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ÖZ 

SÜPERKAPASİTÖRLER İÇİN  ÖZGÜN FİTALOSİYANİN 

ELEKTROTLARIN ÜRETİMİ VE KARAKTERİZASYONU 

Yılmaz ZİREK 

Yüksek Lisans Tezi 

Elektrik Elektronik Mühendisliği Anabilim Dalı 

Elektrik Elektronik Mühendisliği Programı 

Danışman: Doç. Dr. Nevin TAŞALTIN 

Maltepe Üniversitesi Fen Bilimeri Enstitüsü, 2019 

 

 Süperkapasitörler, yüksek güç yoğunluğu, hızlı şarj-deşarj süresi, uzun döngü 

ömrüne sahiptirler. Literatürde, enerji depolama aygıtı üretiminde Fitalosiyanin içerikli 

elektrotlar kullanıldığında, Fitalosiyanin iyon çekimini artırdığı için spesifik kapasitansta 

ve enerji yoğunluğunda artışlar gözlenmiştir. Literatürde son 5 yıldır, GO-CoPc 

kullanılarak organik güneş hücresi, sensör ve batarya üretilen deneysel araştırmalar ve 

teorik araştırmalar mevcuttur. GO-CoPc kompozitin yük transferinin yüksek olduğu bu 

araştırmalarda gösterilmiş olmasına rağmen GO-CoPc kompozit kullanılarak 

süperkapasitör üretilen herhangi bir çalışmaya rastlanmamıştır. Bu tez kapsamında, GO-

CoPc kompozit kullanılarak elektrot üretilmesi ve süperkapasitörlerde kullanımına 

yönelik GO-CoPc kompozit filmin elektrokimyasal performansının araştırılması 

literatürde bir ilktir, bu açıdan tez özgün niteliğe sahiptir. Bu tezde GO-CoPc 

nanokompozit, başka malzemelerle son 1-2 yıldır yapılan kompozit hazırlama 

araştırmalarında iletkenliğin artmasını sağlayan yenilikçi bir metod olan dondurularak 

kurutma metoduyla hazırlanmıştır. GO-CoPc nanokompozitin dondurularak kurutma 

metoduyla hazırlanması literatürde bir ilktir, bu açıdan da tez özgün niteliğe sahiptir. GO-

CoPc nanokompozit elektrotun, GO ve CoPc elektrotlara kıyasla daha yüksek redoks 

aktivitesine sahip olduğu için daha yüksek spesifik kapasitans gösterdiği sonucuna 

ulaşılmıştır. GO-CoPc nanokompozit elektrot için elde edilen en yüksek spesifik 

kapasitansı 325 Fg-1 elde edilmiştir.  

 

Anahtar kelimeler : Süperkapasitör, Fitalosiyanin, Grafen Oksit, elektrot, kapasitans. 
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ABSTRACT 

 

FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF NOVEL 

PHYTALOCYANINE ELECTRODES FOR SUPERCAPACITORS 

 

Yılmaz ZİREK 

Master Thesis 

Electric Electronic Enineering Department 

Electric Electronic Enineering Programme 

Thesis Advisor: Assoc. Prof. Nevin TAŞALTIN 

Maltepe University Instutute of Science, 2019 

 

Supercapacitors have high power density, fast charge-discharge time, long cycle life. In 

the literature, when phthalocyanin-containing electrodes are used in the production of 

energy storage devices, phthalocyanine increases the ionic capacity and increases in 

specific capacitance and energy density. In the literature, there are experimental and 

theoretical researches on organic solar cells, sensors and batteries using GO-CoPc for the 

last 5 years. Although the GO-CoPc composite has been shown to be of high charge 

transfer, there is no study to produce supercapacitors using GO-CoPc composite. In this 

thesis, the electrochemical performance of GO-CoPc composite film for the fabrication 

of electrodes using GO-CoPc composite and its use in supercapacitors is the first in the 

literature. In this thesis, GO-CoPc 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 1-2 years with other 

materials. The preparation of GO-CoPc 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-CoPc nanocomposite electrode has higher 

specific capacitance as it has higher redox activity than GO and CoPc electrodes. The 

highest specific capacitance obtained for the GO-CoPc nanocomposite electrode was 

obtained 325 Fg-1. 

 

Keywords: Supercapacitor, Phthalocyanine, Graphene Oxide, electrode, capacitance. 
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BÖLÜM 1. GİRİŞ 

 

1.1 Kapasitörler 

 

Kapasitörler elektrik enerjisini Farad’ın kesirleri veya katları mertebesinde 

depolayan temel elektriksel devre elemanlarıdır. Kapasitörlerin iki temel uygulamasından 

ilki elektriği şarj ve deşarj etmektir. Güç kaynaklarının dalgalanmayı önleyici devreleri, 

mikrobilgisayarların yedekleme devreleri ve elektriğin şarj-deşarj zamanlayıcı 

devrelerinde bu işlem uygulanmaktadır. Diğeri ise belirli frekansları ayırmak ya da 

ortadan kaldırmak için filtrelere uygulanan doğru akım akışının engellenmesidir. Bu 

özellik özel frekans özelliklerinin gerekli olduğu devreler için çok önemli bir özelliktir. 

