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SUPERKAPASITIF ENERJi DEPOLAMA SiSTEMLERININ
ELEKTROKIMYASAL VE EMPEDANS ANALIZLERI

OZET

Enerji arz-talep dengesinin saglanmasinda, enerji depolama sistemleri en az enerji
iretimi kadar onemlidir. Siiperkapasitorler yiiksek gii¢ yogunluguna ve uzun ¢evrim
omriine sahip oldugu i¢in enerji depolama sistemleri arasinda 6ne ¢ikmaktadir.
Bununla birlikte modern teknolojinin artan enerji taleplerini karsilayabilmek igin
siiperkapasitorlerin ~ enerji  yogunluklarmin da  artirilmasi  gerekmektedir.
Stiperkapasitorlerin performansini, igerdikleri malzemelerin kimyasal 6zelliklerinin
yani sira; gozenek yapisi, morfolojisi, Kristal yapisi, i¢ direnci ve iletkenligi gibi
fiziksel 6zellikleri de belirler. Bu tez ¢alismasinda; sulu ortamda soyma (eksfolasyon)
yontemiyle elde edilen grafenin, sablon varliginda ¢evreci, ucuz ve pratik bir yontem
olan ¢Oktiirme yontemiyle elde edilen MnO: ile nanokompoziti sentezlenmistir.
Gozenek yapict yumusak sablon ve karbon kaynagi olarak kullanilan pluronik triblok
kopolimer (PEO20-PPO70-PEO2o, P123), grafen eldesinde de soyma (eksfolasyon)
ajani olarak islev gormiistiir. Kompozit yapidaki grafen elektriksel iletkenligi arttirip,
genis yiizey alani ile elektrik ¢ift katman kapasitansa katki saglarken, pseudo-kapasitif
(s6zde kapasitif) MnO2 toplam kapasitans ve enerji yogunlugunu arttirmistir.
Yumusak sablon (P123), iyon diflizyonunu kolaylastiracak nanogézenek yapisinin
olusmasint ve toplam gozenek hacminin artmasii saglamistir. Sentezlenen
kompozitin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu (X-ismi1 difraktometresi, Raman
spektroskopisi, termogravimetrik analiz, X-1sm1 fotoelektron spektroskopisi, yiizey
alan1 ve gozenek boyutu analizi, taramali elektron mikroskobu ve gegirimli elektron
mikroskobu) yapildiktan sonra elektrokimyasal performansi; dongiisel voltametri,
galvanostatik sarj-desarj ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemleriyle
incelenmistir. Kompozitten elde edilen elektrot 0-1,2 V ¢alisma potansiyel araliginda
1 M NazSOq sulu elektrolit ile (Ag/AgCl sat. KCI) test edilmis ve 1 A g* akim
yogunlugunda yiiksek spesifik kapasitans (587,4 F g?) sergilemistir. Elektrodun
empedans davranig1 modifiye edilmis Kang esdeger devresi ile modellenerek oldukga
dusiik bir i¢ direng (24,17 Q) gosterdigi belirlenmistir. MnO2/Grafen//MnO,/Grafen
simetrik siiperkapasitor ile 0,1 A g™ akim yogunlugunda 2 Wh kg™ (33 W kg?) enerji
yogunluguna ulasilmistir. MnO2/Grafen//FezOs/Karbon ve MnO,/Grafen//Aktif
Karbon asimetrik siiperkapasitorler ile 0,1 A g akim yogunlugunda sirastyla 21.10
Wh kg? (106.14 W kg?) ve 24,80 Wh kg? (103,78 W kg™) enerji yogunluklar1 elde
edilmistir. Biiyiik 6lcekte uyarlanabilir pratik bir yontemle elde edilen bu malzemenin
enerji depolama uygulamalarinda kayda deger bir katki saglamas1 beklenmektedir.

Anahtar kelimeler: Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi, Grafen, MnO.,
Nanokompozit, Stiperkapasitor, Yumusak Sablonlama.

Xiii



ELECTROCHEMICAL AND IMPEDANCE ANALYSES OF
SUPERCAPACITIVE ENERGY SORAGE SYSTEMS

SUMMARY

Energy storage systems are just as important as energy production in maintaining the
energy supply-demand balance. Supercapacitors stand out among other energy storage
systems due to their high power densities and long cycle lives. However, in order to
meet the increasing energy demands of modern technology, the energy densities of the
supercapacitors need to be increased. The performance of the supercapacitors are
mainly determined by the properties of the materials they contain. In addition to the
chemical properties, physical features such as pore structure, morphology, crystal
structure, internal resistance and conductivity define the performance. In this thesis; a
nanocomposite was obtained from a liquid phase (aqueous) exfoliated graphene and
MnO; that was synthesized via environment-friendly, cheap and simple precipitation
method in the presence of a template. Pluronic triblock copolymer (PEO 20-PPO 70-
PEO 20, P123) was not only utilized as a parogen and carbon source, but also as a
graphite exfoliation agent. Graphene, with large surface area and high electrical
conductivity, contributed to electrical double layer capacitance of the composite, while
pseodocapacitive MnO; improved the overall capacitance and energy density. The soft
template (P123) aided in the formation of nanopore structure which facilitates ion
diffusion and increased pore volume. The synthesized materials were fully
characterized by; X-ray diffractometry, Raman spectroscopy, thermogravimetric
analyses, X-ray photoelectron spectroscopy, surface area and pore size analyses,
scanning electron microscopy and transmission electron microscopy. Electrochemical
performances were examined by cyclic voltammetry, galvanostatic charge/discharge
tests and AC electrochemical impedance spectroscopy. The composite electrode which
was studied in 1 M Na>SO4 aqueous electrolyte and in the potential range of 0-1,2 V
(Ag/AgCl sat. KCI) exhibited a high specific capacitance of 587,4 Fgtat 1 Ag™. The
impedance behavior of the electrode was modelled with modified Kang’s circuit and
a very low internal resistance (24,17 Q) was recorded. The
MnO./Graphene//MnQ/Graphene symmetric supercapacitor delivered 2 Wh kg™ (33
W kg?) energy at a current rate of 0,1 A g*. The MnO2/Graphene//Fe;O4/Carbon and
MnO./Graphene//Active Carbon asymmetric supercapacitors delivered energy
densities of 21,10 Wh kg? (106,14 W kg?) and 24,8 Wh kg* (103,78 W kg?),
respectively, at current rate of 0,1 A g. The nanocomposite obtained through a
scalable and practical methodology is expected to make a significant contribution to
the energy storage applications.

Keywords: Electrochemical Impedance Spectroscopy, Graphene, MnOg,
Nanocomposite, Supercapacitor, Soft Template.
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1. GIRIS

Hizla biiyliyen niifus ve gelisen teknolojiyle birlikte enerji tiiketimi giderek
artmaktadir. Uluslararast Enerji Ajanst (EIA) verilerine gore 2018 yilinda enerji
tilketimi bir onceki yila gore tiiketimi % 2.3 artis gostermistir [1]. Artan enerji
ihtiyaglari, rezervleri smnirli olan fosil kaynaklardan kargilanirken bu kaynaklarin
kullanilmas1 sonucu ortaya ¢ikan CO> salinimlari; kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi
gibi olumsuz etkilere sebep olmaktadir. 2018 yilinda CO> salmimlarinin % 42’sine
fosil kaynaklar neden olmustur [2]. Enerji arz-talebinin saglanmasi ve siirdiiriilebilir
bir enerji politikasi i¢in fosil tabanli enerji kaynaklarindan gevreci, verimli ve diisiik
CO: saliniml enerji kaynaklarina gegilmesi gerekmektedir. Giines ve riizgar enerjisi
gibi yenilenebilir kaynaklar siirdiiriilebilirligin saglanmasi i¢in en umut vaad edici
¢oziimlerdendir. Ancak bu kaynaklar bulunduklar1 cografi konuma gore degisken ve
kesintili yapida enerji iirettigi icin verimli enerji depolama sistemlerine ihtiyag

duyulmaktadir.

Enerji depolama sistemlerinin performans karsilastirmasi enerji-giic yogunlugu
iliskisini gosteren Ragone grafigi (Sekil 1.1) ile yapilmaktadir. Ragone grafigi
incelendiginde; yiiksek giic yogunluguna sahip klasik (elektrostatik) kapasitorler ve
yiksek enerji yogunluguna sahip bataryalar arasindaki performans boslugunu
stiperkapasitorlerin doldurdugu goriilmektedir. Siiperkapasitorler enerjiyi bataryalar
gibi elektrotlarin tamaminda (bulk) elektrot transferine dayal yiiksek enerjili faradaik
prosesler ile degil, elektrot-elektrolit araylizeyinde elektrostatik olarak depoladiklar1
icin bataryalarin enerji yogunluguna (~200 Wh kg) gore daha diisiik enerji yogunlugu
(~5 Wh kg?) sergiler [3]. Bataryalar siiperkapasitorlere gore; uzun sarj-desarj
cevrimlerinde kararsizlik gosterdigi i¢cin daha kisa ¢evrim dmriine sahiptir ve faradaik
proseslerin yavas gerceklesmesinden dolayr daha disik gii¢ yogunluguna
erisebilmektedir [4]. Siiperkapasitorler yiiksek gii¢ yogunluguna ve uzun gevrim
omriine sahip oldugundan, yenilenebilir enerji kaynaklarmin etkin bir sekilde

kullanilmasi i¢in enerji depolama birimlerinde kullanilmaktadir. Bununla birlikte,



stiperkapasitorler ani gii¢ gerektiren uygulamalarda, tasmabilir elektronik cihazlarda,

kesintisiz gii¢ kaynaklarinda ve hibrit/elektrikli ara¢larda kullanilmaktadir.
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Sekil 1.1 : Ragone grafigi.

Stiperkapasitorlerde, hem elektrot-elektrolit arayiizeyindeki elektrostatik yiik birikimi
ile (Elektriksel Cift Tabaka Kapasitorler, EDLCs) hem de elektrot yiizeyinde
gerceklesen tersinir, faradaik elektron aligverisi (Pseudo-kapasitorler, PCs) ile elektrik
enerjisi depolanmaktadir [5]. Siiperkapasitorlerin performansimi igerdigi elektrot
malzemeleri belirlemektedir. Yiiksek yiizey alan1 ve gelismis gdzenek yapisina sahip
karbon esasli malzemeler EDL kapasitansa katki yaparken, elektroaktif metal oksit ve
iletken polimerler pseudo-kapasitansa katki yapar. Her iki malzeme grubunun kendine
0zgli avantaj ve dezavantajlar1 vardwr. Bu nedenle, farklt mekanizmalarla enerji
depolayan metal oksit ve karbon esasli malzemelerin kompozitlerinin kullanimiyla
daha yiiksek performanslar elde edilmesi ¢alisilmaktadir. Sablonlama stratejileriyle bu
malzemelerin yilizey alanlar1 ve go6zenek yapismin kontrol altina alinmasi,
performansin arttirilmasina yonelik yenilik¢i bir yaklagimdir. Ayrica ¢evre dostu sulu
elektrolitlerin kullanim1 siiperkapasitorlerin ¢aligma potansiyel araligini dolayisiyla
enerji yogunluklarini sinirlamaktadir. Bu nedenle, farkli potansiyel araliklarinda
caligan elektrot malzemelerinin karsilikli kullanimiyla ¢alisma potansiyel araliginin
genislemesini saglayan asimetrik siiperkapasitorlerin kullanimi tercih edilen bir

yaklagim olmustur.



Dongiisel voltametri (CV) ve galvostatik sarj-desarj (GCD) testleri siiperkapasitorlerin
performans degerlendirilmesinde siklikla kullanilan elektrokimyasal metotlardir.
Ancak, CV ve GCD testlerinden elde edilen direng bilgileri sinirhidir. Bu nedenle;
stiperkapasitorde  gergeklesen elektrokimyasal proseslerin  direng  bilgileri

elektrokimyasal empedans testleri ile detayli olarak incelenebilmektedir.

