BiR SUPERKAPASITORUN ELEKTRONIK MODELLEMESI

Abdullah Metehan SAN
151405201

YUKSEK LISANS TEZi
Elektrik Elektronik Mithendisligi Anabilim Dali
Elektrik Elektronik Miihendisligi

Danigsman: Dog. Dr. Nevin TASALTIN

Istanbul
T.C. Maltepe Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisu
Haziran, 2019


















TESEKKUR

Tezimi hazirlamamda bana her zaman yol gosterici olan ve benden destegini

esirgemeyen Saym Hocam Dog. Dr. Nevin TASALTIN’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii’niin laboratuvar altyapisin1 kullanmami
saglayan Sayin Dr. Cihat TASALTIN’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatim boyunca her daim yanimda olan ve destekleyen canim aileme sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim.

Abdullah Metehan SAN
HAZIRAN, 2019



0z

BiR SUPERKAPASITORUN ELEKTRONIK MODELLEMESI

Abdullah Metehan SAN
Yiiksek Lisans Tezi
Elektrik Elektronik Miihendisligi Anabilim Dali
Elektrik Elektronik Miihendisligi Tezli Yiiksek Lisans Programi
Danisman: Dog. Dr. Nevin TASALTIN
Maltepe Universitesi Fen Bilimeri Enstitiisii, 2019

Enerji depolama 6zelligi yiliksek olan siiperkapasitor iiretmek icin yeni elektrot
malzemelerinin veya elektrolitlerin gelistirilmesi son derece onemlidir. Siiperkapasitor
konusunda arastirmalar yapan arastirmacilar, 6zgiin elektrot gelistirilmesi ve 6zgiin
elektrolit gelistirilmesi konularina odaklanmistir. Literatiirde, enerji depolama aygiti
tiretiminde Fitalosiyanin icerikli elektrotlar kullanildiginda, Fitalosiyanin iyon ¢ekimini
artirdigi icin spesifik kapasitansta ve enerji yogunlugunda artiglar gozlenmistir.
Literatlirde son birka¢ yildir, GO-NiPc kullanilarak organik giines hiicresi, sensor ve
batarya tretilen deneysel arastirmalar ve teorik arastirmalar mevcuttur. GO-NiPc
kompozitin yiik transferinin yiiksek oldugu bu arastirmalarda gosterilmis olmasina
ragmen GO-NiPc kompozit kullanilarak siiperkapasitor iiretilen herhangi bir ¢alismaya
rastlanmamistir. Bu tez kapsaminda, GO-NiPc kompozit kullanilarak elektrot {iretilmesi
ve siiperkapasitorlerde kullanimina yonelik GO-NiPc kompozit filmin elektrokimyasal
performansinin arastirilmasi literatiirde bir ilktir, bu agidan tez 6zgiin nitelige sahiptir. Bu
tezde GO-NiPc nanokompozit, bagka malzemelerle son birka¢ yildir yapilan kompozit
hazirlama arastirmalarinda iletkenligin artmasini saglayan yenilik¢i bir metod olan
dondurularak kurutma metoduyla hazirlanmistir. GO-NiPc nanokompozitin dondurularak
kurutma metoduyla hazirlanmasi literatiirde bir ilktir, bu agidan da tez 6zgiin nitelige
sahiptir. GO-NiPc nanokompozit elektrotun, GO ve NiPc elektrotlara kiyasla daha yiiksek
redoks aktivitesine sahip oldugu i¢in daha yiiksek spesifik kapasitans gosterdigi sonucuna
ulagilmistir. GO-NiPc nanokompozit elektrot igin elde edilen en yiiksek spesifik
kapasitans1 295 Fg! elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Stiperkapasitor, Fitalosiyanin, Grafen Oksit, Elektrot, Kapasitans.



ABSTRACT

ELECTRONIC MODELLING OF A SUPERCAPACITOR
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Master Thesis
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Thesis Advisor: Assoc. Prof. Nevin TASALTIN
Maltepe University Instutute of Science, 2019

It is extremely important to develop new electrode materials or electrolytes to fabricate
supercapacitors with high energy storage capacity. Researchers in the field of
supercapacitor have focused on the development of novel electrodes and electrolytes. In
the literature, there are experimental and theoretical researches on organic solar cells,
sensors and batteries using GO-NiPc for the last few years. Although the GO-NiPc
composite has been shown to be of high charge transfer, there is no study to produce
supercapacitors using GO-NiPc composite. In this thesis, the electrochemical
performance of GO-NiPc composite film for the fabrication of electrodes using GO-NiPc
composite and its use in supercapacitors is the first in the literature. In this thesis, GO-
NiPc nanocomposite was prepared by hydrothermal freeze-drying method which is an
innovative method for increasing the conductivity in the composite preparation studies
which have been made for the last few years with other materials. The preparation of GO-
NiPc nanocomposite by hydrothermal freeze-drying method is the first in the literature,
and in this respect, this is the second novelty of the thesis. It has been concluded that the
GO-NiPc nanocomposite electrode has higher specific capacitance as it has higher redox
activity than GO and NiPc electrodes. The highest specific capacitance obtained for the

GO-NiPc nanocomposite electrode was obtained 295 Fg-1.

Keywords: Supercapacitor, Phthalocyanine, Graphene Oxide, Electrode, Capacitance.



ICINDEKILER

TESEKKUR . ...t e, i
O ., i
A B S T R A T e i
ICINDEKILER ... oot e iv
SEKILLER LISTESI. .. ..o, vi
KISALTMALAR LISTESI. .. ..o i viii
OZGECMIS . ot X
BOLUM L: GIRIS .o, 1
1.1 SUPErKapasItOrIer. . ..ue ettt et 2
1.2 Siiperkapasitorlerin Kullanim Alanlari..............ooooooiiiii 8
1.3 Siiperkapasitor Uretiminde Kullanilan Aktif Malzemeler................................ 10
131 AKLIT Karbon. ... 10
1.3.2 Karbon Nanotlpler. . ......oueiiiii i e 11
1.3.3 GralON. e 11
1.3 4AMEtal OKSIE. ... 11
1.3.5 Tletken POLIMETIEr. ... .....uiue e 12
1.3.5. 1 Fitalosiyaninler. ... ... ..o 12
1.3.5.1.1 Metal Ftalosiyaninler...........c.ooooiiiiiii e 13
1.3.5.1.1.1 Nikel Ftalosiyanin. ........c.oiiieiiii e e e 15



BOLUM 2: BiR SUPERKAPASITORUN ELEKTRONIK MODELLEMESI.......... 17

2.1. Kapasitoriin Sarj ve Desarj Grafiklerinin Bulunmasi.................coooiin. 17
2.1.1. Kapasitoriin Sarj EAIImesi........coooiiiiiiii e 17
2.1.2 Kapasitoriin Desarj EdIImesi.........o.oviiiiiiiiii e 20
2.2 Siiperkapasitor Modellemesi..........ouviiiniiitiiii i 22

2.3 Nikel Fitalosiyanin - Grafen Oksit Kompozit (ikili Malzeme) Elektrot Iceren
Stiperkapasitor Modellemesi..........oouiiniiiiii e 24

BOLUM 3: SUPERKAPASIORLER ICIN NIKEL FITALOSIYANIN - GRAFEN

OKSIT KOMPOZIT ELEKTROT URETIMI VE KARAKTERIZASYONU............. 25
BOLUM 4: SONUC VEBULGULAR.......coiiiiiie e, 30
KAYNAKGCA . .o, 34



SEKILLER LISTESI

Sekil 1. KapasitOr Cesitleri........oouuiuiiiiiiii i e e 3
Sekil 2. Stiperkapasitor Enerji Yk Birikimi...........coooiiiiiiiie 5
Sekil 3. Elektriksel Cift Tabaka Kapasitorin Yapisi........c.ovuviiiiiiiiiniiiiiiiiinniannnn. 5)
Sekil 4. Helmholtz Modeli, Gouy ve Chapman Modeli, Stern Modeli........................ 7
Sekil 5. Kapasitor Sarj DeVIeSi.......vuiintitiit it 17
Sekil 6. Kapasitor Zamana Bagli Sarj YUk Grafigi..........ccoooeviiiiiiiiiiiaenn.. 19
Sekil 7. Kapasitor Zamana Bagli Sarj Akim Grafigi..............cooooviiiiiiiiiininnn.. 20
Sekil 8. Kapasitor Sarj DeVIeST. . ... .uvuieetitiit ittt eeeaaes 20
Sekil 9. Kapasitor Zamana Bagli Desarj Yk Grafigi..........ccoovviiiiiiiiiiininnnn.. 21
Sekil 10. Kapasitér Zamana Bagli Desarj Akim Grafigi..............ocoviiiiiiiiiinnn, 22
Sekil 11. Stiperkapasitor Modeli...........oooviiiiiii e, 22
Sekil 12. Yeni Siiperkapasitor Modeli...........ovviiiiiiiiiiiii e 22
Sekil 13. Yeni Eg Deger Devre Siiperkapasitor Modeli...............cooooiiiiiiiiiinnn.. 23
Sekil 14. Son Siiperkapasitor Modeli............ooiiiiiiiiii e 24
Sekil 15. Coklu Malzemeli Elektrot Iceren Kapasitdr Modeli................................ 24

