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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SUPERKAPASITORLER ICIN MgFe:04 VE GRAFEN KATKILI HiBRIT
NANO KOMPOZITLERIN URETIiMi VE ELEKTROKIMYASAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI
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Stiperkapasitorler, enerji depolama sistemlerinde Onemli bir yere sahip yiiksek
kapasiteli cihazlar olarak bilinmektedir. Yiiksek giic yogunluklari, uzun g¢evrim
omiirleri ve hizli sarj-desarj yetenekleri sebebiyle son zamanlarda enerji depolama
teknolojisinde biiylik ilgi gormiislerdir. Siiperkapasitorler, elektrik enerjisi
depolayabilmek icin elektrokimyasal ¢ift tabaka ve pseudokapasitans mekanizmalarinm
kullanir. Bu nedenle, yenilenebilir enerji sistemleri, tagiabilir elektronik cihazlar ve
elektrikli araglar gibi alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmalar1 hedeflenmektedir. Bu
cihazlarin elektrokimyasal performansini artirmak i¢in hibrit elektrot malzemelerinin,
ozellikle karbon bazli malzemeler, metal oksitler ve iletken polimerlerin kullanimi
umut verici olarak degerlendirilmektedir. Bu tez ¢aligmasinda, siiperkapasitorlerde
elektrot malzemesi olarak kullanmak {tzeri grafen katkili MgFe>O4 iiretilmesi

amagclanmistir. Uretimler hidrotermal ydntem ile nikel kdpiik yiizeyinde



gerceklestirilmistir. Elde edilen iiriinlerin 6ncelikle XRD, FTIR, XPS, SEM ve TEM
ile karakterizasyonlar1 daha sonra CV, GCD ve EIS ile elektrokimyasal performanslari
degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglara gére en grafen nano plakalarinin MgFe>O4
ile birlikte nikel kopiik ylizeyinde basarili bir sekilde tutunarak sentezlendigi
gozlenmistir. Elektrokimyasal olarak ise en yliksek performansin grafen katkili

2 olarak elde

MgFe;Os elektrotunda 1 mA/cm? akim yogunlugunda 828 mF/cm
edilirken, enerji ve gii¢ yogunluklari ise sirastyla 28.7 mWh/cm2 ve 200 mW/cm?
olarak elde edilmistir. Bu elektrotun ¢evrim dmrii performansi ise 1500 dongii sonrasi
%136 oldugu gozlenmistir. Bu sonuglar grafen katkili MgFe>Os elektrotun
literatlirdekilere kiyasla olduke¢a yiiksek performans sergiledigini ve bu sebeple

stiperkapasitore doniistliriilme umudu vadettigini ortaya koymustur.

Anahtar Sozciikler : MgF,04, Grafen, Elektrokimyasal 6zellikler, Stiperkapasitor.
Bilim Kodu : 91514, 91520
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Supercapacitors are known as high-capacity devices that hold a significant place in
energy storage systems. Due to their high-power densities, long cycle lives, and fast
charge-discharge capabilities, they have recently garnered substantial interest in
energy storage technology. Supercapacitors store electrical energy through
electrochemical double-layer and pseudocapacitance mechanisms. Therefore, they are
targeted for widespread use in areas such as renewable energy systems, portable
electronic devices, and electric vehicles. To enhance the electrochemical performance
of these devices, the use of hybrid electrode materials, particularly carbon-based
materials, metal oxides, and conductive polymers, is considered promising. In this
thesis, the aim was to produce graphene-doped MgFe>O4 for use as electrode material
in supercapacitors. The production was carried out on nickel foam substrates via the

hydrothermal method. The obtained products were first characterized using XRD,

Vi



FTIR, XPS, SEM, and TEM, and then their electrochemical performances were
evaluated using CV, GCD, and EIS. According to the results, it was observed that
graphene nanoplatelets were successfully synthesized and adhered to the MgFe,O4 on
the nickel foam surface. Electrochemically, the highest performance was achieved with
the graphene-doped MgFe>O4 electrode, showing a capacitance of 828 mF/cm? at a
current density of 1 mA/cm?, with energy and power densities of 28.7 mWh/cm? and
200 mW/cm?, respectively. The cycle life performance of this electrode was observed
to be 136% after 1500 cycles. These results indicate that the graphene-doped MgFe>O4
electrode demonstrates significantly high performance compared to those in the
literature, thereby offering promising potential for conversion into a supercapacitor.

In this research, it is aimed to produce doped MgF,04 on the surface of nickel foam as
an electrode material for use in supercapacitors. Characterization tests of the produced
electrode were successfully carried out with XRD, FTIR, XPS, SEM and TEM
techniques. Additionally, cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge-discharge
(GCD) and electrochemical impedance spectrometry (EIS) were performed using a
three-electrode system to evaluate the electrochemical properties. The presence of
GNPs and MFO molecules at nanoscale was successfully confirmed by
characterization analyses. Furthermore, according to the results obtained from
electrochemical analyses, the largest specific capacitance (Cs) value was 828 mF/cm?
at 1 mA current. Furthermore, the energy density was calculated as 28.7 mWh/cm? and
the power density was calculated as 200 mW/cm?. At the same time, the stability and
durability were 136% after 1500 cycles at 4 mA, which is clearly superior to other
studies. Thus, we have presented a useful and noteworthy study for supercapacitors in

the literature.

Keywords : MgFe»04, Grafen, Elektrokimyasal 6zellikler, Stiperkapasitor.
Science Code : 91514, 9152
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BOLUM 1

GIRIS

Kiiresel 1sinma ve fosil enerji kaynaklarmin tiikkenmesi, yeni enerji materyallerinin
yaratilmasi ve kullanilmasi sorununu acil bir konuma getirmistir. Giines, riizgar ve gelgit
gibi yenilenebilir kaynaklar iyi bir potansiyel tasimalarina ragmen, zaman ve mekandaki
kisitlamalar1 vardir. Bu neden, siirekli ve istikrarli bir sekilde termal enerji liretimi
saglama amacini giiden elektrik ihtiyact dikkati cekmektedir. Elektrikli araclar, elektronik
cihazlar ve enstriimantasyondaki olaganiistii gelisme nedeniyle ¢ok yakin bir gelecekte
ulasim konusunda fark yaratacaktir. Bu, diinya otomotiv endustrisi igin 6nemli bir degisim
sunacak ve diisiik karbonlu ekonomik biiyiime bakimindan mutlak sonug¢ olacaktir. Bu
amag dogrultusunda, yiiksek enerji yogunlugu, uzun émrii ve giivenli performansi garanti
eden verimli enerji depolama sistemlerinin olusturulmasidir. Bununla birlikte, giderek
daha fazla kuvvette kullandigimiz bu teknoloji tiirlerinden biri olan endiistriyel ve askeri
iletisim sektorleri gibi yiiksek performansli depolama birimleri igin ortada artan bir talep
bulunmaktadir (Liu et al. 2022).

Genellikle piller, yakit hiicreleri ve siiper kapasitorler depolama teknolojileri olarak iki
kategoriye ayrilabilir. Piller gibi dolaysiz depolama teknolojileri, elektrotlar arasindaki
Faradaik redoks reaksiyonlar1 araciligiyla elektrik enerjisini kimyasal potansiyel enerji
olarak depolar. Depolama reaksiyonlar1 genellikle elektrot redoks siirecleridir ve bu
stirecler, elektrot malzemesinin oksidasyonu veya bagka tiir kimyasal degisikliklerO
seklinde gerceklesir. Diger taraftan baktigimizda, siiper kapasitorler dogrudan depolama
prensibine dayanir ve ylikler negatif ve pozitif elektrotlar lizerinde elektrostatik olarak
depolanir. Siiper kapasitorlerin avantaji, yiiksek enerji yogunlugu ve hizli enerji degisimi
saglayan potansiyelidir. Ancak, mevcut siiper kapasitor teknolojilerinde hala sinirl bir

cevrim dmrii bulunmaktadir. Bu durum, 6zellikle elektrot malzemelerindeki geri doniisii



olmayan faz degisiklikleri nedeniyle ortaya ¢ikar. Yine de siiperkapasitorler hizli enerji
degisimi gerektiren uygulamalarda, 6zellikle elektrikli araglarda rejeneratif frenleme ve
hizli hizlanma gibi avantajlar sunarlar. Gelecekteki enerji depolama teknolojileri, yiiksek
enerji yogunlugu ile yiiksek giic yogunlugunu ayni anda saglayabilme kapasitesini

amagclamaktadir (Worsley, Margadonna, and Bertoncello 2022).

Cevre dostu enerji ¢oziimleri sunan siiper kapasitorler, kullanim siirekliligi i¢in giivenlik
ve bakim kolaylig1 saglayan énemli bir teknoloji cihazidir. Kirlilik icermeyen tliretimleri
ve demontajlari, ¢cevresel etkilerin azalmasini yardime1 oluyor. Genis sicaklik araligi (-40
C ila 70 C), ve ayna sekilde yliksek sarj-desarj verimliligi ¢esitli uygulama alanlar1 igin
uygunlugunu genisletir. Ayrica, i¢ direncinin diisiikligt, yiiksek enerji transfer hiz1 saglar
ve enerji yonetimini basitlestirir. Algilama ve kontrol kolayligindan dolayi, enerji
seviyeleri kolaylikla izlenebilir ve yonetilebilir. Stiper kapasitorlerin, bu 6zellikleri hem
bilimsel hem de pratik agidan yiiksek 6neme sahip oldugunu kanitlamistir (Ran, ve

digerleri 2024).

Stiper kapasitorler, sarj depolama mekanizmasina gore elektrokimyasal ¢ift katmanl
kapasitorler (EDLC'ler) ve psodokapasitorler olarak iki kategoriye ayrilir. Yapilan
caligmalar, son zamanlarda hem psddokapasitérlerin hem de EDLC malzemelerinin
oOzelliklerini igeren hibrit malzemelerin hem ¢evrim 6mrii hem de 6zgiil kapasite agisindan
daha etkili oldugunu ortaya koymustur. EDLC'lerde, elektrolit ve elektrot arasindaki
arayiizde yiik birikimi gerceklesirken, psddokapasitorlerde Faradaik mekanizmalariyla
yiik depolanir. Bu malzemeler arasinda metaller, metal oksitler ve organik polimerler yer
alir. Yiksek 0zgiil yilizey alanma sahip olan karbon temelli malzemeler genellikle
EDLC'lerde kullanilir. Bu malzemeler, yiiksek yiizey alanlari, islenebilirlikleri, diisiik
maliyetleri ve kontrol edilebilir gozenek yapilari nedeniyle 6ne ¢ikar. Aktif karbon
levhalari, karbon nanotiipleri, gézenekli karbonlar, karbon fiberler, grafen ve grafen
oksitler gibi cesitli karbon malzemeleri EDLC'ler i¢in yogun bir sekilde incelenmistir.
Psodokapasitif malzemelerdeki yiik depolama mekanizmasi, yiliksek performansh siiper
kapasitorlerin gelistirilmesine 151k tutar ve stratejileri yonlendirir. Yuksek guc ve enerji

yogunluklarinin elde edilmesi i¢in yiiksek 6zgiil yiizey alani, yiliksek elektronik iletkenlik



ve hizli katyon interkalasyon/de-interkalasyon prosesleri onemlidir. Karbon bazl
EDLC'lerde depolama mekanizmast elektrostatik  kuvvetlerle gergeklesirken,
psodokapasitorlerde ise yik depolama mekanizmas1t hizli Faradaik redoks

reaksiyonlartyla gergeklesir. (Veeresh, ve digerleri 2023).

Farkli tiirde iletken karbon malzemeleri, 6zellikle grafen, siiper kapasitorlerde (SK)
yaygin olarak tercih edilen elektrot malzemeleridir. Grafenin yiiksek elektrik iletkenligi,
son derece ince gozenekli yapisi, genis teorik spesifik ylizey alani ve saglam termal ile
mekanik stabilitesi, bu tercihi destekler niteliktedir. Ancak, grafenin tek basia SK'lerde
kullanilmasi, yeniden istiflenme egilimi ve diisiik paketleme yogunlugu gibi sorunlar
nedeniyle uygun degildir. Bu nedenle, grafenin olumlu fiziksel 6zelliklerinden tam olarak
yararlanmak icin, aktif karbon (AK) gibi malzemelerle kompozit elektrotlar gelistirme
cabalar1 devam etmektedir. Bu kompozit elektrotlar, yiiksek performansli SK'lerin
tasariminda 6nemli bir rol oynamaktadir. Karbon bazli elektrotlara dayali SK'lerde enerji
performansinin gelistirilmesi, metal oksitlerin kullanilmasiyla saglanabilir. Metal oksitler,
daha zengin bir faradik redoks reaksiyonu sunarak SK'lerin enerji yogunlugunun
artmasina olanak tanir. Bu baglamda, ¢esitli metal oksitler arasinda Magnezyum Ferrit
(MgFe204), gevre dostu iiretimi, seri Olgekte tiretim imkani, gii¢lii redoks kimyasi ve
yuksek teorik kapasitansiyla one ¢ikan bir malzeme olarak SK arastirmalarinda 6zel bir

ilgi gérmektedir(Mandal et al. 2023a).

Bu malzemelerin yiik depolama mekanizmalar1 genellikle psddokapasitansa dayanir.
Ornegin, RuO; yiiksek kapasitansa sahip olmasina ragmen yiiksek maliyeti ticari kullanim
icin ciddi bir engeldir. Ayrica, NiO, Co, In, Fe gibi ¢esitli materyaller literatiirde incelenen
diger malzemeler arasinda yer almaktadir. Ek olarak, MnO;, MgFeO4, V205, M0Os,
CuFeOys, NiC0204 ve PrsO11 gibi ¢esitli metal oksitleri ile iletken polimerler de arastirilan
bir malzeme smifim olusturur. Milkkemmel elektrokimyasal o6zelliklere sahip bu
malzemeler, diigiik maliyetleri nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir (Veeresh, ve digerleri

2023).



Bu tez ¢alismasinda, grafen katkilt MgFe>O4 malzemesinin elektrokimyasal 6zeliklerini
degerlendirilmistir. Hidrotermal yontemle dogrudan nikel kopiik yiizeyi lizerinde elektrot
hazirlig1 yapilmistir. Hazirlanan elektrodun hem karakterizasyonu hem de elektrokimyasal
performansini ayr1 ayri incelenmistir. Karakterizasyon islemleri XRD, FTIR, XPS, SEM
ve TEM analizleri ile gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal 6zelliklerini degerlendirmek
icin de dongiisel voltametri (CV), galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve elektro kimyasal
empedans spektrometrisi (EIS) kullanilmistir. Elde eti§imiz karakterizasyon sonuglarinda,
MgFe,04'ln gozenekli bir yapida grafenle birlikte basarili bir sekilde sentezlendigini
gbzlenmistir. Ayrica elektrokimyasal dlglimlerden elde edilen sonuglara gore, en yiiksek
spesifik kapasitans (Cs) degerinin 1 mA/cm? akim yogunlugunda 828 mF/cm? oldugu
gozlenmistir. Aynt zamanda 1500 cevrim sonrasi kararliliginin da %136 oldugu
anlagilmistir.  Bu calisma literatiirdeki saf MgFexO4'ten  yaklasik %242,
MgFe>O04/GNP'lerden ise %95 daha yiiksek oldugu sonucuna varilmistir. Bunun da
MgFe;O4/GNP  kompozitlerinin uygulamalarda potansiyeli ve enerji depolama

cihazlarindaki 6nemini ortaya koymaktadir.



BOLUM 2

LITERATUR ARASTIRMASI

Stiperkapasitorlerde iyi se¢ilmis elektrot malzemesi, performans agisindan kritik 6neme
sahiptir. Genellikle genis spesifik yiizey alani, yiiksek elektrokimyasal iyon degisim
kapasitesi ve biiyiik gézenek cap1t ve hacmi saglamak amaciyla ikili metal oksitler tercih
edilmektedir. Bu calismada, Santosh J. Uke ve arkadaslari, siiperkapasitorler igin yiiksek
enerji yogunlugu, biiyiik spesifik kapasitans ve dongiisel stabilite gdsteren bir elektrot
malzemesi sentezlemeyi hedeflemistir. MgFe»Oa, ¢esitli konsantrasyonlarda (%0, 2, 3 ve
4 agirlik) ¢inko katkili olarak sentezlenmis ve sol-jel sitrat yontemi ile nanokristalleri elde
edilmistir. %2 agirlik¢a Zn katkili MgFe>O4 nanokristalleri en yiiksek spesifik kapasitans
(484,6 F/g) ve 10,8 Wh/kg enerji yogunlugu saglamistir. Spesifik enerji ve gii¢ degerleri
sirastyla ~9 Wh/kg ve 2 kW/kg olarak bulunmustur. Empedans analizinde, %2 Zn katkil1
MgFe:O4'lin toplu direng degeri ~1,2 Q ve yiik aktarim direnci ~3,2 Q olarak tespit
edilmistir. Bu, elektrotun interkalasyon ve de-interkalasyon i¢in diisiik direng sagladigini
gostermektedir. Sonuglar, Zn katkili MgFe.O4 nanokristallerinin siiperkapasitorler i¢in
yiiksek performansh bir elektrot malzemesi olabilecegini kanitlamaktadir (Uke et al.

2020).

