safliginin yiiksek oldugu, yaklasik 10-20 nm ¢apinda kiigiik parcacik boyutlarina
sahip oldugu ve diisiik bant aralig1 enerjisi sergiledigi belirtilmistir. Elektrokimyasal
ozellikleri, elektrokimyasal empedans spektroskopisi, galvanostatik yik-desarj analizi
ve dongiisel voltametri kullanilarak karakterize edilmistir. Sonuglar, CuFe2O4-T'nin
437,3 F g ! spesifik kapasiteye sahip oldugunu ve 2000 déngii boyunca %88,6 kapasite
kararliligr sergiledigini gOstermistir. Asimetrik bir siiperkapasitdr cihazinin
montajinda kullanildiginda ise iyi kapasitif performans ve dongiisel stabilite sagladigi
belirtilmis. Ayrica, CuFe20s-T'nin elektrokimyasal uygulamalar icin biylik potansiyel

vaat ettigi vurgulanmistir (Y. Guo 2021).

CuFe20q4 spinal ferritleri, yuksek teorik kapasiteleri ile dikkat gekmekte; ancak diisiik
elektriksel iletkenlik ve sinirli ylizey alan1 gibi zorluklarla kars1 karsiyadir. CuFe204'ln
performansini artirmak igin g-C3N4 ve grafen nanoplakalari (GNP'ler) gibi karbon
bazli malzemeler yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu malzemeler, elektriksel iletkenlik
ve kimyasal stabilite saglayarak genel elektriksel 6zellikleri iyilestirmektedir. Bu tez
kapsaminda yapilan arastirma, CuFe;04/g-C3N4/GNP kompozitlerini hidrotermal
sentez yontemiyle sentezleyerek bu yontemin maliyet etkinligini saglamis ve karmagik
nano yapilarin liretilmesine olanak tanimistir. CuFe2O4, g-C3N4 ve GNP'lerin sinerjik
kombinasyonu, ylizey alanini artirarak elektrolit iyon etkilesimi i¢in daha fazla aktif
bolge saglamakta ve kapasitans1 artirmaktadir. GNP'ler, elektron tasimasini
iyilestirirken; g-C3Na, kimyasal stabiliteyi artirarak uzun vadeli elektrot performansini
giiclendirmektedir.  Arastirmalar, sentez yOntemlerinin optimize edilmesi,
malzemelerin karakterize edilmesi ve elektrokimyasal performansin iyilestirilmesi

uzerine odaklanmaktadir.

Bu kompozitlerle yapilan ¢alismalar, saf CuFe2Os elektrotlarina kiyasla gelismis
spesifik kapasite ve hiz kapasitesi gostererek umut verici sonuglar ortaya koymaktadir.

Sonug olarak, devam eden arastirmalar, iletkenligi artirmak ve SC performansini
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optimize etmek icin CuFe20a4, g-C3N4 ve GNPs gibi malzemelerin entegrasyonunu
kesfetmektedir. Bu caligmalar, SC teknolojisinde yeni malzeme kombinasyonlari,
sentez teknikleri ve elektrot konfigiirasyonlarinin arastirilmasi ile siirekli ilerlemelerin

potansiyelini vurgulamaktadir.
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BOLUM 5
DENEYSEL CALISMALAR
5.1. KULLANILAN MALZEMELER

Bu ¢alismada siiperkapasitorlerde kullanilmak iizere yiiksek performansli bir elektrot
malzemesi gelistirilmesi amaglanmistir. Demir Kloriir (FeCls), bakir kloriir (CuCly),
elektrolit ¢ozeltisi igin potasyum hidroksit (KOH) ve tre (CO(NH.)2) Rokkim Kimya
sirketinden temin edilmistir. Grafit benzeri karbon nitrit (g-CsN4) sentezinde
kullanilan melamin (CsHeNg) ise Altiparmak Kimya sirketinden satin alinmistir.
Kullanilan tiim kimyasallar herhangi bir islem gérmeden dogrudan deneylerde
kullanilmistir. Grafen nanoplakalar1 (GNPs) ve Elektrot yapiminda akim toplayici
olarak kullanilan nikel kopiik (1,6 mm kalinlik) Nanografi Inc. sirketinden temin
edilmistir. Karabiik Universitesi Demir Celik Enstitiisii Malzeme Arastirma ve
Gelistirme Merkezi'nde bulunan laboratuvar ekipmanlari bu deneyleri gerceklestirmek

icin kullanilmistir.