Bu tez c¢alismasinda; yumusak sablon varliginda, ¢evreci ve pratik metotlarla
stiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilmak tizere MnO; ve grafen
esasli gozenekli nanokompozit elde edilmis, asimetrik siiperkapasitor uygulamalari
gerceklestirilmis ve performans oOzellikleri/galisma mekanizmalar1 elektrokimyasal
metotlarla detayli olarak incelenmistir. Ayrica nanokompozitin yapisindaki grafen
icerigini korumak i¢in iki farkli mangan Onciisii kullanilmistir ve boylece ¢alisma

0zgiin metodolojiye sahip olmustur.



2. LITERATUR OZETIi

2.1 Siiperkapasitif Enerji Depolama Sistemleri

Elektrik enerjisinin depolanmasi, Pieter van Musschenbroek’un Leyden sisesine
dayanmakta olup siiperkapasitif enerji depolama sistemlerinin tarihsel gelisimi Sekil
2.1 ile gosterilmistir. Elektrostatik kapasitorler iki metal levhanin dielektrik tabaka (d,
mm) ile ayrilmasiyla olusan enerji depolama cihazlaridir. Klasik kapasitorlere
uygulanan gerilim sonucunda olusan elektriksel alan, metal levhalarda yiiklerin
elektrostatik olarak toplanmasina neden olur [6]. Depolama prosesi tamamen fiziksel
oldugundan tam tersinirdir. Bundan dolay1r uzun ¢evrim omriine ve yiiksek gii¢

yogunluguna sahiptir.

Kapasitoriin kapasitansi (C), elektrodun yiizey alani (A) ile dogrudan orantiliyken
elektrotlar arasi mesafe (d) ile ters orantihidir ve Denklem 2.1. ile hesaplanir.
Denklemde; g, boslugun dielektrik sabitini (g, = 82854 x 10712 F.m™), &,
malzemenin goreceli dielektrik sabitini ifade etmektedir. Kapasitorlerin kapasitans
degerlerinin artirilmasi, elektrot yiizey alanlarmin artirilmasi ve/veya dielektrik tabaka

kalmliginin azaltilmasi ile miimkiin olmaktadir.

C =20 (2.)

Elektrolitik kapasitorlerde elektrotlar dielektrik madde yerine elektrolit ile
ayrilmaktadir. Elektrot malzemesi olarak aliiminyum, tantalyum ve nobidyum gibi
metaller kullanilan elektrolit kapasitorlere gerilim uygulandiginda anot yiizeyinde
dielektrik gorevi goren oksit tabaka olusur. Olusan oksit (dielektrik) tabakanin
kalinhig: (d, pm) klasik kapasitorlerdeki dielektrik tabaka kalimhgma gore oldukca
dugiiktiir. Ayrica elektrot yiizeyi asindirilarak ylizey alam1 az miktarda da olsa
artirilmistir. Boylece klasik kapasitorler ile pF mertebesinde kapasitans degerlerine
ulasilirken elektrolit kapasitorler ile pF mertebesinde kapasitans degerileri elde
edilmektedir [6].



Stiperkapasitorler elektrolit iginde separator ile ayrilmis iki elektrottan olusur.
Stiperkapasitorler elektrostatik kapasitorlere kiyasla, elektrot-elektrolit arayiiziinde
olusan nanometre mertebesindeki dielektrik tabaka (d, nm) ve yiiksek yiizey alanina
sahip gozenekli malzemelerin elektrot olarak kullanilmasi sonucunda yiiksek

kapasitans (F mertebesinde) sergilemektedir [5].
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Sekil 2.1 : Siiperkapasitif enerji depolama sistemlerinin tarihsel gelisimi.

Stiperkapasitorler yiik depolama proseslerine gore elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler
(EDLC) ve pseudo-kapasitorler (PC) olmak iizere iKi gruba ayrilmaktadir. Helmholz
(1853) yaptig1 calismalar sonucunda; yiiklerin elektrot-elektrolit arayiizeyinde,
elektriksel ¢ift tabakada (Helmholz tabakasi), elektrostatik ayrigsma ile depolandigini
kesfetmistir ve boylece elektriksel c¢ift tabaka kapasitdrler (EDLC) tanimlanmustir.
Pseudo-kapasitorler, Conway (1975) tarafindan RuOz ile elektrokimyasal kapasitorler
iizerine yapilan kapsamli ¢calismalar sonucunda kesfedilmistir. Hizli ve tersinir yiizey
redoks reaksiyonlari ile depolama yapan pseudo-kapasitorler EDL kapasitordlere gore

yaklasik 100 kat daha fazla kapasitans degerine erisebilir [6].

2.1.1 Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC), klasik kapasitorlerdeki gibi yiiklerin
elektrostatik ¢ekim sonucunda fiziksel olarak ayrigmasi ile enerji depolamaktadir

(Sekil 2.2). Elektrot-elektrolit arayiiziinde elektrik ¢ift katman (Helmholz katmani)



denilen alanda (~1 nm dielektrik tabaka) yiik depolama yapan EDL kapasitorler,
yiikksek ylizey alanina sahip karbon esasli malzemelerin (aktif karbon, karbon
nanotiipler, grafen v.b) elektrot olarak kullanilmasi sayesinde klasik kapasitorlere
kiyasla daha yiiksek enerji yogunluguna sahiptir [7]. Bununla birlikte EDL
kapasitorler, yiikk depolama mekanizmasi sadece fiziksel proses icerdiginden yiiksek
tersinirlik ve uzun ¢evrim 6mri sergiler. Hizli yiik transferine izin veren gozenekli
yapidan dolay1 sarj-desarj hizlar1 (gii¢ yogunluklari) bataryalara gére oldukga iyidir.
Ancak EDL kapasitorler ile erisilebilecek maksimum spesifik kapasitans degeri

elektrot malzemelerinin yiizey alanlari ile belirlenmektedir [8].

Karbon Esash
Seperator Malzeme Akim Toplayict

Sekil 2.2 : EDLC depolama mekanizmasi.

Yiiksek ylizey alanma, kontrol edilebilir gézenek yapisina ve yiiksek elektriksel
iletkenlige sahip karbon esasli malzemeler EDL kapasitorlerde elektrot malzemesi
olarak kullanilmaktadir. Aktif karbon (AC), karbon nanotiip (CNT) ve grafen EDLC
elektrot malzemeleri olarak siklikla tercih edilmektedir (Cizelge 2.1) [9].

Cizelge 2.1 : Karbon temelli malzemelerin karslastirilmasi.

Parametre Aktif Karbon  Karbon Nanotiip Grafen
Boyut 3D 3D 2D
[letkenlik Diisiik Yiiksek Yiiksek
Yiizey Alanm Yiiksek Diisiik Yiiksek
Uretim Maaliyeti Diisiik Yiiksek Orta

Yiiksek yiizey alanina (2000 m?g?) ve gdzenek hacmine (>0.5 cm3g?) sahip aktif
karbonlar, findik kabugu ve komiir gibi karbon igerigi yiiksek baslangi¢ malzemelerine
kabonizasyon yapildiktan sonra fiziksel veya kimyasal aktivasyon prosesine tabi

tutularak elde edilmektedir. Aktivasyon prosesinin sonuncunda aktif karbonlar, mikro



(<2 nm), mezo (2-50 nm) ve makro (>50 nm) gozenek igeren hiyerarsik goézenek
yapisina sahip olmaktadir. Hiyerarsik gozenek yapisi malzemenin sarj-desarj
performansmi artirir. Aktif karbonlar ile sulu elektrolit ¢dzeltilerinde 100-300 F g™

spesifik kapasitans degerine ulasilmigtir [6].

Karbon nanotiipler (CNT), silindir seklindeki grafen tabakasindan olusur. Karbon
nanotiipler yiiksek elektriksel iletkenlige, essiz gozenek yapisina ve kimyasal
kararlilhiga sahiptir. Yiizey alanlarmm (1000 m?g™) diisiik olmasindan dolay1 karbon
nanotiipler ile elde edilecek spesifik kapasitans degerleri 145-200 F g araligindadir
[8,10]. Ayrica karbon nanotiiplerin iiretim yontemleri karmasik ve pahali oldugu igin

biiyiik 6lgekte liretime uygun degildir.

Grafen, karbon atomlarinin birbirleriyle altigen olusturacak sekilde sp? hibridizasyonu
ile baglanmasi1 sonucunda olusur ve tek katman boyunca atom iceren iki boyutlu
yapidadir. Grafen, 2004 yilinda kesfedildiginden bu yana, yiiksek teorik spesifik yiizey
alam (2670 m? g1, iistiin elektriksel iletkenligi ve kimyasal kararhiligindan dolay1 aktif
elektrot malzemesi olarak biiyiik ilgi gérmistiir [8]. Grafen, yiiksek teorik spesfik
kapasitansa 550 F g sahiptir [11]. Ancak grafen katmanlar1 arasindaki Van der Wals
¢cekim kuvvetleri sonucunda yeniden istiflenme/aglomerasyon problemi vardir.
Grafenin sahip oldugu potansiyeli kullanmak ve aglomerasyon sorununu engellemek

icin metal oksitler ile nanokompoziti etkin bir ¢6ziim sunmaktadir[12].

2.1.2 Pseudo-kapasitorler (Sozde kapasitorler)

Pseudo-kapasitorler (sozde kapasitorler), elektrot yiizeyinde meydana gelen hizli ve
tersinir faradaik proseslerle (redoks tepkimeleri) yiik alig-verisi yaparak enerji depolar
(Sekil 2.3) [13]. Pseudo-kapasitorler elektrostatik mekanizmaya gore daha fazla yiik
biriktirebildikleri i¢in enerji yogunluklart EDL kapasitorlere gore daha yiiksektir [5].
Ancak, yiik transferi iceren faradaik prosesler, difiizyon limitleri nedeniyle daha
yavastir ve bunun sonucunda pseudo-kapasitorlerin yiikk depolama hizi EDL

kapasitorlere gore daha yavastir ve giic yogunluklar: daha diigiiktiir [14].

Pseudo-kapasitorlerin  kapasitans degerleri igerdikleri redoks aktif malzemenin
miktarina ve yiizeyinin erisilebilirligine baglhidir. Pseudo-kapasitorlerde aktif elektrot
malzemesi olarak gecis metal oksitler ve iletken polimerler kullanilmaktadir. Gegis
metal oksitlerden rutenyum dioksit (RuO2) iistiin elektrokimyasal performansa sahip

oldugu icin literatiirde siklikla incelenmistir. Ancak, RuO2’in dogada az bulunur,



toksik ve pahali olmasi ticari boyutta iiretimine engel olmus bdylece alternatif metal
oksitlere yonelmeyi gerektirmistir [8]. Cevre dostu, diisiik maliyetli ve yiiksek teorik
spesifik kapasitansa sahip kobalt, nikel ve mangan oksitler RuOz’e alternatif
pseudokapasitif elektrot malzemeleri olarak incelenmektedir. Ancak, gecis metal
oksitler diisiik elektriksel iletkenlige sahiptir ve bu nedenle teorik spesifik kapasitans

degerlerine ulasilmast miimkiin degildir [15].

i v Y
Mn oq
Akm Toplayics  Pseudokapasitif * Seperatdr
Malzeme

Sekil 2.3 : Pseudo-kapasitér depolama mekanizmasi.

Mangan oksit (MnO,) diisiik maliyetli, ¢evre dostu, rezervinin bol olmasi ve yiiksek
teorik spesifik kapasitansi (1370 F g) nedeni ile pseudokapasitif elektrot malzemesi
olarak siklikla incelenmektedir. Ancak yiiksek teorik spesifik kapasitansa sahip olan
MnOg, sulu elektrolitte teorik kapasitansmnin sadece %30’una ulasabilmektedir [9].
Bunun nedeni, MnO2 nin zayif elektriksel iletkenlige (10°-10° S cm™ [10]) ve karbon

esaslt malzemelere kiyasla diisiik yiizey alanina sahip olmasidir.

