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TİTANYUM ESASLI NANOKOMPOZİTLERLE YÜKSEK 

PERFORMANSLI ENERJİ DEPOLAMA UYGULAMALARI 

 
ÖZET 

 

Bu tez çalışmasında; anataz fazındaki titanyum dioksit (TiO2), biyokütle kaynaklı aktif 

karbon ve iletken polimerden oluşan nanokompozit malzeme sentezlenmiş ve elde 

edilen malzeme süperkapasitör elektrot malzemesi olarak kullanılmıştır. Basit ve çevre 

dostu bir metot olan hidrotermal karbonizasyon yöntemiyle tek adımda titanyum 

dioksit parçacıkları biyokütle kaynaklı aktif karbonla kaplanmış, daha sonra kompozit 

malzeme piroliz işlemine tabi tutulmuştur. Piroliz işlemi ile yapıdaki hidroksil grupları 

bozularak oksijen içeriği düşürülmüş ve karbon içeriğinin artması sağlanmıştır. 

Yapıdaki karbon içeriğinin artması sonucunda titanyum dioksitin mekanik özellikleri 

iyileştirilmeye çalışılmıştır. Sentezlenen nanokompozit malzemenin elektriksel 

iletkenliğini artırmak için PEDOT:PSS katkısı yapılmış, böylece TiO2’nin sahip 

olduğu geniş bant aralığının olumsuz etkisi azaltılmaya çalışılmıştır. Sentezlenen 

malzemelerin elementel analizleri ile bileşenleri tespit edilmiştir. XRD analizi ısıl 

işlemler ve polimer kaplama sonrasında TiO2’nin anataz fazında herhangi bir değişim 

olmadığını göstermiştir. SEM ve TEM görüntüleri ile malzemenin topografik ve 

morfolojik analizleri yapılmış, küresel şekle sahip, ince bir karbon ve polimer tabakası 

ile kaplanmış kristal nanoparçacıklar gözlenmiştir. TGA analizi ile uygulanan termal 

işleme karşılık malzemelerin kütlesel kararlılıkları incelenmiş, FTIR analizleri ile 

atomik bağ yapıları araştırılmıştır. Sentezlenen malzemelerin spesifik yüzey alanları 

ve gözenek boyutu dağılımları sırası ile BET ve DFT metotları kullanılarak 

belirlenmiştir. TiO2/C/PEDOT:PSS nanokompozitin mezogözenekli yapıya ve     

102,3 m2g-1 spesifik yüzey alanına sahip olduğu görülmüştür. Fiziksel 

karakterizasyonların ardından malzemelerin elektrokimyasal performansları üçlü 

elektrot konfigürasyonu kullanılarak 0-1 V (vs. Ag/AgCl) potansiyel aralığında 1M 

H2SO4 sulu çözeltisi içerisinde gerçekleştirilmiştir. TiO2/C/PEDOT:PSS üçlü 

kompozit malzeme bileşenlerinin oluşturduğu sinerjik etki ile 0,25 Ag-1 akım 

yoğunluğunda 189,4 Fg-1 yüksek spesifik kapasitans göstermiştir. Bu değer, literatürde 

TiO2 ve PEDOT:PSS’ in süperkapasitör elektrot malzemesi olarak birlikte kullanıldığı 

çalışmalardan elde edilen sonuçların üzerindedir. Ayrıca üçlü kompozit malzeme 1500 

şarj-deşarj çevrimi sonrası sahip olduğu kapasitansın %98’ini korumuş ve yüksek 

elektrokimyasal kararlılık elde edilmiştir. Sonuç olarak, bileşenlerinin öne çıkan 

özelliklerini bir araya getirerek hazırlanan üçlü kompozit malzeme enerji depolama 

çalışmaları açısından ümit vaad eden sonuçlar göstermiştir. 

 

Anahtar kelimeler: Titanyum dioksit, PEDOT:PSS, biyokütle, süperkapasitör, 

nanokompozit, hidrotermal karbonizasyon.
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HIGH PERFORMANCE ENERGY STORAGE APPLICATIONS WITH 

TITANIUM BASED NANOCOMPOSITES 

SUMMARY 

In this work, the nanocomposite material consisting of biomass-derived activated 

carbon, titanium dioxide (anatase phase) and conductive polymer was prepared and 

tested as a supercapacitor electrode material. TiO2 nanoparticles were coated by 

biomass-derived activated carbon via a simple, environmentally friendly and one-step 

hydrothermal carbonization method. Successive pyrolysis process increased the 

carbon content of the material by degradation of hydroxyl groups. As a result of 

increasing carbon content in the structure, the mechanical properties of titanium 

dioxide have been improved. PEDOT:PSS coating was applied to reduce the wide 

band gap of anatase TiO2 and thus improve the electrical conductivity of the 

synthesized composite material. Chemical compositions of the synthesized materials 

were determined by elemental analysis. XRD patterns showed that the anatase phase 

of TiO2 was maintained after the heat treatments and the polymer coating. The 

crystalline spherical nanoparticles with a thin carbon layer were observed from SEM 

and TEM images. The thermal stabilities of the materials were investigated by TGA 

analysis. FTIR analyses were used to investigate chemical bonding. The pore size 

distributions and the specific surface area of the synthesized materials were calculated 

by the DFT and BET method, respectively. The TiO2/C/PEDOT:PSS ternary 

composite showed a mesoporous structure with a surface area of 102,3 m2g-1. The 

electrochemical properties of the TiO2/C/PEDOT:PSS composite was investigated by 

using a three-electrode cell configuration at the potential range of 0 to 1 V (vs. 

Ag/AgCl) in 1M H2SO4 aqueous electrolyte. The TiO2/C/PEDOT:PSS ternary 

composite electrode showed a high specific capacitance of 189.4 Fg-1 at a current 

density of 0.25 Ag-1 due to the synergistic effect of its components. The capacitance is 

higher than the previously reported values for TiO2 and PEDOT:PSS-based 

nanocomposites. In addition, TiO2/C/PEDOT: PSS ternary composite material showed 

98% capacitance retention and high electrochemical stability after 1500 cycles. As a 

result, the composite material showed promising results for energy storage 

applications. 

 

Keywords: Titanium dioxide, PEDOT:PSS, biomass, supercapacitor, nanocomposite, 

hydrothermal carbonization 
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1.  GİRİŞ 

Bireysel ve toplumsal hayat kalitesinin bir göstergesi haline gelen enerji ihtiyacı 

devletlerin politikalarına ve dünya siyasetine önemli ölçüde yön vermeye başlamıştır.  

Dünya genelinde süregelen politikaların ve yatırımların odak noktasında; enerji talebi, 

enerji üretimi ve dönüşümü, çevre dostu ve temiz enerji kaynakları arayışı, enerji 

bağımsızlığı ve güvenliği gibi enerji temelli etkenler bulunmaktadır. Teknolojinin 

ilerlemesiyle icat edilen birçok cihaz ve makine artık günlük olarak kullanılan 

ihtiyaçlar halini almıştır. Teknolojik gelişmelerle paralel olarak enerji kaynakları da 

sürekli değişim ve dönüşüm içerisindedir. Buhar gücüyle çalışan makinelerin 

icadından bu yana temel enerji kaynağı olarak kullanılan fosil yakıtların ortaya 

çıkardığı sorunlar, zamanla insan hayatına ve çevresine duyarlı, zararsız enerji 

kaynaklarını zorunlu kılmıştır.  

Dünya genelinde elektrik enerjisi üretimi 2016 yılında 25 082 TWh seviyesine ulaşmış 

ve 1974 yılından bu yana yıllık ortalama %3,3 artış göstermiştir. Uluslarası Enerji 

Ajansının (IEA) verilerine göre 2016 yılında üretilen toplam enerjinin %65,1’i fosil 

yakıtlardan elde edilirken, %10,4’ü nükleer kaynaklardan ve sadece %5,6’sı rüzgar ve 

güneş gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilmiştir. Fosil yakıt kullanımı neticesinde 

meydana gelen hava kirliliği yılda 6,5 milyon premature (erken) ölüme sebep 

olmaktadır. Bu değer hava kirliliğini yüksek tansiyon, beslenme kaynaklı hastalıklar 

ve sigaranın ardından dördüncü büyük risk haline getirmiştir. Buna benzer tehlikeler 

dikkate alındığında, insanlığın enerji ihtiyacını karşılamak için alternatif enerji 

kaynakları ile enerji üretim ve depolama sistemlerinin geliştirilmesi önemli bir çalışma 

alanı haline gelmiştir. 

Enerji depolama sistemleri güneş ve rüzgar gibi aralıklı çalışan yenilenebilir enerji 

kaynaklarından elde edilen potansiyelin, gerekli olduğunda kullanılabilmesi için kritik 

rol oynarlar. Ayrıca taşınabilir elektronik cihazların, elektrikli otomobillerin, drone ve 

mobil telefonlar gibi cihazların enerji ihtiyacı da enerji depolama teknolojileri ile 

sağlanmaktadır. Enerji depolama mekanizmaları temelde enerjinin istenildiğinde 

kullanılmak üzere belirli bir formda depolanması prensibine dayanır. Değişken 
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uygulama gereksinimlerine göre enerjiyi depolama yöntemi de değişiklik göster-

mektedir. Bir barajda suyun biriktirilmesi enerjinin potansiyel olarak depolanması 

anlamına gelirken, daha portatif elektronik uygulamalar için elektrokimyasal enerji 

depolama uygulamaları geliştirilmiştir.  

Enerji depolama mekanizmalarını birbirleriyle karşılaştırmak için spesifik enerji ve 

spesifik güç gibi iki önemli parametre tanımlanmıştır. Bu tanımlamalar birim kütle 

başına sağlanabilen enerji veya güç miktarını ifade eder. Yapılacak uygulamaya göre 

seçilecek enerji depolama teknolojisinin belirlenmesinde bu kavramlardan faydalanılır 

[1]. Şekil 1.1’ deki ragon diyagramı [2], farklı enerji depolama teknolojilerinin enerji 

ve güç yoğunluğu potansiyellerinin karşılaştırılması için yaygın olarak kullanılan bir 

grafiktir. Süperkapasitörler mevcut ticari kapasitörlerin yüksek güç performansı ile 

bataryaların enerji performansı arasında bir köprü oluşturma potansiyeline sahiptirler.   

 

Şekil 1.1 : Ragon diyagramı. 