Kapasitörün iki temel niteliği enerji ve güç yoğunluğudur. Depolanan enerji yükle yani 

kapasitans ile orantılıdır. Enerji potansiyel değerinin (V) karesi ile doğru orantılı 

olduğundan V potansiyel değeri maksimum olduğu zaman elde edilen enerji de 

maksimum olur. Güç ise birim zamanda enerjinin dağıtım hızıdır. Elektrot malzemeleri, 

ayırıcılar, dielektrik/elektrolit gibi kapasitör iç bileşenlerinin direnci gücü belirlemede 

dikkate alınması gereken faktörlerdir. Bu bileşenlerin direncinin toplamı eşdeğer seri 

direnç (ESR) olarak adlandırılmaktadır. ESR deşarj boyunca kapasitörün maksimum 

voltajını belirleyerek maksimum enerji ve gücü sınırlayan birimdir. Kapasitörün ESR 

değerini belirleyen faktörler; elektrot malzemesinin elektrik direnci, elektrotlar ile akım 

toplayıcı arasındaki temas direnci, elektrolit direnci, iyonik difüzyon direnci ve 

seperatörden kaynaklanan dirençten oluşmaktadır. Ancak elektrostatik yük depolama 

mekanizması sayesinde redoks reaksiyonlarında görülen elektron alış-verişi ile alakalı 

herhangi bir yük transfer direncini içermez [1].  

 

Kapasitörler, genel olarak elektrolitik kapasitörler, elektrostatik kapasitörler ve 

elektrokimyasal kapasitörler (süperkapasitörler) olmak üzere üç gruba ayrılmaktadır 

(Şekil 1). Elektrostatik kapasitörler, metalden yapılmış paralel iki elektrotun iletken 

olmayan bir dielektrik ile ayrılması ile elde edilen kapasitörlerdir. Bu iki iletken elektrot 

arasına potansiyel uygulandığında her bir elektrotun yüzeyinde zıt yükler oluşur ve bu zıt 

yüklerin ayrılması ile kapasitörün elektrik enerjisi depolamasına neden olan elektrik alan 

meydana gelmektedir. Elektrostatik kapasitörler, basit kondansatörlerdir ve çalışma 

voltajı dielektrik malzemenin direncine bağlı olarak değişmektedir. Kapasitans değeri 
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(C), her bir elektrot üzerindeki elektrik yükünün (Q) bu elektrotlar arasındaki potansiyel 

farkı oranına eşittir. Elektrolitik kapasitörler, elektrostatik kapasitörlerle benzer yapıdadır 

ancak elektrotlar doğrudan iletken bir elektrolit tuzu ile temas halindedir. Örneğin; 

yalıtkan olan oksit tabaka ile kaplanan iki alüminyum elektrot ve elektrolite batırılmış 

kâğıt membrandan oluşan elektrolitik kapasitörler artı ve eksi şeklinde kutuplanmaktadır. 

Çok ince olan oksit tabakaların dielektrik gibi davranması sonucu iletim sağlanarak 

elektrostatik kapasitörlere göre birim hacim başına daha büyük kapasite değerlerine 

ulaşılmaktadır. Elektrolitik kapasitörler yüksek dielektrik sabiti ve depolama yetenekleri 

sayesinde birim hacim başına daha büyük kapasitans değeri sunarlar ancak diğer 

kapasitörlere göre daha fazla kaçak akım ve daha az servis ömrüne sahiptirler. Elektrolitik 

kapasitörler genel olarak otomobiller, uçaklar, uzay araçları, bilgisayarlar, monitörler, 

kişisel bilgisayarların ana kartları ve diğer elektronikler için güç kaynağı olarak 

kullanılmaktadır. Pil ve kapasitörler, bilinen enerji depolama sistemleri içerisinde yer 

almaktadırlar. Yüksek enerji yoğunluğuna sahip fakat kısıtlı güç çıkışı olan piller 

enerjinin uzun süreli kullanımını gerektiren uygulamalar için tercih edilirken, kapasitörler 

ise enerjinin çok yüksek hızlarda iletilmesi istenen uygulamalarda tercih edilmektedir. 

Yüksek enerji ve güç yoğunluğu gerektiren uygulamalar için hem piller hem de 

kapasitörler yetersiz kalmaktadır. Bu durum elektrokimyasal kapasitör, süperkapasitörün 

yoğun bir şekilde araştırmasına sebep olmaktadır [1- 4]. 