Iletken polimerler, yapilarinda bulunan m — m konjuge baglar sayesinde elektron
transferine dayanan yiilk depolama mekanizmasma sahip pseudokapasitif
malzemelerdir. Iletken polimerler genellikle monomerlerin elektrokimyasal veya
kimyasal polimerizasyonu ile elde edilmektedir. Yiiksek elektriksel iletkenlige sahip
iletken polimerlerin en biiylik dezavantaji uzun ¢evrim Omiirlerinde karasizlik
gostermesidir. Polianilin (PANI), Polipirol (PPy) ve poletilendiyoksitiyofen (PEDOT)
arasinda PANI asit ortaminda teorik olarak 2000 F g? spesifik kapasitansa sahip

olmasi nedeniyle siklikla incelenmektedir [16].



2.2 Sablonlama Stratejisi ile Nanokompozit Esash Elektrot Eldesi

Stiperkapasitor ~ elektrot ~ malzemelerinin  elektrokimyasal  performansinin
degerlendirilmesinde, malzemelerin yliksek ylizey alan1 ve gelismis gozenek yapisi iki
onemli parametredir. Mikro gézenekler, yiizey alanin1 dolayistyla kapasitans degerini
artirrken makro ve mezo gozenekler diflizyon hizin1 dolayisiyla malzemenin sarj-
desarj performansini artirir [11]. Bu nedenle nanomalzeme sentezi sirasinda gozenek
yapisinin kontrolii biiylik 6nem tagimaktadir. Sablonlama metoduyla gézenek yapisini
ve dagilimim etkin bir sekilde kontrol etmek miimkiindiir. Sert (hard) ve yumusak
(soft) olmak {izere iki farkli sablonlama yontemi vardir. Polikarbonat membran,
anodik aliminyum oksit (AAO) ve silika gibi sert sablonlar ile elde edilen malzemeler
oldukca diizenli gozenek boyutuna sahiptir. Ancak bu yontem, sablonun
uzaklastirilmasi i¢in HF gibi zararli ve toksik madde kullanimi, karmasik {iretim
prosesi ve yiiksek maliyet gibi bircok dezavantaja sahiptir [12]. Yumusak sablonlama
(stirfaktan, blok kopolimer) yonteminde, sablon hazirlanmasi gibi ek proseslere ve
sablonun uzaklastirilmasi i¢in toksik madde kullanimma gerek yoktur. Bu nedenle,
cevre dostu ve diizenli nanoyapi eldesi icin mezo gézenekli malzemelerin sentezinde

yaygim olarak kullanilmaktadir [13].

Literatiirde, Nayak vd. pluronik triblok kopolimer (PEO20-PPO7o-PEO20, P123) sablon
varliginda 1s1l islem uygulanarak sentezlenen mezo gozenekli (~ 12 nm) MnO; esash
elektrot malzemesiyle 197 F g degerinde spesifik kapasitans rapor etmislerdir [17].
Daha sonra, Jiang vd. yumusak sablon varliginda ve 100 °C’de gerceklesen ¢oktiirme
yontemi ile elde edilen MnO2’nin elektrokimyasal performansini incelemislerdir ve
274 F g spesifik kapasitans elde etmislerdir [18]. Literatiir arastirmalari, MnO2’nin
elektrokimyasal performansini gelistirmek icin sablon stratejisinin tek basina yeterli
olmadigin1 gostermektedir. Bu nedenle, arastrmalar MnO: ile grafenin sinerjik
etkisinden yararlanilan kompozit malzemelere yonelmistir. Grafen; Hummers’
metodu, kimyasal buhar biriktirme yontemi ve grafen oksitin indergenmesi ile elde
edilerek MnOg/grafen nanokompozitleri hazirlanmig ve {stiin elektrokimyasal
performans sergilemistir [19-21]. Ancak, bu grafen sentez yontemleri zararli
kimyasallar, uzun reaksiyon siireleri ve karmagik tiretim prosesleri gerektirdiginden
bazi dezavantajlara sahiptir. Bu nedenle, kullanim kolayligina sahip, ¢evreci ve disiik
maliyetli soyma (eksfolasyon) yontemi dikkat ¢ekmektedir. Soyma yontemi; grafiti

olusturan grafen tabakalar1 arasindaki zayif Van der Waals kuvvetlerinin mekanik



veya kimyasal etkilerle yok edilmesi ile grafen tabakalarin ayristirilmasi prensibine
dayanir [22]. Bununla birlikte, grafenin hidrofobik yapiya sahip olmasi nedeniyle
tabakalarin tekrar istiflenme sorunu bulunmaktadir. Sivi faz soyma (ekfolasyon)
yonteminde; siirfaktantlar (yiizey aktif malzemeler), organik ¢oziiciiler ve iyonik
stvilar grafit tabakalarini arasina girerek aglomerasyonu dnlemek igin etkin bir ¢oziim
sunmaktadir [22]. Guardi vd. P123 kopolimer siirfaktant1 ile elde edilen grafen
konsantrayonunun diger siirfaktanlara gore yiiksek oldugunu géstermislerdir [23]. Hao
vd. asit oratminda anodik sivi-faz soyma (eksfolasyon) yontemi ile grafen elde ederek
yumusak sabon varhi§inda MnO: sentezlemislerdir ve elde edilen mezogdzenekli
nanokompozitin 10000 ¢evrim sonunda spesifik kapasitansinin = %95.6’sin1

korudugunu rapor etmislerdir (319.9 F g) [24].

2.3 Asimetrik Siiperkapasitorler

Son yillarda, siiperkapasitorlerin gii¢ yogunlugu ile cevrim Omiirlerinden taviz
vermeden yiiksek enerji yogunluguna ulasmalar1 i¢in c¢aligmalar yapilmaktadir.
Depolanan enerji, kapasitans (C) ve ¢alisma geriliminin (V) karesi ile dogru orantilidir
ve Denklem 2.2 ile ifade edilmektedir. Yiiksek enerji yogunluguna sahip
stiperkapasitor uygulamalarinin gelistirilmesi, aktif elektrot malzemesi ve elektrolit
secimine baghdir. Sulu elektrolitlerin elektriksel 6zdirengleri (1-2 Q cm), organik
elektrolitlere (20-60 © cm) ve iyonik sivi elektrolitlerine gore (28-125 Q cm) daha
diisiik, iyonik iletkenlikleri diger elektrolitlere gore yiiksektir (~1 S cm™) [6]. Bunun
yani sira ucuz ve kolay bulunabilmeleri sebebiyle enerji depolama uygulamalarinda
siklikla kullanilmaktadir. Sulu elektrolitlerin en biiylik dezavantaji ¢aligma
geriliminin, suyun termodinamik bozunma limiti olan 1,23 V (1 atm ve oda

sicakliginda) ile smirli olmasidir.

Enerji yogunlugunun arttirilmasinda bir diger yontem asimetrik hiicre tasarmmudir.
Asimetrik siiperkapasitorler; farkli potansiyel araliklarinda kararl ¢alisan negatif ve
pozitif elektrotlarin birbirine bakacak sekilde yerlestirilmesi ve elektrolitin igine
batirilan elektrotlarin separator ile ayrilmasi ile olusturulur. Boylece, iki elektrodun
caligma potansiyeli etkin bir sekilde kullanilarak spesifik kapasitansin ve enerji
yogunlugunun Onemli Ol¢lide artmasi saglanir (Sekil 2.4) [12]. Asimetrik

sliperkapasitorlerde pozitif elektrot malzemesi olarak RuO2, MnO> ve TiO», negatif
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elektrot malzemesi olarak karbon esasli malzemeler ve FesOs yayginlikla

kullanilmaktadir.

Asimetrik hiicreden maksimum perfromans elde edilmesi icin elektrotlarin
depoladiklar1 yiik miktart esit olmalidir [25]. Elektrotta biriken yiik miktar1 (Q);
elektrodun kiitlesi (m), kapasitans1 (C) ve ¢alisma potansiyel aralig1 (AV) ile dogru
orantibdir ve Denklem 2.2 ile ifade edilmektedir. Asimetrik siiperkapasitorde
kullanilan pozitif ve negatif elektrot kiitleleri Denklem 2.3 ile belirlenmektedir.
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Sekil 2.4 : Asimetrik siiperkapasitor ile negatif ve pozitif elektrotlarm dongiisel
voltametresi.

2.4 Siiperkapasitorlerin Elektrokimyasal Performans Analizleri

Stiperkapasitorlerin performansinin degerlendirilmesinde, dongiisel voltametri (CV)
ve galvostatik sarj-desarj (GCD) testleri siklikla kullanilan metotlardir. CV metodu,
referans ve calisma elektrotlarina zamana bagli olarak degisen potansiyel uygulanmasi
sonucunda kapasitif performansin incelenmesini saglar [26]. Potansiyeldeki degigim
tarama hizi (mV/s) olarak tamimlanir. ileri ve geri tarama yapilarak uygulanan
potansiyel sonucunda akim degerleri kaydedilerek voltagram (akim/gerilim)
olusturulur. Akim, calisma elektrodunda olusan yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonu ile meydana gelir. Yiikseltgenme reaksiyonu sonucunda anodik akim
olusurken indirgenme reaksiyonu sonucunda katodik akim olusur. Caligma potansiyel

aralifi, oksitlenme ve indirgenme reaksiyonlarmnin olusacagi potansiyel araligi,
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voltagramlar ile belirlenmektedir [27]. Ayrica voltagramlarin sekli depolama

mekanizmalarinin tersinir davranist hakkinda bilgi vermektedir.

Galvonastatik sarj-desarj (GCD) teknigi, sabit akim yogunlugunun uygulanmas: ile
zamana gore potansiyel tepkiyi olgerek elektrokimyasal sistemin analiz edilmesini
saglar. Genel olarak, belirlenmis bir potansiyel araliginda sarj-desarj isleminin zamana
bagli olarak incelenmesidir [6]. Ayrica GCD, malzemenin kag ¢evrim boyunca kararli
performans gosterebilecegini yani elektrodun ¢evrim Omriiniin belirlenmesi igin

kullanilmaktadir.

Stiperkapasitorlerin performansinin degerlendirilmesinde kapasitans, enerji ve gii¢
yogunlugu parametreleri kullanilmaktadir. GCD teknigi ile siiperkapasitoriin

performans parametreleri hesaplanabilmektedir.

€= ———=-& (2.4)

m dv /dt  mAvV

Denklem 2.4°de At, desarj siiresi, AV, ¢alisma potansiyel araligi, I, uygulanan akim ve
m, elektrodun aktif malzeme kiitlesidir. Stiperkapasit6riin enerji yogunlugu (E, Whkg

1) ve giic yogunlugu (P, W kg?) ise asagidaki denklemler ile belirlenir.

G AV?