Milena P. ve meslektaslar1 tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, Ni-Mg ferritleri ve
NiMn:O4'lin elektrokimyasal enerji depolama potansiyeli incelenmistir. Nikel kopiik,
gozeneklilik, iletkenlik, ucuzluk ve genis spesifik ylizey alan1 6zellikleri nedeniyle akim
toplayict ve substrat malzeme olarak tercih edilmistir. NiMn2Oa i¢cin 6 M KOH'da 172 F/g
(2 mV/s'de) ve MgFe.O4 i¢in 242 F/g (2 mV/s'de) kapasitans elde edilmistir. Bu
malzemeler, sol-jel otomatik yanma islemleriyle sentezlenmis ve hem nikel kopiik hem de
diizlemsel elektrotlar {izerinde test edilmistir. Aktif malzemelerin kapasitansini 6lgmek

icin GCE ve platin elektrotlar kullanilmig, nikel olmayan substratlar kullanildiginda ise



hem MgFe>0s hem de NiMn204'iin kapasitansinin azaldig1 gozlemlenmistir. Bu sonuglar,
Ni-Mg ferritleri ve NiMn2Ox'iin nikel kopiik iizerinde umut verici kapasitans degerlerine
sahip oldugunu ve elektrokimyasal enerji depolama uygulamalari i¢in uygun oldugunu

gostermektedir (Dojc¢inovi¢, Stojkovi¢ Simatovi¢, and Nikoli¢ 2024).

Xin Tao ve ekibi tarafindan esnek siiperkapasitorler i¢in nitrojen katkili gozenekli MXene
(T13C2) malzemesinin depolama performansi incelenmistir. Negatif yiikli MXene nano
tabakalarinin pozitif yiikli MF mikrokiireleri ile elektrostatik birlesimi sonucu
MXene@MF kompozitleri olusturulmus ve tavlama islemi ile 3D gozenekli N-MXene'ler
tiretilmistir. Elektron spinleme yontemi ile sentezlenen N-MXene-F elektrotlari, XRD ve
TEM analizleri ile karakterize edilmistir. Nitrojen katkisinin MXene'nin kapasitans
ozelliklerini artirdigi, elektrokimyasal testlerde yiiksek kapasitans (71 F/g), alansal
kapasitans (54 F/cm?), giic yogunlugu (1080 W/kg) ve enerji yogunlugu (12.78 Wh/kg)
sergiledigi ve 5000 dongii boyunca stabil performans gosterdigi belirlenmistir. Bu
sonuclar, nitrojen katkili gozenekli MXene malzemelerinin esnek siiperkapasitor

teknolojilerinde 6nemli bir rol oynayabilecegini gdstermektedir (Tao et al. 2022).

Bir diger calismada ise cevher kaynaklarindan yiiksek kapasiteli siliperkapasitor
elektrotlarinin {iretimi amaglanmistir. Safa ve arkadaslari tarafindan kalkopiritten en
yiiksek bakir ve demir igerigi belirlenmistir. HCl, HNO3 ve H2SO4 konsantrasyonlari
kullanilarak hipotezler olusturulmus ve metal oksit sentezi nikel kopilik ylizeyinde
hidrotermal yontemle gerceklestirilmistir. Sentezlenen karnabahar desenli CuFe2O4'nin
duvar kalinlig1 yaklasik 23 nm olarak 6l¢iilmiis ve elektrot, 2 mA/cm? akim yogunlugunda
525 mF/cm? spesifik kapasite, 8,9 mWh/cm? enerji ve 233 mW/cm? gii¢ yogunlugu
gostermistir. 1350 dongli  sonrast orijinal kapasitesinin  %109'unda performans
sergilemistir. Bu sonuglar, cevher tabanli siiperkapasitor elektrotlarinin enerji depolama
¢Oziimleri i¢in 6nemli bir potansiyele sahip oldugunu ortaya koymaktadir (Mbebou, Polat,

and Zengin 2023).

Yang-Ming Lu ve ekibi B-Ni(OH): /CVD-Grafen/3D-Nikel Kopiik ylizeyinde

siiperkapasitor elektrot malzemesi gelistirmistir. Grafen katmaninin eklenmesiyle



kapasitans Ozelliklerinin 6nemli Ol¢iide artirildigr gosterilmistir. Elektrot, nikel kopiik
substratlar tizerine LPCVD yontemi ile grafen filmleri biiyiitiilerek ve hidrotermal sentez
yontemi ile -Ni(OH). nanoyapilar1 eklenerek hazirlanmistir. Malzeme, 1 A/g ve 3 A/g
akim yogunluklarinda sirasiyla 2015 F/g ve 1218,9 F/g kapasitans degerlerine ulagsmis, bu
degerler grafen eklenmemis yapinin 2,62 katidir. Ayrica, 20 A/g akim yogunlugunda 1000
dongii sonrasi kapasitans degerinin %99,2'sinin korundugu bulunmustur. Bu sonuglar, -
Ni(OH): /CVD-Grafen/3D-Nikel Kopiikk malzemesinin siiperkapasitorlerde ve enerji
depolama bilesenlerinde onemli bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir (Lu and

Hong 2023).

Besir Muhammed El Maswari ve ekibi, BiFeOs perovskit tiirtinden ilham alarak 15
nanometre boyutunda gozenekli nitrojen katkili karbon MgBiFeOs nanomanyetik
kompozit (MBFO-NC) elektrotunu iiretmistir. Elektrot, 800°C'de polimerik yontemle
sentezlenmis ve perovskit yapilarin elektriksel, manyetik ve optik 6zelliklerini bir araya
getirmistir. BET analizleri MBFO-NC'nin 415 m?/g ylizey alanina sahip oldugunu
gostermis, XRD, XPS, FTIR, SEM ve TEM ile detayli karakterizasyon yapilmistir. Ho-
TPR analizi, Mg?* katkisinin oksijen bosluklarini azalttigin1 dogrulamistir. Elektrot, 5 M
KOH elektroliti icinde 30 mV/s hizinda 2079,44 F/g, 5 A/g akim yogunlugunda ise
2159,88 F/g kapasitans gostermistir. Saf BiFeOs'e kiyasla 3,4 kat daha yiiksek kapasitansa
sahip olup, 5284,83 W/kg gii¢ yogunlugu ve 730,04 Wh/kg enerji yogunlugu sunmustur.
20.000 dongii boyunca milkemmel stabilite saglamistir. MBFO-NC'nin enerji depolama
teknolojilerinde dnemli bir potansiyeli oldugu belirtilmistir (Al-Maswari et al. 2023).

FeV-WO3@gCsN4 elektrot malzemesinin siiperkapasitorler i¢in gelistirilmesi, Sajida
Parveen ve arkadaslar1 tarafindan bu g¢alismada amacglanmistir. FeV-WOs3 ¢okeltme
yontemiyle sentezlenmis, ardindan gC3Ny ultrasonikasyon teknigiyle iiretilmistir. Elektrot
malzemesinin elektrokimyasal performans1 dongiisel voltametr1 (CV), galvanik
sarj/desarj (GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile detayli olarak
incelenmistir. gC3N4'lin elektriksel iletkenligi artirarak ve yiizey alanimi genisleterek
elektrokimyasal performansi iyilestirdigi kanitlanmistir. FeV-WO3@gC3Ns elektrotu,
FeV-WOs'in 422,76 F/g ve FeV-WOs'liin 669,76 F/g spesifik kapasitans degerlerine



karsilik 1033,68 F/g spesifik kapasitans sunmustur. Ayrica, FeV-WO3@gC3N4'lin yiiksek
depolama kapasitesine, en uzun desarj siiresine (867 sn) ve 2000 dongii boyunca basaril
stabiliteye sahip oldugu belirtilmistir. EIS ol¢timleri, FeV-WO3@gC3N4 igin esdeger seri
direng ve yiik transfer degerlerinin sirastyla 1,82 Q ve 0,65 Q oldugunu ortaya koymustur.
Bu sonuglar, FeV-WO3;@gCsN4'iin siiperkapasitor elektrotu olarak etkili bir segenek

oldugunu gostermektedir (Parveen et al. 2024).

Safa ve Muwafaq, MgFe.O. (MFO) ile gCsNa (g-CN) birlestirerek elektrokimyasal
performansi artirmayi hedeflemislerdir. g-CN-MFO elektrotlari, nikel kopiik yiizeyinde
hidrotermal yontemle {iiretilmis ve XRD, FTIR, SEM ve TEM analizleri ile karakterize
edilmistir. Elektrokimyasal performans, dongiisel voltametri (CV), galvanostatik sarj-
desarj (GCD) ve elektrokimyasal empedans (EIS) 6l¢timleriyle degerlendirilmistir. g-CN-
MFO'nun 6zgiil kapasitesi 600 mF/cm? olup, MFQ'ya gore %152 daha yiiksektir. Enerji
ve giic yogunluklart1 1 mA akimda sirasiyla 13,3 mWh/cm? ve 200 mW/cm? olarak
hesaplanmistir. EIS sonuglari, bu performans artisinin elektrot yiizeyinde elektrolit
iyonlarinin daha kolay difiizyonu ile iligkili oldugunu gdstermektedir. Bu sonuglar, g-CN-
MFO'nun siiperkapasitorler icin umut verici bir anot malzemesi oldugunu ortaya

koymaktadir (Polat and Mashrah 2022a)

C. Lefdhil ve arkadaglar tarafindan hazirlanan bu ¢aligmada, siiperkapasitor uygulamalari
icin yiiksek performansli elektrotlar gelistirmek amaciyla ¢inko borat (Zn3B206)
minerallerinden ¢inko oksit (ZnO) sentezi gerceklestirilmistir. Hidroklorik asit (HCI) ile
muamele edilen ¢inko borattan elde edilen ¢ozeltiler, atomik absorpsiyon spektroskopisi
(AAS) ile analiz edilmistir. En yiiksek Zn igerigine sahip ¢ozelti, nikel (Ni) kopiik
ylizeyinde hidrotermal yontemle ZnO nano ¢ubuklarin sentezi i¢in kullanilmistir. Elde
edilen ZnO nano cubuklarin, 2 mA-cm2 akim yogunlugunda 867 mF-cm? maksimum
0zgiil kapasitans sergilemis ve 19.3 mWh-cm™ enerji yogunlugu ve 200 mW-cm2 gii¢
yogunlugu gdstermistir. Ancak, 1000 dongli sonrasi performansin %66'ya diismesi,
elektrot stabilitesinin iyilestirilmesi gerektigini ortaya koymustur (Lefdhil, Polat, and
Zengin 2023)



Mandal ve arkadaslari, hidrotermal yontem kullanarak ZnFe>O4@grafen/aktif karbon ti¢lii
hibrit kompozitinin siiperkapasitor elektrotu olarak kullanimini arastirmiglardir. Yapilan
calismada, aktif karbonun performansinin, grafen ve ZnFe;Os ilavesiyle onemli dlgiide
arttig1 gozlemlenmistir. Elde edilen kompozit elektrot, 1 Ag™" akim yogunlugunda 533 F
g "lik maksimum kapasitansa ulagmistir. Ayrica, bu kompozit kullanilarak olusturulan
simetrik stiperkapasitor cihazi, 1 Ag™ akim yogunlugunda 156 F g kapasitans, 5.42
Wh/kg enerji yogunlugu ve 4992 W/kg giic yogunlugu sergilemistir. Cihazin 10.000
dongii boyunca %96 kapasitans koruyarak yliksek dongiisel kararlilik gosterdigi rapor
edilmistir. Bu bulgular, ZnFe:Os@grafen/aktif karbon hibrit kompozitlerinin
stiperkapasitor uygulamalari i¢in yiiksek enerji ve giic yogunlugu ile birlikte uzun dmiirlii

performans sergileyebilecegini ortaya koymaktadir (Mandal et al. 2023b)

Safa ve Dana tarafindan ytiriitiilen bir ¢aligmada, siiperkapasitorlerde anot malzemesi
olarak kullanilmak iizere Ni kopik yiizeyinde CuFe2O4, g-C3Ns ve grafen
nanoparcaciklar1 (GNP) ¢esitli kombinasyonlarda sentezlenmistir. Sentezlenen elektrotlar,
XRD, FTIR, XPS, BET, SEM ve TEM analizleriyle kapsamli bir sekilde karakterize
edilmistir. Elektrokimyasal performans, dongiisel voltametri (CV), galvanostatik sarj-
desarj (GCD) ve elektro kimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizleri ile
degerlendirilmistir. Calisma sonucunda, CuFe;04, g-C3N4 ve GNP'lerin nano siinger
benzeri bir yapida basariyla sentezlendigi tespit edilmistir. Elektrotun en yiiksek spesifik
kapasitans1 2 mA akim yogunlugunda 989 mF/cm? olarak ol¢iilmiis, stabilitesi ise 16
mA'de 1500 dongiiden sonra %70 olarak belirlenmistir. Enerji ve giic yogunluklari
sirastyla 27.8 mWh/cm? ve 300 mW/cm? olarak hesaplanmistir. EIS analizleri, karbon
bazli bilesenlerin elektrotlarin yiik transferi ve difiizyon direnglerini azaltarak kapasitans
degerini artirdigin1 ortaya koymustur. Bu bulgular, literatlirdeki benzer ¢alismalara kiyasla
yluksek spesifik kapasitans (Cs) degeri ve diisiik stabilite gostermistir, bu nedenle diisiik
dongii gerektiren uygulamalarda kullanilabilir (Polat and Faris 2022)

Rashid Khan ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada, CuFe,Os—Fe>O3
kompozit malzeme, c¢evre dostu diisiik sicaklikta coktiirme yontemi kullanilarak

sentezlenmistir. Amag, yiiksek verimli ve kararli bir siiperkapasitor elektrotu elde



etmektir. Sonuglar, CuFe,O4—Fe>03 kompozitinin 638.24 F g ! ile en yiiksek spesifik
kapasitansi ve 2000 sarj/desarj dongiisline kadar miikemmel stabilite gdsterdigini ortaya
koymustur. Elde edilen kapasitans degeri, saf CuFe>O4'ten 16 kat daha yiiksektir. Bu iistiin
performans, Cu?* ve Fe*" arasindaki redoks ciftlesmesi igin sinerjik etkiye atfedilmektedir

(Khan et al. 2017)

Reda S. Salama ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen c¢alismada, portakal
kabuklarindan elde edilen aktif karbon (AC) iizerine desteklenen magnezyum ferritleri
(MgFe»04), basit bir hidrotermal yontemle hazirlanmistir. Karigimlar, FTIR, XRD, TEM,
SEM, EDX ve haritalama analizleri ile kapsamli bir sekilde karakterize edilmistir.
MgFe;04@AC kompozitlerinin elektrokimyasal performanst GCD ve CV teknikleriyle
degerlendirilmistir. MF45-AC elektrot malzemesi, 1.0 A/g akim yogunlugunda 870 F-g—1
spesifik kapasitans ve 0-0.5 V potansiyel araliginda miikemmel elektrokimyasal 6zellikler
gostermistir. Ayrica, elektrotlar, 5000 dongii sonrasinda sirasiyla AC, MF ve MF45-
ACnin %89.6, %94.2 ve %95.1 oraninda baslangi¢c kapasitanslarint korumustur. Bu
sonuglar, MF-AC kompozitlerinin siiperkapasitorler i¢in istiin elektrot malzemeleri

olarak potansiyelini gostermektedir.

Jiao Li ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢calismada, nikel kopiigiiniin farkli kalinliklarinin
elektrot malzemelerinin 6zellikleri iizerindeki etkileri arastirilmistir. FeoO3, MgFe2Oy ile
birlestirilerek elektrokimyasal performans ve g¢evrim kararliligi artirilmistir. En iyi
performansa sahip elektrot, aktif karbon ile birlestirilip asimetrik siiperkapasitor
olusturulmustur. Bu siiperkapasitor, 1 A/g akim yogunlugunda 240 C/g spesifik kapasite,
58.75 Wh/kg enerji yogunlugu ve 200.4 W/kg giic yogunlugu sunmustur. Sonuglar, sivi

toplayici se¢iminde degerli referanslar saglamaktadir (Li et al. 2023)

Muwafaq ve Safa tarafindan hazirlanan ¢aligmada, MgFe>O4'lin grafenle giiclendirilerek
elektrokimyasal performansinin arastirilmast amaglanmistir.  Elektrot, nikel kopiik
ylizeyinde hidrotermal yontemle hazirlanmis ve XRD, FTIR, XPS, SEM ve TEM ile
karakterize edilmistir. Elektrokimyasal ozellikler CV, GCD ve EIS analizleri ile

degerlendirilmistir. Sonuglar, MgFe;O4'lin grafen nano plakalr gozenekli bir yapida
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basartyla sentezlendigini gdstermistir. En yiiksek spesifik kapasitans 828 mF/cm?, enerji
yogunlugu 28.75 mWh/cm? ve gii¢ yogunlugu 200 mW/cm? olarak ol¢iilmiistiir. Stabilite
ise 1500 dongii sonunda %136 olarak gozlemlenmistir. Grafenin MgFe2O4'lin

performansin1 6nemli 6l¢iide artirdigi tespit edilmistir (Mashrah and Polat 2023a).
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BOLUM 3

ENERJi DEPOLAMA SiSTEMLERI

3.1. ENERJi DEPOLAMA SiSTEMLERI

Doganin sundugu kaynaklar, dengeli bir sekilde kullanilarak ¢evre dostu bir yasam
stirdiiriilebilir. Dogadan alinanlarin geri kazanilmasi ve dengeli bir sekilde geri verilmesi
prensibi benimsendiginde, dogal denge korunabilir. Bu sekilde, ¢evrenin kaynaklari
tiikketilirken, doganin kendini yenileme ve ayni zamanda yeniden liretme yetenegine de

dikkat edilerek saygi gosterilmis olur (Senpinar and Gengoglu 2006).