5.2. ELEKTROT MALZEMELER

5.2.1. g-C3Na4 Sentezi

Saf g-C3Ns tabakalari piroliz yontemiyle sentezlenmistir. Bu islemde, 5 gram melamin
tozu kisa siireligine bir aliimina mufla igine eklenmis ve sicaklik, 5 “C/dakika bir
1sinma hiziyla 550 dereceye kadar artirilmistir. Melamin bu sicaklikta 2 saat boyunca
tutulduktan sonra g-CsNa4'e doniistiiriilmiistiir. Elde edilen {iriin bir havanda 6giitiilerek

saf g-C3N4 tabakasi elde edilmistir.
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5.2.2. Ni Kopik Uzerinde g-C3N4 ve GNPS ile CuFe204 Sentezi

Spinal CuFe204 (CFO) nano yapilarin nikel kopiik tizerine g-C3Na ve GNPs ile
sentezlenmesi ayrmtili olarak su sekilde gerceklestirilmistir: Ilk olarak, 20 mg FesCl,
10 mg CuCl, 20 mg iire ve 12 ml deiyonize su, ultrasonik karistirma ile bir beherde
¢oOziilmiis ve bu soliisyon CFO-A olarak adlandirilmistir. Daha sonra, ayni oranlarda
20 mg FesCl, 10 mg CuCl,, 20 mg iire ve 12 ml deiyonize su, baska bir beherde
hazirlanmis ve sentezlenen g-CsNas’den 5 mg eklenerek, 2 saat ultrasonik banyoda
karigtirilarak CFO-B soliisyonu hazirlanmistir. CuFezOg ile birlikte, yalnizca 5 mg
GNP eklenmesiyle hazirlanan karisim CFO-C olarak, ayni oranda 5 mg g-C3N4 ve 5

mg GNP eklenmesiyle hazirlanan karisim ise CFO-D olarak adlandirilmistir.

CuFe;04 (CFO) Sentezlenen karisim bilesenleri miktarlart Cizelge 5.1. belirtildigi
gibidir. 0,5 x 3 cm? boyutlarinda dort farkli nikel kopiigii kesilmis ve yiizeyleri
temizlenmistir. Daha sonra, her karisim ve nikel kopiikleri, 40 ml Teflon astarli bir
paslanmaz ¢elik otoklav igine aktarilmistir ve 140 ‘C'de bir Muffle firinda 12 saat
boyunca 1sitilarak sentez siireci gerceklestirilmistir. Otoklav daha sonra firindan
cikarilmis ve oda sicakligina kadar sogutulmustur. Ni kopiik c¢ikarilarak yuzeyi
temizlemek i¢in distile su ile yikanmigtir. Daha sonra, sentezlenen elektrotlar
kurutularak kristallerin olgunlagmasi ve nemin giderilmesi i¢in etlivde 60°C'de 24 saat
camut {izerinde kurutulmustur. Sekil 5.2'de hidrotermal yontemi kullanarak elde edilen
numune Oncesi ve sonrast gosterilmistir. Ni kOpik Uzerinde g-C3Ns ve GNPs ile

CuFe204 sentezi malzeme hazirlik asamalari sekil 5.1°de gosterilmistir.

Cizelge 5.1. CuFe204 (CFO) sentezi i¢in karisim bilesenleri

FesCl CuCl: Ure 0zlcl -C3Ng GNPs
Numune (mg)  (mg)  (mg) C(ml) g(mg) (mg)
CFO-A 20 10 20 12 - -
CFO-B 20 10 20 12 5 -
CFO-C 20 10 20 12 - 5
CFO-D 20 10 20 12 5 5
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Sekil 5.1. Ni kopuk tzerinde g-C3Ns ve GNPs ile CuFe;O4 sentezi ve malzeme
hazirlig1.

Sekil 5.2. Hidrotermal yontemle CFO kaplama 6ncesi ve sonrast makro goriiniim.