Sekil 16. ikili Malzemeden Ibaret Elektrotlar igeren Siiperkapasitoriin Esdeger Devre
MO ..o 24
Sekil 17. NiPc molekiiler yapisinin gematik gortintimil.............cooeiiiiiiiiiiinn... 25
Sekil 18. Hazirlanan GO-NiPc nanokompozit filmin (a) yilizey goriintiisii, (b) XRD

ANAN ZE . o 26

Vi



Sekil 19. (a) 5 mV s-1 tarama hizinda GO, NiPc ve GO-NiPc nanokompozit elektrotlarin
CV egrileri, (b) farkli tarama hizlarinda GO-NiPc nanokompozit elektrotun CV egrileri,
(c) GO, NiPc ve GO-NiPc nanokompozit spesifik kapasitans degisimi,

(d) GO-NiPc nanokompozit elektrotun 100 mVs-1 tarama hizinda 1000 CV dongiilerine
eslik eden kapasitans degerleri..........o.oviiiiiiiii i 27
Sekil 20. Hazirlanan (a) GO, (b) NiPc ve (c) GO-NiPc elektrotlarin galvanostatik sarj-
4 S a1 (S o 28
Sekil 21. Hazirlanan (a) GO, (b) NiPc ve (¢) GO-NiPc elektrotlarin Nyquist grafikleri...29

Sekil 22. GO-NiPc Nanokompozit Elektrotun Siiperkapasitor Esdeger Devresi......... 33

vii



mA

RA

Co

Vc

Li

Ni

Cd
NiCd
NiMh

LiPo

KISALTMALAR LIiSTESI

- Amper

: Miliamper
: Mikroamper

: Enerji

- Volt

: Degisken Kapasite
. Sabit Kapasite

: Degisken Kapasitor Hiicre Voltaji
- Watt

T Yik

> Henry

: Giig

: Farad

: Lityum

: Azot

: Nikel

: Kadmiyum

- Nikel Kadmiyum

: Nikel Metal-Hibrid

: Lityum Polimer

viii



EDLC
Co2
SWCNT
MWCNT

ECG

Eo
Er
Resr
Hz
kHz
mHz
Wh
Kg
Td
Tc

NiPc

. Cift Tabaka Kapasitor

- Karbondioksit

: Tek Duvarli Karbon Nanotiip
: Cok Duvarli Karbon Nanotiip
: Elektro Kardiyografi

: Coulomb

. Elektrot Malzemenin Alani

: Elektrotlar Aras1 Mesafe

: Dielektrik Sabiti

: Boslugun Gegirgenligi
: Dielektrik Malzemenin Gegirgenligi
: Esdeger Seri Direng

: Herz

: Kilo Herz

> Mili Herz

: Watt Henry

> Kilo Gram

: Desarj Siiresi
. Sarj Stiresi

: Nikel Ftalosiyanin



OZGECMIS

1993 yilinda Uskiidar > da dogdum. Babam mali miisavir, annem ev hanimu.

Ug kardesim var.

Halide Edip ilkokulunu (2004), Pendik Merkez Ortaokulunu (2007), Pendik
Anadolu Lisesini (2011), Fatih Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Elektrik-Elektronik
Miihendisligi (2015), Maltepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Elektrik-Elektronik
Miihendisligi Anabilim Dal1 (2019) yillarinda bitirdim.

2016-2018 yillarinda ileri derece Ingilizce egitimi aldim. 2011 yilinda B sinifi

stiriicti belgesi aldim. 2018 yilinda Enerji Y 6neticisi Unvanini aldim.

2016-2019 yillarn arasinda Entegre Miihendislikte Elektrik FElektronik

Miihendisi unvani ile serbest mithendis miisavir olarak ¢alistim

Yirtylis yapmayi, baglama ¢almayi, bisiklete binmeyi, seyahat etmeyi, Kitap

okumayi, film izlemeyi ¢ok severim.

Abdullah Metehan SAN



BOLUM 1: GIRIS

Giliniimlizde gelisen teknolojiyle birlikte mobil cihazlarin artmasi, petrol
kaynaklarindaki azalma ve artan karbondioksit salinimi nedeniyle daha ¢evreci ve akilci

enerji depolama teknolojilerine ihtiyag dogmustur.

Mobil teknolojide kullanilan pillerin uzun sarj desarj siireleri, ¢cevrim Omiirlerinin
kisa olmasi ve ¢evreye olan zararlar1 nedeniyle bunlara alternatif olarak kisa siirede sarj
desarj siirelerine sahip ve g¢evre dostu olmalarindan dolayr gozler siiperkapasitorler

lizerine ¢evrilmistir.

Stiperkapasitorler yiiksek 6zgiil giice sahip sistemler olup, genis gii¢ yelpazeleri
ve yiikksek enerji degerleri ile ulasimda ve cesitli uygulamalarda yakit hiicreleri ve
bataryalarm alternatifi konumundadirlar. Ozellikle son yillarda diz iistii bilgisayarlar, cep
telefonlari, dijital kameralar gibi tasinabilir elektronik cihazlarin, yeni {iretilen elektrik
motorlu ve hibrit araglarin popiileritesinin artmasi, ¢evreyle barisik, yiliksek kapasiteli

enerji depolayan sistemlerin gereksinimine neden olmustur (Winter ve Brood, 2004).

Bundan dolayi, bilimsel ¢aligmalar kiigiik boyutlarda farkli bataryalarin ve yiiksek
kapasiteli kapasitorlerin olusmasina odaklanmistir (Burke, 2000). Siiper kapasitorler, giic
kapasitorler, elektrokimyasal kapasitorler veya elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler
olarakta bilinen siiper kapasitorler geleneksel kondansatdrlere gore ¢cok daha biiyiik ener;ji
yogunluguna, kisa dolum siireleri ve uzun Omiir gibi avantajlara sahip ideal gii¢

depolayici sistemlerdir (Zhang ve Zhao, 2009).



1.1 Siiperkapasitorler

Kapasitor, bir elektrik yiikiinii kisa siireligine depolaya bilmek i¢in kullanilan
elektronlarin kutuplarina ayrilarak elektrik alan i¢inde depolayan devre elemanidir. Bir

yalitkan malzemenin iki metal elektrot arasina yerlestirilmesi ile olusur.

Kapasitor ilk olarak 1745 yilinda, Hollandali bilim insan1 elektrostatik alaninda
calisma yapan Leyden Universitesi profesdrlerinden Pieter Van Musschenbroek
tarafindan elektrik yiikiinii depolamak amaci ile bulunmustur. Yaptigi bulusun ismine
Leyden Sisesi denilmistir. Leyden sisesi igine metal bir gubuk batirilmig, yarisina kadar
su veya civa ile doldurulmus cam siseden olugmaktadir. Dielektrik ortamini cam sisenin
olusturdugu bu tarihteki ilk bilingli olarak yapilmis kapasitor, elektrigin depolanarak

cesitli deneylerde bir kaynak olarak kullanilabilmesi saglanmaistir.

Kapasitans C Coulomb, Q iletken elektrot {izerindeki yiikiin voltaja (V) orani

anlamina gelmektedir.

1)

<SS

Bir kapasitoriin kapasitans degeri, iletken elektrot malzemenin alani (a) ve
dielektrik malzemenin dielektrik sabiti (¢) ile dogru orantilidir. Iletken elektrotlar arasi

mesafe (d) i¢in ise ters orantilidir.

_ exA (2)
¢= d
€= €& 3)

Burada ¢ dielektrik sabiti, &, boslugun gegirgenligi ve ¢, dielektrigin malzemenin

gecirgenliginin ¢arpimdir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Leyden_%C5%9Fi%C5%9Fesi
https://tr.wikipedia.org/wiki/Yal%C4%B1tkan

Kapasitoriin giicti bulmak istenirken, kapasitoriin i¢ direngleri dikkate alinmalidir.
Kapasitoriin i¢ direnglerini ESR (esdeger seri direng) adi altinda birlestirerek dikkate
alimacaktir. Kapasitoriin seri direnci voltaji belirli bir miktarda diislirecegi i¢in bu

durumda deklem asagidaki gibi olucaktir.

b & (4)
max " AESR

Kapasitoriin i¢erisinde tuttugu enerji E ile kapasitoriin igerisindeki kapasite C ve voltaj V

miktar1 ile dogru orantilidir.