Enerji depolama sistemleri, elektrik enerjisinin belirli bir siire boyunca saklanmasi ve daha
sonra geri donistiiriilerek kullanilmas1 amaciyla tasarlanmistir. Mevcut teknolojilerden
biri olarak tanman akilli sebeke konseptlerini giliglendirmektedir. Bu sistemler,
dalgalanmalar1 dengeleyerek yenilenebilir enerji kaynaklarinin sisteme entegre edilmesini
kolaylastirmaktadir. Diger yandan, sistem gilivenilirligini artirmanin yani sira, yiik izleme
ve doniis rezervi gibi onemli islevler sunarak sebeke performans: iyilestirilmektedir.
Enerji sektoriindeki bu sistemler, siirdiiriilebilirlik ve ¢esitlendirme hedeflerine katkida
bulunmaktadir. Elektrik sebekesinin yanit kapasitesini artirarak yonetilebilirlik ve
esneklik saglayan teknoloji, gelecekte enerji sistemlerinin gelismesine onemli katkilar

sunmaktadir (Emeksiz ve Kara 2022).

Geleneksel enerji sorunlar1 ve c¢evresel tehditler nedeniyle, enerji sektoriinde degisime
yonelik bir diislince ve zorunluluk olusmaktadir. Ancak, yenilenebilir enerji kaynaklarinin
dalgali dogas1 ve karmasik enerji gereksinimlerini karsilamada zorluklar yasanmaktadir.

Bu sorunu ¢ozebilmek i¢in biiyiik ve giivenilir enerji depolama sistemlerinin kurulmasi
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gerekmektedir. Bdylece, enerji depolama sistemleri etkili bir ¢oziim olarak

gozlemlenmektedir (Yang et al. 2024).

Diinya genelindeki enerji talepleri biiyiik olgiide dogal gaz, komiir ve petrol gibi
geleneksel enerji kaynaklarina dayanmaktadir. Ancak artan talep ve bu kaynaklarin siirl
rezervleri, enerji arzi konusunda ciddi tehditler olusturmaktadir. Bu nedenle, ¢cevre dostu
ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 olan giines ve riizgar giderek daha fazla tercih
edilmektedir. Ancak, bu yenilenebilir kaynaklarin degisken dogasi enerji iiretiminde
dengesizliklere yol agmakta ve bu durum, bu kaynaklarin gelecekte istenilen diizeyde
kullanilamayabilecegini gostermektedir. Bu baglamda, enerji depolama sistemlerinin
Oonemi giderek artmaktadir. Sebeke dis1 sistemler, yiliksek enerji talebi donemlerinde
sistemin kararliligin1 saglamakta ve gelecekte enerji verimliligi ile giivenligi acisindan
enerji depolama teknolojilerinin gelistirilmesinde hayati bir rol oynamaktadir (KOZAK
ve KOZAK 2012).

Gelecekte cesitli avantajli islemler i¢in kullanilabilecek enerji depolama sistemleri, farkl
enerji liretim yontemlerini icermektedir. Bu enerjinin taginabilir ve depolanabilir olmasi,
sektorde yeni icatlar ve ilerleme firsatlar1 sunmaktadir. Ancak, elektrik enerjisinin
dogrudan depolanamamasi nedeniyle, genel olarak depolama siireci, elektrik enerjisinin
farkli bir enerji sekline doniistiiriilmesini igermektedir. Enerji verimliligini artirma
konusunda enerji depolama yontemleri biiylik 6nem tagimaktadir. Bu alandaki gelismeler,
yeni malzemelerin kesfi ve mevcut malzemelerin performansinin daha iyi anlasilmasiyla
miimkiindiir. Kimyasal, elektriksel, elektrokimyasal, termal ve mekanik sistemler gibi
farkli yollarla siniflandirilan enerji depolama sistemleri, enerjinin depolanmasinit miimkiin
kilmaktadir. Sekil 3.1'de, enerji depolama teknolojileri ayrintili bir sekilde sunulmaktadir
(Guney and Tepe 2017a).

Elektrokimyasal ve elektrik depolama teknolojilerinin, arastirmacilar tarafindan biiyiik
ilgi gordiigii ve gelecekte dnemli bir rol oynayacagi 6ngoriilmektedir. Kolay uygulanabilir
olan bu sistemler, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirme kapasitesine sahip

olup, bu siire¢ birden fazla kimyasal tepkimenin gerceklesmesini igermektedir. Sekile
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3.2’de sunulmakta olan elektrokimyasal depolama sistemleri, elektrokimyasal piller ve
kapasitorler olarak iki ana kategoriye ayrilmaktadir. Elektrik enerjisi depolama sistemleri
ise elektrostatik sistemler ve manyetik/akim tabanli enerji depolama sistemleri olarak
smiflandirilmaktadir. Bu yenilenebilir ve gesitli alanlarda kullanilabilir sistemler, enerji
uygulamalarinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Siiperkondansatorler, yiiksek kapasiteye
sahip olmalar1 ve kiiciik boyutlarda kullanim avantaji sunmalariyla one ¢ikarken,
siiperiletken manyetik enerji depolama sistemleri enerji santrallerinde enerji ¢iktisini
stabilize etmede ve endiistriyel tesislerde enerji tiiketimini dengelemede tercih

edilmektedir (Guney and Tepe 2017b).

| EwdiDepohmThuled |
l B B B

| Blekriksel | | Kimyasal | | Mekaniksel | [ Manyeik | | (o) Termal | | Elekiokimyasal |
| B BN |
Kapasitor Hidrojen Pompalanmg Siiperiletken Erimis Tuz Batarya
Hidroelektrik Manyetik (Piller)
Enerji
Siiperkapasitcr Sentetik Sikagturilmig Duyulur Ist
Dogalgaz Hava
Yakit Hiicresi
Volan Gizli Is1

Sekil 3.3. Enerji depolama sistemlerin siniflandirilmast (TASKESEN, ALAHMAD ve
BILEN 2024).

3.2. SUPERKAPASITORLER
Stiperkapasitorler veya elektrokimyasal kapasitorler, geleneksel kapasitorlere kiyasla
enerji depolamada 6nemli avantajlar sunan son derece umut verici cihazlardir. Bu cihazlar,

istiin performanslar sayesinde gii¢c yogunlugu ve omiir dongiisii gibi kritik kosullarda

basarili sonuclar elde ederler. Ayrica, diisiik bakim gereksinimleri ve hafiza etkisinin
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olmamasi, onlar piller ve geleneksel kapasitorler arasinda énemli bir konuma yerlestirir.
Stiperkapasitorler, 6zellikle yiiksek giic gerektiren durumlarda pilleri tamamlayabilir veya
onlarin yerini alabilirler (del Valle et al. 2023). Elektronik pazarinin hizla ilerlemesi,
elektrikli ulasimin artan 6nemi, kablosuz aglarin yayginlasmasi ve siirdiiriilebilir enerji
kullanim1 gibi alanlarda elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin 6nemi ve kullanim
alan1 zamanla artmaktadir. Bu sistemler arasinda elektrokimyasal kapasitorler, yari
kapasitorler ve diger farkli enerji depolama cihazlar1 bulunmaktadir. Ultra yiiksek gii¢
yogunlugu ve uzun Omiirleriyle bilinen siiperkapasitorler 6zellikle dikkat ¢ekmektedir.
Yogun bir sekilde yapilan arastirmalarin genel amaci, daha yliksek performansh elektrot
malzemeleri gelistirmektir. Bu ilerlemeler, stiperkapasitorlerin genis bir kullanim alani
bulmasini saglayacak ve enerji depolama sistemlerinde 6nemli gelismelere yol agacaktir

(Lv et al. 2020a).

Elektrik kavraminin molekiiler diizeyde anlagilmasi igin 19. yiizyilin ortalarindan itibaren
yapilan ¢aligmalarin 6nemi giderek artmaktadir. Elektrik depolama fikri, antik Yunan'da
gbzlemlenen kehribar siirtiinmesi gibi fenomenlerle iligkilendirilmekte olup, bu
diisiinceler tarihin eski donemlerine dayanmaktadir. Gliniimiizdeki bilgilerimiz ve
diisiincelerimiz, biiyiik dlctide Michael Faraday'in katkilariyla zenginlestirilmistir. Ayni
zamanda, J.J. Thomson ve Millikan gibi bilim insanlarinin ¢aligmalari, siiperkapasitorlerin
ve elektrik yiiklerinin zaman igindeki gelisimini sekil 3. 2°de gosterildigi gibi anlamak ve
ilerletmek adina énemli bir rol oynamustir. Ozellikle Leyden sisesi gibi icatlar, elektrik
enerjisinin depolanmas1 ve kullanilmas1 konusundaki erken donem caligsmalarin temelini
olusturmustur. Elektrokimyasal kapasitorler ve ¢ift katmanli yapilarin bulunmasi, 19.
ylizyilin sonlarina dogru enerji depolama teknolojilerindeki ilerlemenin G6nemli
adimlarindan biri olarak bilinmektedir. Asimetrik siiperkapasitorlerin  kokeni ise
1950'lerde modern ¢agda atilmistir. Elektrotlar arasindaki farkl yiizey 6zelliklerinin enerji
depolama kapasitesini artirabilecegi diisiincesi, bu siiperkapasitrlerin gelisimine ivme
kazandirmistir. Ozellikle elektrikli araglar ve tagmabilir elektronik cihazlar gibi yiiksek
giic gereksinimleri olan alanlarda, siliperkapasitorlerin 6nemi ve kullanimi giderek
artmaktadir. Ancak, baslangicta yeterince ilgi géormemesi nedeniyle gelisimi bir siire

askiya alinmistir. Bununla birlikte, 1970'lerde Nippon Electric Company (NEC) gibi 6nde
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gelen firmalarin siiperkapasitorlerin gelisimine yonelik yatirimlar1 sayesinde bu alanda

biiylik ilerlemeler kaydedilmistir (Czagany et al. 2024).
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Sekil 3.4. Stperkapasitorlerin gelisiminin zaman gostergesi (Czagany et al. 2024).

Kursun-asit piller, enerji depolama sistemleri alaninda uzun bir ge¢gmise sahip olup, hala
Oonemli bir pazar payma sahiptir. Ancak, teknolojik ve bilimsel ilerlemeler, enerji
depolama sistemlerinde 6nemli degisikliklere yol agmistir. Bu degisiklikler arasinda,
temiz enerji depolama sistemlerinin gelisiminde kritik bir rol oynayan lityum iyon pillerin
one c¢ikmasi onemli bir yer tutmaktadir. Ayrica, siiperkapasitorler, geleneksel pillere
kiyasla 0zel giiclendirme ve daha fazla sarj-desarj dongiisii gibi avantajlar sunarak
gelismis bir segenek olarak One cikmaktadir. Asagidaki sekilde, siliperkapasitorlerin
geleneksel kapasitorler ve diger enerji depolama sistemleriyle olan performans
karsilastirmalar1 Ragone grafigi iizerinden detayli bir sekilde ele alinmaktadir (Ozada,

Unal ve Yazici, Supercapacitor: Fundamentals and materials 2024).
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Sekil 3.5. Enerji depolama mekanizmalar igin Ragone grafigi (Adedoja, Sadiku, and
Hamam 2023a).

Stiperkapasitorler, enerji depolama mekanizmalarina gore genellikle iki ana sinifa ayrilir:
elektrokimyasal cift tabaka kapasitorleri (EDLC'ler) ve psddokapasitorler (PC'ler).
EDLC'ler, enerjiyi elektrot ve elektrolit arayiizeylerinde yiizey iyonlarinin adsorpsiyonu
ve desorpsiyonu yoluyla elektrostatik olarak depolar. PC'ler ise elektrolit iyonlar: ile
elektroaktif malzemeler arasinda hizli ve geri doniisiimlii yiizey Faradik reaksiyonlari
kullanarak enerji depolar. Siiperkapasitorlerin elektrokimyasal yapilari, elektrot
malzemesinin yiizey alani ve elektrolit ile etkilesim kabiliyeti gibi belirleyici faktorlere

dayanmaktadir (Polat and Mashrah 2022a).

Asagidaki figilirlerde siliperkapasitorlerin  temel calisma prensibi  su  sekilde
aciklanmaktadir: Sarj siirecinde, elektronlar pozitif elektrottan negatif elektroda dogru
harici bir devre araciligiyla itilir. Bu siiregte, elektrolit igerisindeki katyonlar negatif
elektrotun yakininda yogunlasirken, anyonlar pozitif elektrota hareket ederek elektrik ¢ift
katman1 (EDL) olusturur veya harici yiik dengesizligini gidermek i¢in Faraday redoks
reaksiyonlari tetikler. Desarj siirecinde ise, elektronlar harici devre boyunca negatif
elektrottan pozitif elektroda dogru ilerlerken, iyon tiirleri gézenekler araciligiyla karigir

veya Faraday reaksiyonlarinin tersine yol agarlar (Czagany et al. 2024a).
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Sekil 3.6. Elektrikli ¢ift katmanli kapasitorler, Sozde kapasitorler, Hibrit siiper
kapasitorler (Czagany et al. 2024Db).

Stiperkapasitorlerin yiiksek giic yogunlugu, biiyiik kapasitesi, genis sicaklik araliginda
caligabilme 6zelligi, uzun omiirlii ve dayanikli yapis1 sayesinde diger enerji depolama

cihazlariyla olan tstiinliikleri asagidaki tabloda sunulmaktadir.

Cizelge 3.1. Farkli enerji depolama cihazlarinin karsilastiriimasi (Czagany et al. 2024a)

Ozelikler Kapasitor Siiper Kapasitor Lityum-iyon
Batarya
Ozgiil Enerji ( W hKg™?1) <0,1 1-10 250
Ozgiil Giig ( W Kg™1) >10.000 500-10.000 <1000
Hiicre Gerilimi (V) 2,7-3,0 3,6
Sarj Siiresi 107¢-1073 san 1-30 san 600 san
Kolomb verimliligi (%) ~100 90-95 70-85
Cevrim Sayis1 >500.000 >100.000 500
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3.3. SUPERKAPASITOR CESITLERI (CALISMA PRENSIPLERI)

Enerji depolama teknolojileri arasinda 6nemli bir yere sahip olan siiperkapasitorler,
genellikle enerji depolama mekanizmalarina dayali olarak elektrik ¢ift katmanh
kapasitorler (EDLC'ler), sahte kapasitorler (redoks kapasitorler olarak da bilinenler) ve
hibrit kapasitorler olarak siniflandirilir. Bu {i¢ sinif; siiperkapasitorlerin farkli islevlerinin
ve uygun oldugu alanlarin anlasilmasina yardimci olunur, sekil 3. 7'te gosterildigi gibi

(Czagany et al. 2024c).

( Stuperkapasitor )

Cift-katmanl

Aktif Karbon Karbon /hdle?al i Iletken
@n/‘ % '@E;il/‘ oksitler Polimer
Cima
Kapasitor "
)
Batarya tipi Asimetrik Kompozit
N i
s =

Sekil 3. 8. Siiperkapasitorin smiflandirilmasi (Czagany et al. 2024).

3.2.1. Elektrikli Cift Katmanh Kapasitorler

Elektrik ¢ift katman kapasitorleri, enerjiyi geleneksel kapasitorlerle ayni mekanizma
kullanarak depolarlar: yiik ayrimi ile. Bu ¢ift katman, negatif (anyon) ve pozitif (katyon)
yuklerden olusur ve bu yiikler, elektrot ile elektrolit arasindaki arayiizde biriktirilir.
Elektrostatik olarak depolanan bu enerji, yiiksek 6zel ylizey alanlarina sahip olan
elektrokimyasal ¢ift katman kapasitdrler (EDLC'ler) tarafindan saglanir. Nano gozenekli

malzemeler, 6zellikle karbon bazli olanlar, bu 6zel ylizey alanini saglarlar. Karbon bazl
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malzemeler tercih edilir ¢linkii ucuz, kolayca temin edilebilir ve iiretimi kolaydir

(Czagany et al. 2024d).

Elektrokimyasal ¢ift katman kapasitorleri (EDLC'ler), karbon bazli elektrotlar sayesinde
yiiksek kimyasal stabilite ve iyi elektriksel iletkenlik 6zelliklerinden faydalanarak 6nemli
bir katki saglarlar. Bu elektrotlar, biiyiikk ylizey alanlarina sahip olmalariyla enerji
depolama kapasitelerini artirirlar. Harici bir potansiyel uygulandiginda, iki elektrot
arasinda elektrik alani olusturulur ve bu durumda elektrolit icindeki iyonlar, karsi
elektrodun ylizeyine yerlesirler. Sonug¢ olarak, iyonlar ve elektrotlar arasinda atomik
mesafede bir ¢ift katman olusur. Bu mekanizma, siiper kapasitorlerin enerji depolama
yeteneklerine onemli Olciide katki saglar. EDLC'ler genellikle siiper kapasitorlerin
elektrostatik enerji depolamasini saglar. Elektrotlar sarj alip bosalirken enerji serbest
birakilir. Bu tip kapasitorlerde genellikle faradik reaksiyonlara izin verilmez, bu da
sismeyi kontrol altinda tutar. Organik veya sulu bazli elektrolitler araciligtyla ger¢eklesen
iyon tasimimi, genis voltaj araligina sahip organik elektrolitlerin iyon adsorpsiyonunu
tesvik etmesi nedeniyle cift katmanli kapasitorlerde sikca kullanilir. Bu durum, daha
ylksek sarj depolama kapasitesi ve 2 ila 3V arasinda genis bir sarj gerilimi saglar (Sharma

and Chand 2023).