5.3. MALZEME KARAKTERIZASYONU

Elektrot malzemelerinin tiim bilesenlerinin kristal yap1 analizi, Rigaku Ultima I'V sekil
5.3'teki gosterilen X-1gin1 kirinim (XRD) cihaz1 kullanilarak Cu-tabanli X-1gin1 ile 40
kV ve 40 mA sabit monokromattrde 15-90° araliginda yapilmistir. Bu yapilarin mikro
yapt ve morfolojik incelemesi, Carl Zeiss taramali elektron mikroskobu ULTRA

PLUS (SEM) ve yiiksek ¢oziiniirliiklii gecis elektron mikroskobu FEI TALOS F200S
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200 kV (TEM) kullanilarak analiz edilmistir. Her numunenin kimyasal baglanmasi,
bir Attenuated Total Reflectance (ATR) cihazi kullanilarak Fourier doniisiimii
kizilotesi spektroskopisi (Bruker Alpha) ile (400-4000 cm™) dalga say1s1 araliginda, 2

cm? ¢oziiniirlikte iletim modunda incelenmistir.

Sekil 5.3. Kullanilan test cihazlari.

5.4. ELEKTROKIMYASAL KARAKTERIZASYONLAR

Uretilen elektrotlarin elektrokimyasal performans: degerlendirmek icin bazi 6l¢iim
tekniklerinin kullanilmasi gerekmektedir. Bu teknikler arasinda gevrimli voltametri
(CV), galvanostatik sarj/desarj testleri yer almaktadir. CuFe>O4, g-C3N4 ve GNPs
elektrotlarinin elektrokimyasal performansi, (sekil 5.4’de gosterilen) PARSTAT 4000
potansiyometre kullanilarak ¢evrimli voltametri (CV), galvanostatik sarj/desarj (GCD)
oda sicakliginda analiz edilmistir. TUm elektrokimyasal testler igin ¢ elektrot

kurulumu kullanilmaistir.

Bu sistemde, Uretilen elektrotlar nikel koplik-CuFe204, g-C3N4 ve GNPs, bir platin tel
ve Ag/AgCl (doymus KCl) referans elektrotu kullanilarak bir karisimin sivisi olarak
deiyonize su (18.25 Mohm) ile hazirlanan elektrolit (6 M KOH) ¢0zeltisi igine
daldirilmigtir. Tim Olciimler oda sicakliginda ve atmosferik basing altinda

gergeklestirilmistir.
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CV testleri, 0 ile 0,45 V potansiyel araliginda ve farkli tarama hizlarinda
gerceklestirilmistir. GCD Ol¢limleri de ayni1 potansiyel araliginda ve farkli akim
yogunluklarinda gergeklestirilmistir. EIS o6l¢iimleri ayrica 10 mV AC sinyal
genliginde ve 0 V odngerelim potansiyelinde 100 kHz ila 0,1 Hz. frekans araliinda
gerceklestirildi. Elektrotlarin spesifik kapasitansi (Cs), asagidaki denklem (Dongmei

Niu 2020) kullanilarak dogrusal olmayan desarj egrilerinden hesaplanmaistir.

c REYY: (5.1)
STAVX S

Burada, I desarj akimi sabitidir (mA), At desarj siiresidir (sn.), AV potansiyel
penceredir (V), ve S yiizey alanidir. Caligma elektrodu (cm?). Cs, alana 0zgi
kapasitanstir (mF). Enerji (E) ve gii¢ yogunluklar1 (P), (Yan Guo a 2021) tarafindan

sunulan denklem (5.2) ve (5.3)'e gore hesaplanmaktadir.

__IxAt

Cs = > (5.2)
p — 3600xE (5.3)
At

Sekil 5.4. PARSTAT 4000 potansiyometresi ve (¢ elektrotlu hiicre sistemi.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. MALZEME KARAKTERiIZASYON SONUCLARI