1
EzszxV2 ©)

Kapasitor, elektrolitik, elektrostatik, elektrokimyasal kapasitor olmak iizere iice ayrilir.

Elektrostatik Kapasitir Elektrolitik Kapasitdr Elektrokimyasal Kapasitir
- d - d dx
“ e -
O
A ALy o
o°
+ e' = + E, :_: s}
%"
o O
L8]
o

Elektrot / _-'L}-']n.:i

Aktif Karbon

Sekil 1. Kapasitor Cesitleri (arslan, 2012).

Elektrostatik kapasitorler klasik olarak iki iletken arasindaki yalitkan madde ile
olusmaktadir. Elektronlarin kutuplarina ayrilarak elektriksel alan icerisinde depolanmasi
prensibine dayanarak enerji depolayan devre elemanidir. Kapasitorde sarj potansiyel fark
olusmasi ile gerceklesmektedir. Elektrostatik kapasitorde iletken plakalarin {izerinde sag
ve sol plakada ayr1 ayr1 pozitif ve negatif yiiklerin birbirinden ayrilarak depolanma

esasina sahiptir. Elektrostatik kapasitorler kisaca en basit kapasitor tiirtidiir.



Elektrostatik kapasitorler yapisi gibi elektrolitik kapasitorlerinde yapisi aynidir.
Elektrolitik ve elektrostatik kapasitoriin arasindaki fark elektrostatik kapasitorlerde

elektrotlar dogrudan elektrolit tuzu ile temas halindedir.

Elektrolitik kapasitorler yiiksek dielektrik sabiti ve depolama yetenekleri
sayesinde birim hacim bagina daha biiyiik kapasitans degeri sunarlar ancak diger
kapasitorlere gore daha fazla kagak akim ve daha az servis 6mriine sahiptirler (Yu, 2013).
Elektrostatik kapasitorlere gore yaklasik 10 kat daha yiiksek enerji yogunluguna
sahiptirler. Calisma frekanslar1 genellikle 10-20 kHz araligindadir. Elektrolitik
kapasitorler, piiriizlii bir metal yiizey iizerinde olusturulmus ince ve yliksek dielektrik
sabitine sahip bir dielektrikten yararlanilarak iretilir (alpayim, 2014). Elektrolitik
kapasitorler genel olarak otomobiller, ugaklar, uzay araglari, bilgisayarlar, monitorler,
kisisel bilgisayarlarin ana kartlar1 ve diger elektronikler icin gii¢ kaynagi olarak

kullanilmaktadir (Jayalakshmi, 2008).

Elektrokimyasal kapasitorler, elektrolitik ve elektrostatik kapasitorlere kiyasla
grafen teknolojisi ile birlikte ¢ok yiiksek bir yiizey alanina sahiptir. Bu sayede diger
kapasitorlere gore ¢ok daha fazla (yaklasik 10000-15000) kata kadar enerji depolama
kapasitesine sahiptirler. Bu nedenle elektrostatik kapasitorler i¢in kapasitans degerleri
genellikle mikro ve mili farad araliginda iken, elektrokimyasal kapasitorler ile kilo farad

aralig1 miimkiin kilinmaktadir (alpayim, 2014).

Kapasitorler ile siiperkapasitorlerin ¢alisma sistemleri birbirine benzemektedir.
Ancak enerji depolama sistemleri birbirlerinden farklidir. Kapasitorde enerji ytikleri
levha iizerinde birikirken, stiperkapasitorlerde enerji yiikleri elektrot ve elektrolit ayirici
tizerinde birikmesi ile gerceklesmektedir. Bu enerji yiiklerinin depolama sistemi ile
stiperkapasitorler yiiksek kapasite degerlerine ulagmaktadir. Asagidaki sekilde ornek

olarak mevcuttur.
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Sekil 2. Siiperkapasitor Enerji Yiik Birikimi.

Stiperkapasitorler enerji depolama sistemlerine gore elektriksel ¢ift tabaka

kapasitorler (EDLC), pseudokapasitorler ve hibrit kapasitorler olmak tizere iice ayrilir.

Elektriksel cift tabaka kapasitorler hakkindaki ilk ¢aligmalar 19. yiizyilda bilim
insanlar1 tarafindan yapilan ¢aligmalar ile baslamistir. Bu teknoloji {izerine bilinen ilk
patent 1957 yilinda Becker tarafindan alinmis ve igerigi itibar1 ile metalik bir akim
toplayici lizerine yiiksek yiizey alanina sahip bir karbon kaplanarak siilfiirik asit ¢ozeltisi
icine daldirilmasi tizerinedir (cura, 2015). Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler, enerji
depolama mekanizmasi1 olarak iletken bir yapi olan elektrot ve elektrolit ¢ozeltisi
arasindaki temas yiizeyleri arasinda elektronik ve elektrolitik yiiklerin ayrilmasi esasina
dayanir (kilig, 2014). Kapasitoriin sarj stirecince, elektronlar dig akim kaynagi araciligiyla
pozitif elektrottan negatif elektroda transfer edilir. Elektrolitten iyonlar elektrot boyunca
hareket ederler. Desarj siiresi boyunca da elektronlar negatif elektrottan pozitif elektroda

dogru hareket ederler (arslan, 2012).

Rf+ Rf.

Sekil 3. Elektriksel Cift Tabaka Kapasitoriin Yapisi.



Elektriksel cift tabaka kapasitorlerin kapasitanslar1 i¢in 19. yiizyildan itibaren
baglayan bazi teoriler vardir. Bu teoriler Helmboltz modeli, Gouy ve Chapman modeli ve
Stern modeli olarak da bilinmektedir (Sekil 4).

1879 yilinda Helmholtz! tarafindan ilk ¢ift tabaka modelinin nasil oldugu
aydinlatilmaya calisilmistir ve ilk ¢ift tabaka modeli Helmholtz tarafindan ileri
stiriilmiistiir. Helmholtz modelinde pozitif yiiklii metal ylizey ile iyon tabakasinin
etkilesimini agiklamaya ¢alismistir. Fakat Helmholtz” un 6ne siirdiigli modelde elektrolit
yogunlugunu tam olarak aciklayamamistir iyonlarin serbest hareket etmedigini one

surmustir.

Gouy&Chapman modeli 1919 yilinda Helmholtz modelindeki birtakim
diizenlemeler ile ortaya ¢ikmistir. Helmholtz modelinden farkli olarak iyonlarin serbest

hareket ettigini 6ne siirmiislerdir.

Sten ise 1924 yilinda yeni bir model ileri siirmiistiir. Bu yeni modelde Helmholt
ve Gouy&Chapman modelini birlestirmistir. Stern? modelinde iyonlarm farkl
biiyiikliikklerde olabilecegini ve farkli yiikk merkezlerinde bulunabilecegini belirtmistir.
Stern modelini iki boliimde agiklamigtir. Birinci boliimde elektrot ylizeyinde iyonlarin sik
olarak bulundugunu ifade etmistir. Ikinci boliim ise elektrolit iglerine dogru iyonlarin
difizyonunun gerceklestigi kisimdir. Sekil 4’de, elektrot ylizeyinde absorplanan iyonlarin
daha sik olarak bulundugu I¢ Helmholtz Diizlemi (IHP) ve elektrot yiizeyinden ¢ozelti
iclerine dogru diflizyona ugramis olan iyonlarin bulundugu Dis Helmholtz Diizlemi

(OHP) goriilmektedir (conway, 1991).

1 Hermann von Helmholtz: Alman fizyolog ve fizikgi (1821 - 1894)
2 Otto Stern: Alman fizikgi (1888 - 1969)
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Sekil 4. Helmholtz Modeli, Gouy ve Chapman Modeli, Stern Modeli.

Cift tabakada yiiklerin ayrilmasiyla olusan kapasitansin yaninda elektrot
yiizeydeki iyonlarin yiikseltgenip indirgenmesiyle olusan ilave kapasitans degeri pseudo
(yalanci-sahte) kapasitans olarak adlandirilmaktadir. Kapasitore uygulanan akima gore

kapasitans degeri degismektedir.