3.2.2. Psodokapasitorler

Conway, Barth, Kozlowska ve Craig tarafindan 1975 yilinda kurulan Kita Grubu A.S.,
yuksek miktarda enerji depolayabilme yetenegi ile bilinen psedokapasitans teknolojisini
gelistirmistir. Bu teknoloji, elektrokimyasal ozelliklere sahip malzemelerin kullanimi
sayesinde daha hizli sarj-desarj olabilme o6zelligi kazanmistir. Elektrotlarin iyonlar
elektrot yiizeyine agik bir sekilde yerlestirmesi ve elektrot gozeneklerinin hacmi ve yapisi,
elektrotun sahte kapasitans liretme kapasitesi ilizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Bu
faktorler, sahte kapasitans teknolojisinin performansini agiklamak igin kritik dneme
sahiptir ve siirekli olarak {izerinde caligilan alanlardan biridir (Adedoja, Sadiku, and

Hamam 2023b).
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Psodokapasitor, adeta bir koprii gibi islev gorerek pil ve elektrokimyasal ¢ift katmanl
kapasitorler (EDLC) arasinda yer alir. iki iletken arasinda bulunan béliinmiis elektrolit,
kimyasal reaksiyonlara izin vermeden elektronik olarak sarj1 depolamak i¢in bir arayiiz
saglar. Bu 6zellik, elektrotlar ve iyonlar arasinda atomik bir mesafe olusturur ve bdylece
sOzde kapasitansi ortaya ¢ikarir. Bu durum, elektrolit ile elektrot arasindaki elektronik sarj
transferinden kaynaklanir ve ¢oziinmiis/adsorbe edilmis iyonlarin olusumuna neden olur

(Adedoja et al. 2023b).

Psedo kapasitans genellikle ii¢ ana tiire ayrilir: adsorpsiyon sozde kapasitansi, redoks
s0zde kapasitansi ve ara katman sézde kapasitansi. Adsorpsiyon sozde kapasitansi, tek
katman adsorpsiyonunu (6rnegin, komiir elektrot) temsil ederken, redoks sozde
kapasitans1 Faraday reaksiyonlarina dayali kapasitansi (6rnegin, RuO:. ¢dozeltisi) ifade
eder. Ara katman sozde kapasitansi ise saglam ¢oziimleri kapsar ve elektrokimyasal ara
katman igerir (6rnegin: Nb2Os). Bu kapasitans tiirlerinin her biri, reaksiyonlarin (6rnegin,
ylizey kaplama alaniyla iliskili adsorpsiyon, yiizey redoks ve ara katman reaksiyonlari

gibi) potansiyele (V) neredeyse dogrusal olarak baghdir (Czagany et al. 2024b).

Psedo kapasitorler, redoks sarj transferinin sahte kapasitorlerdeki 6nemli roliinii Sekil 4'te
gostermektedir. Genellikle RuO2 ve MnO: gibi tipik elektrot malzemelerine dayanirlar ve
sarj transferini elektrostatik adsorpsiyon yerine redoks reaksiyonlar1 ve enterkalasyon

stirecleri aracilifiyla gerceklestirirler.

Bu kapasitorler, EDLC'lerden daha yiiksek kapasiteye sahip olmasina ragmen gii¢
yogunlugu bakimindan diisiiktiir. Redoks sarj transferi, diisiik potansiyelde depolama
(6rnegin, altin yolu gostericigi) ve enterkalasyon siirecleri gibi kritik mekanizmalar

igcermektedir (Sharma and Chand 2023).

Psedo kapasitorler, enerji depolamada faradik mekanizmalar1 kullanarak yiiksek kapasite
degerleri sunarlar, ancak EDLC siiper kapasitorlerine kiyasla daha diisiik elektriksel
iletkenlik ve zayif sarj-desarj dongii performansi gosterirler. Bu durum, siiper

kapasitorlerin kinetik redoks reaksiyonlar ile sinirli olmasindan kaynaklanir. S6zde siiper
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kapasitorlerin tasarimini iyilestirmek icin arastirmacilar, elektrot yilizey alanini artirmak
ve dengesiz elektrot kullanimi gibi gelismis ve yeni yontemler ilizerinde ¢aligmaktadir.
Ornegin, metal oksit veya karbon gibi elektrotlarla yapilan dengesiz elektrotlu siiper
kapasitdrlerin performansini artirabilirler (Ozada, Ozada ve Yazici, Supercapacitor:

Fundamentals and materials 2024).

3.2.3. Hibrit Kapasitorler

Sarj depolamanin d6nemli bir kategorisi olan hibrit siiper kapasitorler, enerji depolama
teknolojileri arasinda EDLC ve psddokapasitif malzemelerin karigimini temsil eder.
"Hibrit" terimi, elektrot malzemelerinin dengesizlik olmadan sarj/desarj oranlarini
tamamlayacak sekilde se¢ildigi anlamina gelir. EDLC elektrot malzemeleri arasinda aktif
karbon (AC), karbon nanotiipler (CNT) ve grafen bulunurken, psddokapasitif elektrot
malzemeleri arasinda iletken polimerler ve metal oksitler yer alir. Hibrit siiper
kapasitorler, pozitif elektrot olarak iletken polimerler ve negatif elektrot olarak aktif
karbon gibi malzemeler kullanilarak olusturulur. Bu yapi, siiper kapasitorlerin
performansin1 optimize etmeyi amacglamaktadir. Hibrit siiper kapasitorler, elektrot
malzemelerine gore asimetrik, pil tipi ve kompozit olmak iizere ii¢ ana kategoriye ayrilir.
Bu siniflandirma, hibrit kapasitorlerin ¢esitli 6zelliklerini ve performanslarini belirlemeye
yardimci olur. Ozellikle, FesOu/grafen ve rGO-f gibi malzemelerin kullanildig1 kompozit

hibritler, ileri diizeyde performans sergileyebilirler (Sharma and Chand 2023).

Hibrit siiper kapasitorler, miikkemmel iletkenlik, mekanik esneklik ve kimyasal istikrar
saglarlar ve bunu diisiik maliyetle gergeklestirirler. Bu 6zellikler, iki farkli elektrot tiirliniin
kombinasyonundan gelir. Bu kombinasyon, bireysel elektrotlarin sinirlayici 6zelliklerini
gizleyerek daha yiiksek isletme potansiyellerine ve EDLC'ler ile sahte kapasitorlerle
karsilastirildiginda 2 ila 3 kat daha yiiksek 6zgiil kapasitansa ulagilmasini saglar (Czagany
et al. 2024).

Stiperkapasitor uygulamalarinda istenen ozellikleri saglayabilmek i¢in her elektrot

malzemesinin gelistirilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir. Ozellikle hibrit malzemelerin bir
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araya getirilmesiyle yiiksek performans elde edilebilmektedir. Bu enerji depolama
cihazlarinin eksikliklerinden dogan bir ihtiyactir ve bu nedenle hibrit siiper kapasitorlerin
ilgi ve talebi artmaktadir. Ancak, her siiper kapasitor tipinin kendine 6zgii bir uygulama
alan1 bulunmaktadir. Bu sinirlamalar, hibrit siiper kapasitor cihazlarinin gelistirilmesini ve
potansiyel uygulama alanlarinin genislemesini gerektirmektedir. Ozellikle, hibrit siiper
kapasitorlerin hibrit enerji depolama sistemlerinde yaygin olarak kullaniminin hizla arttig1

gozlemlenmektedir (Adedoja et al. 2023).

3.4. SUPERKAPASITOR MALZEMELERI

3.4.1. Karbon Bazh Siiperkapasitorler

Karbon bazli siiperkapasitorler (SK'ler), yiiksek kontrol edilebilir gdzeneklilik, genis aktif
bolge, tstiin elektriksel iletkenlik, termal ve elektrokimyasal stabilite ile diigiik maliyet
gibi 6zellikleriyle bilinen elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler (EDLC'ler) arasinda
one ¢ikarilmaktadir. Bu yapilar, elektrotlar arasinda elektrokimyasal ¢ift katmanlar
olusturularak, yiikiin karbon yiizeyindeki ylikler ve elektrolit iyonlar1 arasindaki
elektrostatik ¢ekimle depolanmas1 ile c¢aligmaktadir. Siiperkapasitorlerin enerji
yogunlugu, kapasitans ve ¢alisma voltajinin karesiyle iligkilidir. Bu nedenle, ¢aligmalar
genellikle kapasitansin  artirllmast  ve ¢alisma voltajimin  yiikseltilmesi iizerine
yogunlagmaktadir. Yiiksek kapasitans elde etmek icin, karbon malzemelerinin genis bir
ylizey alani, hassas gézenek yapisi ve uygun yiizey fonksiyonel gruplar1 gerekmektedir.
Yiiksek calisma voltaji i¢in ise, kimyasal ve elektrokimyasal stabiliteye sahip

elektrolitlerin karbon elektrotlarla kullanimi1 6nem arz etmektedir (Dou and Park 2020).

Elektrot aktif malzemeleri, karbon bazli siiperkapasitorlerin performansinda kritik bir rol
oynamaktadir. Bu nedenle, aktif karbonlar, grafen, karbiir tiirevi karbonlar ve karbon
nanotiipleri gibi ¢esitli karbon malzemeleri, yiiksek iletkenlikleri, genis spesifik yiizey
alani, diisiik yogunluklar1 ve iyi kimyasal stabiliteleri nedeniyle tercih edilmektedir.
Ozellikle elektriksel ¢ift katmanin (EDL) yiik depolamasinda, yiiksek spesifik yiizey alan1

onem arz etmektedir ¢linkii bu, iyonlarin etkilesimi i¢in daha fazla aktif bolge saglayarak
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kapasitans1 artirmaktadir. Ayrica, gdzenekli karbon bazli malzemelerin kapasitansi,
gbzenek yapistyla dogrudan iliskilidir. G6zenek boyutlarina bagli olarak farkli kapasitif
davraniglar gozlenmektedir. Bu durum, mikro gozeneklerdeki elektrosorpsiyonun etkin
oldugu ancak mezo gozeneklerde iyonlarin boyutuna gore daha az etkili oldugu seklinde
kendini gostermektedir. Bu nedenle, 3 boyutlu gozenekli karbon malzemelerin iiretimi,
mikro, mezo ve makro gozenekleri birlestirerek yilizey alanini ve kapasitans performansini

artirabilmektedir (Gheytanzadeh et al. 2021).

Karbon bazli siiperkapasitorler (CS'ler), sulu veya susuz elektrolit igeren, iki karbonlu
elektrot ve elektrolitin gecirgenligini saglayan gozenekli bir membran ayiricidan
olugmaktadir. Sekil 3.9'da gosterilen yapi, enerji depolama mekanizmalarin1 temsil
etmekte olup, temel olarak elektrolitin katot ve anot yiizeyleri arasinda iki yakin aralikli

yiik katmani olusturarak tersinir yiik ayrimi1 prensibine dayanmaktadir (Miao et al. 2020a).
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Sekil 3.10. Karabon bazli siiperkapasitorler (Olabi et al. 2023a).

Programlanabilir yilizey kimyasi ve olaganiistii 6zelliklerinin yani sira, etkili yiiksek
enerjili ve yiiksek gii¢lii enerji depolama cihazlarimin gelistirilmesinde karbon bazli

nanomalzemeler ¢cok dnemli bir rol oynamaktadir. Bu malzemeler, karbon nanotiipleri
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(CNT'ler), grafen (GO ve rGO), aktif karbon (AC) ve iletken polimerler (CP'ler) gibi farkli
yapilarla gelmektedir. Karbon malzemeleri, elektrokimyasal enerji depolama
sistemlerinde 6nemli bir potansiyele sahip olup, Ozellikle siiperkapasitorlerde yiiksek
performans gostermektedir. Enerjiye olan talebin artmasiyla, 6zellikle son zamanlarda
degerlendirildiginde elektrikli araglar ve biiyiik 6lgekli enerji depolama pazarlarinin
ihtiyaglarini karsilamak icin fonksiyonel karbon malzemelerinin tasarimi ve 6zelliklerinin
anlagilmas1 biiylik ©6nem tagimaktadir. Bahsedilen nanomalzemeler, genis dogal
kaynaklara sahip olmalar1 ve diisiik maliyetleri nedeniyle ve ayni zamanda boyutsal
degisimleri ve farkli malzemelerle hibridizasyonlar ile elektrokimyasal performanslarini
iyilestirmek i¢in anahtar faktorler arasinda bulunmaktadir. Karbon malzemelerinin kesfi,
siirekli ilerleme ve yeni teknolojilerin gelistirilmesi icin heyecan verici firsatlar

sunmaktadir (Anil Kumar et al. 2023).

Biyokiitle kaynakli karbon malzemeleri, diisiik maliyetleri, ¢cevre dostu olmalari, bol
miktarda bulunmalar1 ve uzun Omiirlii olmalar1 nedeniyle siklikla tercih edilmektedir.
Endiistriyel kapasitorlerde en yaygin olarak kullanilan malzeme, biyokiitle kaynakli aktif
karbondur. Aktif karbon bazli malzemeler, kullanilan {iretim ve aktivasyon yontemlerine
bagl olarak ¢esitli elektrokimyasal ve fizikokimyasal 6zelliklere sahiptir ve bu nedenle
sikca elektrot olarak kullanilmaktadir. Insan sac1, fasulye posasi, 6lii neem yapraklari,
titlin ¢ubuklari, musir sap1 ¢ekirdegi, manyok kabugu ve mantarlar gibi cesitli
biyokiitlelerden elde edilen aktif karbonlar literatiirde sik¢a karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
aktif karbonlarin ortak 6zellikleri arasinda yiliksek paketleme yogunlugu, genis ylizey
alani, artan gozeneklilik ve kimyasal/fiziksel stabilite bulunmaktadir. G6zenekli yapisi,
stiperkapasitdr uygulamalar1 ic¢in avantajli kabul edilmektedir; mikro gdzenekli
malzemeler, yiik transfer siiregleri iizerinde daha biiylik bir etkiye sahiptir. Malzemenin
ylizey alani1 ve elektrolit stabilitesi, yiiksek kapasitans degerlerinden sorumlu ana faktorler
olarak kabul edilmektedir. Elektrolit tiirii de siiperkapasitor performansint 6nemli dlciide

etkilemekte olup, bu nedenle dikkate alinmalidir (Rajasekaran et al. 2023).

Grafen, yiiksek spesifik ylizey alan1 ve miitkemmel elektrik iletkenligi sayesinde karbon

bazli siiperkapasitorler i¢cin 6nemli bir elektrot malzemesi olarak one ¢ikmaktadir. Ancak,
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grafenin indirgenmesi silirecinde ortaya c¢ikan m-m etkilesimi, grafen tabakalarinin
aglomerasyonuna ve bu nedenle gercek kapasitesinin teorik degerinden diisiik olmasina
neden olabilmektedir. Bu durumu 6nlemek amaciyla, grafen tabakalar1 arasindaki birikimi

engellemek i¢in ¢esitli stratejiler gelistirilmistir.

fletken polimerlerin grafen tabakalari arasina yerlestirilmesiyle bu birikim engellenmeye
calisilmaktadir, ancak bu durumda iletken polimerlerin kendi elektrokimyasal
Ozelliklerinden tam olarak faydalanilamamaktadir. Bu problemleri agsmak i¢in, bazi
arastirmacilar grafen ile asilanmis polianilin (PANI) gibi kompozit malzemeler
gelistirmislerdir. Bu tiir kompozitler, grafen tabakalar1 arasindaki birikimi etkili bir sekilde
engellemeye ¢alisirken, yiiksek spesifik kapasiteye sahip olabilmektedirler. Ayrica, grafen
ylizeyindeki fonksiyonel gruplarin degisiminin, iletken polimerlerin biiylimesinde 6nemli

bir faktor oldugu belirlenmistir (Zhai et al. 2022).

Grafen, Ustiin termal kararliligi, genis teorik yiizey alani (2630 m?g), diisiikk maliyetle
iretilebilmesi, kolayca biiyiik miktarlarda tiretilebilme imkéan1 saglamasi, yliksek tasima
hareketliligi (~10,000 cm?/Vs) ve yiiksek teorik spesifik kapasitanst (0.21 F/m?) gibi
ozellikleriyle 6ne c¢ikan ve oOnemli bir alternatif bilesen olarak kabul edilmektedir

(Mashrah and Polat 2023Db).

Grafit ve elmasin karbonun tek kararli formlar1 olduguna inanilirken, Richard E. Smalley,
1985 yilinda fullerenlerin kesfiyle Nobel Odiilii'ne layik goriilmiistiir. Fullerenler,
elektron eksikligi olan malzemelerdir ve bu nedenle, giines pillerinde yaygin olarak
kullanilan elektron alicisi olarak islev gérmektedirler, 10 ile 10 cm? V' s arasinda bir
hareketlilige sahiptirler. Ayrica, fullerenler ilag dagitimi, siiperkapasitorler, yakit
hiicreleri, hidrojen depolama, su boru hatlar1 ve yaglayicilar gibi alanlarda da
kullanilmaktadir. Daha sonra, 1991'de lijima ilk kez birden fazla duvar iceren 1 boyutlu
karbon nanotiiplerini (CNT'ler) gozlemlemistir. CNT'ler, ilk olarak silindirik fullerenler
veya buckytiipler ad1 verilen fullerenlerin bir parcast olarak tanimlanmistir. CNT'lerin
sentezi, ark desarjli buharlastirma yontemiyle gergeklestirilmis olup, daha sonra

SWCNT'ler (tek duvarl karbon nanotiipler), ¢esitli substratlar lizerinde katalizér olarak
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gecis metali ile kimyasal buhar biriktirme (CVD) kullanilarak sentezlenmistir. Bu yontem,
arastirma ve gelistirmeyi 6nemli 6l¢lide hizlandirmistir. CNT'ler, kiraliteye bagli metalik
yart iletken dogalari, milkkemmel kimyasal ve mekanik stabilite ile yiiksek termal ve
elektrik iletkenlik gibi bir¢ok 6zellige sahiptir. Bu 6zellikler, transistorlerden sensorlere,
optik cihazlardan enerji depolama cihazlarina kadar c¢esitli uygulamalara olanak

saglamaktadir (Kothandam et al. 2023).