6.1.1. XRD Analiz Sonuclari

Uretilen numunelerin kimyasal bilesimini, kristal yapisini ve faz bilesimini belirlemek
icin XRD analizi yapilmistir. Bu analizler, malzemelerin kristalografik ¢zelliklerini ve
yapisini ortaya koymaktadir. Bu baglamda her bir numunenin XRD analiz sonuglari
sekil 6.1'de gosterilmistir. Bu analizlerde 20 degeri yaklasik 30,0°, 35,5°, 37,0°, 43,4,
46,4°, 50,8°, 57,3", 62,6° ve 74,2 lerde gozlenen piklerin muhtemelen CuFe;O4’nin
[220], [311], [222], [400], [331], [422], [511], [440] ve [533], dlzlemlerinden
kaynaklandigi disiiniilmektedir (Xiaohong Li 2024 ). Bunlarin diginda, her bir
numunenin grafen ve grafitik karbon nitriir icerigini belirlemek i¢in CFO-B'de 20 =
12,6° ve 20 = 23,3°'de gozlemlenen piklerin sirasiyla grafitik karbon nitriir bileseninin
[100] ve [002] kristal diizlemlerine ait oldugu diistiniilmektedir (B. Palanivel 2019).
Yaklasik 12° ve 23"de gdzlemlenen pikler, CFO-D'nin hem grafitik karbon nitriir hem
de grafenleri igerdigini ortaya c¢ikarmistir; bu da iretilen elektrotlarin istenen

bilesenlerden olustugunu dogrulamistir (Faris ve Polat 2022).
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Sekil 6.1. CFO numunelerin XRD sonuglar1 (Faris ve Polat 2022).

6.1.2. FTIR Analiz Sonuglari

Fourier Doniistimlii Kiz1l6tesi Spektrometri (FTIR) analizi, malzemelerin kimyasal
yapisini ve molekiiler baglarin1 belirlemek i¢in kullanilan énemli bir teknik analiz
yontemidir. Bu analiz, malzemelerin kimyasal bag yapilarini ayrintili bir sekilde
karakterize etmeyi amaglamaktadir. Bu kapsamda, tim Orneklerin FTIR analizleri
yapilmis ve sonuclar sekil 6.3'te sunulmustur. Sekilde goézlenen keskin pikler,
malzemelerin yapisinda istenilen baglarin basarili bir sekilde olustugunu teyit
etmektedir. Bu analizler, hem analiz edilen numunelerin kimyasal yapilari hakkinda
onemli bilgiler saglamaktadir hem de nanomalzemelerin {iretiminde kullanilan
yontemlerin etkinligini ve malzemelerin kimyasal safligin1 kontrol etmek i¢in kritik
6neme sahiptir. Ayrica, yaklagik 587 cm™ ve 405 cm™' dalga numaralarindaki pikleri
ise Cu—O ve Fe-O bag titresimlerinden kaynaklanan iki keskin pik gozlenmistir (B.
Zeynizadeh 2018). Grafitik karbon nitriir ve grafenlerin piklerinin bulunamamasinin
nedeni, CuFe;O4'lin esas olarak bu bilesenlerin yiizeylerinde sentezlenmesi ve analiz

1sininin bunlara ulasamamasidir.
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Buna ek olarak, FTIR analizlerinde istenmeyen herhangi bir pik gézlenmemistir, bu

da safsizligin basarili bir sekilde elde edildigini gostermektedir (Faris ve Polat 2022).

.CFO-D

= CFO-C
S
=
= | —CFO-B
«P)
on -
1
o
«P)
&

— CFO-A

v L) v L) v v o v v v v v v )
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-1
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Sekil 6.2. FTIR analizin sonuglari.
6.1.3. SEM Analiz Sonuclari

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi, Malzemelerin yizey morfolojisini ve
yapisini yiiksek ¢oziintirliikte incelemek igin kullanilmistir. SEM analiz sonuglari sekil
6.3 ve sekil 6.4'de detayli olarak gosterilmistir. Sekil 6.3'te, Ni kopiigiin genel
gorilinlimii, yiizeylerdeki sentez isleminin basarili oldugunu gostermektedir Sekil 6.4
(a)'de, 6.4 (b)'de ve 6.4 (c)'deki gorintiler sirastyla saf bakir demir oksit, grafitik
karbon nitrir katkili ve grafen katkili elektrotlarin daha yakindan goriiniimiini
gostermektedir. Bu goriintiiler, Ni kopiigiin ylizeyinde gbzenekli ve slingerimsi nano
boyutlu bir yapida saf CuFe2O4'lin olustugunu ortaya koymaktadir. Grafitik karbon
nitrur katkili bakir demir oksit, katmanli bir giil yapisi sergilemektedir. Ayrica, CFO-
C’nin grafen eklenmis goriintiisii, grafen benzeri plaka yapilari igermektedir. Ozellikle

kirmiz1 dairelerle ve ok isaretleriyle belirtilen bolgelerde bu yapilar daha net
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gozelmlendigini gostermektedir. Ancak, grafenin tim bu sonuclarda net olarak

gozlemlenemedigi belirtilmistir (Faris ve Polat 2022)..