Pseudokapasitorler diger siliperkapasitorlerin aksine batarya gibi kimyasal
mekanizma ile enerji depolar. Pseudokapasitorlerin sarj siireleri bataryalar ile
stiperkapasitorler arasindadir. Pseudokapasitorlerin en biiyiik avantaji hizli ¢aligmalari ve
bataryalarin sarj kapasitesine sahip olmalaridir. Bu kapasitorlerin sarj siireleri Drexel
Universitesinin arastirma ve ¢aligmalari ile dakikalardan saniyelere kadar kisalmistir.
Eger giliniimiizde ¢ok kisa bir siirede elektronik aletlerin sarj edilmesi isteniyorsa,
pseudokapasitorler kullanilarak elektronik cihazlarda kisa siirede sarj imkam

yakalanabilir.

Hibrit kapasitorlerde elektrotlar hem ¢ift tabaka kapasitans hemde
pseudokapasitans 6zelligi gosterdikleri i¢in hibrit olarak adlandirilmistir. Bu kapasitorler
icin karbon ve metal oksit malzemeler kullanilir. Kapasitér imalatinda elektrotlar i¢in

aktif karbon kullanilmasi, potansiyel aralikta degisime imkan1 saglamaktadir. Pozitif



elektrotlarda gergeklesen biitiin siirecler alkali pillere benzemektedirler, bu kapasitorlerin
omrii bozulmanin goriilldiigi pozitif elektrotla belirlenir (kilig, 2014). Hibrit
kapasitorlerin spesifik enerjisi ¢ift tabaka kapasitorlerden daha biiyiik, pillerden ise daha
kiictktiir.

1.2 Siiperkapasitorlerin Kullanim Alanlari

1957 yilinda ilk siiperkapasitor patenti General Elektrik tarafindan alinmistir.
Stiperkapasitor teknolojisi 1990’larin baslarina kadar fazla bir gelisme gostermemistir.
Ancak bilim insanlar siiperkapasitor hiicreleri hakkinda ¢alismalar yapmislardir, hiicre

tasarimlarinda teknolojik gelismeler yasanmustir.

1990’larin ilk yillarinda Moskova’da bir sirket olan ESMA kapasitorlerde
asimetrik tasarim olarak adlandirdiklar bir yap1 gelistirmisler ve bunu tamamu elektrikli
bir otobiisiin gii¢ saglayicisi olarak kullanmislardir (razoumov, 2001). Kullanilan otobiis
yarim saat sarj siiresi ile 15 km mesafe kat etmeyi basarmigtir. Kullanilan kapasitoriin

kapasitesi ise 8 kwh enerji depolamaktadir.

Diinyamizda ¢ok fazla fosil yakitlarin kullanilmasi sonucunda atmosfere yilda
milyarlarca kg CO2 salinimi ger¢eklesmektedir. Fakat kiiresel 1sinmanin sonucunda
yasanacak sonuglari ertelemek i¢in veya engellemek i¢in yenilenebilir enerji kaynaklarma
thtiyactmiz vardir. Yenilenebilir enerji kaynaklar riizgar, gilines, hidroelektrik, jeotermal
vb. gibi kaynaklarin ise en biiyiik sorunu santrallerde iiretilen enerjinin depolanamamasi
ve direk enerji hatlarina aktarilmak zorunda olmasidir. Ancak hatta aktarilan enerji doga
kosullarina gore degisim gostermektedir. Riizgarsiz kapali bir havada riizgar ve giines
santrallerinden minimum enerji aktarimi gergeklesecegi gibi tersi bir durumda ise enerji
nakil hatlarina ihtiya¢c dis1 fazla bir enerji yliklenecektir ve enerji hatlarda fazla

yiiklenmeye yol acacaktir.



Bu yenilenebilir enerji kaynaklarinda enerji ihtiyac1t olmadig1i zamanlarda ise
depolana bilmesi ayr1 bir énem tagimaktadir. Uretilen enerji ise ancak siiperkapasitdrler
tarafindan depolanabilecektir. Bu sayede % 50’ ye varan enerji maliyetlerinde bir diisiis

yasanmistir.

Giiniimiizde elektrikli araglardaki batarya sorunu ve sarj siiresi sorunu ise ancak
stiperkapasitorler ile asilabilir. Yani lityum-iyon bataryanin yer aldig: bir elektrikli araca
en fazla 10 yillik bir dmiir bigilebilir. 10 y1l sonunda ise bu sorun ¢ok pahali bir ¢dziim
gerektirir. Boyle bir masraftan kurtulmak siiperkapasitorlerin faydalarindandir. Bir diger
faydasi ise siliperkapasitorler ile elektrikli araclarin saatlerce siiren sarj siirelerinin

dakikalara hatta ve hatta saniyelere inmesi miimkiin olabilecektir.

Diinyadaki artan karbondioksit salinimi birgok otomobil iireticisini elektrikli
hibrit veya sifir CO2 salmimli araglar gelistirmeye itmistir. Onemli iireticilerden Volvo
bataryalarin enerji depolamak icin ¢ok eski teknolojiler oldugunu agiklamistir ve enerji

depolamada siiperkapasitorlere yonelmislerdir (URL-1, 2015)

Stiper kapasitorlerin genisleyen uygulama alani sadece elektrikli araglarla sinirl
degildir. Yakin gelecekte Internet of Things (Nesnelerin Interneti) ‘in ihtiya¢ duydugu
enerjiyi karsilayabilecek giicte olmasi beklenmektedir. Nesnelerin interneti (loT)
olusturan cihazlarin bagimli olacagi enerji i¢cin 6nemli bir rol oynama potansiyeline
sahiptir. Bunun nedeni ise siliper kapasitorlerin kii¢iik ama gii¢lii depolama araglar

olmasidir.

En ¢ok kullanilan tiiketici elektronigi iriinleri olan cep telefonlari, diziistii
bilgisayarlar, dijital kameralar gibi taginabilir enerjiye ihtiya¢ duyan aygitlar enerji

depolama aygitlarinin gerekliligini ve 6nemini ortaya koymaktadir.

Stiperkapasitorler, yliksek giic yogunlugu, hizli sarj-desarj siiresi, uzun dongii

omrii ve giivenli calisma moduna sahiptirler. Bu sebepten siiperkapasitorler elektrikli



araglar, dijital iletisim cihazlar, dijital kameralar, cep telefonlari, taginabilir bilgisayarlar,

elektrikli aletler, kesintisiz gii¢ kaynaklarinda kullanilmaktadir.

Stiperkapasitorler, elektrikli veya hibrid araglarda, hizli sarjli elektronik
cihazlarda, su gecirmez/hava kosullarina dayanikli enerji depolamada ve askeri araglarda
(tanklar, denizaltilar i¢in baslangic motorlari, fiizeler i¢in kompakt giic)

kullanilabilmektedir.

Stiperkapasitorlerin pazar payinin yillik %10'Tuk bir biiylime ile 2020 yilinda 3,5

milyar dolarlik gibi bir seviyeye ulasacagi ongoriilmektedir.

1.3 Siiperkapasitor Uretiminde Kullanilan Aktif Malzemeler

Birgok farkli malzeme g¢esitleri siiperkapasitorlerde elektrot aktif malzemesi

olarak kullanilabilir.

1.3.1 Aktif Karbon

Aktif karbon, sliperkapasitorlerde ucuz ve kullanislt oldugu i¢in elektrot metaryeli
olarak tercih edilmektedir. Elektrik iletkenligi siiperkapasitor i¢in yeterli bir malzemedir.
Bu kapasitorler i¢in en ¢ok kullanilan malzemelerden bir tanesidir. 2010 yili itibartyla
hemen hemen tiim ticari Siiper kapasitorler toz aktif karbon ¢evre dostu hindistan cevizi
kabugundan yapilmaktadir, hindistan cevizi kabugu odun koémiirii ile daha goézenekli bir
aktif karbon tiretilmektedir (URL-2, 2017). Bilimsel arastirmalarda aktif karbonun

elektrot olarak kullanildigi ¢aligmalar bolca mevcuttur.
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1.3.2 Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiiplerin ylizey alanlar1 ¢ok genistir. Bu malzeme elektrik enerjisini
yiizeyinde tutma 6zelligi oldukga yiliksektir. Karbon nanotiipler silindirik nano yapil
karbon molekiilleridir. Sentez parametrelerine bagli olarak, hem tamamen erisilebilir dig
yiizey alan1 hem de ¢ok yiiksek elektrik iletkenligi gibi ozellikler birlestirilerek, tek
duvarli karbon nanotiiplerin (SWCNT) yani sira ¢ok duvarli karbon nanotiipler
(MWCNT) hazirlanabilir  (Vladimir, 2015). Siiperkapasitorlerde elektrot olarak
kullanilan karbon nanotiipler daha yiiksek akim degeri elde edilmesini saglarken

elektriksel olarak ¢ok kararli bir karbon tiiriidiir.