T 2m3600 (2.5)
.
P = " (2.6)

Siiperkapasitoriin performansinin belirlenmesi i¢in direng parametresi de goz Oniine
almmalidir. Siiperkapasitorlerde i¢ dirence sebep olan etkilerin toplami esdeger seri
diren¢ (ESR, Rp) olarak adlandirilir ve giicli belirlemede dikkate alinmasi gereken bir
parametredir (Denklem 2.7) [28]. Bu etkileri; elektrot malzemesinin direnci, akim
toplayici-elektrot ara yiiziindeki direng, elektronlarin/iyonlarin gézeneklere hareketi
sirasindaki difiizyon direnci, iyonlarin seperatdrden gegerken gosterdikleri direng ve
elektrolit malzemesinin direnci olarak 6zetlemek miimkiindiir [29]. ESR, gerilim
diismesine (IR drop) sebep olarak ulasilabilecek maksimum gerilimi sinirlar ve

dolayistyla da maksimum enerji ve gii¢c yogunlugunu disiiriir [30].

p=" 2.7)

T 4Rg

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) elektrokimyasal sistemlerin Kinetik

mekanizmas1 ve empedansi hakkinda bilgi saglayan analiz teknigidir. EIS analizi,
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potansiyostatik ve galvostatik olmak tiizere iki farkli yontem ile gergeklestirilir.
Galvostatik EIS’de sisteme uygulanan AC akim sonucunda AC potansiyel tepkisi
Olciiliir. Potansiyostatik EIS’de ise, AC potansiyel uygulanmasi sonucunda sistemin
AC akim tepkisi dl¢iiliir. Bu dl¢timler, belirlenen frekans araliginda her frekans degeri
icin tekrarlanarak analiz gergeklestirilir. Elde edilen akim ve potansiyel degerleriyle
her bir frekans i¢in empedans degeri hesaplanir. Empedans, devre elemanlarinin
(kapasitor, indiktor vb.) akima karsi gosterdigi frekansa bagimli direnctir ve imajiner
(sanal) ile reel (ohmik, resistif) bilesenlerden olusur. EIS sonuglari, x ekseninde reel
direnci ve y ekseninde imajiner (sanal) direnci gosteren Nyquist grafigi ile
sunulmaktadir. Sekil 2.5°deki Nyquist grafigi; yiiksek frekans bolgesindeki yarim
daire, elektrokimyasal sistemin reel direnci (ESR), diisiik frekans bolgesindeki dogru,

elektron/iyon difiizyonu ve kiitle transferi ile ilgili bilgi vermektedir.

T T T T
1 1kHz
- ° o
le) 0.1 Hz
G o °s
— o (e}
N--ﬁ
! 0 1M|-|z§J 10 Hz@7
[ [ 1 |
Q 1 2 3 4 5
Z/O

Sekil 2.5 : Nyquist grafigi.

EIS  sonuglar1  kullanilarak  siiperkapasitér  hiicre  devre elemanlariyla
modellenebilmektedir ve bu model esdeger devre modeli (Equivalent Circuit Model,
ECM) olarak tanmimlanmaktadir [31]. Esdeger devre modelinin hesaplanabilir
empedansi, gercek EIS verileri ile karsilastirilarak siiperkapasitoriin analiz edilmesini
saglamaktadir. Siiperkapasitoriin elektriksel davranigi kapasitorle temsil edilemez.
Cihazn elektrik tepkisini modellemek i¢in RC (seri bagl direng ve kapasitor) devresi
kullanilmasima ragmen, bu devre elektrokimyasal davraniglart modelleme konusunda
yetersiz kalmaktadir. Bununla birlikte basit RC devresi gozenekli elektrotun
davranigini da yansitamamaktadir. Stiperkapasitorler gelismis gozenek yapist ve yiik
depolama prosesleri goz 6niine alinarak modellenmelidir [32]. Pasif devre elemanlar1
(direng, kapasitor, indiktdr vb.) Siiperkapasitoriin kapasitif ve difiizyon davraniglarini
tam olarak ifade edememektedir. Bu nedenle, kapasitif davranislar i¢in sabit faz
elementi (CPE) ve difiizyon prosesinde kiitle transfer direnci i¢in Warburg empedansi1

kullanilmaktadir.
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Randles tarafindan onerilen klasik EDLC hiicresinin ilk esdeger devre modeli Sekil
2.6 ile verilmistir. Rs direnci elektrolit ile elektrot malzemesinin i¢ direnci ve akim
toplayici ile elektrot malzemesi arasindaki direngten olusmaktadir. Rp direnci yiik
transfer direnci ile yiikiin absorbe olmasi i¢in maruz kaldig1 direncin toplamina karsilik
gelmektedir. Depolama prosesi kapasitans (Ceg) ile modellenirken difiizyon tabakasi

Warburg empedans (W) kullanirak tanimlanmustir [33].

| |
o L A
R LA

Ro

Ca

Sekil 2.6 : Randless esdeger devre modeli.

Kang vd. tarafindan EDL kapasitorler i¢in gelistirilen esdeger devre Sekil 2.7 ile
gosterilmistir [34]. Stiperkapasitor bilesenlerinin (elektrot, elektrolit) i¢ direnci ve
kontak (elektrok/akim toplayici) direng Rs parametresi ile ifade edilmistir. Depolama
mekanizmasi, CPEE ve CPEn kullanilarak modellenmistir. Rcr, elektrot-elektrolit
araylizindeki yiik transfer direcini temsil etmektedir. Warburg empedansi, kiitle
transfer direncini (diflizyon prosesi) modellemek amaciyla kullanilmistir. Biitiin
frekans araliginda elektrolitteki davranis, Reuk Ve CPEgui devre elemanlariyla ifade
edilmistir. Esdeger devrede kullanilan devre elemanlarinin empedans esitlikleri

Cizelge 2.2 ile verilmistir ve toplam empedans Denklem 2.10 elde edilmektedir.

CPE Bulk

%

—/ N\ — CPEx —
B= z

R W WWW—
Rer CPE:

Sekil 2.7 : Kang esdeger devre modeli.
-1

Z= R+ |——+ ! — (2.10)
ZCPEBulk RBulk'l'ZW'l' 1 | 1

t
ZcpEy RcrtZcpEg
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Cizelge 2.2 : Esdeger devrede kullanilan devre elemanlar1 ve empedans esitlikleri.

Parametre Empedans Notlar
Direng (R) Zr =R Frekanstan bagimsiz
Kapasitor (C) 7. = 1 Kapasitans, frekansa bagimli
¢~ jwC C: Kapasitans,
1 w: Agisal frekans(s™1)
Zcpg = 0Gw)® Sabit faz elementi, frekansa bagimh
Q: CPE katsayisi, a:Katsayt,
0<ax<l1
Warburg (W) 7, = ! cot(B Jﬁ) Warburg empedansi, frekansa bagimli
w

wjw Qw: Warburg Katsayisi, B = §/+/D

&: Nernst Diftlizton tabakast,
D: DifizyonKatsayist
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3. METARYAL & METOT

3.1 Malzeme Sentezi

3.1.1 Kullanmilan kimyasallar

Deneyde; toz grafit (Sigma—Aldrich), pluronik triblok kopolimer (PEO29-PPO7o-
PEO20-P123, Sigma—Aldrich), polivinilidin floriir (PVDF, Kynar® HSV 900), karbon
siyah1 (TIMCAL), Manganez (Il) nitrat tetrahidrat (Mn(NOs)2, Merck), potasyum
permanganat (KMnQOs, Merck), N-metilpirrolidon (NMP, Merck), sodium siilfat
(Na2SOg4, Sigma—Aldrich) ve nikel folyo (MTI) kullanilmistir.

3.1.2 MnO3 (MO) sentezi

MnOz nanomalzemesi ¢oktlirme yontemi ile oda kosullarinda elde edilmistir. KMnOg4
(0,5 g) ile saf su (50 ml) karistirilarak homojen bir karisim elde edilmistir. Diger
taraftan da Mn(NO3)2 (1.19g) saf suya (50 ml) eklenerek ¢6zelti hazirlanmistir.
Hazirlanan Mn(NOs3)2 ¢ozeltisine damla damla KMnOs ¢6zeltisi eklenerek ¢oktiirme
yontemi ile MnO; elde edilmistir. Elde edilen koyu renkli malzeme siiziilerek
toplanmis, yikanmis ve etiivde 60 °C’ de kurutulmustur. Sentez sirasinda Mn(NOs)2
ve KMnOj4 stokiyometrik oranda kullaniimistir. Mn*” ve Mn*2 iyonlar1 arasindaki yiik
alig-verisi ile Denklem 3.1 ile gosterilen reaksiyon sonucunda MnO: sentezi

gerceklesmistir. Elde edilen numune MO olarak etiketlenmistir.

2KMnO, + 3Mn(NOs), + 2H,0 — 5Mn0, + 2KNO; +4HNO;  (3.1)

3.1.3 Gozenekli MnO; (PMO) sentezi

MnO- nanomalzemesi yumusak sablon varliginda oda kosullarinda elde edilmistir.
P123 (0.5%’lik 50 ml) ¢6zeltisinde KMnO4 (0,5 g) eklenerek karigtirilmistir. Baska bir
beherde de P123 (0.5%’lik 50 mL) ¢ozeltisinde Mn(NOs)2 (1.19 g) eklenerek homojen
bir karigim elde edilmistir. Mn(NOz)2 ve P123 ¢ozeltisine hazirlanan diger ¢ozelti
damla damla eklenerek ¢oktiirme yontemi ile malzeme sentezlenmistir. Elde edilen

koyu renkli malzeme siiziilerek toplanmis, yikanmis ve etiivde 60 °C’ de
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kurutulmustur. Stokiyometrik oranlarda kullanilan mangan baslangic malzemeleri ile
MnO: sentezi Denklem 3.1 ve Denklem 3.2 ile gergeklesen reaksiyonlar sonucunda

gerceklesmistir ve numune PMO olarak etiketlenmistir.

4KMnO, +3C + H,0 — 4Mn0, + K,CO5 + 2KHCO, (3.2)

3.1.4 MnO,/Grafen nanokompozitinin (PMOG) sentezi

MnOz/Grafen kompoziti yumusak sablon varliginda oda kosullarinda sentezlenmistir
(Sekil 3.1). Toz grafit (5 gram), 0.5% (agirlik/hacim) konsantrasyonundaki P123 (50
ml) ¢6zeltisinde 2 saat boyunca karistirildiktan sonra ultrasonik soyma (eksfoliasyon)
yontemiyle grafene donistiirilmiistiir. Grafen ¢ozeltsi 20 saat dinlendikten sonra
santfifiij yapilarak soymaya (ekfoliasyona) ugramayan grafitler toplanmistir. Elde
edilen grafen ¢ozeltisine 1,19 gram Mn(NOs3). eklenerek 1,5 dakika boyunca
ultrasonik homojenizasyona tabi tutulmustur. Ayri bir beherde, 0.5% (agirlik/hacim)
konsantrasyona sahip P123 ¢ozeltisine 0,5 gram KMnOs eklenerek karistirilmustir.
Grafen ¢6zeltsine, hazirlanan P123@KMnO4 ¢ozeltisi damla damla eklenmistir. Daha
sonra, 6 saat boyunca reaksiyona tabi tututularak ¢oktiirme yontemi ile malzeme
sentezi gerceklestirilmistir (Sekil 3.1). Elde edilen koyu renkli malzeme siiziilerek
toplanmis, yikanmis ve etiivde 60 °C’ de kurutulmustur. Nanokompozit sentezi
Denklem 3.1 ve Denklem 3.2’de gosterilen reaksiyonlar sonucunda gergeklesmistir.

Sentezlenen nanokompozit numune PMOG olarak etiketlenmistir.

KMnO4

. . Soliisyonu
Grafit Ultrasonikator Ultrasonikator Y

\ N !

Nanokompozit

Grafen Tabakalart Grafen @Mn(NOs):
Soliisvonu

P123 Soliisyonu
Sekil 3.1 : PMOG nanokompozitinin sentez prosesi.
3.2 Elektrotlarin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal analizleri yapilacak MnOz esasli aktif malzeme, baglayict
(poliviniliden floriir, PVDF) ve karbon siyahi ile belirli agirlik oraninda (80:10:10)

karistirilmigtir. Toz karisima yeteri kadar N-metilpirrolidon (NMP) eklenerek kaplama
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malzemesi hazirlanmistir. Hazirlanan karigim nikel folyo (0,03 mm) iizerine 500 pm

kalinliginda kaplanarak 4 saat boyuca vakum altinda 60°C’de kurutulmustur.