Asagidaki Sekil 3.11'de, karbon nanotiiplerin (CNT'lerin) grafiksel yapisi, boru seklinde
sarilmis grafen tabakalari olarak gosterilmektedir. CNT'ler, nanoyapilarina ve es merkezli
silindirik katmanlarin sayisina baglh olarak iki temel sekilde siniflandirilmaktadir: tek
duvarli (SWCNT'ler; sarmal, koltuk ve zigzag yapilarina sahip) ve cok duvarli
(MWCNT'ler) nanotiipler. Bu yapilar, siiperkapasitorlerdeki rolii ve performanslarinin
anlasilmasinda kritik oneme sahiptir. Ozellikle, CNT'lerin yapisinin ve 6zelliklerinin,
karbon bazli siiperkapasitorlerdeki enerji depolama kapasitesi lizerindeki etkileri detayl

bir sekilde incelenmelidir (Olabi et al. 2023b).

KOLTUK Zikzakh

Sekil 3.12. CNT'lerin grafiksel gosterimi (Olabi et al. 2023).

Karbon bazli siiperkapasitorler i¢in, Karbiir Tiiretilmis Karbon (CDC) ve Karbon Aerojel
(CA) gibi malzemeler biiyiik 6nem tasimaktadir. CDC, yiiksek sicakliklarda karbiiriin gaz
halindeki klortirleri segici olarak ¢ikarmasiyla iiretilen gézenekli bir karbon malzemesidir.

Yiiksek spesifik yiizey alan1 ve %55-80 arasinda degisen gbzenek hacmi, 3000 m?/g'nin
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tizerine ¢ikabilir ve saglam elektrokimyasal stabilite sunar. Bu o6zellikler, CDC'nin
stiperkapasitor elektrotlarinin performansini etkileyen gézenek boyutu lizerinde ¢calismak

i¢in ideal bir malzeme oldugunu gostermektedir.

Ote yandan, Karbon Aerojel (CA) ultra diisiik yogunluklu ve %80'den fazla gozeneklilige
sahip bir karbon malzemesidir. 1992 yilindan beri Lawrence Laboratuvari tarafindan
iretilen CA, benzersiz Ozellikleri nedeniyle genis ilgi gormiistiir. CA'nin diisiik 1s1
iletkenligi, yliksek spesifik ylizey alan1 ve gdzenekli yapisi, katalizorlerin etkin bir sekilde
tasinmasini saglar ve bu da katalizor performansini artirir. Ozellikle siiperkapasitérler igin
elektrot malzemesi olarak kullanilan CA'nin ¢ok katmanli gdzenek yapisi, onu tercih

edilen bir malzeme haline getirmektedir (Zhai et al. 2022).

3.4.1. Metal Oksit Bazh Siiperkapasitorler

Gecis metal oksit malzemeleri, enerji depolama cihazlarinin elektrotlar1 olarak
kullanilmakta ve ¢evre dostu, genis rezervlere sahip olmalari nedeniyle umut verici
adaylar olarak degerlendirilmektedir. Bu malzemeler, genis yiizey alanlari, ¢esitli
morfolojiler ve yiiksek spesifik kapasiteleri ile dikkat ¢eker. Ayrica, elektrokimyasal
siiperkapasitorlerde 6nemli roller iistlenir ve nano Olcekte yiizey oOzelliklerinin

ayarlanmasiyla kapasite artis1 saglanabilir (An et al. 2024).

Sulu asimetrik stiperkapasitor cihazlart (AASCD'ler), genellikle iki farkli elektrot
malzemesi kullanilarak olusturulur: bir elektrot faradayik reaksiyonlarda, diger elektrot
ise elektrik ¢ift katmanli absorpsiyon/desorpsiyon siireclerinde rol oynar. AASCD'ler
yiiksek spesifik kapasitans, diisiik maliyet ve miikemmel iyonik iletkenlik sunar, ancak
enerji yogunluklari pratik uygulamalarda yeterli olmayabilir. Metal oksitler, hem anot hem
de katot malzemeleri olarak kullanilarak daha yiiksek enerji yogunlugu saglayabilir (An

et al. 2019a).

RuO., yiiksek teorik kapasitesi ve hizli faraday redoks reaksiyonlari nedeniyle iyi bir

psodokapasitif elektrot malzemesi olarak bilinir. Ancak yiiksek maliyeti ve ¢evresel
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etkileri kullanimini sinirlar. Bunun yerine, Cos0s, MnO2, CuO4, MgOs ve ZnO gibi bol
bulunan ve yiiksek spesifik kapasitansa sahip metal oksitler tercih edilmektedir. Uglii
metal oksitler ve spinel kobaltatlar da yiiksek elektriksel 6zellikler sunar (Liang et al.

2021).

MnO., yiiksek teorik 6zgiil kapasitesi (yaklasik 1,370 F g™), diisiik maliyeti ve ¢evre dostu
dogasiyla dikkat g¢eker. MnO:min yiikk depolama mekanizmalari, protonlarin veya
elektrolitik alkali iyonlarinin kristal yapilarinda hareketine dayanir ve ¢esitli kristal fazlar
bulunur (Quispe-Garrido et al. 2021a). Ancak diisiik iletkenlik ve yavas iyon tagima hizi

gibi sorunlar, uygulama alanlarini sinirlayabilir.

RuO:., yiiksek teorik kapasitesi (2000 F g™') ve iyi elektriksel iletkenligi ile bilinir. Ancak,
yiiksek maliyeti biiyiik 6l¢ekli kullanimini kisitlar. Amorf ve kristal fazli RuO., farkl
kapasitans ve aktif bolgeler sunar, ancak topaklanma sorunlar1 yasanabilir. Bu sorunlari

asmak i¢in ¢esitli nanoyapilar gelistirilmistir (Liang et al. 2021).

Co0504, kobaltin iki oksidasyon durumundan olusan bir yapiya sahiptir ve yiiksek teorik
0zgiil kapasiteye (yaklasik 3,560 F g!') sahiptir. Ancak, diisiik iletkenlik ve yapisal sertlik
sinirlamalarina sahiptir. Farkli morfolojilerle yapilan iyilestirmeler, kapasite ve stabiliteyi

artirabilir (Quispe-Garrido et al. 2021b)

V20s, yiiksek 0zgiil kapasitesi ve diisiik maliyeti ile sliperkapasitorlerde 6nerilmektedir.
V:20s'in ortorombik fazi, enerji depolama uygulamalari i¢in umut verici bir malzemedir ve

psodokapasitif dogasi interkalasyon siireclerine dayanir (Quispe-Garrido et al. 2021).

Demir oksitler, 6zellikle Fe2Os ve FesOa, yiiksek 6zgiil kapasiteleri, diisiik maliyetleri ve
cevre dostu olmalar1 nedeniyle arastirmacilarin genis ilgisini ¢ekmektedir, 6zellikle sulu
asimetrik siiperkapasitor cihazlari (AASCD'ler) i¢in potansiyel anot malzemeleri olarak.
Ancak, biiylik hacimli genlesme ve sinirli elektrik iletkenligi gibi zorluklar, bu
materyallerin ileriye yonelik pratik uygulamalarini sinirlamaktadir. Bu zorluklarin

iistesinden gelmenin 6nemli yollarindan biri, nanoyapilar olusturmak ve bunlar1 yiiksek
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iletkenlige sahip bir matrisle birlestirmektir. Yan ve ekibinin gelistirdigi, grafen
nanotabakalari lizerine silislenmis FesOs nanokiirelerinden olusan bir elektrot malzemesi,
stiper kapasitorler i¢in anot olarak kullanildiginda iistiin dongii stabilitesi ve miikemmel
enerji yogunlugu sergilemistir. Benzer sekilde, Li ve digerleri, kirpilmis ve hizlanmis bir
Fe:Os; nanoigne dizisinin AASCD'nin anodunda olaganiistii performans gosterdigini
gostermistir. Bu malzeme, yliksek spesifik enerji yogunlugu ve uzun siireli dongii

stabilitesi ile dikkat ¢ekmektedir (An et al. 2019).

Son zamanlarda, sliperkapasitorler alaninda popiilerlik kazanan metal oksitler, metal-
organik ¢er¢evelerden (MOF'ler) tiiretilen kontrol edilebilir mikro yapilar sayesinde 6nem
kazanmaktadir. MOF'lar 6nciil olarak kullanilarak istenilen mikro yapilarin kontrolii
saglanabilmekte ve bu yoOntemle elde edilen metal oksitler olduk¢a rekabetci
performanslar sergilemektedir. Ozellikle inorganik kimyagerlerin test etmek igin bekleyen
birgok MOF sentezlenmis durumda oldugundan, benzersiz mikro yapilart olan metal
oksitlerin sentezi i¢in yeni MOF'larin arastirilmasi acil bir gereklilik haline gelmektedir.
Bu durum, metal oksitlerin siiperkapasitor uygulamalarinda daha genis bir kullanim

potansiyeline sahip olabilecegi umudunu dogurmaktadir (An et al. 2024).

3.5. ELEKTROT MALZEMESiIi OLARAK KULLANILAN METAL OKSITLERIN
PERFORMANSINI ETKILEYEN FAKTORLER

3.5.1. Kristallik

Metal oksit malzemelerin elektrokimyasal performansi iizerinde kritik bir rol oynayan
faktorlerden biri olarak kristallik derecesi belirlenmistir. Kristallik derecesi diisiik olan
amorf yapilar, genellikle kristalize yapilara kiyasla daha {stiin performans
sergilemektedir. Bu durumun, amorf yapilarin yiizeyde ve i¢ kisimlarda gerceklesen
faradaik reaksiyonlar1 destekleme yetenekleriyle dogrudan iliskili oldugu gosterilmistir.
Ayrica, bu yapilar gozeneklilikleri sayesinde iyonlarin erisilebilirligini artirarak daha
yiiksek spesifik kapasitans elde edilmesine katki saglamaktadir. Diger yandan, yiiksek

kristallik derecesine sahip kristal yapilar, diizenli atomik yapilariyla elektron ve iyon
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taginimini kolaylastirarak daha yiiksek iletkenlik saglamaktadir. Ancak, diistik kristallik
derecesine sahip amorf yapilar, icinde ve ylizeyinde gerceklesen reaksiyonlara daha fazla
alan saglayarak genis bir aktif bolge sunmaktadir. Bu nedenle, metal oksit elektrotlarin
kristallik derecesinin, elektrotlarin performansi ve enerji depolama kapasitesi iizerinde
belirleyici bir faktdor oldugu vurgulanmaktadir. Kristallik derecesinin, metal oksit
elektrotlarin tasariminda dikkate alinmasi gereken Onemli bir parametre oldugu ve
gelecekteki aragtirmalarin bu dengeyi optimize etmeye odaklanabilecegi belirtilmektedir.
Bu denge saglanarak, gelecekte iiretilecek metal oksit bazli malzemelerin daha yiiksek
performanslt ve uzun Omiirlii enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesine 6nemli

faydalar saglayabilecegi ongoriilmektedir (Qi et al. 2016).

3.5.2. Spesifik Yiizey Alani

Metal oksit elektrotlarin elektrokimyasal performansini belirleyen kritik faktorlerden biri,
elektrotlarin sahip oldugu spesifik yiizey alani olarak belirlenmistir. Bu 6zelligin,
elektrotun aktif malzemesini elektrolite maruz birakma kapasitesini sekillendirdigi
bilinmektedir. Yiiksek bir spesifik ylizey alaninin, elektrotun daha fazla aktif malzeme ile
etkilesim kurmasina ve dolayisiyla daha yiiksek bir kapasiteye sahip olmasina olanak
tanidig1 gosterilmistir. Ayrica, iyonlarin elektrot yiizeyine daha hizli ve kolay bir sekilde
ulagmasinin saglanmasi, daha verimli elektrokimyasal reaksiyonlara ve artan performansa
yol acabilmektedir. Dolayisiyla, metal oksit elektrotlarin tasarimi ve optimize edilmesi
stirecinde spesifik ylizey alaninin biiylik 6nem tasidig1 vurgulanmaktadir. Metal oksitlerin
s0zde kapasitesinin, 0zellikle yiizey alaninda gergeklesen redoks reaksiyonlarina baglh
oldugu bilinmektedir. Bu sebeple, spesifik yiizey alaninin, metal oksit bazli siiperkapasitor
uygulamalarinda belirleyici bir faktér oldugu belirtilmektedir. Artan spesifik yiizey
alaninin, daha fazla aktif bolgeyi iceren ve birden fazla redoks reaksiyonunu
destekleyebilen yapilarin olugsmasini sagladigi ve bunun da spesifik kapasitenin artmasina
yol actigt gosterilmigtir. Metal oksit partikiillerinin  boyutunun kiiciiltiilmesi,
morfolojilerinin optimize edilmesi ve yiiksek spesifik ylizey alanimna sahip karbon
malzemelerle entegrasyonunun saglanmasi gibi c¢esitli  yOntemlerin denendigi

belirtilmektedir. Bu yoOntemlerin, metal oksitlerin kapasitif performansini artirma
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potansiyeline sahip oldugu ve siiperkapasitor teknolojilerinin ilerlemesine 6nemli katkilar

sunabilecegi 6ngoriilmektedir (Qi et al. 2016).

3.5.3. Morfoloji

Metal oksitlerin yapisal 6zelliklerinin, elektrotlarin performansi {izerinde onemli bir
etkiye sahip oldugu belirtilmistir ve bu baglamda morfoloji, spesifik yiizey alani, diflizyon
yollari, ylizey/hacim oranlar1 ve siiper kapasitif performans arasinda derin bir iliski
bulundugu tespit edilmistir. Cesitli arastirmalarda, metal oksitlerin farkli morfolojilerinin,
ornegin nanoteller, nanogubuklar, nanotiipler, nanogigekler, i¢i bos kiireler, nanopillar
dizileri ve gozenekli ince filmler gibi yapilarin, bu iliskiyi nasil sekillendirdigi
gosterilmistir. Bu kapsamda, tek boyutlu nanoyapilt metal oksitlerin 6zellikle dikkat
cekici oldugu bilinmektedir; kisa difiizyon yollar1 ve genis spesifik yiizey alanlarinin,
yiiksek kapasitansa ulagsmalarini sagladigi gozlemlenmistir. Son yillarda, i¢i bos kiirelerin
de biiytik ilgi gordiigii ve gevsek mezo-gozenekli yapilari sayesinde genis spesifik ylizey
alan1 ve hizli iyon/elektron transferi saglayarak {istlin kapasitif performans sergiledikleri
rapor edilmistir. U¢ boyutlu gdzenekli yapilarin da siiperkapasitér uygulamalarinda
onemli bir rol oynadigi belirtilmis olup, genis spesifik ylizey alan1 sunarak aktif bolgeler
olusturduklar1 ve ayn1 zamanda dongii stabilitesine katki sagladiklar1 vurgulanmistir. Bu
nedenle, metal oksitlerin morfolojisinin tasariminin, elektrotlarin performansini ve dongii

stabilitesini belirleyen 6nemli bir faktor oldugu sonucuna varilmistir (Qi et al. 2016).

3.5.4. iletkenlik

Glinlimiizde, siiperkapasitor uygulamalarinda kullanilan elektrot malzemelerinin
elektronik iletkenliginin, saglanacak yiiksek performans acisindan kritik bir 6neme sahip
oldugu bilinmektedir. Ancak, metal oksit tabanli malzemelerin genellikle diistik elektronik
iletkenlik gosterdigi ve bu durumun iyon ve elektron transferini sinirladigi belirtilmistir.
Bu kisitlamanin, sarj/desarj orani arttik¢a lokalize sarj/desarj islemlerine yol agarak 6zgiil
kapasite ve hiz kapasitesi agisindan performans diisiikliigiine sebep olabilecegi ifade

edilmektedir. Ornegin, manganez oksidin (~107 ila 10% S cm™) diisiik elektronik
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iletkenliginin, gercekei 6zgiil kapasitesinin teorik degerinden oldukc¢a uzak, genellikle 350
F g civarinda olmasima neden olabilecegi gosterilmistir. Bu durumda, metal oksitlerin
elektronik iletkenligini artirma ihtiyacinin énem kazandigi vurgulanmaktadir. Ideal
stiperkapasitor performansi i¢in metal oksitlerin iletkenliginin artirilmasinin gerekli
oldugu belirtilmektedir. Bu amagla, metal elementlerini metal okside katkilamak ve metal
oksidi yiiksek iletkenlige sahip karbon malzemeleri veya iletken polimerlerle birlestirmek

gibi etkili yontemler tizerinde ¢alismalarin devam ettigi ifade edilmektedir (Qi et al. 2016).