Elektrokimyasal reaksiyonlar ile oluşan kimyasal enerjiyi, elektrik enerjisi şeklinde 

kullanma olanağı sağlayan bataryalar, elektrikli araçlardan, taşınabilir elektronik 

cihazlara, denizaltı ve havacılık uygulamalarına kadar çok çeşitli alanlarda en yaygın 

şekilde kullanılan elektrokimyasal cihazlardır. Kimyasal içerikleri ve burada 

gerçekleşen reaksiyonlar sebebiyle güvenli çalışabilmeleri için hacimsel bir çalışma 

alanı gerektirirler. Bunun belirlenmesinde batarya içerisinde depolanacak enerjinin 

volumetrik ve gravimetrik yoğunluğu dikkate alınacak önemli etkenlerdir. Enerji 

yoğunluğu ve özgül enerji olarak bilinen bu parametreler uygulamada bataryalar için 
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ilk seçim kriteri olarak değerlendirilebilirler. Bu açıdan bakıldığında, Li-ion 

teknolojisi sağladıkları 30-300 kWh/m3 enerji yoğunluğu aralığı ile batarya 

teknolojileri arasındaki en iyi seçenek olarak görünmektedir [3]. Küçük ölçekli 

uygulamalarda bataryaların daha az yer kaplayacak şekilde geliştirilmeleri önem arz 

etmektedir. Ayrıca bataryalar kullanımları sonucunda toksik, korozif (bromine) veya 

yanıcı-parlayıcı (hidrojen) bir takım çıktılar üretmektedirler. Bu tür etkileri sebebiyle 

bataryalar tiplerine göre özel koruma ve tedbirler gerektirirler. Yüksek güç 

yoğunluğuna sahip süperkapasitörler (SC) saniyeler mertebesinde şarj-deşarj olurlar 

ve bataryalardan çok daha uzun şarj-deşarj ömrüne sahiptirler [4,5]. SC’ ler bataryalar 

için uygun olmayan çok düşük sıcaklıklarda yüksek güç performansı sağlayabilirler 

[6].  
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2.  LİTERATÜR ÖZETİ   

Süperkapasitörler, enerji yoğunlukları bataryalara göre düşük olmasına rağmen, çok 

yüksek güç yoğunluğuna ve çok kısa sürelerde tamamen şarj-deşarj olabilme 

kabiliyetine sahip, uzun ömürlü elektrokimyasal enerji depolama cihazlarıdır. 

Süperkapasitör teknolojisinin temelleri 1853 yılında elektriksel yüklerin sadece iletken 

levha yüzeyinde değil, aynı zamanda elektrolit ile elektrodun ara yüzeyinde 

depolandığını ifade eden Helmholtz’ un çalışmalarına dayandırılmaktadır [7]. Hücreye 

uygulanan potansiyel fark ile elektronların bir dış devre üzerinden akması ve elektrolit 

iyonlarının oluşan potansiyel fark dolayısıyla arayüzlerde biriktirilmesi ile şarj işlemi 

gerçekleşmiş olur. İhtiyaç durumunda bir devreye bağlandıklarında ise deşarj süresi 

boyunca bir gerilim kaynağı gibi hareket ederler. Bir süperkapasitör; hücreye 

uygulanacak potansiyel farka imkan veren iki elektrot, elektrolit iyonlarının geçişine 

izin veren ancak elektrotları elektriksel temastan koruyan ayırıcı membran (seperatör) 

ve elektrolit olmak üzere üç temel bileşenden müteşekkildir [8]. 

Dielektrik kapasitör diye de isimlendirilen ilk cihazlar iki iletken plaka arasına 

yerleştirilmiş dielektrik malzemeden oluşmaktadır. İletken plakalar üzerinde 

elektrostatik olarak depolanan enerji miktarı, plakaların yüzey alanları ve dielektrik 

katsayısı ile doğru, aradaki dielektrik malzemenin kalınlığıyla ters orantılıdır [9]. 

Dielektrik malzemenin elimine edilmesi ve yüksek spesifik yüzey alanına sahip 

gözenekli elektrot malzemelerinin geliştirilmesiyle birlikte süperkapasitör teknolojisi 

yeni bir boyut kazanmıştır. Temel çalışma mekanizmalarına göre elektriksel çift 

tabaka kapasitörler (EDLC) ve redoks kapasitör de denilen psödokapasitörler (PC) 

olmak üzere iki tip süperkapasitör geliştirilmiştir. İleriki bölümlerde her iki 

süperkapasitör tipi için çalışma mekanizmaları, özellikleri ve kullanılan malzemeler 

incelenecektir.  
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2.1 Süperkapasitör Çalışma Mekanizmaları 

2.1.1 Elektrik çift tabaka kapasitörler (EDLC) 

Bir elektronik iletken ya da metalin, katı veya sıvı bir iyonik iletkenle teması sonucu; 

arayüzün her iki tarafında elektrostatik yük birikimi, yani elektriksel çift-tabaka 

oluşur. Akım, yük aktarımı ile değil, yüklerin yeniden düzenlenmesi, elektrodun 

polarize olması ile oluşur [10]. Bir EDLC elektrodunda, elektrolit iyonları elektrot- 

elektrolit arayüzünde fiziksel olarak absorbe edilmektedir. Elektrot yüzeyindeki 

yüklerin elektrolit içerisindeki zıt yüklü iyonlarla olan etkileşimi sonucu şarj işlemi 

gerçekleşir ve oluşan çift tabakada enerji depolanır. Elektronların dış bir devre 

üzerinden akması ve iyonların elektrolit içerisine yönelmesiyle deşarj işlemi 

gerçekleşmiş olur [11]. Elektrostatik yük depolama olarak bilinen bu mekanizmayı 

etkileyen en önemli faktör aktif elektrot malzemesinin yüzey alanıdır. İyonların erişip 

tutunabildikleri bu alan spesifik yüzey alanı olarak tanımlanır ve EDLC kapasitansı 

direkt olarak bu değerle orantılıdır. Şekil 2.1’de bir EDL kapasitörün temel bileşenleri 

ve elektrolit iyonlarının yüksek spesifik yüzey alanına sahip elektrot yüzeyinde 

elektrostatik olarak birikimi gösterilmiştir.  

 

Şekil 2.1 : EDL Kapasitörün temel bileşenleri. 

Kullanılan elektrot malzemesinin yüzey alanı ile birlikte gözenekliliği ve bu 

gözeneklerin boyut ve dağılımları da kapasitif performansın artırılması açısından 
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önemli parametrelerdir. Gözenekli yapı ve hiyerarşik gözenek dağılımı, elektrolit 

iyonlarının hareketine imkan sağlar ve elektrot yüzey alanını artırır [12]. Bu nedenle 

aktif karbonlar, karbon nanotüpler, karbon nanofiberler ve grafen gibi nanoyapılı 

malzemeler EDL elektrot malzemesi olarak geniş uygulama alanı bulmuştur [11]. 

Ayrıca kolay üretilebilme, yüksek elektriksel iletkenlik ve kimyasal kararlılık, karbon 

bazlı malzemelerin toplam EDL performansını yükselten diğer özellikleridir.   

EDL kapasitörlerin her bir elektrodu kendi içerisinde bir kapasitör gibi çalışır. Simetrik 

bir hücre düşünüldüğünde, bu hücrenin toplam kapasitansı(C),  

1

Chücre
=

1

C1
+

1

C2
                                                     (2.1) 

şeklinde her iki elektrodun kapasitansları toplanarak bulunur[13]. Her bir elektrot 

arayüzü için kapasitans(Cdl) ise, 

  Cdl=
εrε0A

d
                                                         (2.2) 

formülü ile hesaplanır. Burada kullanılan 𝞮r ve 𝞮0 sırasıyla elektrolit ortamının ve 

vakum (boşluk) ortamının dielektrik sabitini, A elektrot yüzey alanını ifade 

etmektedir. Dielektrik kapasitörlerde elektrotları ayıran dielektrik malzemenin 

kalınlığını ifade eden d değeri, burada oluşan arayüz kalınlığını ifade eder [14]. Yine 

bir EDL kapasitörden elde edilebilecek enerji (E) ve güç (P)  

E= 
1

2
 CV2                                                       (2.3) 

Pmax=
V2

4R
                                                          (2.4) 

formülleriyle hesalanabilir. Formüllerde kullanılan C Farad biriminden kapasitansı, V 

uygulanan gerilimi, R ise ohm cinsinden eşdeğer seri direnci (ESR) göstermektedir 

[13]. Eşdeğer seri direnç, süperkapasitörün performansını kısıtlayan bir etken olarak 

ortaya çıkmaktadır. ESR; 

 elektrot malzemesinin elektronik direncini, 

 akım toplayıcı ile aktif malzeme arasındaki arayüz direncini, 

 gözeneklerden hareket eden iyonların difüzyon direncini, 

 seperatör ve elektrolit ile ilgili elektronik dirençleri  
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içerisinde barındırır [15]. Yine denklemlerden anlaşılacağı üzere hem enerji hem de 

güç yoğunluğu uygulanan gerilimin karesi ile orantılı olarak değişmektedir. Bir 

süperkapasitör hücreye uygulanabilecek gerilimi belirleyen en önemli faktör elektrolit 

seçimidir. Su bazlı elektrolitler (Na2SO4, H2SO4, KOH vs.) genellikle yüksek iyonik 

iletkenlikleri [16] ve ekonomik olmaları sebebiyle kabul görmüşlerdir (Çizelge 2.1). 

Ancak suyun yaklaşık 1,23 V civarındaki düşük voltajlarda bozunması, sulu 

elektrolitte çalışan hücrelerin işletme gerilimini sınırlamıştır. Su bazlı olmayan, 

organik elektrolitler ise 2,5 - 3 V seviyelerine kadar hücre gerilimine imkan verirler. 

Organik elektrolitlerin artan voltaj aralığı performansı artırma eğilimindeyken, yüksek 

elektriksel dirençleri ESR yi yükseltmekte ve performanstaki artışı kısıtlamaktadır. 

İyonik likit (IL) elektrolitler ise sahip oldukları geniş çalışma aralığına (2,4 - 4,0 V) 

rağmen çok yüksek maliyetleri ve oda sıcaklığında gösterdikleri düşük iyonik mobilite 

sebebiyle ticari olarak yaygınlaşmamıştır [17].  

Çizelge 2.1:  Bazı elektrolitler ve çözücü içerisindeki elektriksel iletkenlikleri. 

Elektrolit Solvent İyonik iletkenlik [mS cm-1] 

H2SO4 (30 wt.%) H2O 730 

KOH (29.4 wt.%) H2O 540 

NH4Cl (25 wt.%) H2O 400 

Na2SO4 H2O 91,1[18] 

[Et4N]+[BF4] (1 mol dm-3) AN 60 

LiPF6 (1 mol dm-3) EC+DME (1:1) 16,6 

Elektriksel çift tabaka kapasitörler, yüksek güç yoğunluğu yani yüksek akım 

yoğunluklarında deşarj imkanı sağlarlar. Çalışma mekanizmaları kimyasal 

reaksiyonlar içermediğinden, diğer bir deyişle yükler yalnızca elektrostatik olarak 

depolandığından tamamen şarj ve deşarj olmaları için gerekli süre bataryalara göre çok 

daha azdır. Aynı zamanda 100 000 çevrimi aşkın, çok uzun çevrim ömrüne sahiptirler 

[12]. Mekanizmanın tersinirlik performansının bir ifadesi olan kolombik 

verimliliklerinin yüksek olması da, kimyasal reaksiyon içermemelerinin diğer bir 

önemli sonucudur. Elektrot malzemesi olarak ağır metaller gibi toksik malzemelerin 

yerine çevre dostu ve neredeyse sınırsız miktarda bol olan karbon bazlı malzemelerin 

kullanılması da elektriksel çift tabaka kapasitörlerin önemli avantajlarındandır [19]. 

Tüm bu avantajlarına rağmen elektriksel çift tabaka kapasitörlerin enerji yoğunluğu 

bataryalara göre düşüktür.   
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2.1.2 Psödokapasitörler 

Psödokapasitörlerde (PC), faradaik olmayan çift katmanlı şarj işlemine genellikle 

herhangi bir toplu faz dönüşümü içermeyen elektriksel yük transferi eşlik eder. 