3.3 Malzeme Karakterizasyonu

Tez ¢alismasinda sentezlenen numunelerinin kristal yapilar1 X-1sin1 Difraktometresi
(XRD, Bruker AXS/Discovery D8) ile belirlendi. PMOG ve PMO numunlerinin
icerikleri, 532 nm dalga boyunda analiz yapan raman spektrometresi (RS, Renishaw
In Via) ile incelendi. PMOG nanokompozitinin kiitle degisimleri hava ve azot
atmosferinde 25°C ile 900°C arasinda termogravimetrik analizatorii (TGA, Perkin
Elmer Pyris 1) ile belirlendi. PMOG nanokompozitinin yiizeysel kimyasal bilesenleri
X-1g1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS, PHI 5000VeraProbe) ile elde edildi. Elde
edilen numunelerin morfolojisinin incelenmesi igin alan emisyon taramali elektron
mikroskobu (FE-SEM, Carl Zeiss / Gemini 301) kullanildi. PMOG numusenin
morfolojisi ve mikroigyapisi gegirimli elektron mikroskobu (TEM, JEOL JEM-2100F)
ile incelendi.Toz numunelerin 77K’de azot N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
Autosorb-6 (Quantachrome Corp.) ile kaydedildi. Numunelerin igleri, izotermler elde

edilmeden 6nce 10 saat boyunca 200°C’de bosaltild.

3.3.1 X-1s1m difraktometresi (XRD)

X-1gin1 difraktometre analizi (XRD), kati ve toz malzemelerin kristal yapismni
incelemek icin kullanilan giiglii ve tahribatsiz bir metoddur. Temel calisma
mekanizmasi, kristal yapili malzeme iizerine gonderilen X-1smlarmin kirmim olayma
dayanmaktadir. Kristal malzemelerin diizenli atom gruplarina baglh olarak kirilan X-
ismlart XRD patternlerini olusturur. Ayrica, her malzeme kendine 6zgii parmak izi

niteliginde XRD paternine sahiptir ve bununla karakterize edilebilmektedir.

nd = 2dsin @ (3.3

Sekil 3.2 : Bragg yasasi.
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Yogun X-1gm demeti, kristal yapinin diizenli atom dizilimlerine ¢arptiginda X-1ginlar1
elektronlar tarafindan absorbe edilirek yansimaya baglarlar. Belirli bir agida yansima
yapan dalgalar birbirlerini etkileyerek dalga yogunlugunu arttirir ve boylece 6lgiilebilir
X-15m kirmimi gergeklesir. X-1sinlart kirmimi Bragg esitligi ile agiklanabilmektedir
(Sekil 3.2). Bragg esitligi, X-1smlarmin kirilma agisini (8) ve dalga boyunu (1) kristal
yapiy1 olusturan atomlar arasindaki uzaklik (d) ile iligkilendirmektedir (Denklem 3.3)
[35]. Kristal yapili malzemelerin XRD patternlerini elde etmek i¢in kirilan isinlarin
acilar1 ve siddetleri detektor tarafindan kaydedilmektedir. Olusan kirinim siddeti,
kristalin yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi verirken kirmim yonii ise Kristalin birim

hiicresinin boyutuna ve sekline bagli olarak degismektedir [36].

3.3.2 Raman spektroskopi (RS)

Raman spektroskopi analizi (RS) malzemelerin icerigi hakkinda bilgi saglamaktadir.
Temel ¢aligma mekanizmasi molekiildeki baglarin, 1sm1 inelastik sekilde sagmasina
dayanmaktadir. Inelastik sagmim; gelen ve sagmima ugrayan 1sm enerjilerinin
birbirine esit olmamasidir. Bir molekiiliin raman sagilimi yapabilmesi mokekiildeki
titresim sirasinda polarlanamasi ile miimkiindiir. Ayrica raman spektorskopisinde 11k

kaynagi olarak lazer kullanilmaktadir.

Lazer kaynagindan ¢ikan foton, molekiil ile etkilesime girmesi sonucu inelastik
saginima ugrar. Gelen foton ve sagmima ugrayan foton arasindaki dalgoboyu farki
Olciiliir ve bu dalgaboyu farki raman kaymasi olarak ifade edilmektedir. Raman
sacilim1 stokes ve anti-stokes olmak {izere ikiye ayrilmaktadir. Stokes sagilimda gelen
foton enerjisinin (hvo) bir kismmi kaybederken, anti-stokes sagilimda gelen foton
molekiilden bir miktar enerji kazanmaktadir (Sekil 3.3). Gelen 1smm enerjisinde
degisim molekiiliin titresim enerji diizeyi kadardir ve boylece raman spektroskopisi ile

molekiildeki titresimler incelenebilmektedir.

hve Anti-Stokes

Stokes Saciimasi

hv, Sag¢iimasi

Eo

Raman
{inelastik)

Sekil 3.3 : Raman sagilmasi.
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3.3.3 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) malzemenin termal dengesini veya farkli ortamdaki
davranislarin1 inceler. Termogravimetrik yontem malzemenin kiitle degisimlerini
sicakligin bir fonksiyonu olarak kontrollii bir ortamda (inert, reaktif veya oksitleyici)
belirler. Malzemenin kiitle degisimlerine; bozunma, ylikseltgenme reaksiyonlar1 veya

bir bilesenin buharlagsmasi sebep olmaktadir [37].

TGA metodu malzemenin, faz gegisleri gibi fiziksel 6zelliklerinin yani sira termal
dengesi ve kati-gaz reaksiyonlar1 (ylikseltgenme-indirgenme) gibi kimyasal 6zellikleri
hakkinda da bilgi saglamaktadir [38].

3.3.4 X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-1sm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) malzemelerin yiizey kimyasmin tayin
edilmesinde kullanilir. Analiz edilecek numune yiliksek vakum ortaminda X-1s1n1 ile
bombardiman edilir. Bondardiman sonucunda Yiizeydeki atomlardan elektron
koparilmasi ile fotoelektron ortaya ¢ikar. Fotoelektronlarin enerjileri elektron enerji
analizatorii ile tespit edilir. X-1511 kaynagindan gelen 1smin enerjisi sabit oldugu i¢in
enerji korunumundan kopan elektrodun ¢ekirdege baglanma enerjisi (Ep) Denklem 3.4

ile hesaplanir. Denklemde verilen kinetik enerji (Ex) fotoelektronun kinetik enerjisidir.
Ek:hﬁ - Eb (34)

Baglanma enerjisi elementin her elektronuna oOzgiindiir ve bdylece numune
yiizeyindeki elementlerin belirlenmesini i¢in kullanilir [39]. Ayrica elementin
kimyasal cevresine ve yiikseltgenme potansiyeline bagli olarak enerji pikleri
olusmaktadir ve bu pikler kimyasal kayma olarak adlandirilir. Olusan piklerin enerjisi
baglanma enerjisine yakin oldugundan pik saptama programlar1 ile birbirinden
ayrilmaktadir. Boylece XPS spektrumu ile elementin kimyasal ¢evresi ve

yiikseltgenme durumu incelenebilir [35].

3.3.5 Yiizey alani ve gézenek botuyu analizi (BET)

Malzemelerin yiizey ve gozenek karakterizasyonu adsorpsiyon/desorpsiyon teknigi ile
yapilmaktadir. Analiz 6ncesinde malzeme vakumlu isitma {nitesinde saflastirma
prosesine tabi tutularak gozenekleri bosaltilir. Numune sabit sicaklikta (77 K) azot
gazina (N2) maruz birakilarak kismi basing 1 olana kadar adsorpsiyon islemi yapilir.

Bu islemin ardindan, adsorplanan N geri ¢ekilerek desorpsiyon islemi gerceklesir.
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Analiz sonucunda, basinca bagli olarak numunenin ne kadar azot adsorbladigi ya da
desorpladigini gosteren izotermler elde edilir. Elde edilen izoterm sekline gore spesifik
yiizey alani, gézenek boyutu ve dagilimi parametreleri hakkinda bilgi vermektedir
[40]. Ayrica sesifik yiizey alan1t BET (Brunauer—Emmett—Teller) metodu ile gézenek
boyut dagilimlart DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teorisi) metodu ile elde edilmektedir.

3.3.6 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) nanomalzemelerin yiizey morfolojilerinin g
boyutlu goriintiiler ile detayli incelenmesini saglar. SEM, yiiksek enerjili elektronlar
malzeme {izerine odaklanmasi ile vakum ortaminda malzeme yiizeyini tarayarak
calismaktadir. Bu tarama sirasinda gonderilen (birincil) elektronlar ile malzemenin
atomlar1 arasinda olusan etkilesim sonucunda ikincil elektron demeti, yansimaya
ugramus elektronlar, karakteristik X-1sinlar1 ve Auger elektronlari olusmaktadir (Sekil
3.4). Olusan sinyallerden ikincil ve yansimaya ugramis elektronlar SEM’de
goriintiileme amaciyla kullanilirken diger sinyaller malzemenin bilesenleri hakkinda

bilgi saglarlar [39].

Birincil elektron demeti

[kincil elektron demeti
(Secondary electrons)

100 —200 A
Yansimaya ugramis elektronlar
(Backscattered electrons)
300 -400 A

1-5 pm

Auger elektronlari
5-75A

Karakteristik X-Ismlar
1-3 pm

Sekil 3.4 : SEM elektron sagilimi.
3.3.7 Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) malzemenin hem morfolojisini hem de kristal
yapisini iki boyutlu goriintiileme ile inceleyen karakterizasyon yontemidir. TEM, ¢ok
ince bir numune tizerinden (~pm) yliksek gerilim ile hizlandirilmis elektron demetinin
gecirilmesi prensibiyle ¢alismaktadir. TEM analizinde aydinlik-karanlhik goriintii ve
secilmis alan difraksiyon goriintiisii olmak iizere iki tiir goriintileme vardir.
Elektronlar ile malzemenin etkilesimi sonucunda; malzemeden gegen elektronlar

aydmlik bolgeleri, saginima ugrayan elektronlar ise karanlik bdlgeleri olusturur ve
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aydinlik-karanlik goriintii elde edilir. Difraksiyon goriintiisii ile malzemenin Kirinim

deseni belirlenmektedir [39].

3.4 Elektrokimyasal ve Empedans Analizleri

Elektrokimyasal analizler potentiyostat/galvanostat Gamry Reference 3000 cihazi ile
incelendi. Elektrokimyasal performans testleri ¢evre dostu olmasi agisindan sulu
ortamda gergeklestirilmistir ve 1M NaSO4 ¢ozeltisi kullanilmistir. Elektrokimyasal
performans analizleri, dongiisel voltametri (CV), galvostatik sarj-desarj (GCD) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilarak arastirildi ve

EIS sonuglarina gore esdeger devre modeli olusturularak ESR parametresi incelendi.

Sentezlenen numunelerden hazirlanan c¢alisma elektrodunun elektrokimyasal
analizleri, karsit elektrot (platinyum) ve referans elektrodun (Ag/AgCl, doymus KCl)
da bulundugu ¢ elektrotlu sistem gergeklestirildi. Prototip cihaz performansinin
degerlendirilmesi i¢in iki elektrotlu sistem kullanilarak elektrokimyasal analizleri
gergeklestirildi. Separator ile ayrilan negatif ve pozitif elektrotlar 1M NaySOg4
¢ozeltisine batmrilarak prototip cihaz hazirlanmistir. Simetrik — siiperkapasitor
uygulamasi i¢in PMOG nanokompoziti hem pozitif hem de negatif elektrot olarak
kullanilmistir. Asimetrik siiperkapasitér uygulamasi i¢in; negatif elektrot olarak,
aragtirma  grubumuzun daha Onceki c¢alismalarinda hazirlaylpp  malzeme
karakterizasyonlarini gergeklestirdigi ve negatif potansiyel aralikta kararli performans
gosteren Fe3Os/Karbon (Fez04/C) [41] ve aktif karbon (AC) [42] kullanilmistir.

PMOG nanokompoziti ise pozitif elektrot olarak kullanilmistir.