A AN

Sekil 6.4. a) Saf Cufe2Os b) g-C3Ns Katkili CuFe204. ¢) GNPs Katkili CuFe204
Tabakal1 yap1 goriinimii (Faris ve Polat 2022).
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6.1.4. TEM Analiz Sonuglan

Taramal1 Elektron Mikroskobu (TEM) analizi, malzemelerin i¢ yapisini ve atomik
diizenini incelemek icin kullanilmaktadir. TEM analizi CFO-D'nin detayli yapisini ve
grafen varligin1 daha iyi belirlemek i¢in incelenmistir. Sonuglar Sekil 6.5 (a ve b)'de
gorilebilmektedir. Sekil 6.5 (a)'da pul seklindeki grafen agik¢a goriilmektedir. Sekil
6.5 (b)’de grafen yiizeyinde olugsan CuFe2QO4 yapisi net bir sekilde gozlemlenmektedir.

Bu sonuglar, CFO-D'nin basarili bir sekilde sentezlendigini ve yapisinda grafen

icerdigini dogrulamaktadir (Faris ve Polat 2022).

Sekil 6.5. a) CFO-D numunesindeki pul seklindeki grafen. b) Grafen yiizeyinde olusan
CuFe204 yapisi. (Faris ve Polat 2022).

6.2. ELEKTROKIMYASAL OLCUM SONUCLARI

6.2.1. Cevrimli Voltametri (CV) Ol¢iim Sonuclar

Cevrimli  Voltameri (CV), CFO-D elektrot malzemesinin elektrokimyasal
performansin1 daha iyi anlamak amaciyla c¢evrimli voltametri (CV) teknigi
kullanilarak bir dizi 6l¢iim gerceklestirilmistir. Bu ol¢timler, 6 M KOH elektrolit
icinde, 0.0-0.45 V potansiyel araliginda ve 10-200 mV/s tarama hizlar1 kullanilarak,
Ag/AgCl referans elektroduna karsi gergeklestirilmistir. Sekil 6.6 (a)’da sunulan
voltamogramlar, CFO-D'nin belirgin redoks pikleri sergiledigini ve bu piklerin konum
ve siddetlerinin malzemenin elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasi hakkinda 6nemli
bilgiler sundugunu gostermektedir. Sonug¢ olarak, CFO-D elektrot malzemesinin
cevrimli voltametri ile karakterizasyonu, malzemenin yiksek elektrokimyasal

aktiviteye sahip oldugunu ve siiperkapasitor uygulamalart i¢in uygun bir aday
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oldugunu gostermistir. Elde edilen redoks pikleri, Cu*?/Cu*! ve Fe™/Fe* gibi redoks
ciftlerine atfedilmistir. Tarama hizina bagli olarak pik akimlarinda gézlenen dogrusal
art1s, malzemenin hizh yiizey elektrokimyasal kinetigine isaret etmektedir. Ayrica, b
degeri 0,58 olarak bulunmus olup, bu da malzemenin diflizyon kontrollii bir yiikleme
mekanizmasina sahip oldugunu gostermektedir. Gelecekteki c¢alismalar, farkli
elektrolitler ve farkli sicakliklarda deneyler yaparak malzemenin performansini daha
da optimize etmeye yonelik olabilir. Bu sonuclar, CFO-D'nin yuksek kapasiteli
siiperkapasitor uygulamalar1 i¢in ideal bir elektrot malzemesi olma potansiyelini

desteklemektedir (Faris ve Polat 2022).