Yüzeyde ve yüzeye yakın bölgelerde gerçekleşen bu yük transferi, elektrot malzemesi 

ve elektrolit iyonları arasında indirgenme ve yükseltgenme tepkimeleri (REDOKS) 

sayesinde gerçekleşir. Elektrostatik mekanizmaya göre daha yavaş ve tersinir olarak 

gerçekleşen redoks reaksiyonları ile elektrik enerjisini elektrokimyasal olarak 

depolayabilen geçiş metali oksitler (RuO2, MnO2, TiO2) ve iletken polimerler (PANI, 

PEDOT), psödokapasitif elektrot malzemeleri olarak kullanılmaktadırlar. Şekil 2.2’ de 

bir psödokapasitif elektrot üzerinde gerçekleşen şarj birikimi ve elektron alışverişi 

şematik olarak gösterilmiştir.  

 

Şekil 2.2 : Psödokapasitif mekanizma. 

Elektrolit içerisinde dağılmış halde bulunan yüklerin elektrokimyasal olarak 

soğurulması yoluyla oluşan psödokapasitans teorik olarak, 

Cpc=q (
dQ

dV
)                                                     (2.5) 

denkliği ile hesaplanabilir. Eşitlikte, q adsorbe edilen yük miktarını ifade ederken 

dQ/dV ise potansiyel ile değişen yük miktarını ifade etmektedir [20].     
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Psödokapasitif elektrot malzemeleri hem elektrostatik hem de faradaik mekanizmanın 

birlikte işlemesine elverişli oldukları için karbon bazlı EDL kapasitörlere göre daha 

yüksek kapasitans değerlerine sahiptirler. Ancak, aynen bataryalarda olduğu gibi 

maruz kaldıkları kimyasal reaksiyonlar nedeniyle daha düşük kararlılık ve çevrim 

ömrüne sahiptirler. Şarj-deşarj çevrimi sırasında şişme/büzülme gibi şekil değişimine 

yatkın olduklarından mekanik özellikleri zayıftır. Elektrokimyasal rekasiyonlarda yük 

transferi malzemenin yapısı ve elektrolit kaynaklı difüzyon limitleri sebebiyle 

yavaştır. Bu nedenle psödokapasitörlerin güç yoğunlukları da EDL kapasitörlere göre  

düşüktür.  

2.2 Elektrot Malzemeleri 

Bir süperkapasitör hücre performansının belirlenmesinde, elektrot malzemesinin kritik 

bir role sahip olduğunu belirtmiştik.  Farklı çalışma mekanizmalarına sahip cihazlarda 

kullanılan elektrot malzemeleri farklı karakterler sergilemektedir. Pratikte bir elektrot 

malzemesinin yüksek elektriksel iletkenlik, geniş yüzey alanı, korozyon direnci, 

termal kararlılık, düşük maliyet, kolay tedarik edilme ve işlenebilme gibi temel 

özelliklere sahip olması beklenir [13]. Bu bölümde, süperkapasitör uygulamalarında 

kullanılan elektrot malzemeleri ve özellikleri üzerinde durulacaktır. 

2.2.1 EDLC karbonlar 

Karbon ve türevleri özellikle elektriksel çift tabaka kapasitörlerde yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Karbon yeryüzünde doğal mineral olarak grafit ve elmas halinde 

bulunmaktadır. Elde edilen diğer formlar ise sunidir. Karbon allatropik yapısı, fiziksel 

ve yapısal özelliklerindeki çeşitlilik açısından dikkate değer bir malzemedir. Karbon 

elementleri kendi aralarında bağlanarak farklı polimorfları meydana getirdiği gibi, 

hidrojen ve diğer elementlerle de birleşerek çok sayıda bileşik oluşturma potansiyeline 

sahiptir. Farklı hammaddeler ve çeşitli yöntemler kullanılarak elde edilen aktif 

karbonlar, karbon nanotüpler ve grafen süperkapasitör çalışmalarında sıklıkla 

kullanılan karbon yapılarıdır [21]. 

Aktif karbonlar, karbon içeriği yüksek organik hammaddelerden elde edilen, ucuz ve 

yüksek yüzey alanına sahip elektrot malzemeleridir. İnert atmosfer altında uygulanan 

ısıl işlem (karbonizasyon) ve bunu takip eden aktivasyon prosesleriyle üretilirler. 

Aktivasyon işlemi, iyonların difüzyonu için elektrot malzemelerinin önemli bir 
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gereksinimi olan gözenekli yapıların elde edilmesi için fiziksel veya kimyasal yollarla 

gerçekleştirilir. Fiziksel aktivasyon yüksek sıcaklıkta CO2, H2O gibi oksidasyon 

sağlayacak bir ortamda gerçekleştirilir. Kimyasal aktivasyon için ise başlangıç 

malzemesi, asit veya alkali bir kimyasal ile karıştırılarak aktive edilir. Aktivasyon 

ajanı yıkanarak uzaklaştırıldıktan sonra yüksek yüzey alanına sahip, gözenekli karbon 

partikülleri elde edilir. Oluşan gözenekli yapı, IUPAC’in 2015 yılında yayınladığı 

teknik rapora göre makrogözenekli (> 50 nm), mezogözenekli (2-50 nm) ve 

mikrogözenekli (< 2 nm) olarak isimlendirilir. Aktif karbonlar ile genellikle 1000-

2000 m2 g-1 aralığında spesifik yüzey alanı değerlerine ulaşılabilmektedir [6].   

Aktif karbonların elde edilmesinde başlangıç malzemesi (hammedde) olarak çeşitli 

doğal kaynaklar ve biyolojik atıklar kullanılabilmektedir. Karbonizasyon yöntemiyle 

bu malzemelerin termokimyasal dönüşümleri gerçekleştirilmekte ve karbon içerikli 

değersiz atıklardan yüksek kalitede karbon malzeme elde edilmektedir. Araştırma 

grubumuzun da sıklıkla kullandığı [22] hidrotermal karbonizasyon (HTC) yöntemi, 

çok yüksek olmayan sıcaklıklarda (180-250 °C) paslanmaz çelik bir reaktör içerisinde 

ve sulu ortamda başlangıç malzemesinin yüksek oksijen içerikli nanokarbon 

(Hydrochar-HC) yapıya dönüşmesini sağlamaktadır. Reaktör içerisine alınan 

biyokütle, ilk önce hidroliz ile monomerlerine ayrılır. Parçalanma ve dehidrasyonla 

oluşan çözünmüş organiklerin yoğunlaşmasıyla çözelti konsantrasyonu artar. Artan 

konsantrasyon çekirdeklenmeyi tetikler ve bu şekilde oksijen fonksiyonel gruplar 

içeren karbonlar üretilir [23]. Hidrotermal karbonizasyon, pahalı ve karmaşık kurutma 

işlemleri gerektirmeyen, zararlı kimyasalların kullanılmadığı, minimum atık üreten, 

ucuz, basit ve çevre dostu bir yöntemdir. Aynı zamanda HTC ile, çok çeşitli başlangıç 

malzemeleri seçilerek dönüşüm gerçekleştirilebilmektedir [24]. 

Karbon nanotüp yapıları ise hidrokarbonların bir akım toplayıcı tabaka üzerine boru 

demetleri şeklinde biriktirilmesiyle elde edilen malzemelerdir. Herhangi bir bağlayıcı 

veya yapıştırıcı maddeye ihtiyaç duyulmadan direkt olarak alt tabaka üzerinde 

biriktirilen nanotüpler genellikle mezo-gözenekli yapıdadır.  Düzgün hizalanmış, dik 

ve yoğun boru formu yüksek erişilebilir yüzey alanı ve iletkenlik sağlar [25]. Üretilen 

malzeme ek bir işleme gerek duyulmaksızın direkt çalışma elektrodu olarak 
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kullanılabilmektedir. 180-200 F g-1 gibi değerlere ulaşılsa da genel olarak 

kapasitansları ve yüzey alanları aktif karbonlara göre daha düşüktür [26].  

Karbon bazlı elektrot malzemesi olarak sıklıkla kullanılan bir diğer malzeme ise tek 

bir atom kalınlığında, 2 boyutlu levhalar şekline üretilen grafendir. Grafen tekrarlı 

altıgen deseninde bir düzlemde birbirine bağlanan karbon atomlarından oluşur. Bu 

yapısı ile grafen, yüksek teorik yüzey alanı (2600 m2 g-1),  üstün termal ve elektriksel 

iletkenlik performansı, yüksek mekanik özellikler (130 Gpa) sunmaktadır. Bu nedenle 

grafen ve oksijen grupları içeren grafen oksit aktif elektrot materyali olarak sıklıkla 

çalışılmıştır. Buna rağmen grafenin seri üretiminin pahalı ve zor bir proses içermesi, 

temel dezavantajıdır [27]. Grafen malzemelerin efektif yüzey alanı ve dolayısıyla 

kapasitansı, elde edilen levhaların aglomerasyon oranına bağlıdır. Daha az agglomere 

olmuş tek veya birkaç katmanlı grafen yapısı daha yüksek performans göstermektedir 

[28]. Şekil 2.3’de grafen ve karbon nanotüp yapıları gösterilmiştir [29].     

 

Şekil 2.3 : Grafen ve karbon nanotüp yapıları. 

Özetle, doğada karbon içeriği bakımından zengin maddelerin bolluğu ve bunların 

işlenmesinin kolay ve ucuz olması sebebiyle karbon ve türevleri özellikle EDL 

süperkapasitör uygulamalarında gerekli yüksek elektriksel iletkenlik ve yüzey alanı 

gibi şartları sağlayan malzemelerdir.   

2.2.2 Psödokapasitif Metal Oksitler 

Redoks aktif RuO2, MnO2, TiO2, Co3O4, NiO ve V2O5 gibi metal oksitler birçok 

oksidasyon safhasından geçerek kapasitansı artırırlar [30]. Elektrot malzemelerinin  
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nanometre boyutlarında eldesi kapasitif performansı arttırdığı gibi mekanik özellikleri 

de artıran yeniliçi bir yaklaşımdır. Kendi içinde karşılaştırıldığında hiyerarşik 

nanoyapıya sahip metal oksit malzemelerin kullanılması, redoks reaksiyonları için bol 

miktarda erişilebilir elektroaktif bölge sunarken, aynı zamanda elektrolit iyonlarının 

difüzyonunu kolaylaştırmaktadır. Bu sebeple nanoparçacık [31], nanotüp [32], 

nanorod [33] gibi yapılar güç, kapasitans ve çevrim performansı açısından 

nanoskalada olmayan türlerine göre enerji depolama uygulamaları için daha uygundur 

[34]. Ancak, birçok metal oksit geniş enerji bant aralığına (Eg = bandgap) sahip yarı 

iletken malzemeler olduğundan elektriksel iletkenlikleri düşüktür. Nano yapı 

sebebiyle elektrot malzemesinin artan tane sınırları da elektriksel direnci artırıcı etki 

yapmaktadır. Ayrıca gerçekleşen kimyasal reaksiyonlara bağlı olarak çevrim ömürleri 

karbon bazlı elektrotlara kıyasla daha kısa ve hacimsel bozulmalara daha açıktır [35].   

Metal oksitler içerisinde Rutenyum dioksit yüksek iletkenlik ve tersinirliğe sahiptir. 

1,2 V’luk potansiyel aralığında 3 farklı oksidasyon derecesine sahip olması özellikle 

asidik solüsyon ortamında psödokapasitif davranışının sıklıkla incelenmesine zemin 

hazırlamıştır[14]. Yüzeyde Ru ve H iyonları arasında gerçekleşen reaksiyonlar yoluyla 

karbon elektrotlara oranla yaklaşık 10 kata kadar yüksek kapasitans (700 F g-1) 

sağlamaktadır. Ancak RuO2’ in toksik ve pahalı bir malzeme olması pratikte 

kullanımını sınırlayan en önemli etkendir [36].  