 

 

Şekil 1. Süperkapasitörün şematik gösterimi. 
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Elektrotlarda oluşan elektrokimyasal oluşumu şöyle sıralayabiliriz [2, 5-7]: 

 

              Pozitif  elektrot    Es + A- ↔ Es
+  // A- + e - 

              Negatif elektrot   Es + C+ + e- ↔ Es 
– // C+ 

              Toplam               Es + Es + C + + A -↔ Es 
- // C+ + Es

+ + // A- 

 

            Burada Es elektrot düzeyini, // EDL (Elektriksel Çift Tabaka), yüklerin her iki tarafta 

toplandığı yer, C+
 ve A- sırayla elektrot içerisindeki anyon ve katyonları temsil 

etmektedir. Şarj işlemi sırasında, elektronlar bir dış güç kaynağı ile pozitif elektrottan 

negatif elektrota doğru hareket ederken elektrolitte bulunan iyonlar elektrotlara doğru 

hareket ederler. Deşarj işlemi sırasında ise, elektronlar negatif elektrottan pozitif elektrota 

doğru taşınırken elektrolit yüzeyindeki iyonlar tekrar elektrolite doğru hareket ederler. 

Böylece, şarj ve deşarj işlemi sırasında arayüzeyde bulunan yük yoğunluğu ve elektrolitin 

konsantrasyonu sürekli değişir. Pozitif elektrot üzerinde bulunan yük miktarı Coulomb 

kuvveti etkisiyle negatif yükleri üzerine çeker. Elektrolitte meydana gelen ısı dalgalarıyla 

iyonlar tarafından taşınmakta olan yükler net negatif yüklerin oluşumuna sebep olur. 

Böylece, elektriksel çift tabaka meydana gelir. Negatif elektrot ise, pozitif elektrolitten 

yükleri çekerek diğer bir katman oluşumu meydana getirir. Bu şekilde, pozitif ve negatif 

elektrot-elektrolit arası kapasitör performansını belirleyen iki elektrikli çift tabaka 

kapasitöre sahip olunur. Yüklerin elektrostatik olarak depolanması üç modelle 

açıklanmaktadır [8]:  

             

 Helmholtz modeli 

 Gouy ve Chapman modeli 

 Stern modeli 

  

           1.1.1 Helmholtz Modeli 

 

             Helmholtz tarafından önerilen model, yüklü bir elektrot ve elektrolit arayüzeyinde 

meydana gelen yüklerin ayrılmasıyla açıklanmaktadır. Zıt yüklü iyonlar elektrolitten 

elektrot yüzeyine hareket ederek nötralizasyonu sağlar ve çift tabaka olarak adlandırılan 
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birkaç nanometre kalınlıklı yapı oluşur. Helmholtz modeline göre, elektrot ile iyonlar 

arasındaki mesafe arttıkça elektrot çevresindeki potansiyel azalır.  

 

            1.1.2 Gouy ve Chapman Modeli 

 

             Gouy ve Chapman tarafından önerilen modele göre, katyonlar yüzeyde bulunan 

anyonları dengelerken, yüzeydeki anyonlar çift tabakayı meydana getirir. Bu modelde, 

Helmholtz modelinde olmayan konsantrasyon etkisi de dikkate alınarak iyonların 

hareketi ve boyutlarının önemi vurgulanmıştır. Burada oluşan tabakanın kalınlığı, 

sıcaklık, elektrolit konsantrasyonu, iyonlar tarafından taşınan yük sayısı ve elektrolitin 

dielektrik sabitine bağlı olarak değişir.  

 

            1.1.3 Stern Modeli 

 

             Stern tarafından önerilen modele göre, iyonların nokta yükler gibi davranarak 

yüzeye ulaşması için hiçbir fiziksel sınır bulunmamaktadır. İyonların boyutunun sınırlı 

olduğu ve yüzeye birkaç nanometreden fazla yaklaşamayacağı belirtilmiştir. Stern, 

Elektrot yüzeyinde absorplanan iyonların daha sık olarak bulunduğu İç Helmholtz 

Düzlemi’ni birinci tabaka ve elektrot yüzeyinden elektrolit içlerine doğru difüzyona 

uğramış olan iyonların bulunduğu Dış Helmholtz Düzlemi’ni ise ikinci tabaka olarak 

tanımlamıştır.  

 

           1.2 Süperkapasitörler 

 

             Elektrolit ve elektrolit ara yüzeyinde oluşturulan elektrikli çift tabakadaki elektrik 

enerjisi depolaması 1800’lü yılların sonundan beri bilinmektedir [9]. Çift tabaka yük 

mekanizmasını kullanarak enerji depolaması yapan cihazın ilk olarak General Electric 

tarafından 1957 yılında bulunduğu bilinmektedir. Her iki elektrotun bir kabın içine 

alınması ve daldırma işlemi ile gerçekleşecek olan bu işlemin pratik olmaması sebebi ile 

cihazın patenti alınamamış ve ticarileştirme işlemi gerçekleştirilememiştir. Daha sonra 

1966 yılında Sohıo (BP) petrol şirketi bu cihazı geliştirerek patentini almıştır. 1978 yılına 

geldiğimizde NEC (Nippon Electric Company) ilk süperkapasitör üretimi 
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gerçekleştirilmiştir. Üretilen süperkapasitörler ilk olarak bilgisayar belleklerinde 

kullanılmıştır [10- 12].  