1.3.3 Grafen

Grafen, karbonun iki boyutlu kristal yapili petek Orgiili halidir. Grafen
nanokompozit kagit olarakta isimlendirilmektedir. Grafen iki diizenli altigen desenli
olarak diizenlenmis olan grafitin tek atom kalinliginda bir levhadir (URL-3, 2017).
Grafen ¢elikten 100 kat daha saglam bir malzemedir. Oda sicakliginda ¢ok iyi iletken bir
malzemedir ve esnek yapidadir. Bilinen en ince ve en hafif malzemedir. Saydam
renklidir. Grafen karbon temelli bir ametaldir. Bal petegi yapisi sayesinde elektrik ytikleri

grafenin iizerinde ¢ok hizli bir sekilde akmaktadir.

1.3.4 Metal Oksit

Metal oksitler ¢ok yiiksek iletkenlige sahiptirler. Elektrot malzemesi olarak
degerlendirilmektedir. Metal oksitler siliperkapasitorler icin geleneksel karbon
malzemelerden daha fazla enerji yogunlugu ve polimer malzemelerden daha iyi
elektrokimyasal kararlilik saglamaktadirlar (URL-4, 2015). Metal oksitler yiiksek
spesifik kapasitansa ve diisiik dirence sahiptirler. Enerjiyi elektro statik olarak karbon
malzemeler gibi depolamaktadir. Rutenyum oksit, kobalt oksit, nikel oksit, vanadyum

oksitler en ¢ok tercih edilen metal oksitlerdir.
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1.3.5 iletken Polimerler

[letken polimerler ile ilgili ilk calismalar 1950°1i y1llarda baslamustir. 2000 yilinda
iletken polimerlerin kesfi ve gelistirilmesi adi altinda Alan J. Heeger, Alan G.
MacDiarmid ve Hideki Shirakawa Nobel kimya 6diliinii almislardir. Monomer olarak
adlandirilan kiiclik molekiillii yapilar polimerizasyon tepkimesi sonucu bir araya gelerek
bliyiik mol kiitleli ve uzun zincirli yapilar olustururlar. Polimer olarak adlandirilan bu
yapilar metallere gére daha hafif, ucuz ve kolay sekil alabilen yapilarken iletken olmayan
maddelerdir (yildirim, 2017). Metaller ise zor islenen agir ancak iletken malzemedir. Bu
iki malzemenin bir araya getirilmesi ile iletken polimerler olusmaktadir. Iletken
polimerlerin siiperkapasitorler igin uygun elektrot malzemesi olma avantajlart sunlardir;
diisiik maliyet, diistik cevresel etki, yiiksek voltaj araligi, yliksek depolama kapasitesi,
gozenekli yapi, yiiksek iletkenlik. Sarj islemi polimerlerde karbon elektrotlarda oldugu
gibi sadece ylizeyde degil filmin hacmi boyunca gerceklestigi icin kapasitans degerleri de
karbon malzemelere gore daha yiiksek degerdedir (yildirim, 2017).

1.3.5.1 Fitalosiyaninler

Fitalosiyanin Yunanca olarak kaya yagi ve koyu mavi sozciiklerinden
tiiretilmistir. 1907 yilinda ilk olarak Braun ve Tcherniac tarafindan bulunmustur. 1929
yilina gelindiginde ise Linstead ve arkadaslarinin ¢alismalari ile Robertson’un x 1ginlari
kirim analizleri ile metalli ve metalsiz olan fitalosiyeninler aydinlatilmistir.
Ftalosiyaninler bivalent, tetradentade, diizlemsel, 18 = konjuge elektron aromatik halka
sistemlerine sahip bir makrosiklik bilesik sinifidir. Tipik olarak, dért N = C grup pirol
halkasi ile de bagli dort pirol {initesinden olusurlar. Dort aza kopriisiine ve dort fenilen
halkasina sahiptirler. Ftalosiyaninlerin merkezi bosluguna yaklasik yetmis farkli element
iyonlar yerlestirilebilir ve kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, merkezi bosluga yerlestirilmis
secilmis iyondan biiyiik 6lgiide etkilenir. Ftalosiyaninler genellikle bircok iyonlar1 Cu*?,

Co*2 ve Fe*? gibi +2 oksidasyon durumuyla sikica tutan bir Pc2 olarak bulunur.
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Metalik iyonlarin ¢ogunu, biitin makrosiklik yapilarmi tahrip etmeden,
Ftalosiyanin'in - merkezi boslugundan ¢ikarmak ¢ok zor, hatta imkansizdir
(ROBERTSON, 1936).

1930-1950 yillar1 arasinda Fitalosiyanin’in kimyasal yapist tam olarak
aciklanabilmistir ve X-1s1mn1 spektrumlari, sogurma spektrumlar1 oksidasyonu ve
indirgenmesi, katalitik 6zellikleri, manyetik 6zellikleri, fotoiletkenligi ve daha bir¢ok
fiziksel 6zelligi yogun olarak arastirilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda Ftalosiyanin’in ¢ok
renkli, porfirinlere benzer diizlemsel 18 elektron aromatik halka sistemleri oldugu

sonucuna varilmistir.

1.3.5.1.1 Metal Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin tiirevleri, bir¢ok endiistride, uygulama ozelliklerine gore
fonksiyonel malzemeler olarak yiik transferinin kabiliyetlerini verimli bir sekilde tesvik
ettigi icin uygulanmistir. Ftalosiyanin monomerindeki molekiilin merkezi bir
boslugunda, c¢esitli atomik iyonlarda kalma kabiliyetiyle yaygin olarak bilinmektedir.
Metal igermeyen Ftalosiyanin denilen iki H atomu, H2-Pc bile barindirabilir (E.OHNO-
OKUMURA, 2009).

Farkli merkezi metal katyonuna bagli olarak, her bir MP'nin goériiniimii, kat1 halde
koyu maviden metalik bronzdan yesile belirgin bir sekilde degistirilebilir. Makrosiklik
genellikle bir dianyon (Pc?) olarak bulunur. Bu nedenle, MPC'ler temel olarak merkezi
iyonlar1 temel alan bes gruba ayrilir:

i) Metal icermeyen MPc, HaPc,

i) LioFPc gibi tek degerli MPcs,

ii1) MnPc, CoPc, CuPc gibi ¢ift degerli MPcs,

iv) AICIPc ve AIOHPc dahil ii¢ degerlikli MPcs. Bu durumda, M bir metal halojeniir veya
bir hidroksit olabilir ve

v) Dort degerli MPcs: TiOPc, SiClPc ve Si(OH)2Pc.
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Bunlar metal oksite, dihalid veya dihidroksite aittir. Cu*?, Zn*? ve Fe*? gibi bircok metal
katyonu, makrosikl distorsiyonlar1 olmadan diizlemsel bir yap1 (K.LOKESH, 2007)
olusturmak i¢in Pc ile sikica tutulur. Bununla birlikte, tek degerli, ii¢ degerlikli ve dort
degerlikli metal katyonlar1 ve diger biiyiik ¢ift degerli metal iyonlari, 6rnegin Pb*?, Pc
diizleminden ¢ikint1 yapar, baz1 bozulmalara neden olacak veya diizlemsel olmayan bir

yapi olusturur (S. Kera, 2009) .

1990'lardan sonra MPcs ailesinin kesfedilmesinden bu yana, tekstil endiistrisi ve
diger malzemeler, yani kagit lizerinde boya ve pigment uygulamalari i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. MPcs'deki ikame edilmis metal iyonlar1 oldukga etkilenmistir ve redoks
kimyasal reaksiyonu sirasinda rengin degismesine neden olmustur (C.-L. Lin,

mayis,2002).

Gegerli kimyasal kararliliklar1 ve degisken renk tonlar1 nedeniyle, MPcs organik
elektronikte de kullanildig1 gibi bir¢ok uygulamada olaganiistii potansiyele sahiptir.

Bununla birlikte, asag1 yonde, organik c¢oziiciilerde zayif ¢oziintirliikk dezavantaji vardir.