3.4.1 Dongiisel voltametri (CV)

Dongiisel voltametri (CV) metodu; elektrokimyasal proseslerinin (yiikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonlarinin) godzlemlenebilecegi calisma potansiyel aralignin
belirlenmesi amaciyla kullanilmistir. Calisma potansiyelini belirlemek i¢in 50 mV s
tarama hizinda dongiisel voltametri analizi gerceklestirilmistir. Daha sonra farkli
tarama hizlarinda dongiisel voltameri analizi yapilarak elektrokimyasal proseslerin

tersinirligi arastirilmistir.
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3.4.2 Galvonastatik sarj-desarj (GCD)

Galvonastatik sarj-desarj (GCD) metodu ile sarj-desarj prosesleri incelenmis ve
stiperkapasitoriin ¢evrim omrii performansi belirlenmistir. Hem iki elektrotlu hiicre
konfigiirasyonunda hem de ii¢ elektrotlu hiicre konfigiirasyonunda farkli akim
yogunluklart uygulanarak galvonastatik sarj-desarj analizleri gerceklestirilmistir.
Ayrica siiperkapasitorlerin performans parametreleri (spesifik kapasitans, enerji ve
giic yogunlugu) GCD metodu ile hesaplanmistir. Spesifik kapsitans Denklem (3.5) ile
5. desarj egrisinden hesaplanmistir ve At, desarj siiresi, AV, ¢alisma potansiyel araligi,

I, uygulanan akim ve m, elektrodun aktif malzeme kiitlesidir.

e (3.5)

S m AV

Enerji yogunlugu (E, Wh kg™) ve gii¢ yogunlugu (P, W kg™) ise asagidaki denklemler

ile belirlenmistir.

G AV?

~ 2m3600 (3.6)
o E

P = i, 3.7

3.4.3 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Potansiyostatik EIS analizleri a¢ik devre potansiyelinde (Open Circuit Potential,
OPC), 1 mHz ile 100 kHz araliginda ve 5 mV genliginde gerceklestirilmistir. EIS
analizi sonugclari, elektrokimyasal sistemin biitliin davranislarma karsilik gelen esdeger

devre ile modellenerek ESR degeri incelenmistir.

Tez calismasi kapsaminda, esdeger devre modeli olarak modifiye edilmis Kang
devresi kullanilmistir. EDLC Kkapasitorler i¢in tasarlanan Kang devresi pseudo-
kapasitif depolama prosesini tam olarak yansitamamaktadir. Bu nedenle, pseudo-
kapasitif depolama mekanizmasin1 da modellemek amaciyla CPEp devre elemani

kullanilmistir (Sekil 3.5).

CPEEunx:
2
CPEx | -
Rs Z
Y W.i" @
Rer CPE:

Sekil 3.5 : Esdeger devre modeli.
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4. BULGULAR & TARTISMA

Tez ¢alismasi kapasaminda sentezlenen numunelerin malzeme karakterizasyonlari

tamamlandiktan sonra, elektrokimyasal performans analizleri gergeklestirilmistir.

4.1 Malzeme Karakterizasyonu

P123 sablonu kullanilmadan sentezlenen MnO, (MO), sablon varliginda sentezlenen
MnO; (PMO) ve sablon varhiginda sentezlenen Grafen/MnQO2 nanokompozit (PMOG)
numunelerinin kristal yapilart XRD teknigi ile incelenmistir (Sekil 4.1). Her {i¢
numunenin XRD paterninde 13°, 36°, 41°, 54° ve 65.5°’lerde goriilen pikler sirasiyla
(001), (100), (102), (103) ve (110) kristal diizlemlerine karsilik gelmekte ve yapida
birnesit fazda MnO. varligin1 kanitlamaktadir [43]. PMO ve PMOG numunelerinde
22° goriilen pik sentezde kullanilan P123 sablondan kaynaklanmakta olup, kullanilan
yumusak sablonun yapida karbon kaynagi gorevi gordiigiinii kanitlamaktadir [44].
PMOG nanokompozit i¢in 26° derecede goriilen pik (002) literatiirde grafene atfedilen
pik ile uyusmaktadir ve nankompozit yapisindaki grafeni kanitlar niteliktedir [45].

= PMOG 1577,2
g s PMOG
MO —— PMO
o~ ] =]
— - S e = .
%) S S - ~ ]
=} .
& A w
— —
X X
= =
o =]
A 3
13
o ]
> >
10 20 30 40 50 60 70 80 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
2 Theta /° Raman Kaymasi/ cm™

(@) ()

Sekil 4.1 : (a) MO, PMO ve PMOG numunelerinin XRD paternleri, (b) PMO ve
PMOG numunelerinin Raman spektrumlari.

PMO numunesinin raman spektrumunda ~650 cm™°de goriilen pik Mn-O titresimine
aittir. Fakat PMOG numunesinde mangan dioksite ait bu pik grafen pikleri tarafindan
baskilandigindan belirgin degildir. Grafenin nanokompozitteki varligi, Raman
spektrumundaki D, G ve 2D bantlar ile tespit edilmektedir. PMOG numunesinde
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grafene ait D (1344,8 cm?), G (1577,2 cm?) ve 2D (2699,8 cm™) pikleri
goriilmektedir. D piki, sp® hibritlesmesine sahip diizensiz karbon yapisindan
kaynaklanmaktadir. G piki, sp? hibritlesmesine sahip diizenli C-C titresimlerinden
kaynaklanmaktadir [46]. D ve G piklerinin yogunluklarinin orani (Ip/lg) karbon
dizilimine bagl hata oranmi (defect ratio) verir ve sentezlenen nanokompozitte bu
oran 0.1°dir. 2D ve G piklerinin yogunluklarinin orani ve 2D pikinin spektrumdaki
genisligi (yar1 maksimum tam genisigi, FWHM) grafenin tabaka sayist hakkinda bilgi
saglamaktadir [47]. Tek katmanli grafen; yogun ve dar spektrum genislikli 2D pikine
sahiptir. Bu ¢alismada sentezlenen nanokompozit i¢in; 2D pikinin G pikine oran1 0,43
ve yart maksimum tam genisligi 65.35 + 2.9 olarak hesaplanmistir. Hesaplamalar
sonucu elde edilen veriler sentezlenen nanokompozitte yer alan grafenin birkag

tabakadan olustugunu gostermektedir [47].

Sekil 4.2 PMOG numunesinin hava ve azot atmosferinde elde edilen TGA egrilerini
gostermektedir. Azot atmosferinde yapilan TGA sonuglarma gore 200°C’ ye kadar
olan ilk kiitle kayb1 (15%) suyun buharlasmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica,
sablon olarak kullanilan P123 kopolimer 190°C ile 350°C arasinda bozunmaktadir
[48,49]. Grafen, 400°C ile 550°C arasinda bozunmaya ugramaktadir. Bununla birlikte,
550°C’den sonra MnO2’nin Mn203’e faz doniisiimi (MnO2, - Mn;Os + 1/2 Oy)
gerceklesir ve boylece oksijen nanokompozitin yapisindan uzaklasir. Grafen hava
atmosferinde 550°C’de tamamen bozunurken, MnOz termal olarak kararli davranis
sergilemektedir [50]. TGA wverileri bu bilgiler 1s18inda degerlendirilerek;
nanokompozitin agirlik¢a %75 oraninda MnO2 ve %15 oraninda Grafenden olustugu

sonucuna varilmaistir.

100 4 100
954
954
90 4
90 4
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854

Kiitle Kaybi / %

80+

Kiitle Kaybi / %

80 75+

70
754

65

100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklk / °C Sicaklk / °C

(a) (b)

Sekil 4.2 : PMOG nanokompozitine ait TGA egrileri (a) hava atmosferinde ve (b) azot
atmosferinde.
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Sekil 4.3a’daki XPS spektrumunda; PMOG nanokompozitin karbon (C), mangan (Mn)
ve oksijenden (O) olustugu agikga goriilmektedir. Mangan atomunun 2p orbitali
incelenediginde; 2Pz (640 eV) ve 2P12 (652 eV) enerji diizeyleri arasindaki fark 11.4
eV olarak hesaplanmistir ve bu deger literatiirde birnesit kristal yapisina sahip MnO>

icin verilmis degerlerle uyusmaktadir [51] (Sekil 4.3b).

Mn2p

640 eV

Yogunluk / a.u.

Yogunluk / a.u.

11,4V

1000 800 600 400 200 O 670 665 660 655 650 645 640 635
Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerjisi / eV
(a) (b)

Sekil 4.3 : PMOG nanokompozitine ait (a) XPS, (b) O1s XPS, (c) Mn2p XPS (d) Cls
XPS spektrumlari.

SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.4); MO, PMO ve PMOG numunelerinin
cicek benzeri kiiresel nanoyapilardan olustugu ve bu nanoyapilarin birka¢ katmandan
olustugu goriilmektedir. P123 yumusak sablon sayesinde PMO ve PMOG
numunelerinin katmanlarinin daha belirgin hale geldigi ve ¢icek boyutlarinin

kiigtildiigii gozlenmistir.

@ (e) ®

Sekil 4.4 : (a, d) MO (b, €) PMO ve (c, f) PMOG numunelerine ait SEM goriintiileri.
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PMOG nanokompozitin morfolojisi TEM ile daha yakindan incelenmis, grafen
tabakalart ve MnOz’ye ait farkli yonlenmis kristal yapilarmin varligi agikca
goriilmistiir (Sekil 4.5). Grafen tabakalarinin istiflenme (aglomerasyon) egilimi,
tizerlerinde biriken ince MnO; tabakasi tarafindan engellenmistir. Bu tabakalar yer yer
iist tiste gelip burusarak ¢igek goriinlimiine kavusmustur. Sekil 4.5 b’de verilen TEM
gorintiisiindeki kristal yap1 (d = 0,246 nm) birnesit MnO2’nin (100) diizlemine kargilik
gelmektedir. TEM goriintiileri XRD sonuglartyla uyumludur. MnO2 ve grafenin

nanoyapi i¢gindeki homojen dagilimi; iyon difiizyon mesafesini kisaltarak, malzeminin

elektrokimyasal performansinin artmasini saglar.

d=0,246 nm

(@) (b)

Sekil 4.5 : PMOG numunesine ait TEM goriintiileri.
Numunelerin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve goézenek boyut dagilim
grafikleri Sekil 4.6’da verilmistir. MO numunesinin doniis izotermi (desorpsiyon) H2
tipi histerisis davranis1 sergilemektedir. H2 tipi histerisis; gozeneklerde boyun
olusumunu (pore blocking) ifade etmektedir [52]. Gozeneklerde boyun olusumu iyon
diflizyonunu kisitlayarak elektrokimyasal performansta (sarj/desar;j) diisiise sebep olur
[53]. PMOG numunesinin desorpsiyon izotermi mezogdzenekli ag yapisina isaret eden
H3 tipi davranis gostermektedir. PMO numunesinin desorpsiyon izotermi ise H2 ve
H3 tipleri arasinda bir davranis géstermektedir. Bu sonuglar, P123 kopolimer sablonun
grafenle birlikte gozeneklerin tikanmasint (boyun olusumunu) engelleyerek
numunelerin kolay iyon transferi yapabilecek agik mezogdzenekli ag yapisina sahip
olmalarmni sagladigint gostermistir. MO ve PMO numunelerinde mezogézeneklere ek
olarak yogun mikrogozenek varligi gézlenmistir (Seki 4.6 b ve d). Mezogozenekler
iyonlara serbest dolasabilecekleri patikalar saglarken 2nm’den kiigiik ¢apa sahip mikro
gozenekler iyonlar1 hapsederek sarj/desarj sirasinda kapasite kaybina sebep olurlar.
PMOG nanokompozit; P123 kopolimer ve grafenin sinerjik etkisi ile homojen

mezogdzenek dagilimi sergilemistir.
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Cizelge 4.1 : Spesifik ylizey alanlar1 ve gézenek hacimlerinin karsilastiriimasi.