Mangan oksit (MnO2) [37], kobalt oksit (Co3O4) [38] ve vanadyum oksit (V2O5) [39] 

gibi bol ve düşük maliyetli, çevre dostu ve yüksek psödokapasitif davranış gösteren 

malzemeler yaygın olarak çalışılan diğer metal oksitlerdendir. Ancak bunların da 

temel dezavantajları, zayıf iletkenlik özellikleri ve düşük çevrim ömürleridir. Bu 

sebeple süperkapasitör elektrot malzemeleri olarak metal oksitler, genellikle zayıf 

özelliklerinin getirdiği olumsuzlukları gidermek amacıyla farklı malzemeler ile 

eşleştirilerek kompozit halde kullanılırlar.  

Titanyum dioksit (TiO2), süperkapasitör uygulamalarında yukarıda saydığımız metal 

oksitler gibi yoğun olarak kullanılmamıştır. Kimyasal stabilitesi, düşük toksisitesi, 

yüksek yüzey alanı (küçük parçacık büyüklüğü ile) ve kolay bulunması nedeniyle 

alternatif elektrot malzemesi için umut verici bir potansiyele sahiptir. TiO2, genellikle 

üretim yöntemine göre değişen ‘anatase’, ‘rutil’ ve ‘brookite’ olarak bilinen üç ana 

kristal fazında bulunur [40]. Şekil 2.4’ de bu fazların kristal yapıları gösterilmektedir 

[41]. Farklı uygulama alanları için sentezi son derece zor olan brookite yerine rutil ve 
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anatase fazları uygulamalar için tercih edilmektedir [42]. Yüksek sıcaklıklarda oluşan 

rutil fazı, bant boşluğu daha düşük olsa da (3.0 eV) yüksek sıcaklık ve basınç gibi 

koşullar altında anataz fazına göre daha pasif bir yapıya sahiptir [43]. Bant aralığı daha 

büyük olmasına rağmen (3.2 eV), yapısındaki yüzey hidroksil gruplarının varlığı 

nedeniyle daha aktif bir faz olan anatase, bu sayede hızlı iyon transferine imkan tanır 

[44]. Bu nedenle elektrokimyasal enerji depolama uygulamalarında kullanım için 

anatase TiO2 daha uygundur. Buna rağmen, geniş bant boşluğunun neden olduğu 

düşük iletkenlik nedeniyle TiO2' nin endüstriyel kullanımı sınırlı kalmıştır [41]. 

 

Şekil 2.4 : TiO2 fazlarının kristal yapıları. 

2.2.3 Psödokapasitif Polimerler 

İletken polimerler psödokapasitif mekanizma yoluyla enerji depolamada kullanılan bir 

diğer malzeme türüdür. Monomerlerin kimyasal veya elektrokimyasal oksidasyonu ile 

polimer omurgasında oluşturulan konjuge bağlar sayesinde iletkenlik kazanmış 

malzemelerdir [45]. Polimerlerin iletkenliği genellikle ‘ doping’ olarak bilinen işlem 

ile yalıtkanlıktan yüksek iletkenlik durumuna kadar kontrol edilebilmektedir. Doping 

işlemi, oksidasyona sebep olan bir madde ile gerçekleştirilirse p-tipi, indirgeyici bir 

malzeme ile yapılırsa n-tipi olarak isimlendirilir. Polimerin indirgenme ve 

yükseltgenme işlemleri, nötr polimeri bir elektrokimyasal hücrede uygun oksitleyici 

veya indirgeyici voltaja maruz bırakarak elektrokimyasal olarak 

gerçekleştirilebilir[46]. Polipirol (PPy), polianilin (PANI), politiyofen (PTh) ve 

poletilendiyoksitiyofen (PEDOT) gibi polimer malzemeler yüksek teorik kapasitans 

ve elektriksel iletkenliğe sahiptirler (Çizelge 2.2), [47]. Ayrıca büyük miktarlarda 

üretime elverişli, zararsız ve ekonomiktirler. Diğer taraftan, iyonların polimer 
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zincirine yerleşip ayrılması sırasında meydana gelen hacimsel şişme ve bozulmalar, 

iletken polimerlerin en önemli dezavantajlarıdır [48].  

Çizelge 2.2 : Polimerlerin elektriksel iletkenlikleri. 

Polimer Teorik Kapasitans 

(F g-1) 

İletkenlik (S cm-1) 

PPy 620 10-50 

PANI 750 0,1-5 

PTh 785 300-400 

PEDOT 210 300-500 

Çizelge 2.2’den de görüldüğü gibi polimer malzemeler içerisinde PEDOT, yüksek 

iletkenliğe sahiptir ve yüksek psödokapasitans gösterir. Sahip olduğu düşük bant 

aralığı (1-3 eV) ve hızlı elektrokimyasal kinetiği, üstün şarj hareketliliğine yol açar 

[45]. Ayrıca okside olmuş durumda alışılmadık bir kararlılık sergileyen PEDOT, 

mevcut polimerler arasında en kararlı iletken polimer olarak kabul edilmektedir [49]. 

PEDOT:PSS, içerisinde yüzey aktif maddeler (surfactants) içeren sulu çözelti olarak 

uygulamalarda ikinci bir form olarak kullanılmaktadır. PEDOT su ile işlenemeyen, 

hidrofobik bir yapıya sahipken, PEDOT:PSS yapısındaki –SO3H gruplar sayeside su 

ile bağ kurabilirler. Bunlara ek olarak, PEDOT:PSS’ in damla (drop cast), sprey veya 

spin kaplama gibi basit yöntemlerle işlenebilmesi de önemli bir avantajıdır [50].  

2.2.4 Kompozitler 

Bir süperkapasitör elektrodundan beklenen tüm özelliklerin tek bir malzeme ile 

karşılanması oldukça zor olduğundan, bu durumu aşmak ve yüksek performanslı 

cihazlar üretebilmek için geliştirilmiş önemli bir strateji de farklı malzemelerin iyi 

özelliklerinden yararlanmak üzere geliştirilen kompozit malzeme teknolojisidir. 

Kompozit teknolojisi özellikle yapısal uygulamalarda hafif ve mekanik özellikleri 

güçlü malzemeler elde etmek için yaygın olarak kullanılmaktadır. Bu yaklaşımdan 

hareketle, EDLC ve psödokapasitör malzemelerinin öne çıkan elektriksel, mekanik ve 

termal özelliklerinden aynı anda faydalanmak için geliştirilen kompozit elektrot 

malzemeleri süperkapasitörlerde sıklıkla kullanılmaktadır [9]. 

Daha önce de değindiğimiz üzere, EDLC malzemeleri genellikle düşük kapasitans ve 

enerji yoğunluğu problemiyle karşı karşıya iken psödokapasitif metal oksitler ise 

düşük elektriksel iletkenlik ve zayıf çevrim kararlılığı gösterirler. İletken polimerler 

ise belli çevrim miktarından sonra kapasitas düşüşüne sebep olan düşük kararlılık 
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sorunu ile yüz yüzedirler [51]. Bu dezavantajları gidermek ve malzemelerin sinerjik 

etkisinden faydalanarak yüksek performans elde etmek amacıyla metal oksit/metal 

oksit, karbon/metal oksit, metal oksit/polimer gibi ikili [52,53] kompozit malzemeler 

üretildiği gibi karbon/metal oksit/polimer üçlü [54,55] kompozit malzemeler de 

çalışmalarda yer bulmuştur.   

2.2.4.1 Titanyum dioksit kompozitleri 

Titanyum dioksit, 1972 yılında Fujishima ve Honda isimli araştırmacıların suyun 

fotolizinde kullanmasından sonra oldukça ilgi çekmiş ve fotokatalitik indirgeme, 

güneş pilleri, biyomedikal cihazlar ve enerji çalışmalarında sıklıkla çalışılmıştır. TiO2 

özellikle toksik olamayan çevre dostu ve biyouyumlu yapısı sebebiyle uygulamalarda 

tercih edilmektedir [56]. TiO2’ nin daha önce üzerinde durduğumuz geniş enerji bant 

aralığı (3-3,2 eV) fotokataliz çalışmalarında UV (ultraviolet) ışınlarıyla etkileşmesi 

açısından avantaj sağlarken [57], enerji uygulamalarında zayıf iletkenlik göstermesine 

sebep olmaktadır. Bu nedenle titanyum dioksitin çeşitli malzemeler ile katkılanarak 

süperkapasitör uygulamalarına uygun elektrot malzemesi haline getirilmesi çokça 

çalışılmıştır. TiO2, farklı morfolojik yapılarda tek başına elektrot malzemesi olarak  

kullanıldığında, elektrospinning metodu ile üretilmiş nanotel (nanowire) yapısı 40 F  

g-1 spesifik kapasitans [58], diğer bir çalışmada ise anodizasyon ile üretilen nanotüp 

yapısı ile 52 mFcm-2 lokal (areal) kapasitans [59] değerlerini vermiştir. Çeşitli metal 

oksit ve malzemeler ile oluşturulan kompozitlerinde, Mn3O4 ile 570 Fg-1 [60], V2O5 ile 

310 Fg-1 [39], RuO2 ile 50 Fg-1 [61] gibi değerler elde edilmiştir.  

2.2.4.2 TiO2/Karbon kompozitleri 

Karbon ve karbon türevi malzemelerin titanyum dioksit ile eşleştirilmesiyle; elektrik 

çift katman ve psödokapasitans olmak üzere her iki süperkapasitör depolama 

mekanizmasının  avantajlarından faydalanmak amaçlanmıştır. Bazı çalışmalarda farklı 

karbon bazlı malzemeler çeşitli metotlar ile sentezlendikten sonra TiO2 ile fiziksel 

olarak karıştırılarak kullanılmıştır. Bunlardan grafen oksit genellikle Hummers 

metodu ile elde edilirken [62], aktif karbonlar birbirini takip eden karbonizasyon ve 

aktivasyon işlemleriyle [63] elde edilebilmektedir. TiO2 nanotüpler üzerine karbon 

nanotüp ve grafen oksitin ortak elektrokimyasal indirgenmesiyle hazırlanan çalışma 

elektrodu H2SO4 asidik elektrolit ortamında 600 Fg-1 kapasitans değerlerine ulaşmıştır 

[64]. Ulaşılan yüksek kapasitans değeri, kompozitin yüksek iletkenliğine ve elektrot 
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malzemesinin gözenekli yapısına bağlanırken, 500 çevrim sonunda %90 kapasitans 

değerinin korunması karbon malzeme içeriğinin mekanik ve kimyasal kararlılığına 

atfedilmektedir. Başka bir çalışmada ise grafen ve TiO2 içeren solüsyonun mikrodalga 

fırında radyasyona maruz bırakılmasıyla hazırlanan kompozit 524 Fg-1 spesifik 

kapasitans sağlamıştır [65]. Elde edilen yüksek performans, TiO2 içeren grafen 

levhaların, akım kollektörü olarak rol alması sonucu elektrik iletkenliğinin artırılması 

ile açıklanmaktadır. Çevrim testi sonucunda yakalanan kararlı performans burada da 

grafenin TiO2 nanopartiküllerinin hacimsel değişimini önleyici etkisine bağlanmıştır. 