MPcnin genel yapisi, Pc'nin normal bir molekiilii ile ayn1 sekilde, C ve N
atomlarinin organik makrosiklinin i¢erdigi merkez bosluga yerlestirilmis koordine metal
iyonundan olusur. 4 benzen grubunun dis halkalarindan, 4 ek N atomu ile birbirine
baglanan her bir pirol halka grubuna baglanir. Normal monomer ¢ogunlukla Dan
simetrisine sahip diizlemsel bir yapidir. Merkezi iyonlarin veya makrosikllerin
modifikasyonu nedeniyle, MPcs c¢esitli bilesikler ve farkli molekiiller halinde
ozellestirilebilir. Bir Pc monomerinin merkezi boslugu birgok farkli metal iyonunu
barmdirabilir. Metal katyonlari, 6rnegin, Fe*?, Ni*?, Co*2 Pc molekiiliiniin merkezi
bosluguna sokularak, onun tamamen fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini biiylik 6l¢iide
etkileyecektir. Ornegin, Pc molekiiliine metal bir katyon eklendiginde, makro déngii
dianyon (Pc?) olarak bulunur ve farkli oksidasyon durumlarma oksitlenebilir veya
azaltilabilir (ROBERTSON, 1936). MPcs'nin  redoks reaksiyonu, ftalosiyanin
monomerinin ve merkezi metal siibstitiientlerinin etkilesmesinden etkilenir (A. B. P.
LeverS. L., 1982).
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Kapali sistemin etrafindaki elektronlar, mevcut 18 m-elektron sistemi ile MPc

molekiiliindeki porfirazin grubunu etkilemektedir (Ohno, 1997).

Birgok metal atomu Pc monomerinin merkezi bosluguna miikemmel bir sekilde
yerlestirilebilir. Pc'nin diizlemsel yapisini bozmadan. Bununla birlikte, baz1 durumlarda,
birka¢ metal ikame edicisi iyon formlarinda Pc'nin merkezi boslugundaki mevcut alandan
daha biiyiik boyutlara sahiptir. Sonug¢ olarak, onlar makrosikllerin diizlemsel olmayan

yapisinda bazi bozulmalara ve yer degistirmelere neden olmuslardir.

MPcs'de genellikle iki tiir olast bag vardir: elektrovalent ve kovalent. (Lowe,
1934) X 151 analizine gore, +2 oksidasyon durumuna sahip merkezi metal iyonu
kovalent baglarla iki azot atomuna ve kovalent baglarla koordine edilen diger iki azot
atomuna baglanir. +1 oksidasyon hacmine sahip metal katyonlar ayrica merkezi bosluga
dahil edilebilir. +1 oksidasyon durumlu merkezi metal atomu, yani Li+, K+, Na+ ve
makrosiklik dort azot atomu arasindaki bag dogal olarak elektrovalent olarak kabul edilir.
Iyonik karakteri ve nispi zay1flig1 ile karakterizedir. Merkezi N atomlar1 iki M+ atomunu
baglayabilir. Bu iki katyonun her ikisi de merkezi bosluga ayn1 anda
yerlestirilemediginden, metal iyonlar1 diizlemsel yapidan ¢ikint1 yapar. Pc ve diger alkali
metal tiirevleri ayrica polar organik ¢oziiciilerde yiiksek ¢Oziiniirliige sahiptir (Lowe,
1934). Pc ve metal iyonu arasindaki gii¢lii kovalent ve koordinat kovalent baglari
nedeniyle, merkezi bosluktaki metal katyonlar, makrosiklik yapiyr bozmadan

c¢ikarilamaz.

1.3.5.1.1.1 Nikel Ftalosiyanin

NiPc molekiilii, 57 atomdan olusur, NiC32NgH16 ve ayrica Dan Simetriye sahiptir.
Bir Ni atomu ayrica bagka bir siibstitlient olabilir ve Cu atomuna benzer sekilde diizlemsel
yapida herhangi bir deformasyon olmadan Pc monomerinin merkezi bosluguna
miitkemmel bir sekilde oturabilir. NiPc'nin yapisal 6zellikleri, bazi arastirma gruplari
tarafindan i¢gorii bilgisini elde etmek i¢in 6n kosul olarak kabul edilen potansiyel, yapisal
ve morfolojik 6zelliklerini aragtirmak icin arastirilmistir. NiPc'nin 6zellikleri {iretim

siireclerinden biiyiik Gl¢iide etkilenir. Etkilenen teknikler, hedef substrat i{izerindeki
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biriktirme ydntemi, biriktirme kosullar1 ve 1s1l islemin sicakligidir. Ince filmlerin yeniden
diizenlenmesi substrat iizerinde degisken sicaklikta gerceklesmektedir. Substrat 1sisi
artttkca NiPc'nin Ozelliklerinin artarken, tane boyutlarinin da degistigi tespit edildi.
Tavlama islemi, nitel kristali iyilestirmek ve ayrica hatali yapiy1 arzu olarak kontrol
etmek icin ana yontem olarak kullanilir, ¢iinkii bazi TMPc malzemelerindeki morfoloji
ve yapisal 6zellikler termal tavlama islemi sirasinda degisebilir (F. Aziz, 2011) , (M. T.

Hussein, 2013) .

Temofonte ve arkadaslari, yari iletken gaz sensorleri olarak kullanmak igin
NiPc'nin yapisal Ozelliklerini arastirdiklarinda NiPc sistemine bir molekiil
yerlestirildikten sonra yiizey iletkenliginde biiyiik bir artisga neden olan yiik transfer
etkilesimlerinin olustugunu buldular. Yiik transferi, Ftalosiyaninler i¢in bosluk (hole)
olan yiik tastyicilarin sayisini biiylik dl¢tide artirarak iletkenligi arttirir. Bu nedenle, NiPc
filmi sadece yart iletken bir gaz sensorii olarak degil, ayn1 zamanda bir iletkenlik
arttirmak i¢in de kullanilabilir. Brito ve arkadaslar1 ayrica karbon allotroplari, cok duvarl
karbon nanotiiplerle modifiye edilmis NiPc tiirevinden nanoyapili tabaka filmlerin yiizey
morfolojisi ve iletkenliginin arastirmistir, NiPc’in alternatif tek ve ¢ift baglar1 baglayan
organik bir yariiletken oldugunu bildirmislerdir. Joseph ve arkadaslari, NiPc’in optik
ozelliklerini arastirmistir. Lityum-tiyonil kloriiriin (Li/SOCI,) bataryasinin yiiksek voltaj
ve enerjiye sahip oldugu bildirilmistir. Katot katalizorleri olarak TMPc kullanan
Li/SOCI; bataryas: ilizerine birgok arastirma yapilmistir. NiPc'li Li/SOCI. batarya
enerjileri, bu NiPc kompleksi olmayan bataryadan % 60-100 kat daha yiiksektir. Bu
nedenle, iletken polimer ve aktif karbon iceren hibrit kapasitdr durumunda, grafen/NiPc
kompleksi, diger TMPc tiirevlerinin adaylarindan biri olabilir (Schoch, 1989) , (Z. Xu,
2009) , (S.-B. Lee, 2001) , (Morrison, 1993) .
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BOLUM 2: BiR SUPERKAPASITORUN ELEKTRONIK
MODELLEMESI

Bir siiperkapasitoriin elektronik modellemesi boliimiinde yapmak istenilen orcad
programinda ¢izilen devrelerin matematiksel denklemlerini bulmaktir. Bu denklemler

yardimu ile sarj - desarj egrilerini elde etmekteyiz.

2.1. Kapasitoriin Sarj ve Desarj Grafiklerinin Bulunmasi

Matematiksel denklemler yardimi ile bulacagimiz sarj — desarj grafiklerimiz bu

baslik altinda incelenmekterdir.

2.1.1. Kapasitoriin Sarj Edilmesi

Bu boliim; kapasitoriin sarj devresinin olusturulmasi, denklemlerin olusturulmasi

ve sarj grafinin elde edilmesinden olusmaktadir.

Sekil 5. Kapasitor Sarj Devresi.

Devrede KVL uygularsak;

e—=—iR=0 (6)
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q(t) = ec(1 — &%) (10)

()

s

0
Sekil 6. Kapasitor Zamana Bagl Sarj Yiik Grafigi.

t = co => Kapasitor Full Sarj
gq(e0) = Qmax = ec (ideal) (11)
Zamana bagli akim1 bulmak i¢in;

d
(0 = = ee(~(~ e

_ ec _t
it)y=—e =
T

i(t) = I—ie_% (12)
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Sekil 7. Kapasitor Zamana Bagl Sarj Akim Grafigi.

s

0

€
£=0=>imayx =3 (13)

t=o00=i(0) =0 (14)

2.1.2 Kapasitoriin Desarj Edilmesi

Bu boliim; kapasitoriin desarj devresinin olusturulmasi, denklemlerin olusturulmasi

ve desarj grafinin elde edilmesinden olusmaktadir.