BET Yiizey Alan1  Ortalama Gozenek Hacmi
Numune 2 "1 3 -1
/ m-g /cm® g
MO 159,7 0,48
PMO 140,2 0,97
PMOG 168 0,94
0,10
380 — ——MO
300+ - 0,084
T 3
o 4 c
: 250 5 0,06
~ 200 e
S 150 = 0041
£ :
100 3 0,024
50+ 0,00+
00 02 04 06 08 10 1 2 3 4 5 6 7 8
Kismi Basing, PIP, Gdzenek Boyutu (w) / nm
() (b)
700 0,10
I—rFmo ——PMO
600 - < 0,08
D 500- E }l!
g % 0,06
£ 400- -
£ E
'S 300 L 0,04-
T z
200+ S 002
1004
0l 0,00
00 02 04 06 08 1,0 1 2 3 4 5 6 7 8
Kismi Basing, P/P, Gozenek Boyutu (w) / nm
(© (d)
700 0,10
—— PMOG —— PMOG
600
- <_ 0,08-
2 500 3
E =
L 400 2 0,06
E £
§ 300+ $ o0
200 ;
100 ] T 0,02
04 0,00+
00 02 04 06 08 10 1 2 3 4 5 6 7 8
Kismi Basing, P/P, Gozenek Boyutu (w) / nm
(€) (0
Sekil 4.6 (@ MO, (¢) PMO ve (¢) PMOG numunelerine ait N

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ile (b) MO, (d) PMO ve (f) PMOG numunelerine

ait gdzenek boyut dagilim grafikleri.
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Sentezlenen malzemelerin spesifik ylizey alanlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. P123
kopolimer sablon kullanimi1 yiizey alanlarini etkin bir sekilde degistirmemistir ama
hem PMO hem de PMOG i¢in adsorpsiyon izotermlerine gére hesaplanan gozenek
hacimlerini ~2 kat arttrmistir. PMOG nanokompozitte goriilen yiizey alan artisi
yiiksek yiizey alanina sahip garfene baglanmaktadir. Artan gézenek hacmi yiik transfer

kinetigini hizlandirarak gii¢ performansina katkida bulunacagi i¢in olduk¢a dnemlidir.

4.2 Elektrokimyasal Performans Analizleri

MO, PMO ve PMOG numunelerinin elektrokimyasal karakterizasyonlari
tamamlandiktan sonra, PMOG numunesinden elde edilen simetrik (PMOG//PMOG)
ve asimetik (PMOG//Fe3O4/Karbon ve PMOG//Aktif karbon) siiperkapasitorlerin

elektrokimyasal performanslar1 incelenmistir.

4.2.1 MO, PMO ve PMOG elektrotlarinin elektrokimyasal analizleri

MO, PMO ve PMOG elektrotlarinin elektrokimyasal performanslari, ii¢ elektrot
konfigiirasyonu  kullanilarak  incelenmistir. Elektrokimyasal  analizlerin
gerceklestirilecegi ¢alisma potansiyeli araligi dongiisel voltametri (CV) analizi ile
50mV/s tarama hizinda belirlenmistir. Belirlenen ¢alisma potansiyel araliginda farkl

tarama hizlarmda (5 mVs? ile 200 mVs*arasinda) CV analizleri gerceklestirilmistir.

MO, PMO ve PMOG elektrotlarinin ¢alisma potansiyel araliklari sirasiyla; 0-0,8 V, 0-
1,0 V ve 0-1,2 V olarak belirlenmistir. Numunelere ait CV egrileri sadece elektrostatik
mekanizamayla depolama yapan EDL kapasitorlerdeki gibi tam dikdortgen davranis
sergilememistir (Sekil 4.7 a, ¢, e). Bu durum, numunlerin enerji depolama
mekanizmalarinda iyon difiizyon ve yiik transfer limitlerinden fazlasiyla etkilenen

faradaik proseslerin (pseudo-kapasitif) de etkin oldugunu kanitlamaktadir.

Galvostatik sarj-desarj (GCD) analizleri belirlenen ¢alisma potansiyeli araliklarinda
farkli akim yogunluklarinda gergeklestirilmistir (Sekil 4.7 b, d, f). Numunelerin
spesifik kapasitanlar1 1 A g akim yogunlugunda karsilastirildiginda; MO (819 Fg?)
ve PMO (690 Fg™?) numunelerinin spesifik kapasitanslarmin PMOG (587 Fg?)
numunesininkinden yiiksek oldugu gozlenmistir. Ancak, 1 A g™ akim yogunlugunda
MO ve PMO numunelerinin ¢aligma potansiyel araliklari (AVmo= 0,8 V ve AVpmo=
1,0 V) PMOG numunesinden diisiik oldugu i¢in enerji ve giic yogunluklar1 da diistiktiir
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(MO = 72,8 Wh kg™, 437 W kg'; PMO = 68,4 Wh kg%, 389 W kg!; PMOG = 98 Wh

kgt 545 W kg™).
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Sekil 4.7 : (a) MO, (c) PMO ve (e) PMOG elektrotlarina ait farkl potansiyel hizlarda
CV egrileri, ve (b) MO, (d) PMO ve (f) PMOG numunelerine ait farkli akim
yogunluklarinda sarj-desarj egrileri (AVyo = 0,8V, AVppyo = 1,0V Ve AVpyoe =
1,2 V, elektrolit: 1M Na>SOs, referans elektrot: Ag/AgCI, doymus KCI).

P123 ve grafenin sinerjik etkisiyle daha genis ¢calisma potansiyeli araligina sahip olan

PMOG nanokompozit, yiiksek elektrokimyasal performans ve kararlilik gostermistir.



MO ve PMO elektrotlarinin diisiik elektrokimyasal kararliliklar1 nedeniyle gevrim
omrii (galvanostatik sarj-desarj) performans testleri gergeklestirilememistir. Grafen,
nanokompozite hem yiiksek iletkenlik hem de elektrokimyasal kararlilik
sagladigindan PMOG elektrodunun cevrim omrii performanst 5 A gl akim
yogunlugunda gerceklestririlmistir. Buna goére, PMOG 100 g¢evrim sonunda
performansmin %80’ini, 600 ¢evrim sonunda performansinin %70’ini korumustur
(Sekil 4.8 b).

Literatiir 1ile karsilastirildiginda, bu tez kapsaminda sentezlenen PMOG
nanokompozitin; daha sofistike malzeme ve metotlarla hazirlanmig grafen/mangan
oksit (G/IMnO,, 182 F g*, 1 A g?) [54], mangan oksit/indirgenmis grafen oksit
(MnO2/rGO, 256 F g%, 1 A g?') [55], mangan oksit/indirgenmis grafen oksit
(MnO2/rGO, 466.7 F g%, 1 A g*1) [56], tabakal1 grafen/mangan oksit (G/MnO, 245.3
Fg?, 1 Ag?) [24] ve mangan oksit/indirgenmis grafen oksit (MnO2/rGO, 242 F g?, 1
A g?) [57] kompozitlere gore cok daha yiiksek elektrokimyasal performans sergiledigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.8 : PMOG elektroduna ait (a) elektrokimyasal empedans spektrumu ve (b) 5
A g akim yogunlugunda ¢evrim dmrii (AVppoe= 1,2 V, elektrolit: Na,SOs, referans
elektrot: Ag/AgCl, doymus KCI).

PMOG elektrodunun Nyquist egrisi ve bu elektroda fit edilmis esdeger devrenin
Nyquist egrisi Sekil 4.8 a’da gosterilmisti. PMOG elektroduna ait esdeger devre
elemanlarmin degerleri Cizelge 4.2 ile verilmistir ve ESR degeri 24,17 Q olarak
bulunmustur. Hesaplanan ESR degeri, literatiirde Ramesh vd. tarafindan incelenen
mangan dioksit ve grafen esasli elektrot malzemesinin ESR degerine (40 Q) gore
oldukga diisiiktiir [58]. PMOG elektrodu (Rct= 15,35 Q), Liu vd. tarafindan incelenen
MnO.@Grafen elektroduna (Ret = 19,31 Q) kiyasla daha diisiik yiik transfer direncine
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sahiptir [59]. PMOG nanokompozitinin agik gézenekli ag yapisi, yiik transfer direncini
(Re) diistirmistiir ve boylece iyon difiizyon kinetigini arttirarak gili¢ performansini

geligtirmistir.

Cizelge 4.2 : PMOG clektrodunun esdeger devre parametreleri.

Parametre Fit Degerleri
Rs (Q) 15,35
ReuLk (Q) 8,78

CPEsu-Q  (Q1s?) 10,4 x 105
CPEsguik-a 0,87
w (Q1s?) 0,28
CPERQ (Q1s% 0,30

CPEr- a 49 x 1078
Rer (Q) 0,042
CPEE-Q (Q's? 0,20
CPEEe- a 0,90
CPEp-Q  (Q's% 0,22
CPEp- a 0,70

4.2.2 PMOG//PMOG simetrik siiperkapasitor performans analizleri

PMOG//PMOG simerik stliperkapsitorii 6zdes kiitleli iki PMOG elektrodu ile
hazirlanmistir ve iki elektrotlu hiicre konfigiirasyonu ile elektrokimyasal performansi
incelenmistir. Calisma potansiyeli araligi dongiisel voltametri (CV) analizi ile 50 mV
s tarama hizinda 0-1,2 V olarak belirlenmistir. Prototip cihaz i¢in farkli tarama
hizlarinda elde edilen CV ve GCD egrileri Sekil 4.9°da verilmistir. Farkli tarama
hizlarinda gergeklestirilem CV egrileri, siiperkapasitoriin  her iki depolama

mekanizmasiyla depolama yaptigini géstermektedir.
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Sekil 4.9 : Simetrik siiperkapasitore ait (a) farkli potansiyel hizlarda CV egrileri, (b)
farkli akim yogunluklarinda sarj-desarj egrileri, ve (c) elektrokimyasal empedans
spektrumu (AV= 1,2 V, elektrolit: Na>SOs, referans elektrot: Ag/AgCl, doymus KCI).

GCD analizi farkli akim yogunluklarinda gergeklestirilmistir. PMOG//PMOG simerik
siiperkapsitor ile 0,1 A g?! akim yogunlugunda 2 Wh kg (33 W kg?) enerji
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yogunluguna ve 9,57 F g7 spesifik kapasitansa ulasilmistir. Simetrik siiperkapasitor
tez ¢aligmasinda kullanilan esdeger devre ile modellenmis ve devre parameteleri
cizelge 4.3 ile verilmistir. Simetrik siiperkapasitor yiiksek i¢ dirence (82 Q) ve diisiik
enerji yogunluguna sahip oldugu i¢in ¢evrim Omrii performans analizi

gergeklestirilememistir. Bu nedenle, asimetrik prototip cihazlar incelenmistir.

Cizelge 4.3 : PMOG// PMOG simetrik siiperkapasitoriin esdeger devre parametreleri.

Parametre Fit Degerleri
Rs (Q) 0,60
ReuLk (Q) 0,2 x 107
CPEsu-Q  (Q1s?) 81,8 x 10
CPEguik-a 0,78
W (Q1s?) 0,3x10°
CPEHQ (Q1s% 0,2x10%
CPEx- o 0,70
Rer (Q) 76,50
CPEE-Q (Q's9 0,09
CPEEg- a 0,90
CPEpr- Q (Q1s% 0,09
CPEp- o 0,10

4.2.3 PMOG//Fe304/C asimetrik siiperkapasitor performans analizleri

PMOG//FesOslkarbon (Fes04/C) asimetrik siiperkapasitoriin  elektrokimyasal
performans analizleri iki elektrotlu konfigiirasyon ile gerceklestirilmistir.
Magnetit/karbon (Fez04/C) elektrodunun elektrokimyasal testleri -1 — 0 V potansiyel
araliginda gergeklestirilmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10 : Fe304/C elektroduna ait (a) farkli potansiyel hizlarda CV egrileri (b) farkli
akim yogunluklarinda sarj-desarj egrileri (c) elektrokimyasal empedans spektrumu
(AVge,0,/c = 1V, elektrolit: NazSOs, referans elektrot: Ag/AgCl, doymus KCI).

FesO4/C elektrodu ile 0,5 A g™ akim yogunlugunda maksimum kapasitans degerine
ulasilmistir (109,4 F g?). Fes04/C elektrodunun elektrokimyasal karakterizasyonu

yapildiktan sonra prototip sliperkapasitdr hazirlanmistir. Negatif potansiyel aralikta
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kararli performans gosteren (FesOs/C) nanokompozit negatif elektrot, PMOG

nanokompozit ise pozitif elektrot olarak kullaniimistir.