Örneklerden de görüleceği gibi TiO2/karbon kompozitleri, karbonun mekanik ve 

kimyasal kararlılığı ile, TiO2’ in yüksek elektrokimyasal aktivitesini birleştirerek 

yüksek performanslı süperkapasitörler için umut verici sonuçlar ortaya çıkarmıştır.  

2.2.4.3 TiO2/Karbon/Polimer Kompozitleri 

Titanyum dioksitin yüksek elektriksel iletkenliğe sahip polimerler ile katkılanması, 

elektrot performansının optimize edilmesi için bir başka çözümdür. Titanyum levha 

üzerine anodizasyon ile büyütülen nanotüp yapısı PANI nanoteller ile kaplanarak 

H2SO4 elektrolit içerisinde 897,35 Fg-1 gibi yüksek bir spesifik kapasitans elde 

edilebilmiştir [66]. Elde edilen yüksek kapasitans artırılan iletkenliğe ve oluşan 3 

boyutlu katmanlı nanoyapıya dayandırılmaktadır. TiO2/politiyofen kompozit 

elektrodu yine H2SO4 solüsyonunda 250 Fg-1’e ulaşmış ve oluşturulan yeni 

malzemenin band boşluğunun 2,2-2,7 eV aralığında olduğu belirilmiştir [67]. 

Psödokapasitif etki ve elektriksel iletkenlik özelliklerin birleştiği bu malzemelere 

karbon eklenmesiyle birlikte, kararlılık ve çevrim ömrü performansları 

geliştirilebilmektedir. Nitekim, PANI/Karbon nanotüp/TiO2 üçlü kompoziti ile 270 

Fg-1 değerine ulaşılmış ve 6000 şarj-deşarj sonrasında %33 lük bir kapasitans düşüşü 

görülmüştür. Malzemenin iyi bir psödokapasitif davranış ve kararlılık sergilediği 

vurgulanmış, performans düşüşü ise şarj-deşarj sırasında H+ iyonlarının polimer 

zincirine girip çıkması sonucu oluşan şişme/büzülme ile polimerin bozulmasına 

bağlanmıştır [68]. İndirgenmiş grafen oksitin TiO2/polimer ile kombine edilmesi ile 

464 Fg-1 ve 2000 şarj-deşarj sonrası %86,5 performans değerleri kaydedilmiş ve 

sonuçlar PANI ve grafenin sinerjik etkisi ile oluşan yeni morfolojik yapıya 

dayandırılmıştır [69]. 
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TiO2’ nin çeşitli uygulamalarda PEDOT:PSS ile birlikte sıklıkla kullanıldığı görülse 

de, süperkapasitör alanında birkaç araştırma dışında çalışma mevcut değildir. Bu 

çalışmalarda ise 162 Fg-1 spesifik kapasitans [70] ve 6,4 mFcm-2 lokal(areal) 

kapasitans [71] değerleri kaydedilmiştir. Bu nedenle TiO2/Karbon/PEDOT:PSS üçlü 

kompoziti henüz alternatifleri kadar incelenmemiş, keşfedilmeye açık ve gelecek vaad 

eden bir elektrot malzemesi olarak öne çıkmaktadır. 

2.3 Çalışmanın Amacı 

Titanyum dioksit/ karbon/ iletken polimer üçlü nanokompozit malzemenin sentezi ve 

süperkapasitörlerde elektrot malzemesi olarak kullanımını hedefleyen bu çalışmanın 

genel amaçları şu şekilde özetlenebilir; 

1- Ucuz ve zararsız bir malzeme olan titanyum dioksitten biyokütle (fındık kabuğu) 

varlığında basit ve çevre dostu hidrotermal yöntemle TiO2/karbon nanokompozit 

elde ederek hem elektrik çift katman hem de psödokapasitif mekanizmaların 

avantajlarından faydalanmak ve yüksek kapasitans değerlerine ulaşmak, 

2- Değersiz ve atık durumunda bulunan biyokütleyi (fındık kabuğu) basit hidrotermal 

metotla katma değeri yüksek aktif karbona dönüştürerek kompozitin elektriksel 

iletkenliğine ve mekanik dayanımına katkı sağlamak, 

3- İletken polimer kaplamasıyla metal oksit/karbon nanokompozitin elektriksel 

iletkenliğini arttırmak ve metal oksit kaynaklı psödokapasitansa katkıda bulunmak,  

4- Elde edilen kompozitin süperkapasitör elektrodu olarak performans özelliklerini 

incelemek. 
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3.  MATERYAL VE YÖNTEM 

Bu bölümde, bu çalışmada kullanılan sentez metotları ile fiziksel ve elektrokimyasal 

karakterizasyon yöntemleri hakkında bilgiler verilmiştir. 

3.1 TiO2 Nanokompozitlerin Sentezi ve Karakterizasyonu 

3.1.1 Hidrotermal karbonizasyon ile TiO2/C nanokompozit sentezi 

Hidrotermal karbonizasyon yöntemi kısaca karbon içerikli başlangıç malzemelerinden 

aktif karbon elde etmek için kullanılan basit, çevre dostu ve etkili bir dönüşüm 

metodudur. Bu yöntemle çok yüksek sıcaklıklara çıkılmadan ve sulu ortamda 

gözenekli nanokarbon eldesi mümkündür. Biyokütle, giderek enerji üretiminde 

kullanımı yaygınlaşan ve doğada fotosentez kaynaklı olarak üretilen neredeyse sınırsız 

bir kaynaktır [72]. Bu kaynağın çeşitli uygulamalar için kullanılabilir değerli bir 

malzemeye dönüşümü, enerji verimliliği ve sürekliliği açısından önem arzetmektedir.  

Bu çalışmada toz haline getirilmiş fındık kabukları hidrotermal yöntemle aktif karbon 

eldesinde başlangıç malzemesi olarak kullanılmıştır. Partikül boyutu 50 𝞵m’ den 

küçük olarak hazırlanan toz fındık kabuğu ve TiO2 (titanium IV oxide, Merck) 

ağırlıkça 1:1 oranında PARR 4593 karıştırmalı çelik reaktöre eklenmiştir. 0,18 g sitrik 

asit (C6H8O7·H2O, Titan Biotech) ve 37,5 mL deiyonize (DI) sudan oluşan karışım 

üzerine ilave edilmiştir. Karışım reaktör içinde 400 rpm karıştırma hızında 200 °C’ de 

8 saat hidrotermal reaksiyona tabi tutulmuştur. Reaktör içerisinden çıkarılan malzeme 

pH değerinin nötrleşmesi için DI su ile tekrar tekrar yıkanmıştır. Daha sonra malzeme 

etüv içerisinde 80 °C’ de kurumaya bırakılmıştır. Malzeme tamamen kuruduktan sonra 

tüp fırında 700 °C’ de argon gazı altında 2 saat piroliz edilmiştir. Bu yöntemle, 

biyokütle kaynaklı aktif karbon malzeme ile kaplanmış TiO2 nanoparçacıklar elde 

edilmiştir (Şekil 3.1).  
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Şekil 3.1 : Hidrotermal yöntem. 

3.1.2 TiO2/C/Polimer nanokompozit sentezi 

Bu kısımda, önceki bölümde elde edilen karbon kaplı TiO2 nanopartiküllerine iletken 

polimer katkılayarak elektriksel ve enerji depolama özelliklerinin daha da 

iyileştirilmesi amaçlanmıştır. Bu sebeple ilk önce, ağırlıkça %5 DMSO (dimetil 

sülfoksit, Merck) içeren PEDOT:PSS (Sigma-Aldrich,%3-4 katı içerikli sulu çözelti) 

solüsyonu hazırlandı. Manyetik karıştırıcı ile iyice karıştırılan solüsyondan 0,6 mL 

alınarak, 25 mL (ISOLAB, 99,9%) etanol ve  0,5 g TiO2/C’ den oluşan süspansiyona 

eklendi. Malzeme sonikatörde (Bandelin Sonoplus, 200W, 20kHz)  10 dakika boyunca 

%50 genlik (amplitude) ile darbeli modda (1 s açık, 0,5 s kapalı) buz banyosu 

içerisinde karıştırıldı. Daha sonra 4000 rpm de 15 dakika santrifüj edildi ve 20 mL 

etanol ile yıkandı. Elde edilen malzeme 60 °C de vakum altında kurutuldu. Şekil 3.2‘de 

uygulanan işlemler sırasıyla şematik olarak gösterilmiştir.  

 

Şekil 3.2 : Polimer katkılı nanokompozitlerin üretim şeması.  
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3.2 Malzeme Karakterizasyonu 

3.2.1 Fiziksel karakterizasyon teknikleri 

3.2.1.1 Termogravimetrik analiz (TGA)  

Termogravimetrik analiz, bir malzemenin kütlesinin, örnek sıcaklığının veya zamanın 

bir fonksiyonu olarak ölçülmesine yarayan deneysel bir yöntemdir. Ölçümler için 

uygulanacak termal program (ör: ısıtma hızı, 0C/dk.) örnek hakkında bilinmek istenen 

verilere göre değişiklik göstermektedir. Yöntemin uygulanacağı ortamda kullanılacak 

atmosfer, gereksinimleri karşılayacak şekilde inert, oksitleyici ya da reaktif 

olabilmektedir.  

TGA ölçüm sonuçları genellikle kütle veya yüzde kütleye karşılık zaman ve/veya 

sıcaklık eğrileri olarak elde edilir. Bu çalışmada örnekler oda sıcaklığından 950 °C’ ye 

10 °C/dk hızda hava ortamında ısıtılırken kütle değişimleri incelenmiştir. Örneklerin 

organik bileşenleri sıcaklık artışıyla bozunmuş, 950 °C’de geriye sadece inorganik 

bileşenler (kül) kalmıştır. Analizler Perkin Elmer Pyris 1 Thermogravimetric Analyser 

(TGA) cihazı ile gerçekleştirilmiştir.  

3.2.1.2 X-ışını kırınım analizi (XRD)  

 X-ışını kırınımı (XRD) yöntemi, malzemelerin kristal yapılarını belirlemek için 

kullanılan en temel yöntemdir. Bu metot, her kristal yapılı katının kendine özgü bir X-

ışını desenine (parmak izi) sahip olması prensibine dayanır [73].   

Kristal yapılı malzemeler birbirini tekarar eden atomik veya moleküler yapıda 

bulunurlar. Numunenin atomik aralığına denk gelen kısa dalga boylu (λ = 0,1-10 nm) 

X ışınları, malzeme üzerine çarptığında kat ettiği yol üzerinde bulunan kristalografik 

düzlemler tarafından saçılır. Bu olguya kırınım denmektedir. Bragg yasası ışının 

aralarında d mesafesi bulunan kristal düzemlerden bir θ açısıyla yansımasını ifade 

etmektedir.  

𝑠𝑖𝑛 𝜃 =  
𝜆

𝑑
                                                     (3.1) 

Numune üzerinden Bragg yasasına uygun kırınan ışınların şiddeti sabit açısal hızla 

ilerleyen dedektör tarafından ışının kırıldığı açı olan 2θ’ ya göre ölçülür. Şekil 3.3’te 

X ışını diffraktometresinin çalışma prensibi şematik olarak gösterilmiştir [74]. Elde 
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edilen kırınım verileri referans kırınım modeli ile karşılaştırılarak malzemenin kristal 

yapısı tespit edilebilmektedir.     

 

Şekil 3.3 : X ışını diffraktometresinin çalışması. 

Bu çalışmada XRD analizleri için Rigaku Ultima IV X-ray diffractometer cihazı 

kullanılmıştır.   