"ZZZZZ11111"12'111111111111ZEE::EEE
L s

Sekil 8. Kapasitor Sarj Devresi.
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Devrede KVL uygularsak;

. q
—iR—==0
BTe
Q dg ¢
M= dt _ RC
q(®) t

dq dt
—=f—— T=RC
q T

In|]g(®)| —InQpax = —=

q®

t _t (15)
In =—==>q(t) =Qnuaxe T
Qmax T q o
A al)
Qmax
0 t
Sekil 9. Kapasitor Zamana Bagl Desarj Yiik Grafigi.
v dg o Qmax -t
1(t)—a—> it)y=- b
(¢ ec _t
=——e T
i) =—-¢ce
i(t) =— : e_% (16)
R
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Ally)

E/|

=

AKIM ZIT YONU

0 t

Sekil 10. Kapasitor Zamana Bagli Desarj Akim Grafigi.

2.2 Siiperkapasitor Modellemesi

Sekil 11. Siiperkapasitor Modeli.

Rs = Bir Seri Direng => Sarj sirasinda enerji kaybina neden olur
L = Bir Seri Bobin

C = Kapasitor

Rp = Bir Paralel Direng => Genel olarak. Cok yiiksek ideal Rp = oo

Pratikte L cok kiiciik ve ihmal edilebilir. Yeni model asagidaki gibi olur.

Sekil 12. Yeni Siiperkapasitor Modeli.
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Esdeger devre modelini bulmak istersek;

Sekil 13. Yeni Es Deger Devre Siiperkapasitor Modeli.

. 1 1 . 1 1+jwcRp

Bu devrenin empedans1 => = = — + JWC => - = ——
Z Rp Z Rp
Rp (1 —jwcRp)

Z= .
1+ jwcRp (1 + jwcRp)

Y Rp(1 —jwcRp)  Rp —jwcRp?
B ~ 14+ w2c?Rp2 1+ w2c2Rp?

w2c?Rp? » 1

Rp — jwcRp?
—> 7 = P JWERD
w?2c?Rp?

- Rp jwcRp?
~ w2c2Rp?2  w2c2Rp?

__t (17)
~ w2c2Rp  wc

Gergek direng degerini temsil ediyor
w2c?Rp? > 1 ve ideal Rp=oo

Deger cok kiigiik oldugu i¢in ihmal edilebilir.
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Sekil 14. Son Siiperkapasitor Modeli

J 1
Zap = Rs = (18)

2.3 Nikel Fitalosiyanin - Grafen Oksit Kompozit (ikili Malzeme) Elektrot iceren

Siiperkapasitor Modellemesi

Stiperkapasitor teorik modeli, gerilim bagimli dagitilmis kapasite ile bir iletim hatt1 olarak

ele alinabilir.

Sekil 15. Coklu Malzemeli Elektrot Igeren Kapasitor Modeli.

Esdeger modelini segersek;

Sekil 16. Ikili Malzemeden Ibaret Elektrotlar igeren Siiperkapasitoriin
Esdeger Devre Modeli.
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BOLUM 3: SUPERKAPASIORLER iCIN NiKEL FITALOSIYANIN
- GRAFEN OKSIT KOMPOZIT ELEKTROT URETIMIi VE
KARAKTERIZASYONU

Gozenekli Ni esnek alttabanlar iizerine GO-NiPc nanokompozit hazirlanarak

stiperkapasitorler i¢in anotlar iiretilmistir. NiPc molekiiler yapisinin sematik goriinimi

%{N\@

N N

N “co L
N/ \N

Sekil 17. NiPc molekiiler yapisinin sematik goriiniimii.

Sekil 17°de verilmistir.

GO-NiPc nanokompozit, bagka malzemelerle son 1-2 yildir yapilan kompozit
hazirlama arastirmalarinda iletkenligin artmasini saglayan yenilik¢i bir metod olan
dondurularak kurutma metoduyla hazirlanmigtir. GO ve NiPc Sigma-Aldrich LLC
firmasindan satin alinmistir. 15 mg NiPc 4 ml Kloroform i¢inde 10 dakika oda
sicakliginda manyetik karistirict  lizerinde karistirilip  ¢oziilerek NiPc  ¢ozeltisi
hazirlanmistir. 40 mg GO 30 ml deiyonize su i¢inde 20 dakika oda sicakliginda manyetik
karistirici lizerinde kanistirilip ¢oziilerek GO ¢ozeltisi hazirlanmistir. GO ¢ozeltisi damla
damla NiPc ¢ozeltisi lizerine eklenerek ultrasonik banyo i¢inde 30 dakika karigtirildiktan
sonra donel kaplama cihazinda gozenekli Ni alttaban {izerine 1000 rpm hizda
kaplanmistir. Ni alttaban {izerine kaplanan GO-NiPc nanokompozit film dondurarak
kurutma cihazina konulup vakum ortamimda kurutulmustur. Hazirlanan GO-NiPc

nanokompozit filmin yapisal karakterizasyonu i¢in XRD analizi Sekil 18’de verilmistir.
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Sekil 18. Hazirlanan GO-NiPc nanokompozit XRD analizi.

Hazirlanan GO-CoPc nanokompozit filmin elektrokimyasal analizleri oda
sicakliginda ti¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrede potansiyostat kullanilarak yapilmistir.
Referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak Platinum (Pt) foil ve elektrolit
olarak 3M KOH sulu elektrolit kullanilmistir. KOH sulu elektrolit, giiniimiizdeki
siiperkapasitor uygulamalarinda direng, iyonik iletkenlik, kapasitans ve iyon boyutu
yoniinden organik elektrolitlere gére daha avantajli olmasindan dolay1 tercih edilmistir.
Hazirlanan GO-NiPc nanokompozit filmin spesifik kapasitansi (Cs) asagidaki denklem

yardimiyla hesaplanmistir:

I x At (19)
ST mx AV

Burada, Cs (F g2); spesifik kapasitans, (1); sabit desarj akimi (Amper), t (s); desarj siiresi,
V (V); potansiyel aralik ve m (g); elektrotta bulunan elektroaktif malzemenin kiitlesidir.
Elektrotlarin dongiisel voltametri (CV) ve galvanostatik sarj-desarj oOlgtimleri farkli
tarama hizlarinda (mVs™) ve akim yogunluklarinda (Ag™) belirli bir potansiyel araliginda

yapilmustir.
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Sekil 19. (a) 5 mV s tarama hizinda GO, NiPc ve GO-NiPc nanokompozit elektrotlarin
CV egrileri, (b) GO, NiPc ve GO-NiPc nanokompozit spesifik kapasitans degisimi,
(c) GO-NiPc nanokompozit elektrotun 100 mVs™ tarama hizinda 1000 CV déngiilerine
eslik eden kapasitans degerleri.
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Sekil 20. Hazirlanan (a) GO elektrotun ve (b) GO-NiPc nanokompozit elektrotun

galvanostatik sarj-desarj egrileri.
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Sekil 21. Hazirlanan GO, NiPc ve GO-NiPc elektrotlarin Nyquist grafikleri
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BOLUM 4: SONUC VE BULGULAR

Literatiirde son 5 yildir, GO-NiPc kullanilarak organik giines hiicresi, sensor ve
batarya tretilen deneysel arastirmalar ve teorik arasgtirmalar mevcuttur. GO-NiPc
kompozitin yiik transferinin yliksek oldugu bu arastirmalarda gosterilmis olmasina
ragmen GO-NiPc kompozit kullanilarak siiperkapasitor iiretilen herhangi bir ¢alismaya
rastlanmamistir. Bu tez kapsaminda, GO-NiPc kompozit kullanilarak elektrot {iretilmesi
ve siiperkapasitorlerde kullanimina yonelik GO-NiPc kompozit filmin elektrokimyasal
performansinin  arastiritlmasi  literatirde bir ilktir.  GO-NiPc kompozit filmin
siiperkapasitorlerde kullanilabilecek bir elektrot malzemesi oldugunun gosterilmesi ve
GO-NiPc elektrotun iiretilip karakterizasyonlarinin yapilmasi bu teze 6zgiin nitelik

kazandirmistir.

Metal Ftalosiyaninler, organik makrosiklik molekiilerdir. Ftalosiyaninlerin
merkezi metal iyonu reaktifler ile tersine baglanabilir ve dolayisiyla iyi bir
elektrokatalitik aktivite sergilenir. NiPc’nin, enerji depolama, organik elektronik ve
sensOr uygulamalarinda performans artis1 saglamasina yonelik olarak iyi derecede yiik
transferi 6zelligine sahip olmasinin yanisira, herhangi bir alttaban iizerine yapisma
ozelliginin gelistirilmesi ve elektriksel iletkenliginin yiikseltilmesi gerekmektedir. Bu {i¢
Ozelliginin daha da iyilestirilmesi i¢in NiPc ile GO birlikte kullanilarak GO-NiPc
kompozit hazirlanip kompozit yapinin elektrokimyasal performansi arastirilmistir. GO,
NiPc’ye ince film halinde nanokompozit filmin kaplanmasiyla yiiksek ylizey alani elde

etme avantajini da saglamistir.