 

             Son yıllarda ise süperkapasitörler kablosuz iletişim sistemlerinde, dağınık güç 

sistemlerinde, endüstriyel güç kaynaklarında, elektrikli ve hibrit elektrikli araçlarda 

kullanılmaktadır, tüketici elektroniğinde mikro bilgisayarlar, saatler, hafıza bellekleri, 

güç kaynaklarında ise enerji kesilmesi anında jeneratörün devreye girmesi gereken mili 

saniye zaman dilimi içerisinde enerji ihtiyacını karşılamaktadır. Süperkapasitörler, düşük 

gerilimle (<10 V) CMOS devrelerinde, VCR’larda, video kameralarında, radyo 

saatlerinde, bilgisayarlarda hafıza korumasında, güvenlik alarm sistemlerinde, uzaktan 

algılama aletlerinde ve gaz detektörlerinde uygulama bulurken, yüksek gerilimle (>10 V) 

motor ateşleme, ses şiddetlendirilmesi, elektrikli arabalar, mekanik hareketlendiriciler, 

askeri ve uzay çalışmalarına uygulama bulmaktadır [13, 14]. 

 

Süperkapasitörler, yük depolama mekanizması, elektrot malzemesi, elektrolit ve 

hücre yapısına göre elektriksel çift tabaka kapasitörler ve pseudokapasitörler ve hibrit 

kapasitörler olarak sınıflandırılmaktadır. Süperkapasitörlerin sınıflandırılması Şekil 2’de 

verilmiştir.  

 

Elektriksel çift tabaka kapasitörlerde karbon esaslı elektrot malzemeleri 

kullanılırken pseudokapasitörlerde ise geçiş metali oksitleri/hidroksitleri/sülfürleri ve 

iletken polimerler gibi redoks reaksiyonlarının meydana geldiği elektrot malzemeleri 

kullanılmaktadır. Elektriksel çift tabaka kapasitörlerde enerji, elektrot ile elektrolit 

arasındaki ara yüzeyde yüklerin elektrostatik olarak depolanması esasına dayanmaktadır 

[15]. Pseudokapasitörlerde ise yük depolama işlemi sadece redoks aktif malzemenin 

yüzeyinde değil malzemenin tamamında meydana gelmektedir [16]. Çünkü bu 

malzemeler, karbon malzemelerdeki gibi sadece elektrostatik olarak yük depo etmekle 

kalmayıp aynı zamanda elektrot malzemesi ile elektrolit iyonları arasında redoks 

reaksiyonlarının gerçekleşmesine de imkan sağlamaktadır. Böylece yükler, gerçekleşen 

bu redoks reaksiyonlarından dolayı oldukça hızlı hareket kabiliyetine sahip olmaktadır. 

Hibrit kapasitörlerde ise elektrotlardan biri elektriksel çift tabaka kapasitör diğeri 
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pseudokapasitör olduğu için yükler hem elektrostatik olarak hem de redoks aktif 

malzemenin tamamında depolanmaktadır [17, 1].  

 

 

Şekil 2. Süperkapasitörlerin sınıflandırılması. 

 

Hibrit süperkapasitörler, elektriksel çift tabaka kapasitör ve pseudokapasitörün bir 

arada kullanılması ile meydana gelen süperkapasitör tipidir. Anot malzemesi 

pseudokapasitans malzeme olan ve katot malzemesi karbon esaslı olan süperkapasitörler 

asimetrik hibrit süperkapasitörlerdir. Asimetrik hibrit süperkapasitörlerin anotu ile 

elektrolit iyonu arasında redoks reaksiyonları olurken, katotu ile elektrolit iyonu arasında 

elektrokimyasal çift tabaka oluşur. Elektrotları metal oksit/karbon veya iletken 

polimer/karbon olan süperkapasitörler ise simetrik kompozit hibrit süperkapasitörlerdir. 

Simetrik kompozit hibrit süperkapasitörler elektrot yapıları ve reaksiyon türleri aynı iken 

reaksiyonların yönleri terstir. Simetrik kompozit hibrit süperkapasitörlerin elektrotları ile 

elektrot iyonu arasında redoks reaksiyonları ve elektrokimyasal çift tabaka oluşur. 

Simetrik kompozit hibrit süperkapasitörlere kıyasla asimetrik hibrit süperkapasitörlerin 

döngü kararlılığı daha iyi, enerji yoğunluğu ve güç yoğunluğu daha yüksektir. Hibrit 

süperkapasitörlerde karbon esaslı malzemeler, kapasitif elektrokimyasal çift tabaka 
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şarjını kolaylaştırır, pseudokapasitif malzeme ile elektrolit arasındaki teması arttıran 

yüksek yüzey alanı sağlar. Pseudokapasitif malzemeler, kompozit elektrotun Faradaik 

reaksiyonları yoluyla kapasitansını daha da arttırabilmektedir.  