3.2.1.3 Taramalı elektron mikroskobu (SEM)  

Taramalı elektron mikroskopları (SEM), iletken yüzeye sahip malzemeyi odaklanmış 

bir elektron ışını kullanarak mikro ve nano ölçekli çözünürlüklerde karakterize eder. 

Malzeme kompozisyonunun anlaşılmasına da bir miktar imkan tanıyan yöntem, 

topografik ve morfolojik özelliklerin analizi için üç boyutlu görüntüler sağlar [75]. 

SEM’de incelenecek alan veya analiz edilecek hacim, görüntü oluşturmak için 

numunenin yüzeyi boyunca odaklanmış bir elektron ışını ile taranır. Elektronların 

numune ile etkileşiminden ikincil (seconder) elektronlar, geri saçılmış (backscattered) 

elektronlar, karakteristik X-ışınları ve farklı enerjilerde saçılmış fotonlar oluşabilir.  

Numunenin özelliklerini incelemek için bu elektronlardan elde edilen sinyaller 

kullanılmaktadır. İkincil elektronlar yüzeyle yaptıkları elastik olmayan çarpışma 

sonucu yüzey görüntüsü elde edilmesini sağlarken, yüzeyin derin bölgelerinden gelen 

yüksek enerjili geri saçılmış elektronlar numunenin kompozisyonu hakkında bilgi 

verirler. Kaynaktan gelen elektronların örnekteki atomlardan birine çarparak elektron 

koparması sonucunda yayılan karakteristik X ışınları da malzemenin muhtevası 

hakkında bilgi verebilmektedir [76]. Bu çalışmada sentezlenen malzemelerin SEM 

analizleri QUANTA 400F Field Emission scanning electron microscope (FE-SEM) ile 

yapılmıştır. Numuneler 2-5 nm kalınıkta Au-Pd kaplama yapılarak görüntülenmiştir. 
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3.2.1.4 Geçirimli elektron mikroskobu (TEM) 

Geçirimli elektron mikroskobu, elektron geçirgenliğine sahip, malzemenin türüne göre 

(metalik, toz) uygun yöntemle (ince disk, süspansiyona alma)   hazırlanmış 

numunelerden bir elektron demeti geçirilmesi ve doğrudan geçen ya da kırınıma 

uğrayan ışınların toplanması presibiyle çalışmaktadır. Aydınlık ve karanlık alan 

görüntüleri de denen bu görüntüler, parçacık büyüklüğünün ölçülmesi, agrega 

parçacıkların yayılımının incelenmesi, boyut dağılımının ve parçacık şeklinin 

araştırılması gibi numunenin kristalografik ve morfolojik bilgilerini belirleme 

potansiyeline sahiptir [73]. Şekil 3.4’de bir numunenin TEM görüntüsünün ekran 

üzerinde oluşumu şematik olarak gösterilmiştir.   

 

Şekil 3.4 : TEM görüntüsü oluşumu. 

Bir elektron ışını numuneye çarpıp saçıldığında gelen ışının enerjisi, saçılma 

geometrisi ve numunenin yapısına bağlı olarak kırınım desenleri elde edilir. Bu temel 

yaklaşım ile TEM, optik bir mikroskoba benzer şekilde çalışmaktadır.  Işık yerine 

elektron, cam lens yerine elektromanyetik mercek kullanmaktadır. Elektron 

kaynağından hızlandırılmış elektronlar, yoğunlaştırıcı mercek tarafından küçük, tek 

biçimli bir ışın halinde odaklanır. Numune üzerinden iletilen ışınlar daha sonra bir 

görüntü oluşturmak için objektif lens tarafından odaklanır. Bu görüntü daha sonra ara 
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ve projektör lensleri tarafından bir fosfor ekran veya elektron kamerası üzerine 

büyütülerek görüntü oluşturulmaktadır [77]. Bu çalışmada TEM görüntüleri JEOL 

JEM-2100F yüksek çözünürlüklü geçirimli elektron mikroskobu (HR-TEM) ile elde 

edilmiştir. 

3.2.1.5 Yüzey alanı ve gözenek boyutu dağılımı 

Gözenekli malzemelerin yüzey alanlarını ve gözenek boyutlarını tayin etmede en sık 

kullanılan yöntem N2 (gaz) adsorpsiyon/desorpsiyon yöntemidir. Gözenekli 

malzemeden sabit sıcaklıkta artan veya azalan basınçlarla gaz geçişi sağlanır. Önce, 

gazın bir kısmı malzeme yüzeyinde tutulur (adsorpsiyon), daha sonra geri salınır. 

Deney sonucunda bağıl basınca karşı tutulan veya salınan (desorpsiyon) gaz hacmini 

gösteren izotermler elde edilir. N2’nin fiziksel adsorbsiyonu ile maddenin hangi 

basınçta ne kadar azot tuttuğunu gösteren izotermler elde edildikten sonra, BET 

yöntemi ile yüzey alanı, makro, mezo ve mikro gözenek dağılımları, toplam gözenek 

hacmi, ortalama gözenek boyutu gibi parametreler hesaplanabilmektedir [78].  

İzotermler IUPAC’ın (International Union of Pure and Applied Chemistry) yayınladığı 

fiziksel adsorbsiyon izoterm sınıflandırmasına göre değerlendirilirler (Şekil 3.5) [78]. 

Bu tez çalışmasında sentezlenen kompozit malzemeler için adsorbsiyon izotermleri 

Autosorb-6 Analyser (Quantachrome Corp.) cihazı ile elde edilmiş ve spesifik yüzey 

alanları BET teorisine  göre hesaplanmıştır. Numunelerin gözenek boyu dağılımları 

DFT (Density Functional Theory) metodu ile hesaplanmıştır. Numuneler analizden 

önce 200 °C’ de 10 saat boyunca vakumlanmıştır.  

3.2.1.6 Fourier dönüşümlü kızılötesi spektroskopisi (FTIR) 

Kızılötesi (IR) spektroskopisi katı, sıvı ve gazlara uygulanabilen organik ve inorganik 

bileşikleri karakterize etmek için kullanılan önemli bir tekniktir. Bir malzemeyi 

oluşturan atomların bağları arasındaki titreşimlerin frekanslarına karşılık gelen, 

absorbsiyon tepe noktalarını gösterir. Her malzemenin kendine özgü bir bileşimi 

olduğundan her malzeme kendine has bir IR spektrumu üretir [79]. FT-IR analizi ile 

farklı frekanslardaki ışığın absorbansı ölçülerek molekülün kimyasal yapısı tanımlanır 

ve bu yolla iki bileşiğin aynı olup olmadıkları, içerdikleri fonksiyonel gruplar 

araştırılabilir [80]. Bu çalışmada FTIR analizleri Nicolet-i S50 (Thermo Scientific) 

cihazı ile yapılmıştır. 
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3.2.1.7 Elementel analiz 

Elemental analiz katı, sıvı veya gaz haldeki malzemelerin yapısında bulunan karbon 

(C), Hidrojen (H), Azot (N) ve Kükürt (S) bileşenlerinin kütlesel oranlarını yakma 

yoluyla aynı anda tayin edilmesini sağlar. Temel olarak numunenin yakılması sonucu 

açığa çıkan gaz karışımının inert bir gazla taşınması ve farklı kolonlarda indirgenmesi 

prensibiyle çalışmaktadır. Kolonlarda toplanan maddelerin toplam kütleye oranını 

ifade edecek sinyal oluşturularak malzeme bileşimi tespit edilmiş olur.Bu çalışmada 

elemental analiz için LECO Elemental Analyser (CHNS-932) cihazı kullanılmıştır.  

3.2.2 Elektrokimyasal karakterizasyonlar              

Aktif malzeme (TiO2, TiO2/C veya TiO2/C/PEDOT:PSS), iletken karbon (TIMCAL 

Graphite&Carbon Super P®) ve PVDF bağlayıcı (polyvinylidene fluoride- Kynar® 

HSV900) kütlece 80:10:10 oranında karıştırıldı. Hazırlanan karışıma, minimum 

miktarda NMP (N-methylpyrrolidone-MTI) eklenerek akışkan çamur elde edildi. 

Çamur paslanmaz çelik akım toplayıcı (MTI, 0.1 mm) üzerine sıyırma bıçağı ile 500 

𝞵m kalınlığında ince film oluşturacak şekilde kaplandı. Hazırlanan film önce oda 

sıcaklığında sonra 150 °C’ de vakum fırınında kurutuldu. PEDOT:PSS elektrotlar, 

kütlece %5 DMSO (dimetil sülfoksit-Merck) içeren PEDOT:PSS solüsyonunun  akım 

toplayıcı üzerine damlatılmasıyla elde edildi ve 60 °C’ de vakum altında kurutuldu. 

Hazırlanan elektrotların elektrokimyasal karakterizasyonları Gamry Reference 3000 

potentiostat/galvanostat cihazı kullanılarak, üçlü elektrot test konfigürasyonunda 

gerçekleştirilmiştir. Referans elektrot ve karşıt elektrot olarak sırasıyla Ag/AgCl 

(doymuş KCl) ve platinyum tel kullanılmıştır. Tüm elektrokimyasal testler sulu 1 M 

H2SO4 (sülfrik asit-Merck) elektrolit ortamında gerçekleştirilmiştir.      

3.2.2.1 Döngülü (Cyclic) voltametri 

Döngülü voltametri (CV) eğrileri, seçilen sınırlar içerisinde potansiyelin belirli 

hızlarda (mVs-1) ileri ve geri süpürülerek akımın kaydedilmesiyle elde edilir. 

Voltamogramlar malzemenin kapasitif davranışını tespit etmeye yarayan redoks 

piklerini (indirgenme ve yükseltgenme potansiyellerini) gösterir. Potansiyel tarama 

hızının değiştirilmesi ile eğri şeklinde meydana gelen değişmeler iyon difüzyonu 

hakkında bilgi verir. Döngülü voltametride bir malzemenin elektrokimyasal 

davranışını incelemek için uygulanacak potansiyel aralığın sınırları elektrot 

malzemesine ve elektrolite bağlı olarak değişir. Çalışma elektrodu malzemesinin 
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indirgenmesiyle oluşan akıma katodik akım denirken, yükseltgenmesiyle oluşan akıma 

anodik akım adı verilir. Anodik ve katodik pik akımlarının oranlarına göre sistemin 

tersinirliği hakkında yorum yapılabilir. Oranın 1’e eşit olması sistemin tamamıyla 

tersinir olduğunu göstermektedir [81]. Bu çalışmada döngülü voltametri testleri her bir 

elektrot için 5, 10, 20, 50, 100, 200, 300, 400 ve 500 mVs-1 tarama hızlarında 

gerçekleştirilmiştir. Hazırlanan kompozit elektrotlar 0-1 V (vs. Ag/AgCl) aralığında 

taranırken, TiO2
  elektrot -0,2 ile 1 V (vs. Ag/AgCl) aralığında, PEDOT:PSS elektrot 

ise -0,3 ile 0,5 V (vs. Ag/AgCl) aralığında taranmıştır. 