Prototip asimetrik siiperkapasitoriin elektrokimyasal analizleri 0 — 2 V potansiyel
araliginda gergeklestirilmistir (Sekil 4.11). CV analizi 2 mV s diisiik tarama hizindan
200 mV s? yiiksek tarama hizma kadar farkli tarama hizlarinda gerceklestirilmistir.
(Sekil 4.11a). CV egrileri stiperkapasitoriin her iki depolama mekanizmasiyla
depolama yaptigini ifade etmektedir. GCD analizi farkli akim yogunluklarinda
gerceklestirilmistir (Sekil 4.11 b). PMOG//Fe304/C asimetrik siiperkapasitor yiiksek
ESR (724,1 Q) degerine sahiptir ama 0,1 A g akim yogunlugunda 38 F g? spesifik

kapasitans degerine ulasmistir.
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Sekil 4.11 : PMOG//Fe304/C asimetrik siiperkapasitoriine ait (a) farkli potansiyel
hizlarda CV egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda sarj-desarj egrileri, (c)
elektrokimyasal empedans spektrumu, ve (d) 1 A g akim yogunlugunda ¢evrim dmrii.
(AV= 2V, elektrolit: 1M Naz2SOs4, referans elektrot: Ag/AgCl, doymus KCI)

PMOG//Fe304/C asimetrik siiperkapasitorii 0,1 A g™ akim yogunlugunda 21,1 Wh kg"
! enerji yogunlugu (106,14 W kg?') sergilemistir. PMOG//Fes04/C asimetrik
stiperkapasitorii yiiksek sarj transfer direnci gostermesine (714,9 Q, Cizelge 4.4)
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ragmen 1 A g?! akim yogunlugunda cihaz 1500 cevrim sonunda kapasitansmin
%72’sini, %68’ ini (Sekil 4.11d).
PMOG//Fe304/C asimetrik siiperkapasitor yiiksek ESR degerine (~724 Q) sahip

2500 ¢evrim sonunda ise

korumustur
oldugundan, tez ¢alismasinin negatif elektrot olarak elektrik iletkenligi ve
elektrokimyasal kararaliligi daha yiiksek olan aktif kabon iceren PMOG/aktif karbon

asimetrik stiperkapasitor ile devam ettirilmesi uygun goriilmiistiir.

Cizelge 4.4 PMOG//Fe304/C asimetrik siiperkapasitoriiniin esdeger devre

parametreleri.
Parametre Fit Degerleri
Rs (Q) 0,50
RBULK (Q) 8,70
CPEsuk-Q (Q1s% 0,8 x 103
CPEguik-a 0,60
W (Q1s?) 0,6 x 102
CPERQ  (Q1s% 0,02 x 103
CPEH- a 0,94
Rer (Q) 714,90
CPEe-Q (Q1sY 1,1x 103
CPEeg- a 0,28
CPEr-Q (Q's% 0,27 103
CPEp- a 0,90

4.2.4 PMOG //Aktif karbon asimetrik siiperkapasitor performans analizleri

PMOG/aktif karbon (AC) asimetrik siiperkapasitoriin elektrokimyasal performansi, iKi

elektrot konfigiirasyonu kullanilarak incelenmistir. Aktif karbon (AC) elektrodunun

elektrokimyasal

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.12 : AC elektroduna ait (a) farkli potansiyel hizlarda CV egrileri (b) farkli akim
yogunluklarinda sarj-desarj egrileri (c) elektrokimyasal empedans spektrumu
(AVAc=1,2V, elektrolit: Na,SOas, referans elektrot: Ag/AgCl, doymus KCl).
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Negatif potansiyel aralikta da kapasitif davranis sergileyen AC elektrodu ile 0,5 A g
akim yogunlugunda 581,5 F g kapasitans elde edilmistir. AC elektrodunun
elektrokimyasal karakterizasyonu yapildiktan sonra, negatif potansiyel aralikta kararl
performans gosteren AC negatif elektrot, PMOG nanokompozit ise pozitif elektrot

olarak kullanilarak prototip asimetrik siiperkapasitor hazirlanmistir.

PMOG//AC  asimetrik  siiperkapasitoriiniin ~ elektrokimyasal ~ analizlerinin
gerceklestirilecegi ¢alisma potansiyel araligi 0 - 2 V olarak segilmistir. Farkli tarama
hizlarimda elde edilen CV (Sekil 4.13a) egrilerinden siiperkapasitoriin
stiperkapasitoriin ~ her 1ki depolama mekanizmasiyla depolama yaptigini

gostermektedir.
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Sekil 4.13 : PMOG//AC asimetrik siiperkapasitoriine ait (a) farkli potansiyel hizlarda
CV egrileri, (b) farkli akim yogunluklarinda sarj-desarj egrileri, (c) elektrokimyasal
empedans spektrumu, ve (d) 1 A g akim yogunlugunda ¢evrim émrii. (AV= 2 V,
elektrolit: 1M NaxSQg, referans elektrot: Ag/AgCl, doymus KCI)

Farfli akim yogunluklarinda gerceklestirilen GCD (Sekil 4.13b) egrilerinden artan

akim yogunluklart ile gerilim diismesinin (IR drop) de arttig1 goriilmektedir. Gerilim
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diismesi, elekrot-elektrolit arayiiziinde depolanan yiik miktarindaki degisim ile
aciklanmaktadir (V = Q / C). Yiiksek akim yogunlugu; yiik transferi/iyon diflizyonu
icin yeterli zaman sunmayarak depolanan yiik miktarini azaltmaktadir ve boylece
gerilim diismesinin de artmasina neden olmaktadir [60]. Asimetrik siiperkapasitoriin
0,1 A g akim yogunlugunda gosterdigi gerilim diismesi oldukea kiigiiktiir. Bdylece
asimetrik siiperkapasitor 0,1 A g akim yogunlugunda yiiksek spesifik kapasitansa
(44,1 F g1 ulasmustir. Sekil 4.13c asimetrik siiperkapasitoriin EIS sonuglarmi
gosterirken, Cizelge 4.5 esdeger devre modeline ait devre elemanlarinin degerlerini
sunmaktadir. PMOG//AC asimetrik siiperkapasitoriin ESR degeri 39,36 Q olarak
hesaplanmistir. lamprasertkun vd. tarafindan rapor edilen asimetrik siiperkapasitoriin
i¢ direncine (Rs=2,32 Q) gére PMOG//AC asimetik siiperkapasitor diistik i¢ direng
(Rs=0,38 Q ) sergilemektedir [43]. Ayrica, PMOG//Fe304/C asimetrik
stiperkapasitoriine (Rct=714,9 Q) kiyasla PMOG//AC asimetik siiperkapasitor
(Rct=27,14 Q) diisiik yiik transfer direnci gostermistir.

Cizelge 4.5 : PMOG//AC asimetrik siiperkapasitoriin esdeger devre parametreleri.

Parametre Fit Degerleri
Rs (Q) 0,38
ReuLk (Q) 11,86
CPEeuk-Q (Q1's9) 0,001
CPEguik-a 0,04
w (Q1s'?) 0,84
CPER-Q (Q1s% 0,78
CPEH- a 0,90
Rer (Q) 27,12
CPEe- Q (Q1s% 0,04
CPEEg- a 0,01
CPEpr- Q (Q1s% 0,72
CPEp- o 0,96

PMOG//AC asimetrik siiperkapasitoriin ¢evrim omrii performanst 1 A g akim
yogunlugunda incelenmistir (Sekil 4.13 d). MnO; aktif malzemesi diisiik gevrim
Oomriine ve uzun donem c¢evrimlerinde elektrolitte ¢6ziinme problemlerine sahip
olmasma ragmen nanokompozitin i¢indeki grafenin homojen dagilimi sayesinde
yiksek ¢evrim omrii gostermistir. Gergeklestirilen ¢evrim omrii testine gore cihaz
1500 ¢evrim sonunda kapasitansinin %95’ini, 2500 ¢evrim sonunda ise %75’ini

korumustur.
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PMOG//AC asimetrik siiperkapasitor, 103,8 W kg? giic yogunlugunda maksimum
enerji yogunluguna (24,78 Wh kg?, 0,1 A g?) ulasmistir. PMOG//AC asimetrik
stiperkapasitor, es deger malzemeler kullanilarak hazirlanan  asimetrik
stiperkapasitorler ile karsilastirilmis (Cizelge 4.6) ve literatiire gore {istiin
elektrokimyasal —performans sergilemistir.  Ayrica PMOG//AC  asimetrik
stiperkapasitor diisik i¢ direng gosterdiginden PMOG//Fes04/C  asimetrik

stiperkapasitore gore de iistlin elektrokimyasal kararliliga sahiptir.

Cizelge 4.6 : MnO; esash asimetrik siiperkapasitorlerin enerji yogunlugu ve giig
yogunlugu Karsilagtirmasi.

Enerji Yogunlugu Gili¢ Yogunlugu

Asimetrik Siiperkapasitor (Wh kg™) (W k) Kaynakga
MnO./Grafen // MnO- 16,00 95 [61]
MnO2/Grafen // Grafen 21,00 250 [62]
MnO2 // AC/ICNT 24,70 100 [63]
MnO2/AC // Grafen 18,04 9 [64]
MnO2/rGO //AC 21,00 100 [65]
MnO- // Grafen 25,20 100 [66]
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada MnO,/Grafen nanokompozit, yumusak sablon varhiginda pratik ve
cevreci ¢oktiirme yontemi ile Sentezlenerek enerji depolama uygulamalari igin
elektrokimyasal performanst hem tg-eletrotlu hem de iki-elektrotlu sistemde
incelenmistir. MnO»/Grafen nanokompozit elektriksel ¢ift tabaka kapasitans ve
faradaik redoks tepkimelerinin sinerjik etkisi ile sulu elektrolitte 1 A g akim
yogunlugunda 587 F g? spesifik kapasitans sergilemistir. Nanokompozit icindeki
grafen ve MnO2’nin matriks i¢indeki homojen dagilimi i¢ direnci diisiirerek
elektrokimyasal performans: gelistirmistir. MnO2/Grafen//MnO.//Grafen simetrik
siiperkapasitdriin elektrokimyasal karaktesizasyonu gerceklestirilerek 0,1 A g™ akim
yogunlugunda 2 Wh kg? (33 W kg™) enerji yogunlugu elde edilmistir. Ardindan
pozitif elektrot olarak MnO./Grafen nanokompoziti ve negatif elektrot olarak
FesOs/Karbon ya da Aktif Karbon’un kullanildigi asimetrik siiperkapasitorler
hazirlanmistir. MnO2/Grafen//FesOs/Karbon asimetrik stiperkapasitorii ile maksimum
enerji yogunlugu 0,1 A g* akim yogunlugunda 21,1 Wh kg? (106,1 W kg?) olarak
elde edilmistir. MnO./Grafen//Aktif Karbon asimetrik siiperkapasitorii ile 103,78 W
kg? giic yogunlugunda (0,1 A g* akim yogunlugunda) yiiksek enerji yogunluguna
(24,8 Wh kg?) ulasilmistir. Tez ¢alismasi1 kapsammda MnO,/Grafen nanokompoziti
sentezinde kullanilan ve karmasik islemlerin yerine gecgebilecek 6zgilin metodoloji,
endiistriye uyarlanabilir ve yiliksek verimli siiperkapasitif enerji depolama

malzemelerinin gelistirilmesi i¢in gelecek vaad etmektedir.

Bu ¢alismadan elde edilen veriler 1s181nda MnO2/Grafen nanokompozitleri endiistriyel
Olcekte basit ve ucuz yontemlerle elde edilip, farkli negatif elektrot malzemeleri ile
birlestirilerek yiiksek performansli siiperkapasitif enerji depolama cihazlar1 elde

edilebilir.
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