3.5.5. Kitle Yuklemesi

Aktif malzeme miktarinin, elektrotlarin 6zgiil kapasitesini, giliciinii ve enerji
performansin1 belirleyen kritik bir faktér oldugu belirtilmistir. Bu aktif malzeme
miktarinin substratlara yiiklendigi ve metal oksit elektrotlar i¢in Onem arz ettigi
vurgulanmaktadir. Elektrotlarin yiizeyindeki ince filmlerin kalinliginin arttik¢a, elektronik
iletkenligin azaldigi, elektrolit iyonlarma erisimin kisitlandigi ve daha yiiksek seri
direnclerin olusabilecegi gozlemlenmistir. Metal oksit elektrotlarin, yiiksek performans
sergileyerek ozgiil kapasite, giic ve enerji yogunlugu gibi 6nemli 6zelliklere sahip
olduklart bilinmektedir. Ancak, bu performansi etkileyen en o6nemli faktoriin aktif
malzeme miktart oldugu ifade edilmektedir. Bu nedenle, arastirmacilar i¢in hala 6nemli
bir zorluk olarak bilinen metal oksidin, yiliksek verimli 6zgiil kapasite ile beraber yiiksek
kiitle yliklemesine ulasmasinin miimkiin olmadig1 vurgulanmaktadir. Hafif ve dayanikli
stiperkapasitorlerin tasarimi ve uygulanmasinin, bu zorluklarin iistesinden gelindiginde

miimkiin olabilecegi ongoriilmektedir (Qi et al. 2016).

3.6. SUPERKAPASITORLERIN ELEKTROKIMYASAL KARAKTERIZASYON
TEKNIiKLERI

3.6.1. Dongusel Voltametri (CV)

Dongiisel voltametri (CV), molekiiler tiirlerin redoks stireglerini arastirmak i¢in sikga

kullanilan bir elektrokimyasal teknik olarak bilinmektedir (Elgrishi, et al. 2018). Elektrot
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malzemelerinin incelenmesinde etkili ve hassas bir yontem olarak tercih edilmektedir.
CV'nin karakteristik voltammograminin, elektrot malzemeleri arasinda en taninmis olani
oldugu ve elektrokimyada 6nemli bir rol oynadig1 vurgulanmaktadir (Daubinger et al.
2014). Bu teknigin, elektrodun oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlarini analiz ederek
elektrodun potansiyel voltaji ve akim c¢ikis1 arasindaki iliskiyi inceledigi ifade
edilmektedir. Voltajin taranmasi sirasinda kaydedilen akim-voltaj egrisinin, elektrodun
redoks davraniginin detayli bir anlayisini sagladigi belirtilmektedir (Bojang and Wu
2020).

Dongtisel voltametri (CV), elektrokimyasal ¢alismalarda yaygin olarak kullanilan bir
teknik olarak tanimlanmaktadir. Bu yontemin, iki veya ii¢ elektrotlu sistemlerde ¢alisirken
potansiyel degisimini lineer olarak degistirerek ¢alistig1 bilinmektedir. Karsi elektrot veya
referans elektrot ile karsi elektrot arasindaki potansiyel farkinin akima doniistimiiniin
kaydedildigi belirtilmektedir. Tarama hizinin (V/s), potansiyel degisiminin hizin1 temsil
ettigi, potansiyel pencerenin ise Ol¢lim yapilan potansiyel araligini ifade ettigi
aciklanmaktadir. CV'nin sagladig1 voltamogramlarin, elektrokimyasal reaksiyon tiirlerini
ayirt etmede 6nemli bir role sahip oldugu vurgulanmaktadir (Czagany et al. 2024).
Elektrokimyasal bir hiicrenin dongiisel voltametri (CV) ol¢iimii ile elde edilen grafikler
Sekil 10'da gosterilmektedir. Sekil 3.13a, 3.14b ve 3.15c'deki grafikler siiperkapasitorlere
ozgl ozellikleri gosterirken, Sekil 10d'deki grafik batarya tipi bir hiicreye aittir. Sekil
3.16a'daki grafik EDLC (elektriksel ¢ift katmanli kapasitor), Sekil 3.17b'deki grafik
psodokapasitif oOzellikleri, ve Sekil 3.18c'deki grafik ise faradik oOzellikleri temsil
etmektedir (Huang, Yuan ve Chen 2022)

Elektrokimyasal aragtirmalarda kullanilan dongiisel voltametri (CV), sentetik bir yaklagim
olarak ii¢ temel avantaj sunmaktadir. Oncelikle, CV ile elektro-¢okelme reaksiyonlarinin
baslangic potansiyellerinin belirlenmesine imkan tanindigi belirtilmektedir. Bu
reaksiyonlarin  genellikle  elektrot-elektrolit  arayiizlerinde  ylik  transferiyle
iligskilendirildigi ve oksidasyon veya indirgeme tepkimesiyle sonuclanabilecegi ifade

edilmektedir. Bu tepkimelerin sonucunda belirgin akim artislar1 veya net tepe noktalarinin
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goriildiigii rapor edilmektedir. Ikinci olarak, CV'nin potansiyel taramasimnin, homojen ve
istikrarli filmlerin biiyiimesi ve olusumu i¢in kritik oldugu belirtilmektedir. Bu 6zelligin,
asamal1 bir birikim i¢in diizenli bir ivme sagladig1 vurgulanmaktadir. Son olarak, CV'nin,
ozellikle gecis metal oksitleri gibi birden fazla degerlik durumuna sahip malzemelerin

sentezinde yaygin olarak kullanildig: ifade edilmektedir (Lv et al. 2020).

lugu [Afg]
"H

yogun
[=]

Akim

Potansiyel [v] Potansiyel [v]
a b

Akim yogunlugu [Afg]

Putansigel [w] P-ntansh'rjel ]

Sekil 3.19. Farkh yiik depolama mekanizmalarinin sematik dongiisel voltamogramlar: (Lv
et al. 2020).

3.6.1. Galvanostatik Sarj/Dejarj Dongiisii (GCD)

Galvanostatik sarj/desarj (GCD) oOl¢lim teknigi, siiper kapasitorlerin elektrokimyasal
performansinin ayrintili  bir sekilde incelenmesi i¢in temel bir yontem olarak

kullanilmaktadir (E. Elkholy, Heakal, and K. Allam 2017a). Bu teknik, siiper
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kapasitorlerin enerji depolama kapasitesi, dongiisel kararlilig1 ve uzun vadeli kullanim
ozellikleri iizerinde kritik bir rol oynamaktadir. GCD testleri sirasinda, belirli bir
potansiyel araliginda malzeme veya sistem sabit akimlarla sarj edilmekte ve desarj
edilmektedir. Sarj ve desarj siireclerinde akim ve voltaj arasindaki iliski kaydedilmekte ve
kapasitif davranis ile geri doniisii olmayan Faradaik reaksiyonlar detayli bir sekilde
incelenmektedir. Kapasitans, enerji yogunlugu, giic yogunlugu ve esdeger seri direng
(ESR) gibi 6nemli parametreler, GCD oOlglimleri araciligiyla ayrintili olarak analiz
edilebilmektedir (Licht, Davis, and Andreas 2020). Kapasitans, siiper kapasitoriin enerji
depolama kapasitesini; enerji yogunlugu, depolanan enerji miktarini; giic yogunlugu,
belirli bir zaman diliminde saglanan giic miktarini; ESR ise i¢ direng 6zelliklerini ifade
etmektedir. Bu parametreler, siliper kapasitorlerin yaslanma mekanizmalarinin
anlasilmasini, stabilite degerlendirmelerini ve ileriye doniik tasarimlar i¢in kapsamli veri

saglanmasini miimkiin kilmaktadir (Czagany et al. 2024)

3.6.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisinin (EIS), siliper kapasitorlerin elektrot-¢ozelti
araylziinii karakterize etmede onemli bir fonksiyona sahip oldugu bilinmektedir. Frekans
davranis1 ve esdeger seri direng (ESR) degerlendirmesi gibi parametreler araciligiyla,
EIS'nin elektrot malzemesinin i¢ direnci, elektrot-elektrolit arayiiz direnci ve yiik aktarim
mekanizmalar1 hakkinda ayrintili bilgiler sagladig belirtilmektedir (E. Elkholy, Heakal,
and K. Allam 2017) Gliniimiizde, sliper kapasitorlerin performansini anlamak, optimize
etmek ve gelistirmek i¢in bu yontemin temel bir ara¢ haline geldigi ifade edilmektedir.
Elektrotlarin karakterizasyonunda ve elektrokimyasal analizlerde genis bir kullanim
alanma sahip oldugu ve ¢ozelti ile elektrot malzemeleri arasindaki yiik aktarimi ve
direnclerin belirlenmesinde kritik bir rol oynadig1 vurgulanmaktadir. Bu sebeple, EIS'nin
stiper kapasitor teknolojisinin ilerlemesi ve enerji depolama sistemlerinin verimliliginin
artirtlmasi agisindan biiylik 6nem tasidig: belirtilmektedir (Bojang and Wu 2020). EIS ve
EC modellerinin, siiper kapasitor performansint degerlendirmek ve anlamak i¢in 6nemli
araglar oldugu ifade edilmektedir. EIS'nin siiper kapasitorlerin empedans 6zelliklerini

arastirmak ve tanimlamak i¢in kullanildigi, EC modellerinin ise verilerin analizinde

36



onemli bir islev gordigl belirtilmektedir. EC modellerinin, deney verilerinin tahmin
edilmesinde kullanilan kismi elemanlardan meydana geldigi ifade edilmektedir. EIS
verilerinin genellikle matematiksel veya fizyokesif modellerine gore modele tabi
tutuldugu belirtilmektedir. EC modellerinin siiper kapasitorlerin empedans analizinde
onemli bir rol oynayan yapilar oldugu ve genellikle matematiksel modelleme yontemleri
kullanilarak olusturuldugu ifade edilmektedir. EC modellerinin, deneysel verilere dayali
tahminlerde bulunmak i¢in kullanilan kismi elemanlar icerdigi belirtilmektedir. Ancak,
EIS'in toplam empedans verilerini saglamasiyla birlikte her bir bilesenin bagimsiz
katkisinin belirlenmesinin zor olabilecegi vurgulanmaktadir. Bu nedenle, oOzellikle
deneysel Nyquist grafikleri (Sekil 3.20'da gosterildigi gibi) karmasik tekniklerin
yorumlanmasinin zaman zaman zorlayict olabilecegi ifade edilmektedir (Peyrow

Hedayati et al. 2023a).

Genellikle, empedans verilerinin diisiik bir voltaj genligi kullanilarak (6rnegin, £5 ila £10
mV) genis bir frekans araliginda (6rnegin, 0,01 ila 100 kHz) 6l¢iildiigli belirtilmektedir.
Yiiksek frekanslarda, siiper kapasitorlerin (SC'ler) saf bir direng gdsterdigi ve bu durumun
elektrolit iyonlarinin bu frekanslarda mikro gozeneklere niifuz edemedigini isaret ettigi
ifade edilmektedir. Sahte yiik transfer direncinin genellikle frekansin yliksekten diistige
dogru degistigi bolgelerde (6rnegin, 10 kHz ila 1 kHz) goézlemlendigi, ¢ok diisiik
frekanslarda (<1 kHz) ise empedans diyagraminin temel 6zelliginin saf kapasitif davranis

oldugu belirtilmektedir (Peyrow Hedayati et al. 2023b)

Sekil 3.9'de sunulan Nyquist grafiginde, orta frekans araliginda -45° egimli dik bir ¢izgi
dikkat ¢ekmektedir. Bu ¢izgi, araylizdeki iyonik difiizyon nedeniyle olusan Warburg
direncini (W) temsil etmektedir. Bazi Nyquist grafiklerinde, siiperkapasitorlerde iyonik
empedans ve yigin tasima simirlari ile belirtilen "diz" frekansinin da gorilebildigi
gbzlemlenmistir. Diz frekansi, kapasitif davranisin en belirgin oldugu yiiksek frekansi
ifade etmektedir. Diisiik frekans bolgesinde ise, keskin bir ylikselise sahip olan sonlu
difiizyon dikey ¢izgisi siiperkapasitorlerin kapasitif 6zelliklerini yansitmaktadir (90°). Bu
keskin ylikselisin nedeni, siiperkapasitorlerin gdzenekli elektrot yapilarindan

kaynaklanabilmektedir (UNALAN 2017)
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Sekil 3.21. Nyquist grafigi ve spesifik direng ve kapasitif bolgeleri (UNALAN 2017).

3.7. SUPERKAPASITORLERDE KULLANILAN ELEKTROLIT CESITLERI

Enerji depolama kapasitesi siiper kapasitorlerde elekrot malzemesi se¢imi ve elektrot-
elektrolit arayliziindeki yiik transfer mekanizmalar tarafindan belirlenir (Nguyen and
Montemor 2019a). Elektrolitlerin ayrigma potansiyel araligi, siiper kapasitorlerin enerji
ve giic yogunluklarimi belirlemekte kritik bir rol oynar. Yiiksek caligma voltaji enerji
depolama kapasitesini ve gii¢ yogunlugunu artirabilir (An et al. 2019c). Elektrot
malzemesi ve elektrolit kombinasyonunun dogru sec¢imiyle, calisma voltaji araligi
genisletilebilir. Bu se¢imler ayn1 zamanda siiper kapasitorlerin gili¢ ve enerji depolama

kapasitesini artirmaktadir.

Elektrolit, siiper kapasitorlerdeki elektrodun elektrokimyasal 6zelliklerini biiyiik dl¢lide
etkileyen iyonik iletkenlik saglar. Ozellikle voltaj aralifi, hiz kapasitesi ve dongii
stabilitesi gibi 6nemli hiicresel iglemlere izin veren iyon akimini kontrol eder. Elektrolit,

cihazlarin elektrokimyasal 6zelliklerini diizenleyerek iyonlarin iletimini saglar ve boylece
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stiper kapasitorlerdeki iki elektrot arasindaki baglantiy1 saglar. Bu iyon akimi, 6zellikle
voltaj araligi, hiz kapasitesi ve dongii stabilitesi gibi kritik faktorlerin yonetilmesinde
onemli bir rol oynar (Bhat, Patil, and Rakhi 2022). Bugiiniin siiper kapasitorlerinde
yaygin olarak kullanilan elektrolitler arasinda sulu elektrolitler, organik elektrolitler ve
iyonik sivi elektrolitler bulunmaktadir. Bu tiir elektrolitlerin 6zellikleri, siiper
kapasitorlerin performansini ve uygulama alanlarini belirlemede 6nemli bir role sahip

olunmaktadir (An et al. 2019).

3.7.1. Sulu Elektrolitler

Elektrolit bilesimi ve stabil calisma potansiyeli, enerji depolama ve elektrokimyasal
performans ile ilgili faktorleri belirlemede 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu rol, ¢ift
katman olusumu ve Faraday benzeri redoks reaksiyonlar1 yoluyla gerceklesir. Siiper
kapasitorlerde kullanilan sulu elektrolitler (6rnegin, KOH ve H.SOa. gibi) kiigiik iyonik
caplara ve yiiksek iletkenlige sahip olduklar1 i¢in yliksek 6zel kapasite ve hizli performans
sergilerler. Diger organik ve iyonik sivi elektrolitlerle karsilastirildiginda, sulu
elektrolitler yaklagik olarak iki kat daha yiiksek bir iyonik iletkenlige sahiptir (Miao et al.
2020). Ornegin, yaklasik 1 S cm™ iletkenlik degeri, daha kiiciik su iyonlarmna ve artirilmis
kapasiteye yol acar. Ayrica, sulu elektrolitlerin diisiik maliyetli, giivenli ve kullanimi
kolay oldugunu belirtmek gerekir. Sulu elektrolitlerin ¢alisma voltaji, suyun ayrigsma esigi
olan teorik olarak 1.23 V ile sinirhidir. Bu nedenle, elektrot malzemelerinin gelistirilmesi
ve redoks potansiyellerinin genisletilmesiyle suyun ayrismasi i¢in gereken asir1 potansiyel

artirilabilir (Nguyen and Montemor 2019).

Ne yazik ki, geleneksel sulu elektrolitlerin dogasindan kaynaklanan kisitlamalar, suyun
hidroliziyle belirlenen dar bir calisma potansiyel araligina sikismis durumdadir (1.23 V'un
altinda). Bu durum, anot/katot potansiyellerinde (0/1.23 V civarinda) hidrojen/oksijen
olusumuna neden olabilir ve bu da cihazin diizenini ve elektrokimyasal performansini
olumsuz etkileyebilir. Bu sorunun ¢oziimii adina nétr elektrolitlerin (6rnegin Na>SOs,
Li2SOs4 vb.) yiiksek asir1 potansiyellere sahip oldugunu gozlemliyoruz. Frackowiak ve
ekibi, elektrokimyasal kapasitorlerde notr Na2SO., Li-SO. gibi elektrolitlerin genis bir
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dagilim araligini inceledigini ve bu elektrolitlerin gii¢lii iyonlarin uygulandigini ve belirli
bir isletme voltajim1 slirdiirdiglini  belirtti. Baska bir yaklasim ise 1713,
Fe(CN)6* /Fe(CN)6*, MV?/MV*, hidrokinon/kinon gibi redoks-aktif ciftlerle ek
kapasitans saglayarak kapasiteyi artirmaktir. Ornegin, Fischer ve ekibi, geleneksel H.SOa
elektrolite KI gibi bir redoks katki maddesinin eklenmesinin kapasitede dnemli bir artisa
neden oldugunu gozlemledi. Hibrit enerji depolama sistemlerinde genellikle, isletme
voltajini genisleterek pil seviyesinde enerji depolama ve kapasitor seviyesinde yiiksek giic

parcalarini elde etmek icin gelismis stratejiler kullanilir (Miao et al. 2020c).

3.7.2. Organik Elektrolitler

Su anda stiper kapasitorler, organik sivilar, iyonik sivilar ve ¢esitli su bazl elektrolitler
tarafindan kullanilmaktadir. Elektrolitlerin dogasi, siiper kapasitorlerin igletim gerilimini
onemli 6l¢iide etkileyebilir. Sulu olmayan organik elektrolitler genellikle 3V'a kadar olan
gerilim degerlerini destekleyebilirken, iyonik sivilar daha yiiksek gerilim degerlerini
destekleyebilir. Sarj kapasitesi arttik¢a, sulu olmayan elektrolitlerin genis bir isletim

gerilimi aralig1 sagladig1 gézlemlenmistir (Nguyen and Montemor 2019).