 

Süperkapasitörlerde kapasite, elektrotların biri üzerindeki yükün diğer elektrotlar 

üzerindeki farkına oranı C = Q/V olmaktadır. İdeal dielektrik kapasitörlerde kapasitans 

değeri sabittir. Pseudokapasitörlerde ise bu değer sabit değildir. Kapasitörlerin 

kapasitansı yüzey alanı ve dielektrik sabiti ile doğru orantılı, zıt yüklü levhalar arası ters 

orantılıdır. Kapasitör voltajı dielektrik kapasitörlerde dielektrik malzemenin elektrik alan 

şiddeti dayanımına, elektrokimyasal kapasitörlerde ise elektrolitin kararlılık penceresine 

bağlıdır. Genel olarak, elektrolitik kapasitörlerin kapasitansı elektrostatik kapasitörlerin 

kapasitansından yüksektir, elektrokimyasal kapasitörlerin kapasitansı ise elektrolitik 

kapasitörlerin kapasitansından yüksektir.  

 

Bir süperkapasitörün iki temel özelliği vardır. Bunlar, enerji yoğunluğu ve güç 

yoğunludur. Yüklü bir süperkondansatörde depolanan enerji + Q ve - Q yükleri arası 

voltaj farkında (V) barındıran elektrotlar arasında depolanır. Maksimum enerji yoğunluğu 

değerini voltaj ve kapasitans değeri maksimum seviyede olduğu sırada elde edilir. 

Maksimum enerji yoğunluğu, kapasitans ve çalışma voltajı aralığıyla orantılıdır. 

Süperkapasitörün güç yoğunluğu ise, diferansiyel potansiyel ile akıma bağlıdır. Bir 

süperkapasitörün dahili direnci maksimum gücünü sınırlamaktadır. Süperkapasitörün 

maksimum gücü, dahili seri direncin neden olduğu ohmik bir IR düşüşünden veya kinetik 

kutuplaşmanın etkilerinden dolayı artan akım ile azalmaktadır. Süperkapasitörün eşdeğer 

seri direnci ne kadar küçük olursa ve elektrotların eşdeğer kapasitansı ne kadar yüksek 

olursa enerji yoğunluğu o kadar yüksek olur [8].  

 

Enerji depolama özelliği yüksek olan süperkapasitör üretmek için yeni elektrot 

malzemelerinin veya elektrolitlerin geliştirilmesi son derece önemlidir. Süperkapasitör 

konusunda araştırmalar yapan araştırmacılar, özgün elektrot geliştirilmesi ve özgün 

elektrolit geliştirilmesi konularına odaklanmıştır. Bir süperkapasitör elektrot malzemesi, 

yüksek yüzey alanına sahip olmalı, hızlı şarj ve deşarj anında düşük direnç göstermeli, 

ince film halinde kaplandığında hafif ve esnek olmalı, düşük maliyetli ve çevre dostu 
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olmalıdır. Süperkapasitörlerin elektrokimyasal performansları, esas olarak elektrot 

materyallerinin yapısal ve elektrokimyasal özellikleri tarafından kontrol edilir.  

 

Karbon, Karbon fiber, Karbon köpük, Karbon nanofiber, Karbon nanotüp, Grafen 

gibi Karbon ve türevleri kullanılarak üretilen süperkapasitör elektrotlarının su bazlı 

elektrolitlerde, organik elektrolitlerde ve iyonik sıvılarda elektrokimyasal özellikleri 

yoğun şekilde araştırılmaktadır. Literatürde, aktive edilmiş karbonların 1000- 3000 m2/g 

yüzey alanında en yüksek kapasite değerlerine 200-400 F/g olarak su bazlı elektrolitte 

ulaştığı, karbür esaslı karbonların 1000- 1600 m2/g yüzey alanında en yüksek kapasite 

değerlerine organik elektrolitlerde ve iyonik sıvılarda ulaştığı, karbon karasının 250- 

2000 m2/g yüzey alanında en yüksek kapasite değerlerine 290 F/g olarak sadece su bazlı 

elektrolitte ulaştığı birçok yayında raporlanmıştır [18- 21].  

 

Grafenin yüksek elektriksel iletkenliğe, yüksek termal iletkenliğe, yüksek 

ayarlanabilir yüzey alanına, güçlü mekanik mukavemete ve kimyasal kararlılığa sahip 

olması, grafen ve grafen bazlı malzemelerin yüksek performanslı yapısal 

nanokompozitler, elektronikler ve enerji koruma ve depolama da dahil olmak üzere çevre 

koruma ve enerji cihazlarındaki uygulamaları bulmasını sağlar [22-24]. Bu olağanüstü 

fiziksel, mekanik ve kimyasal özelliklerin kombinasyonu grafen bazlı malzemeleri 

elektrokimyasal enerji depolama ve sürdürülebilir enerji üretimi aygıtlarında ilgi çekici 

hale getirmektedir. Örneğin, tek katmanlı grafenin teorik spesifik kapasitansı ∼21 

μF/cm2'dir [25]. Bununla birlikte, saf grafenin deneysel kapasitif davranışı hem 

hazırlanma esnasında hem de deneysel süreçlerde kullanımı esnasında ciddi 

aglomerasyona bağlı olarak beklenen değerden daha düşüktür. Bu nedenle, grafen bazlı 

malzemelerin genel elektrokimyasal performansını artırmak halen büyük bir sorun 

olmaya devam etmektedir.  