0,15
——10 mV/s -20 mVis 2,1
w30 mV/s 40 mVis
——50 mVis 60 mV/s 2,04 ® Log (Ipa, mV)
0,10 4——70 mvis ——80 mvis i ]
——90 mVis 100 mVis ~194 $arj Mekanizmasi
— 150 mV/s—— 200 mVis E
< 0,05- - 1.8
E 817
= —
< 0,004 o 1.6
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-0,05- 4l =0,58
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 08 10 12 14 16 18 20 22 24
Potansiyel (V) Log ( mV/s)

Sekil 6.6. a) CV o6l¢timii ve b) Sarj Mekanizmasi (Faris and Polat 2022).

6.2.2. Galvanostatik Sarj Desarj (GCD) Ol¢iim Sonugclar

Galvanostatik sarj-desarj (GCD) Olg¢limleri, siiperkapasitor elektrotlarinin enerji
depolama performansini degerlendirmek i¢in kritik bir 6neme sahiptir. Bu 6l¢iimler,
elektrot malzemelerinin kapasitesini ve dongii kararliligin1 belirlemek amaciyla
yapilmaktadir. 1,5 cm?lik bir alan ¢6zeltiye daldirilarak, 0-0,45 V potansiyel ve 2 ila
32 mA arasindaki farkli akim degerlerinde galvanostatik sarj-desarj Ol¢limleri
gerceklestirilmistir. Ilgili grafikler sekil 6.7 (a) ve (b)'de gdsterilmektedir. Sekil 6.7
(a)’nin sonuglarina goére, CFO-D elektroduna 2, 4, 8, 16, ve 32 mA akim
uygulandiginda desarj siireleri sirasiyla 334-136-50-18-7,2 saniye olarak
kaydedilmistir. Sekil 6.7 (b)’de desarj siirelerinin bir fonksiyonu olarak spesifik
kapasitans degerleri sirasiyla 989-805-592-426-341 mF/cm? olarak kaydedilmistir.
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Grafen ve grafitik karbon nitriiriin bilesenleri, yiiksek ylizey alanlar1 ve yiiksek
iletkenlikleri nedeniyle spesifik kapasitans artisgina  katkida  bulunugunu
diistiniilmektedir. Diisiik akimlarda sarj ve desarj siirelerinin uzun olmasinin nedeni,
elektrolit iyonlarinin kompozit malzemenin i¢ kismina yavas difiizyonu ve bilesenlerin
aktif hale gelmesinin uzun siirmesidir. Ayrica, elektrot ve elektrolit arayiiziindeki

redoks reaksiyonlari i¢in gereken uzun siire de bu durumu etkileyen bir faktordiir

Sekil 6.7 (b)’deki sonucglara gore, akim yogunlugu azaldik¢a spesifik kapasitans
degerlerinin arttig1 gézlemlenmistir. Bundan yola ¢ikarak, CFO-D'nin enerji ve gi¢
yogunluklari, farkli akim yogunluklarinda belirlenmis ve sekil 6.8 (a)'da sunulmustur.
Akim yogunlugu arttikca, her iki degerde de kademeli bir diisiis gozlemlenmis ve elde
edilen sonuclara gore en yiiksek enerji ile giic yogunlugu 2 mA'de sirasiyla 27,3
mWh/cm? ve 300 mW/cm? olarak kaydedilmis .

Bunlarin disinda CFO-D elektrotunun stabilitesini arastirmak amaciyla 16 mA akim
altinda 1500 dongii boyunca c¢oklu galvanostatik sarj-desarj Ol¢iimleri
gerceklestirilmis ve sonuglar sekil 6.8 (b)'de stabilite test grafigi ile gosterilmistir. {1k
250 dongude spesifik kapasitans degeri yaklagik %40 oraninda artmistir. Ancak 500
dongiiye kadar belirgin bir diisiis gostermis ve performans degeri degeri %88'e
gerilemistir. 500 ile 700 ¢evrim arasinda bu deger sabit kalirken, 1000 dongiiye
ulagildiginda performans %77'ye diismistiir. Son olarak, 1500 dongtide performans
degeri %70'e kadar azalmistir. Bu sonuglar, CFO-D elektrodunun uzun déngulerde
belirli bir kararlili§a sahip oldugunu, ancak ilerleyen dongiilerde yavasca kapasite
kayb1 yasandigim1 gostermektedir. Ik 250 dongiideki artisin sebebi, elektrolitin
elektrot yiizeyindeki daha aktif sitlerle etkilesiminden kaynaklanirken, azalmalar
elektrotun bozulmasindan kaynaklanan geri donilisii olmayan reaksiyonlardan
kaynaklanmis olup bu egriler dlgimlerin kararliligin1 dogrulamaktadir. (W.-W. Liu
2013, L. Li 2018, Martin Winter 2004, W.-W. Liu 2013, Faris ve Polat 2022).