Ancak, organik elektrolitlerin sulu elektrolitlere kiyasla ¢esitli dezavantajlari
bulunmaktadir. Diigiik kapasitans ve zayif iyonik iletkenlik gibi ozellikler, gii¢
verimliligini olumsuz etkileyebilir. Bu olumsuz durumun ana nedeni, elektrolit iyonlarinin
¢ozelti kabugunda hapsedilmesidir; bu da kiitle yayiliminin yavaslamasina ve bazi
kosullarda kapasite ile gozenek erisiminin azalmasina yol agabilir (Miao et al. 2020).
Organik elektrolitler, genellikle diisiik kapasitans ve zayif iyonik iletkenlik 6zellikleri
gosterir; bu da gilic verimliligini disiirebilir. Elektrolit iyonlarinin ¢ozelti kabugunda
hapsolmasi, kiitle yayiliminin yavaslamasina ve belirli kosullar altinda kapasite ile

gbzenek erisiminin azalmasina neden olabilir (Nguyen and Montemor 2019).

Ornek olarak, organik elektrolitler arasinda tetrapropilamonyum bromiir (TPAB), etilen
karbonat (EC) ve propilen karbonat (PC) sivilar1 yer almaktadir. Bu elektrolitlerin biiytik

molekiiler boyutlar1 nedeniyle kapasite siirelerinin azalmasi ve genellikle daha yiiksek
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maliyetler dogurmasi sdz konusu olabilir. Ayrica, organik elektrolitlerin zehirli ve yanici
olma ozellikleri, operasyon ve imha siireclerinde ciddi gilivenlik riskleri dogurabilir. Bu
nedenle, siiper kapasitor teknolojisinin gelistirilmesi ve yayginlastirilmasi siirecinde
organik elektrolitlerin avantajlar1 ve dezavantajlar1 dikkatle degerlendirilmelidir (Miao et

al. 2020).

3.7.3. Jel Elektrolitler

Elektrolitler, enerji depolama ve iletim sistemlerinde kritik bir rol oynamaktadir. Bununla
birlikte, geleneksel elektrolitler belirli sinirlamalara sahip olabilir. Son zamanlarda,
¢oziiciisiiz elektrolitler olarak bilinen iyonik sivilar ilgi ¢ekmektedir. Iyonik sivilar genis
elektrokimyasal stabilite araligina sahip olabilirler ve ayni zamanda buharlagsma egilimleri
diistiktiir (Miao et al. 2020). Yiiksek sicaklik ve kimyasal direng gosterirler, genellikle
diisiik yanma hizina ve diigiik toksisiteye sahiptirler. Ayrica, elektrokimyasal stabilite
araliklar1 genellikle 6 V'a kadar ulasabilir. Jel elektrolitler, genellikle polimer matrisler
icine hapsedilmis iyonik sivilardan olusur. Bu yapilar, jel elektrolitlerin elektrotlar
arasinda iyonik iletkenlik saglamasini ve bu sayede enerji depolama cihazlarinin
calismasini miimkiin kilar. Polimer matris, elektrolit bilesenlerinin homojen bir sekilde
dagilmasini saglar ve bu da elektrotlar arasinda stabil bir iletkenlik sunar. Ayrica, jel yapisi
fiziksel bir bariyer olusturarak kisa devre riskini azaltir ve cihaz giivenligini artirir. Jel
elektrolitler, esnek yapilar1 sayesinde ¢esitli cihaz tasarimlarinda kullanilabilir. Ayrica, bu
yapilarin viskozitesi genellikle ytiksektir, bu da iyon hareketliligini sinirlayabilir ancak

ayni zamanda elektrolitin buharlasmasini1 engellemektedir.

Iyonik jel elektrolitler ile yapilan fiber metal oksit bazli asimetrik fiber siiper kapasitérler,
daha genis bir voltaj araliginda calisarak daha yiiksek enerji ve gilic yogunlugu
saglayabilirler. Jel elektrolitlerin yliksek viskozitesi ve diisiik iyonik iletkenlik gibi
zorluklar1 da bulunabilir. Bunun yam sira, elektrotlar ile jel elektrolitler arasindaki
etkilesim, geleneksel sulu ve organik elektrolitlerden farklilik gosterebilir, bu da bazi

teknik zorluklar1 beraberinde getirebilir. Bu nedenle, jel elektrolitlerin arastirilmasi,
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gelecekte enerji depolama teknolojileri i¢in biiyiik potansiyele sahip oldugunu diisiindiiren

heyecan verici bir alan olarak 6ne ¢ikmaktadir (An et al. 2019c).

3.8. SUPERKAPASITOR MALZEMELERININ SENTEZ YONTEMLERI

3.8.1. Hidrotermal Ydntem

Hidrotermal sentez, minerallerin tek kristaller halinde sentezlendigi yiiksek basing
altindaki sicak su ortaminda gergeklestirilen bir yontemdir (Kafle 2020). Bu slreg,
genellikle otoklav adi verilen 0Ozel olarak tasarlanmis c¢elik basingli kaplarda
gerceklestirilir. Sentez islemi, suyun hem katalizér hem de bazen kati fazlarin bir bileseni
olarak islev gordiigii yiiksek sicaklik ve basing kosullarinda (~ birkag atmosfer)
yapilmaktadir. Bu yontemin avantajlar1 arasinda diisiik reaksiyon sicakliklari (< 300 °C),
tek adimli sentetik bir prosediir olmasi, ¢evre dostu olmasi ve ¢ozelti icinde homojen
dagilim saglamasi yer almaktadir. Ayrica, hidrotermal sentezin enstriimantasyon, enerji
ve malzeme agisindan diger c¢ozelti sentez yontemlerine gore daha ekonomik oldugu

bilinmektedir (Li and Liu 2010).

Hidrotermal yontemler, sadece ikili metal oksitlerin degil, ayn1 zamanda kompozit metal
oksitlerin de tiretiminde kullanilmaktadir. Bu yontemle elde edilen 2D katmanli olmayan
metal oksitlerin sentezi, yiizey 6zellikleri, kristal boyutlar1 ve katki maddeleri iizerinde
hassas bir kontrol saglamaktadir ve bu da ¢esitli avantajlar sunmaktadir. Hidrotermal
yaklasimin bir diger avantaji ise ¢esitli substratlarla kullanim esnekligidir, bu da yontemin

genis bir uygulama alanina hitap etmesini saglamaktadir (Khorramshahi and Safari 2023).

FesO4 nano pargaciklart ve ultra ince tozlarin sentezi, hidrotermal yontemler kullanilarak
gergeklestirilmistir. Bu siirecte, ferritlerin boyutu, parcaciklarin ¢ekirdeklenme ve tane
biiylime siiregleri tarafindan belirlenmektedir. Diger parametreler sabit tutuldugunda,
tretim hizlar1 sicaklik tarafindan kontrol edilmektedir. Yiiksek sicakliklarda

cekirdeklenme, tane biiyiime siirecinden daha hizli gergeklesmekte ve bu nedenle pargacik
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boyutu azalmaktadir. Reaksiyon siiresi arttikca, tane biiylime siireci daha avantajli hale

gelmektedir (Denkbas et al. 2016).

3.8.2. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi, nanopartikiillerin ve nanomateryallerin tiretiminde kullanilan ¢ozelti
bazl1 bir tekniktir. Bu yontem, sivi formdaki bir ¢ozeltinin jel haline doniistiiriilmesiyle
baslar. Olusan jel, daha sonra 1sitilarak veya diger kurutma teknikleriyle son {iriin haline

getirilir.

Sol-jel yonteminin en 6nemli avantajlarindan biri, metal ve seramik nanomateryallerin
diisiik sicakliklarda (70-320°C) iiretilebilmesidir. Bu diisiik islem sicakliklar, yiiksek
saflikta ve homojen kompozitlerin elde edilmesine olanak tanir. Bu sebeple, sol-jel
yontemi nanomalzeme {iretiminde tercih edilen giivenilir bir segenek olarak

degerlendirilir (Bokov et al. 2021).

Sol-jel yontemi, solun jel haline doniistiiriilmesi i¢in c¢esitli teknikler kullanilarak
gerceklestirilmektedir ve genellikle son iiriinler, solventin hafif¢ce kurutulmasi sonucunda
elde edilmektedir. Bu yontemle elde edilen {irtinlerin kaliplanmasi veya dokiilmesiyle
entegre pargalar tiretilebilmektedir. Ayrica, Sol-jel yontemi, ince filmler olusturmak igin
de kullanilmakta ve elektronik ile kimya endiistrilerinde yaygin olarak tercih edilmektedir

(Bokov et al. 2021).

3.8.3. Solvotermal Yontem

Solvotermal yontem, yiiksek sicaklik ve buhar basinglarinda sulu olmayan ¢ozeltilerdeki
oncillerin etkilesimini kolaylastiran bir kristallesme teknigi olarak kullanilmaktadir. Bu
teknik, CA ve CD gibi karbon dnciillerinin nano 6l¢ekte sentezlenmesinde siklikla tercih
edilmektedir. Korozyon onleyici olarak, biyoalgilama icin 0,5M siilfiirik asit i¢inde
arginin ve fosforik asit kullanilarak bakir korumasi saglanmistir (Modi et al. 2023).

Solvotermal yontem, hidrotermal yontemle benzerlikler tasimakla birlikte, belirli

43



kosullarda gosterdigi farkliliklarla dikkat cekmektedir. Yiiksek sicaklik ve basing altinda
calisabilen bu yontem, solvent i¢cindeki kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirarak kapali bir kap
icinde, 6rnegin bomb veya otoklav gibi cihazlarda, ¢oziicliniin katt maddeleri daha etkin
bir sekilde ¢6zmesini saglamaktadir. Bu 6zelligi sayesinde, farkli morfolojilere sahip nano
malzemelerin sentezinde genis bir kullanim alanina sahiptir. Ornegin, kadmiyum
kalkojenitlerin (CdS, CdSe, CdTe) nanokristalleri, ¢ubuklar, teller ve ¢oklu gubuklar
seklinde sentezlenmistir. Bu yontemin ana avantaji, yiiksek sicaklik ve basing altinda
neredeyse her malzemenin ¢oziicii iginde ¢oziinmesinin saglanmasidir, bu da genis bir
malzeme yelpazesinin kullanilmasini miimkiin kilmaktadir (Zhong, Mirkovic, and

Scholes 2011).

3.8.4. Sablonlama Ydntemi

Gozenekli malzemelerin tiretiminde sik¢a basvurulan bir yontem olan sablonlama siireci,
belirli bir morfolojiye sahip organik sablonlarin kullanimiyla gerceklestirilmektedir. Bu
sablonlar, metal numunelerin yiizeylerinde biiyiitiilerek istenen yapilarin olusturulmasini
saglamaktadir. Son asamada ise organik sablon c¢ikarilarak istenilen f{iriin elde
edilmektedir. Bu siirecte, gdzenekli malzemenin yapisini1 dogru sekilde kontrol edebilmek
icin uygun organik sablonun se¢imi oldukga hayati 6neme sahiptir. Sec¢ilen sablon, son
iriiniin gézenekli yapisini belirleyen temel bir faktor olarak kabul edilmektedir (AYDIN
2021).

3.8.5. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Yontemi

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi, gaz fazindaki oncii kimyasallarin yiiksek
sicaklikta bir yiizey lizerinde kimyasal reaksiyona girerek kati bir tabaka olusturdugu bir
kaplama teknigidir. CVD, 6zellikle yar1 iletken endiistrisinde, ince film kaplamalarinin ve
nanomalzemelerin liretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem, ytliksek saflikta
ve homojen kaplamalar elde etme avantaji sunar. Ornegin, grafen iiretiminde CVD
yontemi kullanilarak biiytlik 6l¢ekli, yiiksek kaliteli grafen tabakalar1 elde edilebilir (Saeed
et al. 2020)
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3.8.6. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Ydntemi

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemi, kati malzemelerin buharlastirilarak vakum
ortaminda bir substrat {izerine yogunlastirilmasiyla ince film kaplamalarin olusturuldugu
bir tekniktir. PVD, termal buharlagtirma veya sputterlama tekniklerini kullanarak
malzemeyi buharlastirir ve bu buhar, substrat {izerinde yogunlasarak ince bir kaplama
olusturur. PVD yontemi, yiiksek yapisma giicti, sertlik ve diisiik islem sicakliklar1 gibi
avantajlar sunar. Bu 6zellikleri nedeniyle PVD, optik kaplamalar, dekoratif kaplamalar ve

asinma direnci gerektiren uygulamalarda tercih edilmektedir (Sun et al. 2021)
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1. KULLANILAN MALZEMELER

Bu tez calismasinda siiperkapasitorlerde kullanmak tizere grafen katkili MgFe>O4 bazli
yiiksek performansli bir elektrot malzemesi iiretilmesi hedeflenmistir. Uretim esnasinda
kullanilan malzemeler islem goérmeden dogrudan kullanilmistir. MgFe,O4 tiretimi igin
Demir kloriir (FeCl;) ve iire (CO(NH2)2) Rokkim firmasindan temin edilmistir.
Magnezyum kloriir hegzahidrat (MgClz-6H>0) ise Merck'ten satin alinmistir. Ayrica, akim
toplayici olarak kullanilan 1.6 mm kalinliginda nikel kopiik ve grafen nano plakalar ise
Nanografi firmasindan tedarik edilmistir. Son olarak, elektrolit olarak kullanilmasi
amaglanan KOH ise Rokkim sirketinden saglanmistir. Elde edilen bu malzemelerin
testleri, Karabiik Universitesi Demir Celik Enstitiisii Malzeme Arastirma ve Gelistirme

Merkezinde gerceklestirilmistir.

4.2. GRAFEN KATKILI MgFe:04 SENTEZI

Elektrot malzemesi olarak kullanilmas1 amaglanan MgFe>O4’lin grafen ile birlikte sentezi
hidrotermal yontemle gergeklestirilmistir. Bu amagla dncelikle 10 mg MgCl,-6H>0, 15
mg Fe3Cl, 20 mg {ire ve 7 ml saf su bir beher i¢erisinde homojen bir karisim elde edilene
kadar karistirilmistir. Bu soliisyon katkisiz MgFe>O4 sentezi i¢in hazirlanmigtir. Daha
sonra bu bilesenler kullanilarak ayni miktarda bir sollisyon daha hazirlanmis ve buna
ekstra olarak 10 mg grafen eklenmistir. Ardindan ultrasonik banyoda yarim saat boyunca
karigtirilarak grafen nano plakalarinin soliisyon i¢inde nispeten dagilmasi saglanmistir.
Her iki soliisyon da teflon astarlara aktarilmis ve icerisine 1x3 cm boyutunda nikel kopiik

parcalar1 eklenerek agzi kapatilmigtir. Daha sonra bu astarlar paslanmaz ¢elik otoklavlara
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aktarilmis ve ardindan firina yerlestirilerek 6 saat 130 °C’de bekletilmistir. Ardindan
otoklavlar oda ¢ikarilarak oda sicakligina kadar sogumasi beklenmistir. Oda sicakligina
ulasan otoklavlarin kapaklar1 acilarak soliisyonlar tiiplere alinmis ve nikel kopiikler ise
birkac kez saf su ile yikanarak ylizeyleri temizlenmistir. Daha sonra saat cami iizerinde
etlive yerlestirilmis ve 65 °C’de bir giin boyunca kurutularak nemi giderilmistir. Tiiplere
alan soliisyonlar ise santrifiij edilerek benzer sekilde etiivde kurutmaya birakilmistir.
Bahsi gegen bu iiretim asamalar1 sekil 4.1°de verilmistir. Boylece iiretim asamalari

tamamlanmustir.

Sekil 4.2. Nikel kopiik Uzerinde MgFe»O4 ve grafen sentezi.

4.3. MALZEME KARAKTARIZASYONU

Uretilen elektrotlarin degerlendirilmesinden 6nce bir takim karakterizasyon islemleri
gerceklestirilmistir. Bu amagcla oncelikle iiriinlerin kristal yapilarini analiz etmek i¢in X
1sim1 karinim analizi (XRD) gerceklestirilmistir. Daha sonra kimyasal bag analizi ve
baglanma enerjilerini tespit etmek i¢in ise Fourier Transform Infrared spektroskopisi
(FTIR) ve X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile incelemeler gerceklestirilmistir.

Ote yandan iiretilen elektrotlarin mikroyap1 ve morfolojik 6zellikleri ise taramal1 elektron
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mikroskobu (SEM) ve gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ile incelenmistir. Bu

baglamda kullanilan bazi cihazlarin gorselleri asagidaki sekil 4.3°de verilmistir.

Sekil 4.4. Uzerinde gergeklesen sentez islemleri

4.4. ELEKTROKIMYASAL OLCUMLER

Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrot malzemelerinin elektrokimyasal performanslari,
PARSTAT 4000 potansiyometre cihazi kullanilarak oda sicakliginda, ¢cevrimli voltametri
(CV), galvanostatik sarj/desarj (GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
Olctimleri ile incelenmistir. Analiz i¢in yapilan bu testlerin, ti¢ elektrotlu hiicre sistemi ile
gerceklestirilmistir. Bu sistemde referans elektrot olarak Ag/AgCl, kars1 elektrot olarak
grafit cubuk ve calisma elektrotu olarak ise iiretilen elektrotlar kullanilmistir. Elektrolit
stvisi olarak ise 6 M KOH ¢ozeltisi kullanilmistir. Olgiimler sonrast her bir elektrotun
spesifik kapasitans1 asagida verilen denklem 1°deki formiile gore hesaplanmustir.