 

Grafen bazlı malzemeler, geçiş metali oksitleri, hidroksitler ve 

iletken polimerlerin redoks reaksiyonlarını desteklemek için bir iletken ağ olarak 

kapsamlı bir şekilde araştırılmıştır. Kapasitif performans esas olarak elektrotların yapısal 

ve elektrokimyasal özellikleriyle belirlenmektedir. Bu nedenle, geçiş metali 

oksitleri/hidroksitleri veya iletken polimerlerin grafen ve nanoparçacıklarından oluşan 
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hibrit elektrotlar, sinerjik etkinin bir sonucu olarak üstün elektrokimyasal performans 

gösterir. Elektriksel iletkenliği arttırmak için iletken matris ve metal 

oksit/hidroksit/iletken polimerler istenen psödokapasitans sunar. Rutenyum, kobalt, nikel 

ve manganez oksit/hidroksit gibi metal oksitler veya hidroksitler, süperkapasitör 

uygulamalarında kullanılan malzemelerdir [26, 27]. Bu malzemeler, iletken veya 

yarıiletkendir ve redoks aktif davranış sergilerler ve psödokapasite özelliğine sahiptir.  

 

Kapasitif bir malzeme olarak sulu veya susuz rutenyumdioksit (RuO2) ilk olarak 

1971 yılından bu yana elektrot malzemesi olarak araştırılmaktadır [28]. Sulu ortamda 

(Ru 2+, Ru 3+ ve Ru 4+ bileşikleri) metalik tip iletkenliğe ve geri çevrilebilir redoks 

reaksiyonlarına dayanmaktadır. Rutenyum oksitin spesifik kapasitansı 600-

1000 F/g arasında değişmektedir, kararlılığı yüksek, çevrim ömrü uzundur [29,30]. 

Rutenyum oksitin dezavantajı, malzemenin yüksek maliyeti olmasıdır [29, 30]. Daha 

düşük maliyetli diğer metal oksitlerler hazırlanan elektrotların (CoO4 [31], NiO [32] ve 

MnO2 [33]) ise spesifik kapasitansları 20-200 F/g arasındadır ve iletkenlikleri ise çok 

daha düşüktür. Bu sebepten, spesifik kapasitans ve enerji yoğunluğunu artırmak için 

pseudokapasitif etki sergileyen ikili ve üçlü geçiş metali oksitleri / hidroksitleri ve 

sülfürlerini Grafen üzerine doğrudan hazırlanması konusunda araştırmalar yapılmaktadır 

[34- 36]. Ancak geçiş metali oksitleri ve hidroksitlerinden meydana gelen pseudokapasitif 

elektrotlar karbon malzemelerle karşılaştırıldığında, elektron ve iyon transferi için yüksek 

direnç gösterdiklerinden dolayı kapasitelerinin, farklı akım yoğunluklarındaki şarj-deşarj 

kabiliyetlerinin ve döngü kararlılıklarının kısıtlandığı sonucuna ulaşılmıştır [37].  

 

Karbon nanotüpler (CNT'ler) gibi karbon nanomalzemeler, anizotropik 

mikroyapı, yüksek elektrik iletkenliği ve büyük mekanik mukavemeti sayesinde 

süperkapasitör elektrotu olarak kullanılmaktadır [38- 40]. Literatürde üç boyutlu ama 

rasgele doğrultularda büyütülen Grafen-CNT elektrotların hazırlanıp araştırıldığı 

çalışmalar bulunmaktadır [41]. Bu çalışmalarda, elektrokimyasal ölçümler yapılırken 

CNT’lerin büzüldüğü ve grafenin yüzey morfolojisinin bozulduğu için 

süperkapasitörlerin performansının azaldığı bildirilmiştir. Ayrıca, Grafen-CNT 

elektrotların hazırlanması esnasında grafen yüzeyinde rastgele doğrultularda büyüyen 
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CNT’ler gözenek yapılarındaki uyumsuzluklardan dolayı şarj-deşarj esnasında elektrolit 

iyonlarının dolaşımını zorlaştırmaktadır [42].  