3.2.2.2 Galvanostatik şarj-deşarj  

Galvanostatik şarj-deşarj testi (GCD) testi, belirli bir potansiyel aralıkta ve sabit bir 

akım yoğunluğunda çok sayıda çevrim ile gerçekleştirilir. Süperkapasitörün şarj-deşarj 

kararlılığı ve spesifik kapasitansı hakkında bilgi verir. [81]. Spesifik kapasitans (Csp); 

Csp= 
I∆t

∆Vm
                                                            (3.2) 

eşitliği ile hesaplanabilir. Burada I sabit şarj ve deşarj akımını, ΔV uygulanan 

potansiyel farkı, Δt deşarj zamanını ve m aktif malzeme kütlesini temsil etmektedir 

[64]. Galvanostatik şarj-deşarj testi her bir elektrot için CV ile belirlenen potansiyel 

çalışma aralığı (ΔV) kullanılmıştır. GCD eğrileri 0,25-2 Ag-1’ aralığında farklı akım 

yoğunluğu değerlerinde uygulanmış ve artan akım yoğunluğuyla birlikte kapasitif 

davranış incelenmiştir. Spesifik kapasitans değerleri, uygulanan akım yoğunluğuna 

karşılık gelen 5. döngünün deşaj eğrisinden hesaplanmıştır.  

3.2.2.3 Çevrim (Cycle) kararlılık testi 

Çevrim kararlılık testi elektrot malzemesinin kararlılığının değerlendirilmesi açısından 

önem arzetmektedir. Şarj-deşarj döngüsünün tekrar edilmesiyle malzemenin 

kararlılığını ve ömrünü tespit etmeye yarar. Bu çalışmada çevrim testi, 3 A g-1 akım 

yoğunluğunda 1500 şarj-deşarj olarak gerçekleştirilmiştir.  

3.2.2.4 AC Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) 

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi elektrokimyasal hücreye AC potansiyel 

uygulanması ve oluşan akımın ölçülmesi prensibine dayanır. Elektrokimyasal 

sistemlerin fiziksel ve elektronik özellikleri (difüzyon direnci, yük transfer direnci, 

eşdeğer seri direnç (ESR) vb.) hakkında bilgi verir. Nyquist grafiği oluşan kompleks 
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direncin sanal (y ekseni) ve gerçek (x ekseni) (ohmik direnç) bileşenlerinden 

oluşmaktadır. Tipik bir süperkapasitör Nyquist eğrisinde grafiğin yüksek frekans 

bölgesinde (giriş bölgesi) oluşan yarı dairenin çapı elektrot-elektrolit arayüzündeki 

yük transfer direnci hakkında bilgi verir. Düşük frekans bölgesinde doğrunun dikey 

bir konuma yaklaşması yüksek kapasitif davranışa işaret etmektedir [67]. Bu 

çalışmada ölçümler 10 mHz-100kHz frekans aralığında 5 mV alternatif akım 

genliğinde alınmıştır.   
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4.  ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

Bu tez çalışmasında sentezlenen fındık kabuğu (HS) kaynaklı TiO2/C ve 

TiO2/C/PEDOT:PSS nanokompozitlerin elemental içerikleri Çizelge 4.1’de 

verilmiştir.  

Çizelge 4.1 : Elemental analiz bulguları (%O=100-%(C+H+N+kül).  

Malzeme C (%) H (%) N (%) O (%) TiO2 (%) 

HS 47,1 5,9 0,6 39,2 - 

HC (200 °C-8h) 61,9 5,4 0,5 31,5 - 

HC (700 °C) 81,9 2,7 0,7 13,1 - 

TiO2/C 20,6 0,6 - 4,7 74,1 

TiO2/C/PEDOT:PSS 22,7 0,8 - - 76,5 

Aktif karbon kaynağı olarak kullanılan, selüloz, hemiselüloz ve ligninden oluşan 

biyokütle (HS) temel olarak %47,1 oranında karbon, %39,2 oranında oksijen ve 

hidrojenden oluşmaktadır. Biyokütlenin hidrotermal karbonizasyonu sonrası elde 

edilen hidroçarda (HC) psödokapasitif potansiyele sahip heteroatom (O) oranı 

korunurken, karbon oranının %61,9’a yükseldiği görülmektedir. Hidroçarın asal 

ortamda ve 700 0C’de gerçekleşen pirolizi sonrası elde edilen HC-700’de (aktif 

karbonda) karbon oranı % 81,9 olarak gerçekleşmiş ve psödokapasitansa katkı 

sağlayacak kadar oksijen korunmuştur. Aynı işlemlerin TiO2 varlığında tekrar 

edilmesiyle karbon kaplı TiO2 nanokompozitler (TiO2/C) elde edilmiştir. Ağırlıkça 1:1 

oranında biyokütle ve TiO2 karışımıyla başlayan sentez sonucunda %20 C ve %74 

TiO2 içeriğe sahip TiO2/C nanokompozit elde edilmiştir. TiO2/C nanokompozit 

iletkenliği arttırıcı dimetil sulfoksit (DMSO) katkılı PEDOT:PSS ile kaplanarak 

TiO2/C/PEDOT:PSS nanokompoziti elde edilmiştir. İnce polimer film kaplaması 

sonucu kompozitteki karbon oranı %22’ye yükselirken, TiO2 içeriği % 76,6 olmuştur. 

Her iki kompozitin TiO2 ve karbon oranları birbirine oldukça yakın çıkmıştır. Bu 

durum çok ince bir polimer kaplamasının sağlandığına işaret etmektedir.  

Şekil 4.2’de anataz TiO2 için referans kırınım modeli ve TiO2/C kompozit malzemesi 

için hidrotermal işlem sonrası ve 700 °C ısıl işlem sonrası X ışını kırınım desenleri 
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verilmiştir. Buna göre her iki işlem sonrasında da referans tepe noktaları ile benzer 

kırınımlar elde edilmiş, TiO2’ nin anataz fazını koruduğu görülmüştür.  

 

Şekil 4.1 : TiO2/C XRD analiz sonuçları. 

Şekil 4.2’de TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit malzemesi için kırınım desenleri verilmiş 

olup ısıl işlemler sonrasında ve polimer kaplama prosesinde anataz fazında herhangi 

bir değişikliğin oluşmadığı gözlenmiştir. 

 

Şekil 4.2 : TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit malzemesi için XRD sonuçları. 
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Şekil 4.3’teki SEM görüntüleri, elde edilen TiO2/C ve TiO2/C/PEDOT:PSS 

kompozitlerinin ortalama 90-100 nm çapında düzgün küresel parçacıklardan 

oluştuğunu göstermektedir. Nanokürelerden oluşan 3 boyutlu morfoloji yüzey alanını 

arttırır ve iyon difüzyon mesafelerini azaltarak elektrokimyasal performansa katkı 

sağlar. Polimer kaplama işleminin malzemenin morfolojik yapısında dramatik bir 

değişiklik meydana getirmediği anlaşılmaktadır. 

  

(a)                                                          (b) 

  

(c)                                                           (d) 

Şekil 4.3 : Numunelerin SEM görüntüleri: (a) ve (b) TiO2/C, (c) ve (d) 

TiO2/C/PEDOT:PSS. 

Şekil 4.4’te TiO2/C ve TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit malzemelerine ait TEM 

görüntüleri verilmiştir. TiO2/C nanokompozite ait TEM görüntüleri TiO2 

nanoparçacıklarının etrafındaki karbon kaplamayı net bir şekilde göstermektedir. 

Küresel yapıya sahip TiO2 taneciklerinin kristal yapısı da net olarak görünürken, 

karbon kaplama kalınlığının yaklaşık 7-8 nm civarında olduğu anlaşılmaktadır. 

Görüntülerden polimer kaplama sonrası kompozit malzemenin üzerinde çok ince bir 
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film (ağ) oluştuğu görünmektedir. TiO2 üzerine yapılan karbon kaplama redoks 

reaksiyonları sonucu oluşabilecek hacimsel bozulmalara karşı tampon görevi görerek 

elektrokimyasal kararlılığı ve mekanik özellikleri iyileştirmiştir. PEDOT:PSS polimer 

kaplama ile TiO2/C kompozitinin elektriksel iletkenliği artırılarak yüksek kapasitans  

elde edilmiştir.   

 

                        (a)                                      (b)                                     (c) 

   

                                             (d)                                      (e) 

Şekil 4.4 : TEM görüntüleri: (a), (b) ve (c) TiO2/C, (d) ve (e) TiO2/C/PEDOT:PSS  

Bu çalışma için sentezlenen malzemelerden elde edilen BET yüzey alanı değerleri ve 

ortalama gözenek büyüklükleri çizelge 4.2’de verilmiştir.  

Çizelge 4.2 : BET yüzey alanı değerleri ve ortalama gözenek büyüklükleri. 

Malzeme BET (m2 g-1) D (nm) 

Biyokütle (HS) 30 1,8 

HC (HTC) 45 1,3 

Aktif Karbon (HC+Piroiz) 454,7 1,1 

TiO2/C 133 1,1 

TiO2/C/PEDOT:PSS 102,3 1,3 

Şekil 4.5’te verilen sonuçlar aktif karbon, TiO2/C ve TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit 

malzemelerinin fiziksel adsorbsiyon izotermleri ve gözenek boyutu (w / nm) 

dağılımlarını göstermektedir. İzotermler IUPAC’ın fiziksel adsorbsiyon izotermleri 
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sınıflandırmasına göre mezogözeneklerde kılcal yoğunlaşmayı ifade eden tip IV ile 

uyuşmaktadır. İzotermler aktif karbon malzeme ve kompozit malzemlerin hiyerarşik 

mikro/mezo gözenek dağılımına sahip olduğunu göstermektedir. Ancak 

TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit malzeme için elde edilen izoterm P/P0=1 bölgesinde 

yatay formunu devam ettirmemiştir. Bu durum yapıda makrogözeneklerin varlığına 

işaret etmektedir. Histeresis eğrisleri mikro/mezo gözenekli yapıdaki karbon 

malzemeler için sıklıkla görülen H4 tipiyle benzeşmekte ve düşük bağıl basınçlarda 

mikrogözeneklerin dolmasını ifade etmektedir [82].  

 

Şekil 4.5 : Adsorbsiyon izotermleri ve gözenek boyutu dağılımları: (a) Piroliz edilmiş 

HC adsorbsiyon izotermi, (b) Piroliz edilmiş HC gözenek boyutu dağılımı, (c) TiO2/C 

adsorbsiyon izotermi, (d) TiO2/C gözenek boyutu dağılımı, (e) TiO2/C/PEDOT:PSS 

adsorbsiyon izotermi, (f) TiO2/C/PEDOT:PSS gözenek boyutu dağılımı.   

Aktif karbonun gözenek boyutu dağılımına baktığımızda mikro ve mezogözenekler bir 

arada görünmektedir. Bu hiyerarşik gözenek yapısı sayesinde yüksek yüzey alanı elde 
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edilmiştir. Aktif karbon kaynağı olarak kullanılan fındık kabuklarının BET yüzey alanı 

30 m2g-1 iken, hidrotermal ve piroliz proseslerinden sonra elde edilen aktif karbonun 

yüzey alanı 454,7 m2g-1 olarak bulunmuştur. Elde edilen TiO2/C kompozit yüzey alanı 

133 m2g-1 iken, polimer kaplama sonucunda yüzey alanı 102,3 m2g-1’a düşmüştür. 

Bununla beraber ortalama gözenek boyutu da 1,1 nm’ den 1,3 nm’ye çıkmıştır. Bu 

değerler ince polimer kaplamasının gözeneklerin bir kısmını kapattığını 

göstermektedir. Polimer kaplama ile yüzey alanı bir miktar azalırken, gözenek 

boyutunun artış göstermesi iyonların geçişini kolaylaştıracaktır. Elektriksel 

iletkenliğin artması ve iyon geçişlerinin kolaylaşması kapasitansı artıracak yönde etki 

oluşturmuştur.  