Fitalosiyaninlerin, m elektron sistemine sahip olmasindan kaynaklanan m-m
etkilesimleri sayesinde grafen esasli malzemeyle kompozit halinde kullanildiginda aygit

performansini belirgin sekilde yiikseltebilecegi literatiirde birkag ¢alismada bildirilmistir.
Grafen Oksit elektron verici, NiPc ise elektrotun alict ozellige sahip

malzemelerdir. Kompozit olarak birarada kullanilmalar1 halinde elektrik akimu,

Ftalosiyanin'den Grafen’e dogru gegmektedir (NiPc — G). Enerji depolama aygitlarinda,
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organik elektronik aygitlarda ve sensorlerde GO-NiPc nanokompozitin kullanilmasinda,
GO malzemenin elektron alic1 ve NiPc malzemenin elektron verici 6zellige sahip olmasi
aygitlarin performansini son derece olumlu etkilemektedir. GO-NiPc nanokompozit
olusumunda, NiPc molekiilii GO igine yerlesmistir. Bu iki malzeme arasinda ayni
zamanda bir elektrostatik ¢ekim de mevcuttur. Hem elektrostatik ¢ekim hem de gii¢lii =-
7 etkilesimleri sayesinde GO-NiPc nanokompozit yapisi olusmustur. GO-NiPc
nanokompozit yapisinin yapisal analizi X-Isin1 Kirmnimi (XRD) ile yapilmistir. Sekil
18’de goriildiigii lizere, XRD analizinde, GO-NiPc nanokompozit yapisinda GO’dan
gelen pikin yanisira NiPc’den gelen (100) piki de gozlenmistir. GO-NiPc nanokompozit
yapisinin kristal yapiya sahip oldugu belirlenmistir. GO’ya ait pik ile NiPc’ye ait pik
arasindaki kayma, GO yapistyla NiPc yapisinin kompozit yapr olusturmasindan
kaynaklanmistir.

GO-NiPc nanokompozit yapisinin olusmasiyla, GO'dan NiPc’ye elektron gecisi
olmustur, Grafen Oksit yapisinda esasen bir grafitik kisim bir de hidroksil grup
mevcuttur. Grafit kismi, esasen Pc ile etkilesime uygun olan sp2 karbondan olusur.
Karbonil gruplar ise merkezde bir ligand gibi davranmaya meyillidirler. Elektronun
GO’dan NiPc’ye gegmesi ve giiglii n-mt etkilesimleri, NiPc’nin hem ortasindaki metal
kismm hem de etrafindaki halkasinin yiik kazanmasini, NiPc’nin yiik yogunlugunun
artmasint ve NiPc’nin En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital (Highest Occupied Molecular
Orbital - HOMO) - En Diisiikk Bos Molekiiler Orbital (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital - LUMO) araliginin azalmasini saglamistir. HOMO-LUMO araliginin azalmasi
demek, olusan kompozit malzemenin elektronik o6zelliklerinin iyilesmesi anlamina
gelmektedir. Tez kapsaminda yapilan ¢alismada NiPc yerine GO-NiPc nanokompozit
yapisinin ~ hazirlanarak ~ NiPc’nin  elektronik  o6zelliklerinin  iyilestirilerek
stiperkapasitorlerde kullanilmak tizere elektrot malzemesi olarak test edilmesi literatiirde

ilk kez arastirilmistir.

GO-NiPc nanokompozit, baska malzemelerle son 1-2 yildir yapilan kompozit
hazirlama arastirmalarinda iletkenligin artmasimi saglayan yenilik¢i bir metod olan

dondurularak kurutma metoduyla hazirlanmistir. GO-NiPc nanokompozitin dondurularak
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kurutma metoduyla hazirlanmasi literatiirde bir ilktir. Bu durum, teze bir 6zgiin deger

daha kazandirmstir.

Dongiisel voltametri 6l¢timii, 3M KOH elektrolitinde {i¢ elektrotlu sistem
kullanilarak GO, NiPc ve GO-NiPc elektrotlarin siiperkapasitif performansini analiz
etmek i¢in alinmistir. Sekil 19a, GO, NiPc ve GO-NiPc nanokompozit elektrotlarin
karsilastirmali  dongiisel voltamogram (CV) egrilerini gostermektedir. GO-NiPc
nanokompozit elektrot i¢in elde edilen CV egrisi altindaki alan daha biiyiik oldugundan,
GO-NiPc nanokompozit elektrot siiper kapasitif 6zellikleri farkli tarama hizlarinda
incelenmistir. Sekil 19b'deki egrilerde gorildigi tizere, hazirlanan GO-NiPc
nanokompozit elektrotun spesifik kapasitansi (Cs) 295 Fg'1 degerinden 98 Fg? degerine
diigmiistiir. Stiperkapasitér uygulamasi i¢in iyi bir dongiisel kararlilik ¢cok énemli bir
faktordiir. Sekil 19c, artan dongiiler i¢in hazirlanan GO-NiPc nanokompozit elektrotun
kapasitif ozelligini gostermektedir ve 1000 dongiiden sonra % 90 kapasitans elde

edilmistir.

Sarj / desarj sirasinda, elektrolitten gelen K™ iyonlari, GO-NiPc nanokompozit
elektrotun yiik depolamasimi saglamistir. GO elektrotun ve GO-NiPc nanokompozit
elektrotun galvanostatik sarj / desarj egrileri 1 ve 1,2 mA cm? yogunluklarda [-1,0] V
araliginda elde edilir. Sarj / desarj isleminde GO ve GO-NiPc elektrotlar igin desarj
egrisindeki ani potansiyel diislisliniin i¢ elektrot direncinin diislisiinden kaynaklandigi
diistinilmektedir. Sekil 20'de gorildigi {izere, tim egriler dogrusal degildir.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknigi 3 M KOH elektrolitinde GO, NiPc ve
GO-NiPc elektrotlara uygulanmustir. Siiperkapasitorlerin - ¢ikis giicli, elektrotun
empedansina baghdir. Siiperkapasitoriin toplam empedansi, elektronik ve iyonik
katkilardan olusmaktadir. GO, NiPc ve GO-NiPc elektrotlarin i¢ direnci, pargacik-
parcacik arayiizeyindeki direngler, gdzenekli Ni alttabanin gozeneklerinden igeri giren
elektrolitin direnci ve kiigiik gézeneklerde hareket eden iyonlarin direnci tiim siireci

etkilemektedir.
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Elektrokimyasal empedans spektroskopi ol¢iimii, GO-NiPc nanokompozit
elektrotun GO elektrota ve NiPc elektrota kiyasla daha diigiilk empedansa sahip oldugunu
gostermektedir. Ug elektrot i¢in ayni1 elektrolit kullanilmistir. 10 mV AC genliginde100
kHz -100 mHz frekans araliginda 3 M KOH ¢6zeltisindeki GO, NiPc ve GO-NiPc
elektrotlarin Sekil 21°de goriildiigii lizere Nyquist plotlar1 yar1 arkin ¢oziilmiis kisminm
gostermektedir. Kiigiik yiik transferinin ve seri direnglerin, NiPc’nin GO ile
kombinasyonundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. GO elektrotu, kapasitif davranisi
temsil eden diisiik frekans bolgesinde hemen hemen dikey bir ¢izgi géstermistir. Orta
frekans bolgesinde NiPc ve GO-NiPc nanokompozit elektrot igin kii¢iik bir yarim daire
arki bulunmustur. GO-CoPc nanokompozit elektrot igin seri direncin Rs: 1.5 Qcm™ ve
yiik transfer direncinin Ret: 3 Qcm™ oldugu bulunmustur. Nyquist verilerine gore, GO-
NiPc nanokompozit elektrotun GO elektrotla ve NiPc elektrotla karsilastirildiginda

yiiklerin araya girmesi ve ayrilmasi i¢in daha kolay bir yol ve daha az direng sagladigi

distiniilmektedir.
Rs
—— AN
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—t A ———
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Sekil 22. GO-NiPc Nanokompozit Elektrotun Siiperkapasitér Esdeger Devresi

GO-NiPc nanokompozit elektrotun, GO ve NiPc elektrotlara kiyasla daha yiiksek
redoks aktivitesine sahip oldugu i¢in daha yiiksek spesifik kapasitans gosterdigi sonucuna

ulagilmistir. NiPc nanokompozit elektrot i¢in elde edilen en yiiksek spesifik kapasitansi

295 Fgldir.
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