 

Son yıllarda, karbon malzemelerden elde edilen süperkapasitörlerin performansını 

artırmak için bu malzemeler içerisine redoks karakteristiğine sahip Bor (B) ve Azot (N) 

gibi pseudokapasitif etki gösteren elementler katkılanmaktadır [43- 45]. Literatürde, 

Bor'un ve Azot'un grafene ve karbon nanotüpe katkılanmasıyla grafende ve karbon 

nanotüplerde elektron taşınımının ve spesifik kapasitansın arttığını gösteren birkaç 

çalışma mevcuttur [46- 49].  

 

Polianilin (PANI), Polipirol (PPy) ve poli [3,4-etilenedioksitiofen] (PEDOT) gibi 

iletken polimerler, yüksek voltaj aralığında çalışabilmeleri, ince film halinde 

kaplandığında hafif ve esnek olmaları ve düşük maliyetli olmaları sebebiyle 

süperkapasitör elektrotu geliştirilmesi için kullanıldıklarında, elektrolitindeki iyonların 

redoks tepkimesi sırasında iletken polimer elektrotların yüzeyinde tutunması ve 

indirgenme sırasında ise elektrotun yüzeyinden koparak hareket etmeleri sayesinde 

yüksek spesifik kapasitansa sahip oldukları literatürde birçok yayında raporlanmıştır. 

İletken polimerlerin elektrokimyasal kapasitans ve yük depolama özellikleri 

incelenmiştir. İletken polimerlerden PANI'nin spesifik kapasitansı Rutenyum oksite 

yakın bir değer olan 775 F/g [50], PPy'nin spesifik kapasitansı 480 F/g [51] ve PEDOT'ın 

spesifik kapasitansı 210 F/g [52] olarak belirlenmiştir. İletken polimer elektrotlar 

kullanılarak üretilen süperkapasitörler, akümülatörlerde, yakıt hücrelerinde ve analitik 

sensörlerde kullanılmaktadır. Çeşitli iletken polimerlerin arasından PANI, nispeten 

büyük spesifik psödokapasitansı, yüksek iletkenliği ve düşük maliyetli anilin 

monomerlerinden dolayı en çok ümit veren aktif maddelerden biridir [53]. Dolayısıyla, 

kapasitif performansın daha da geliştirilmesi için, elektrot malzemesi olarak CNT'ler 

iletken polimer olan PANI ile birlikte kullanılmaktadır, böylece süperkapasitörlerin 

elektrokimyasal performansı büyük ölçüde artmaktadır [54].  Süperkapasitörler için iki 

veya daha fazla malzemeyi biraraya getiren kompozit malzemelerin elektrot malzemesi 

olarak kullanılmasına yeni bir eğilim vardır. Süperkapasitör yapılarının elektrot 

malzemesi ve yük depolama mekanizmasına bağlı olarak kuvvetli ve zayıf yönleri 

hakkında literatürden edinilen bilgiler Tablo.1’de verilmiştir [55].                                               
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Tablo 1. Süperkapasitör elektrot malzemesi ve yük depolama mekanizmasına bağlı           

olarak kuvvetli ve zayıf yönleri [55]. 

 

 

 

 

Süperkapasitör yapısı Elektrot malzemesi Yük depolama 

mekanizması 

İyi-zayıf yönleri 

EDL kapasitör Karbon Elektriksel çift 

tabaka, 

(Faradayik değil) 

Döngü kararlılığı 

iyi, Farklı akım 

yoğunluklarında 

şarj-deşarj 

kapasitesi iyi, 

Spesifik 

kapasitansı 

nispeten yüksek, 

Enerji yoğunluğu 

yüksek  

Pseudokapasitör Redoks metal 

oksit/hidroksit/sülfür 

iletken polimer 

Faradayik redoks 

reaksiyonu 

Güç yoğunluğu 

nispeten yüksek, 

Farklı akım 

yoğunluklarında 

şarj-deşarj 

kabiliyeti düşük, 

Spesifik 

kapasitansı 

nispeten yüksek, 

Enerji yoğunluğu 

yüksek 

 

 

 

 

 

Hibrit  

kapasitör 

 

Asimetrik hibrit 

Anot 

Pseudokapasitans 

malzeme ile 

Katot Karbon 

Anot Redoks 

reaksiyonu  

 

Katot EDL 

Döngü kararlılığı 

iyi, Güç yoğunluğu 

yüksek,  

Enerji yoğunluğu 

yüksek 

 

Simetrik 

kompozit hibrit 

Redoks metal 

oksit/karbon veya  

Redoks 

polimer/karbon 

Redoks 

reaksiyonu ve 

EDL 

Makul maliyete ve 

kararlılığa sahip, 

Enerji yoğunluğu 

yüksek 

Batarya tipi 

hibrit 

Anot Lityum 

reaksiyonu  

Katot EDL 

Anot Lityum 

reaksiyonu 

Katot EDL 

Yüksek maliyet, 

Elektrot malzemesi 

kapasiteyi 

karşılayabilmeli, 

Enerji yoğunluğu 

yüksek 
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1.3 Fitalosiyaninler  

 

Fitalosiyanin Yunanca olarak kaya yağı ve koyu mavi sözcüklerinden 

türetilmiştir. 1907 yılında ilk olarak Braun ve Tcherniac tarafından bulunmuştur. 1929 

yılına gelindiğinde ise Linstead ve arkadaşlarının çalışmaları ile Robertson’un x ışınları 

kırım analizleri ile metalli ve metalsiz olan fitalosiyeninler aydınlatılmıştır. 