Şekil 4.6’da ise TiO2/C ve TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit malzemelerinin FTIR 

grafikleri verilmiştir. Her iki grafikte , 400-890 cm-1 aralığında görülen bant Ti-O-Ti 

bağlarına karşılık gelmektedir. 1580 cm-1 civarında her iki grafikte görülen pik C=C 

gerinimlerinden kaynaklanmaktadır. Üçlü kompozitin FTIR’ında 1716 cm-1 civarında 

görülen pik fenil grupların ve kuinoid PEDOT’ın C=C gerinimlerinden 

kaynaklanırken, 1176 cm-1 civarında kendini gösteren pik PSS’in SO3H gruplarının 

varlığına işaret etmektedir. Elde edilen kompozit malzeme grafiklerindeki zayıf pikler 

ince karbon kaplamaya veya az (eser) miktardaki polimer katkısına işaret etmektedir 

[83].  

 

Şekil 4.6 : FTIR bulguları. 

Malzemelerin elektrokimyasal testleri 1M H2SO4 solüsyonu içerisinde 

gerçekleştirilmiş, her malzeme için en uygun potansiyel aralık tespit edilerek testlere 

devam edilmiştir. Şekil 4.7 saf paslanmaz çelik (SS) elektrodun 0-1 V (vs. Ag/AgCl) 
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aralığında kompozit elektrotlara olan kapasitif etkisini göstermektedir. Eğrilerin 

kapladığı alanlara bakıldığında paslanmaz çelik akım toplayıcının lineer bir formda 

olduğu dolayısıyla kompozit elektrotların kapasitansına etkisi olmadığı görülmektedir.  

 

Şekil 4.7 : Paslanmaz çelik elektrodun kapasitif etkisi.  

Şekil 4.8’de ise her bir elektrot için 1M H2SO4 elektrolit içerisinde elde edilen döngülü 

voltametri eğrileri gösterilmektedir. Eğriler TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit elektrotta 

0-1 V (vs. Ag/AgCl) aralığında, TiO2
  elektrotta ise -0,2 ile 1 V (vs. Ag/AgCl) 

aralığında elde edilmiştir. Elektrotların kapasitif davranışları farklı tarama hızlarında 

(5-500 mVs-1) incelenmiştir. 

 

Şekil 4.8 : CV eğrileri. (a) TiO2 , (b) TiO2/C/PEDOT:PSS. 

Şekil 4.8a’da TiO2 elektrodu 500 mVs-1 tarama hızında 5 Ag-1 akım yoğunluğu 

değerine çıkarken, şekil 4.8b’deki TiO2/C/PEDOT:PSS üçlü kompoziti 500 mVs-1 

tarama hızında 10 Ag-1 değerine ulaşmıştır. Üçlü kompozit malzeme iki kat daha 

yüksek akım yoğunluğu sağlamıştır. Akım yoğunluğundaki bu artış PEDOT:PSS ve 

karbon katkısının kompozit malzemenin iletkenliğini artırarak yük transferini 

hızlandırdığını göstermektedir. TiO2’nin CV eğrilerinde TiO2’ye ait redoks pikleri 

oldukça belirginken, kompozitte karbon içeriğine bağlı artış gösteren EDLC 

kapasitansa bağlı olarak bant haline dönmüştür. Kompozit malzeme için eğriler, düşük 

tarama hızlarında (20-50 mVs-1) diktörtgene yakın köşeli bir form oluştururken, daha 



34 

yüksek tarama hızlarında bu görünüm değişmekte ve daha sivri bir geçiş olmaktadır. 

Bu durum, yüksek tarama hızlarında difüzyon direncinin artmasından ve faradaik 

reaksiyonların tamamlanması için yeterli vakit olmamasından  kaynaklanmaktadır.  

0,25-2 Ag-1 akım yoğunluklarında galvanostatik şarj-deşarj eğrilerinden hesaplanan 

spesifik kapasitans değerleri Çizelge 4.3’de verilmiştir. 0,25 Ag-1 şarj-deşarj hızında 

TiO2 elektrot 17,6 Fg-1 gibi düşük bir spesifik kapasitans değerine sahiptir. Literatürde; 

TiO2/aktif karbon kompozit malzemelerin 80-100 Fg-1 aralığında spesifik kapasitans 

değerlerine sahip olduğu gösterilmiştir [84,85]. Bu çalışmada sentezlenen 

TiO2/C/PEDOT:PSS üçlü kompozit malzeme, bileşenlerinin sinerjik etkisi ile 0,25 A 

g-1 akım yoğunluğunda 189,4 Fg-1 gibi yüksek bir kapasitans değeri göstermiştir. Bu 

değer TiO2 ile PEDOT:PSS’ in süperkapasitör elektrodu olarak beraber kullanıldığı 

çalışmalarda elde edilen değerlerden daha yüksektir [70,71]. 

Çizelge 4.3 : GCD eğrilerinden elde edilen spesifik kapasitans değerleri. 

Elektrot Malzemesi 

/Akım yoğunluğu 

Spesifik Kapasitans (Fg-1) 

0,25 Ag-1 0,5 Ag-1 1 Ag-1 2 Ag-1 

TiO2 17,6 11,9 8,3 6,7 

TiO2/C/PEDOT:PSS 189,4 160,6 123,1 90,6 

Şekil 4.9 galvanostatik şarj-deşarj eğrilerini göstermektedir. Yüksek kapasitansa sahip 

TiO2/C/PEDOT:PSS üçlü kompozitin şarj ve deşarj süreleri TiO2’ye göre oldukça 

yüksektir. Ayrıca malzemelerin şarj ve deşarj eğrilerinin karbon esaslı malzemelerde 

görülen lineer formda olmamaları yani çarpılmaları (distorsiyon) gerçekleşen 

psödokapasitif redoks tepkimelerinin bir göstergesidir. TiO2 elektrodun şarj-deşarj 

eğrilerindeki çarpılma çok daha belirgindir. Bu durum kompozit malzemelerin içerdiği 

karbon kaplamanın mekanik özellikleri iyileştirerek tampon görevi gördüğünü ve 

eğrilerdeki bozulmayı engellediğini göstermektedir.   

 

Şekil 4.9 : GCD eğrileri. (a) TiO2, (b) TiO2/C/PEDOT:PSS. 
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Şekil 4.10’da TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit elektrot için çevrim ömrü-spesifik 

kapasitans grafiği verilmiştir. 1M H2SO4 solüsyon içerisinde 3 Ag-1 akım yoğunluğu 

ve 0 ile 1 V (vs. Ag/AgCl) potansiyel aralığında çevrim testi gerçekleştirilmiştir. Test 

başlangıcında 62,7 Fg-1 olan spesifik kapasitans, 1500 çevrim sonunda %98 oranında 

korunmuştur (61,9 Fg-1). Diğer bir deyişle, yalnızca %2’lik bir kapasitans düşüşü 

gözlenmiştir. Bu veriler aktif kompozit elektrot malzemesinin yüksek psödokapasitif 

performansa ve yüksek elektrokimyasal kararlılığa sahip olduğunu göstermektedir. 

TiO2’ nin karbon ve polimer ile kaplanarak aktif elektrot malzemesi olarak 

kullanılması mekanik özelliklerin iyileşmesini sağlayarak yüksek çevrim kararlılığı 

sağlamıştır. 

 

Şekil 4.10 : Çevrim kararlılık testi. 

Elektrokimyasal empedans analizi neticesinde elde edilen Nyquist grafiği oluşan 

kompleks direncin sanal (y ekseni) ve gerçek (x ekseni) bileşenlerinden oluşmaktadır 

(Şekil 4.11). Grafiğin yüksek frekans bölgesinde oluşan yarı daire yük transfer 

direncini, düşük frekans bölgesindeki lineer doğrunun eğimi ise difüzyon direncini 

ifade etmektedir.  

 

Şekil 4.11 : Nyquist grafikleri. 
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Şekil 4.11a’da TiO2/C kompozit malzemesine ait grafikte görülen yarı dairenin çapına 

karşılık gelen değer yüksek yük transfer direnci olduğunu göstermektedir. 

TiO2/C/PEDOT:PSS elektrodunda ise düşük yük transfer direnci yüksek frekanslarda 

elektrolit arayüzünde hızlı yük transferinin mümkün olduğunu göstermektedir. 

Polimer katkısı iletkenliği artırarak yük transferini kolaylaştırmıştır. Düşük frekans 

bölgesinde lineer formda bulunan eğrinin açısındaki artış difüzyon direncinin de 

azaldığını göstermektedir. 
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5.  SONUÇ VE ÖNERİLER 

Bu çalışmada enerji depolama uygulamalarında kullanılmak üzere titanyum esaslı 

malzemeler biyokütle kaynaklı aktif karbon malzemeler ve psödokapasitif iletken 

polimerler ile eşleştirilerek yüksek performanslı kompozit elektrot malzemesi elde 

edilmiştir. Tek başına elektriksel iletkenliği ve elektrokimyasal kararlılığı düşük olan 

psödokapasitif TiO2, karbon ve polimer malzemelerle katkılanarak hem elektriksel 

özellikleri hem de mekanik özellikleri/kararlılığı iyileştirilmiştir. Fiziksel 

karakterizasyonlar neticesinde mezogözenekli yapıya sahip7-8 nanometre kalınlığında 

karbon ve polimer tabaka ile kaplanmış anataz TiO2 nanoküreler elde edildiği 

görülmüştür. Kompozit elektrot malzemesinin sentezlenmesinde kullanılan 

hidrotermal yöntem basit, ekonomik ve verimli bir şekilde nanokompozit malzemenin 

eldesine imkan sağlamıştır. Sentezlenen nanokompozit malzeme hem EDL hem de 

psödokapasitif mekanizmalarının avantajlarını birleştirmiştir. Elde edilen 

TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit malzemesi yüksek kapasitans (189,4 Fg-1) 

göstermiştir. Bu değer, literatürde tek başına TiO2 için bildirilen kapasitans 

değerlerinin yaklaşık 11 katı ve PEDOT:PSS için bildirilen kapasitans değerlerinin 3 

katı kadardır.  Daha önce yapılan çalışmalar ile karşılaştırıldığında TiO2 ve 

PEDOT:PSS’in birlikte kullanıldığı süperkapasitör uygulamaları içerisinde en yüksek 

kapasitansa ulaşılmıştır. Ayrıca malzeme, sadece %2’lik kapasitans kaybıyla yüksek 

hızda (3 A.g-1) 1500 çevrim yaparak üstün elektrokimyasal kararlılık göstermiştir. 

Sonuç olarak; sürdürülebilir bir kaynak olan biyokütle, çevre dostu TiO2 ve 

PEDOT:PSS varlığında zararsız ve ölçeklenebilir metotlarla katma değeri yüksek ve 

üstün elektrokimyasal performansa sahip süperkapasitör malzemesine 

dönüştürülmüştür. Yenilenebilir (rüzgar, güneş vb.) kaynaklardan elde edilen yüksek 

miktarlardaki enerjinin yüksek hızlarda en verimli şekilde depolanmasının 

sağlanmasıyla yerli enerji üretimine ve ülkenin enerjide dışa olan bağımsızlığına 

katkıda bulunmak TiO2/C/PEDOT:PSS gibi yüksek performanslı enerji malzemelerini 

ihtiva eden süperkapasitörlerin kullanımıyla mümkündür. 
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