(Mashrah and Polat 2023c).

I x At
Cs = s D

Bu formiildeki Cs spesifik kapasitansi (mF), I desarj akimini (mA), At desarj siiresini (sn.),

AV potansiyel araligini (V) ve S ylizey alanini ifade etmektedir. Ayrica elektrotlarin enerji
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(E) ve glic (P) yogunluklar1 ise asagida verilen denklem 2 ve denklem 3’e gore

hesaplanmistir (Polat and Mashrah 2022).

Ix At

E= 7.2 (2)
3600 x E

P= v 3)
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BOLUM 5

ANALIZ SONUCLARI

5.1. MALZEME KARAKTERIZASYON SONUCLARI

5.1.1. XRD Analiz Sonuglan

Siiperkapasitorlerde kullanmak tizere iiretilen grafen katkilt MgFe,O4'tin kristal yapisi, X
1s1n1 kirinim yontemi (XRD) ile analiz edilmistir. Bu yontemle, malzemenin kristal yapisi
ve icerisindeki farkli fazlar hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 5.1'de gosterilen XRD
sonuclarina gore 2 teta degeri yaklasik 32°, 35°, 43°, 54° ve 62°'de gozlemlenen piklerin
MgFe;O4'lin sirasiyla (220), (311), (400), (511) ve (440) diizlemlerine ait oldugu
belirlenmistir. Ayrica, 17°, 46°, 49° ve 64°'te gdzlemlenen diisiik yogunluklu piklerin ise
yine MgFe>O4'tin (111), (331), (422) ve (531) diizlemlerine ait oldugu tespit edilmistir.
Grafikte yaklasik 27°'de gozlemlenen belirgin pikin ise muhtemelen grafenin (002)
diizleminden kaynaklandig diisiiniilmektedir (Mashrah and Polat 2023c).
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Sekil 5.2. XRD Sonuglar1 (Mashrah and Polat 2023c)
5.1.2. FTIR Analiz Sonuclar:

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FTIR) analizi, iiretilen elektrodun
kimyasal yapisinin ve fonksiyonel guruplar hakkinda bilgi saglayabilen gii¢lii bir anliz
teknigi olarak bilinmektedir. Kizilotesi X-isinin  kullanilan malzeme tarafindan
sogrulmasi, molekiillerin titresimine neden olur ve bu titresimler bilirli dalga
numaralarinda pikler olusturur, bu piklerin sayisinda malzemenin kimyasal yapisin
detayl1 bir sekilde degerlendirilebilmektedir. Bu tez konusunda, hidrotermal yontem ile
tiretilen grafen katkili MgFe>O4'lin FTIR analiz sonuglart Sekil 5. 3’de verilmistir. Bu
sonuclara gore, 1007 cm™ ve 1547 cm™! dalga numaralarindaki diisiik yogunluklu pikler
gozlenmis ve bunlarin sirasiyla O—H biikiilme titresimi ve C=0O baglarina isaret ettigi
diisiiniilmektedir. Ayrica, yaklasik 438 cm™ ve 578 cm™ dalga numaralarindaki pikleri ise
Fe—-O ve Mg—O gerilme titresimlerine isaret etmektedir. Son olarak, 3357 cm™ dalga

numarasindaki genis bir pik goriilmektedir. Bu genis pikin, O—H gerilme titresimine isaret
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ettigi diisliniilmektedir. Sonug olarak her ne kadar hidroksil grubu ve karbon benzeri
safsizliklar olsa da Fe-O ve Mg-O baglarinin goézlenmesi MgFe,O4'lin sentezlendigini

gostermektedir (Mashrah and Polat 2023c¢).

Gegirgenlik [%]
3375
1547
1007
545
418

— MFG elektrotu

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 cm™

Sekil 5. 4. FTIR Analiz sonuglari (Mashrah and Polat 2023c¢)

5.1.3. XPS Analiz Sonuglari

X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS), iiretilen malzemenin kimyasal yiizey1 ve
elementel bilesimini hakkinda net bilgiler saglayan 6nemli bir analiz yontemidir. Bu analiz
yontemde, numunenin yiizeyine x-1ginlari gonderiliyor ve yiizeyde var olan atomlardan
cikanmis olan fotoelektronlarin enerjilerini dlgerek, elementlerin baglanma enerjilerini
bilirler. Dolastyla, farkli elementlere ait olusan piklerin siddeti ve konumlari, elementlerin
yiizeydeki miktarini ve kimyasal durumu ila alakali analizler sergilemektedir. Sekil 5.3’de
grafen katkili MgFe>O4'lin XPS analiz sonuglar1 verilmistir. Bu sonuglara gore sekil
5.3a’deki genel taramada Mg, Fe, O ve C elementlerin varligi gézlenmistir. Bu durum

iiretilmesi amaglanan grafen katkili MgFe;O4'iin varligini dogrulamaktadir. Ote yandan
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sekil 5.3b’de 1303 eV ve 1307 eV'de Mg Is orbitaline yonelik pikler gézlenmistir ki
bunlar muhtemelen metalik magnezyum ve Mg-O bagma karsilik gelmektedir. Sekil
5.3c’de ise Fe 2pl/2 ve 2p3/2°nin sirastyla 724 eV ve 710 eV'de iki pik noktasi
goriilmektedir. Bu pikler, muhtemelen Fe(II1)-O bagi1 ve Fe-O baglarina isaret etmektedir.
Sekil 5.3d’de ise Cls orbitalinin 284,7 eV, 284.,4 eV ve 282,2 eV'de pikler gézlenmistir.
Bunlardan 284 eV'te gdzlemlenenler muhtemelen C—C sp? bagina ve 282 eV'dekiler ise
C—O'ya karsilik geldigi diistiniilmektedir. Sekil 5.3e¢’de verilen O s spektrumunda ise
muhtemelen Mg-O ve Fe—O metal oksit veya hidroksil gruplarinin baglanma
enerjilerinden kaynaklanan 531.0 ve 530.0 eV'de iki farkli pikler gozlenmistir. Bu
sonuglar iretilmesi arzu edilen grafen katkili MgFe>O4 bilesenlerinin bag enerjilerinin

varligini kanitlar niteliktedir (Mashrah and Polat 2023c).

a) b) €)
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Sekil 5. 5 XPS Analiz sonuglar1 (Mashrah and Polat 2023c¢)

5.1.4. SEM ve TEM Analiz Géruntuleri

Grafen katkili MnFeOs (MFG) elektrotunun nikel kopiik akim toplayict yiizeyinde

hidrotermal yontem ile sentezi sonrasi elde edilen iiriiniin SEM goriintiisii sekil 5.4 a ve
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b’de verilmistir. Sekil 5.4a’da genel bir goriintii verilmistir ki burada nikel kopiik
ylizeyinin homojen bir sekilde arzu edilen MFG ile kaplandigi gozlenmektedir. Bu
kaplamanin homojenligi elektroaktif maddenin akim toplayici yiizeyinde 1yi bir sekilde
tutundugu ve muhtemelen elektrokimyasal performansin da yiliksek olacagina isaret
etmektedir. Ote yandan sekil 5.4b’de ise bu MFG bilesenine yakindan bakildiginda yapili
grafen nanoplakalar1 (GNP) ve MnFe>O4 (MFO) bilesiginin iyi bir etkilesim halinde
oldugu anlasilmaktadir. Sekil 5.4c’de verilen TEM gorselinde ise MFO’nun grafen
nanoplakalar1 etrafinda serit seklinde 150 nm uzunlugunda ve 45 nm genisliginde serit
geometrili olarak meydana geldigi gézlenmistir. Bunlarin yani sira topaks1 yapida kiiresel
formda meydana gelen sekiller de mevcuttur. Bunlarin da muhtemelen MFO’nun farkl
formlar1 ya da safsizlik oldugu diistiniilmektedir. Bu tiir nano yapilarin oldukca genis
ylizey alanina sahip olduklari bilinmektedir. Bu sebeple daha fazla iyon tutabilme
kapasitesi saglayacagi ve bunun da elektrotun performansini 6nemli Ol¢iide yiiksek

olmasina sebep olacag diistiniilmektedir (Mashrah and Polat 2023c).

Sekil 5.6. a ve b) SEM ve ¢) TEM Analiz goriintileri (Mashrah and Polat 2023c¢)
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5.2. ELEKTROKIMYASAL OLCUM SONUCLARI

5.2.1. CV ve GCD Olciim Sonugclari

Uretilen grafen katkili MgFe,O4 elektrotunun (MFG) elektrokimyasal dl¢iim sonuglari
sekil 5.5’te verilmistir. Bu ol¢iimlerde ilk olarak MFG elektrotunun farkli tarama
hizlarindaki CV o6l¢limleri gerceklestirilmistir (sekil 5.5a). 10 mV/s ile 60 mV/s tarama
hizlarinda gergeklestirilen bu dl¢iimlerde anodik ve katodik bolgelerde sirasiyla yaklasik
0.25 V ve 0.38 V'de pikler gozlenmistir. Bu piklerin muhtemelen Mg ve Fe iyonlarinin
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarindan ya da OH™ iyonlarinin MgFe;O4-OH
olusturarak yilizeyde tutunmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Bu piklerin tarama
hizina bagli olarak lineer bir artig gosterdigi pik akimlarindaki artisa gore bariz bir sekilde
anlagilmaktadir. Bu lineerlik verilen potansiyel araliginda tarama hizina bagli herhangi bir
bozulmanin olmadigini yani elektrotun stabil galistigin1 gostermektedir. Ote yandan bu
elektrotun sarj depolama mekanizmasini tespit etmek i¢in ise yine CV grafigindeki anodik
piklere bagl hesaplamalar yapilmistir. Bu amagla oncelikle Ipa = a x vb formiiliine gore
farkli tarama hizlarindaki log (V) - log (Ip) grafigi sunulmus ve grafik lizerinde dogrusal
uyum saglanmisti. Bu grafikteki egim olan b degeri 0.5'e yakin olmasi, sarj
mekanizmasinin ¢ogunlukla difiizyon kontrollii (veya batarya tipi davranig) oldugu
anlamina gelmekte iken, 1'e yakin oldugunda ise kapasitif kontrollii bir sarj mekanizmasi
oldugunu ifade etmektedir. Bu ¢alisma i¢in Sekil 5.5b’de verilen grafigin egimi ise 0.48
olarak tespit edilmistir ki bu, MFG elektrodunun sarj mekanizmasinin ¢ogunlukla

difiizyon kontrollii oldugu ve bunun da pseddkapasitif olduguna isaret etmektedir.

Sekil 5.6’de ise bu elektrotun farkli akim yogunluklarindaki sarj-desarj Ol¢limleri
gerceklestirilmistir. Bu 6l¢iimler 1 mA/cm*’den 6 mA/cm? akim yogunluguna kadar
gergeklestirilmis olup desarj siireleri sirastyla 621s, 257s, 146s, 97s, 70s ve 51s olarak
Olclilmiistiir. bu siirelere bagli spesifik kapasitans degerleri ise sekil 5.7a’de goriildigi
gibi sirastyla 828 mF/cm?, 685 mF/cm?, 584 mF/cm?, 517 mF/cm?, 486 mF/cm? ve 408
mF/cm? olarak hesaplanmustir. Benzer sekilde bu elektrotun yine bu desarj siirelerine bagl

enerji ve giic yogunluklari da sekil 5.7b’de goriildiigii gibi verilmistir. Bu sonuglara gore
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en yiiksek enerji yogunlugu degeri 1 mA/cm? akim yogunlugunda 28.7 mWh/cm? olarak

2 akim yogunlugunda 14.1

hesaplanmistir. En diisiik enerji yogunlugu ise 6 mA/cm
mWh/cm? olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore diisiik akim yogunluklarinda yiiksek
performanslar elde edilmesi muhtemelen iyonlarin elektrot yiizeyine daha yavas ve i¢
kisimlarina kadar ilerleyecek kadar yeterli zamanmi bulmasindan dolayidir. Yiiksek
akimlarda ise iyonlarin daha hizli bir sekilde elektrot yiizeyine ¢ekilmesi muhtemelen
ylizeyde bir iyon filmi olusturmasina ve iyonlarin i¢ kisimlara ulasmasini engellemesine

bagli olarak performansini diistirmektedir (Mashrah and Polat 2023c).

0.20
a) —10mV/s b)1-15' ® Log (Ipa, mV)
0.154 ==20mV/s 1.10-
- 30mV/s ) sarj
~ 0.104 —40mV/s S 1.059  |hekanizmas:
< — 50mV/s E 4004
0.054 —60mV/s 5
£ 2 0.95
i 0.004 el
3 0.90+
-0.05+ — 0.5
-0.10+ 0.80+
-0.15 g — e ——— 0'75'I'l"""'l""'
01 02 03 04 05 06 09 10 11 12 1.3 14 15 16 1.7 1.8
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Sekil 5. 7. a) CV odlglimii ve b) sarj transfer mekanizmasi1 (Mashrah and Polat 2023c¢)
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5.2.2. Empedans ve Cevrim Omri Olgiim Sonuglarn

Stiperkapasitorlerde kullanilmak {izere iiretilen elektrotlarin empedans 6l¢timleri yiiksek

frekanstan baslayip diisiik frekansa kadar gercgeklestirilmekte olup reel ve imaginer Z
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degerleri hakkinda bilgi vermektedir. Bu amagla gerceklestirilen dl¢iim sonuglar sekil
5.8’daki Nyquist grafiginde verilmistir. Bu sonuglara gore grafigin baslangici soliisyonun
direncini ifade ettigi diisliniilmekte olup 1.5 ohm oldugu gézlenmistir. Yarim dairesel
bolge ise sarj transfer direncini ifade etmektedir. Bu dairenin ¢api elektrot ile elektrolit ara
ylizeyindeki muhtemelen yiikseltgenme indirgenme reaksiyonlarindan kaynakli sarj
transfer direncine isaret etmektedir. Bu grafikteki lineer bolge ise iyonlarin difiizyon
direncini ifade etmektedir. Elektrotun yiizey alanindaki genislige ve iyonlarin bu
ylizeylere ulasma kolayligina bagh diflizyon direnci artip azalmaktadir. Bu degisim ise
grafikteki lineer bdlgenin dogrusalligi egimine baglidir. Burada reel ve imaginer
bolgelerdeki direnglerin oldukca diisiik olmasi iiretilen MFG elektrotunun hem sarj
transfer direncinin hem de difiizyon direncinin diisiik oldugunu gostermektedir. Bu da sarj
depolama mekanizmasinit ve performansint dogrular niteliktedir (Mashrah and Polat

2023¢).

Elektrotlarin bir diger en Onemli davranisi ise ¢evrim Omrii performanslaridir. Bu
caligmada {retilen MFG elektrotunun ¢evrim Omrii performansi ise sekil 5.9°da
verilmistir. Bu dl¢iimlere gore ilk 500 ¢evrime kadar performansinin yaklasik %137’ye
ulastig1 gozlenmistir. Bu artis muhtemelen iyonlarin elektrotun i¢ kisimlarina niifus etmesi
ile iligkilidir. Cevrim sayisi arttik¢a iyonlar elektrotun elektroaktif bolgelerine daha fazla
ulagsmakta ve bu da daha fazla iyon tutmaya sebep olmaktadir. Muhtemelen bu sebeple
elektrotun cevrim omrii performansi %100’{in iizerine ulasnmstir. Ote yandan cevrim
sayist 1000 ve 1500°e kadar devam ettirildiginde ise performansimnin %136 civarinda
kaldig1 goriilmiistiir. Bu da neredeyse herhangi bir diisiis olmadigin1 gosterir niteliktedir.
Bu sebeple iiretilen MFG elektrotunun 4 mA/cm? akim yogunlugunda 1500 gevrime kadar
kullanim1 durumunda deneysel olarak stabil kaldigi goézlenmisti. Bu da MFG

elektrotunun siiperkapasitorlere doniistiiriilme umudu vadettigini ortaya koymaktadir.
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BOLUM 6

SONUCLAR

Bu tez calismasinda, siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilmak {izere
grafen katkilit MgFe>Oys iiretilmesi amaglanmustir. Uretimler hidrotermal ydntem ile nikel
koptik yilizeyinde gergeklestirilmistir. Elde edilen iirlinlerin karakterizasyonlar1 XRD,
FTIR, XPS, SEM ve TEM ile ger¢eklestirilmis, elektrokimyasal performanslari ise CV,
GCD ve EIS ile degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, grafen nano plakalarinin
MgFe>Oy ile birlikte nikel kopiik yiizeyinde basarili bir sekilde tutunarak sentezlendigi
gbzlenmistir. Elektrokimyasal analizlerde, en yliksek performansin grafen katkili
MgFe204 elektrodunun 1 mA/cm? akim yogunlugunda 828 mF/cm? kapasitans degeri
elde ettigi belirlenmistir. Enerji ve gili¢ yogunluklar sirasiyla 28.7 mWh/cm? ve 200
mW/cm? olarak elde edilmistir. Bu elektrodun ¢evrim omrii performansinin ise 1500
dongli sonrast %136 oldugu goézlenmistir. Bu sonuglar, grafen katkili MgFe2O4
elektrodunun literatiirdeki diger calismalara kiyasla oldukca yiiksek performans
sergiledigini ve bu sebeple siiperkapasitor olarak kullanilma potansiyelinin yiiksek

oldugunu ortaya koymustur.
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