41



=]
—
S
L4
o
—

)

2 MA w4 MA =8 MA 15 M Am—32 mA ~ 10004

Potansiyel (V)

Spesifik Kapasitans (mF/cm

0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Zaman (s)

900+
8004
700+
600+
500+
400+
300-

'—-CFo-DI

2mA

16 mA
426 32 mA

341

0

5 10 15 20 25 30 35
Akim (mA)

Sekil 6.7. a) Farkli akim yogunluklarindaki GCD egrileri ve b) Spisifik kapasitans

(Faris and Polat 2022).
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Sekil 6.8. a) Enerji ve gic testi ve b) Stabilite testi dlcimunun bir bolima (Faris ve

Polat 2022).

6.2.3. Empedans Ol¢iim Sonuclar

Siiperkapasitorlerde kullanilmak amaciyla her elektrotun yik transferi ve elektrolit

difiizyon direncini degerlendirmek ig¢in EIS 6l¢iimii yapilmistir. Bu analiz igin

imaginer ve reel Z degerleri ile ilgili bilgi sumanktadir. Sekil 6.9'de Nyquest grafiginde

verilmistir. Bu sonuclara gore, sirasiyla elektrot ara yiizeyindeki sarj transfer direncini

ve reaktif tiirlerin difiizyon direncini temsil eden yiiksek frekansta yarim dairesel

bolgesi ve diisiik frekansta diiz ¢izgi gézlenmistir (Haibo Wang 2011).

42



Burada Uretilen CFO-D Z reel ve Z imaginer bolgelerdeki direnglerin diisiik olmasi,
elektrotunun sarj transfer direnci ve difiizyon direncinin olduk¢a diisiikk oldugunu
ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum, sarj depolama mekanizmasinin etkinligini ve elektrotun

performansini destekleyen bir bulgudur. (Faris ve Polat 2022).

300
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Sekil 6.9. Nyquist diyagram:1 (Faris ve Polat 2022).
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BOLUM 7

SONUCLAR

Bu ¢alismada, CuFe;O4 kristalleri, Ni kdpuk ytizeyinde, grafitik karbon nitriir ve
GNP'ler iceren ve igermeyen bir hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenmistir.
Numunelerin karakterizasyonlar1 XRD, FTIR analizleri, SEM ve TEM goruntuleri ile
gerceklestirilmis, elektrokimyasal performanslart ise CV, GCD ve EIS ile dl¢giilmiistiir.
Sonuglara gore, Grafitik karbon nitriir ve GNP'lerin, bakir demir oksit ile birlikte nikel
koplik ylizeyine basarili bir sekilde sentezlendigini goriilmiistiir.CV,GCD ve EIS
yapilan 6l¢timlerde, GCD o6lgimleri, bu elektrotlarin dongiisel davraniginin tipik bir
pil tipi oldugunu ve 4 mA'deki spesifik kapasitans degerinin, g-C3N4 ve GNPs ilaveleri
ile saf elektrotlara gore sirasiyla %87 ve %116 oraninda arttigini ortaya koymustur.
En yiiksek performansin, g-C3N4 ve grafen katkili CuFe204 elektrodunun 2 mA/cm?
akim yogunlugunda 989 mF/cm? kapasitans degeri ile elde edildigi belirlenmistir. Bu
elektrodun enerji ve gili¢ yogunluklari sirasiyla 27.3 mWh/cm? ve 300 mW/cm? olarak
kaydedilmistir. Cevrim Omrii performans: incelendiginde, 1500 dongii sonrasi
kapasitansin %70 oraninda korundugu gozlenmistir. Elde edilen sonuglar, grafitik
karbon nitriir ve grafen katkili CuFe2O4 elektrodunun, literatiirdeki benzer ¢aligmalara
gore oldukca yiiksek bir performans sergiledigini ve bu nedenle siiperkapasitor

uygulamalari i¢in giiclii bir aday oldugunu gostermistir.
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