Fitalosiyaninler bivalent, tetradentade, düzlemsel, 18 konjuge elektron aromatik halka 

sistemlerine sahip bir makrosiklik bileşik sınıfıdır. Tipik olarak, dört N = C grup pirol 

halkası ile de bağlı dört pirol ünitesinden oluşurlar. Dört aza köprüsüne ve dört fenilen 

halkasına sahiptirler. Ftalosiyaninlerin merkezi boşluğuna yaklaşık yetmiş farklı element 

iyonları yerleştirilebilir ve kimyasal ve fiziksel özellikleri, merkezi boşluğa yerleştirilmiş 

seçilmiş iyondan büyük ölçüde etkilenir. Fitalosiyaninler genellikle birçok iyonları Cu+2, 

Co+2 ve Fe+2 gibi +2 oksidasyon durumuyla sıkıca tutan bir Pc-2 olarak bulunur. 

 

 Metalik iyonların çoğunu, bütün makrosiklik yapılarını tahrip etmeden, 

Fitalosiyanin'in merkezi boşluğundan çıkarmak çok zor, hatta imkansızdır [56]. 1930-

1950 yılları arasındaki zaman diliminde Pc kimyasal yapısının tam olarak 

açıklanabilmiştir ve X-ışını spektrumları, soğurma spektrumları oksidasyonu ve 

indirgenmesi, katalitik özellikleri, manyetik özellikleri, fotoiletkenliği ve daha birçok 

fiziksel özelliği yoğun olarak araştırılmıştır. Bu çalışmalar sonucunda Fitalosiyanin’in 

çok renkli, porfirinlere benzer düzlemsel 18 elektron aromatik halka sistemleri olduğu 

sonucuna varılmıştır. 

 

1.3.1 Metal Fitalosiyaninler 

 

 Fitalosiyaninlerin türevleri, birçok endüstride, uygulama özelliklerine göre 

fonksiyonel malzemeler olarak yük transferinin kabiliyetlerini verimli bir şekilde teşvik 

ettiği için uygulanmıştır. Fitalosiyanin monomerindeki molekülün merkezi bir 

boşluğunda, çeşitli atomik iyonlarda kalma kabiliyetiyle yaygın olarak bilinmektedir. 

Metal içermeyen Fitalosiyanin denilen iki H atomu, H2-Pc bile barındırabilir [57]. Farklı 

merkezi metal katyonuna bağlı olarak, her bir MPc'nin görünümü, katı halde koyu 

maviden metalik bronzdan yeşile belirgin bir şekilde değiştirilebilir. Makrosiklik 
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genellikle bir dianyon (Pc-2) olarak bulunur. Bu nedenle, MPc'ler temel olarak merkezi 

iyonları temel alan beş gruba ayrılır: 

i) Metal içermeyen MPc, H2Pc, 

ii) Li2FPc gibi tek değerli MPcs, 

iii) MnPc, CoPc, CuPc gibi çift değerli MPcs, 

iv) AlClPc ve AlOHPc dahil üç değerlikli MPcs. Bu durumda, M bir metal halojenür veya 

bir hidroksit olabilir ve  

v) Dört değerli MPcs: TiOPc, SiCl2Pc ve Si(OH)2Pc. 

 

              Bunlar metal oksite, dihalid veya dihidroksite aittir. Cu+2, Zn+2 ve Fe+2 gibi 

birçok metal katyonu, makrosik distorsiyonları olmadan düzlemsel bir yapı [58] 

oluşturmak için Pc ile sıkıca tutulur. Bununla birlikte, tek değerli, üç değerlikli ve dört 

değerlikli metal katyonları ve diğer büyük çift değerli metal iyonları, örneğin Pb+2, Pc 

düzleminden çıkıntı yapar, bazı bozulmalara neden olacak veya düzlemsel olmayan bir 

yapı oluşturur [59]. 1990'lardan sonra MPcs ailesinin keşfedilmesinden bu yana, tekstil 

endüstrisi ve diğer malzemeler, yani kağıt üzerinde boya ve pigment uygulamaları için 

yaygın olarak kullanılmaktadır. MPcs'deki ikame edilmiş metal iyonları oldukça 

etkilenmiştir ve redoks kimyasal reaksiyonu sırasında rengin değişmesine neden olmuştur 

[60]. Geçerli kimyasal kararlılıkları ve değişken renk tonları nedeniyle, MPcs organik 

elektronikte de kullanıldığı gibi birçok uygulamada olağanüstü potansiyele sahiptir. 

Bununla birlikte, aşağı yönde, organik çözücülerde zayıf çözünürlük dezavantajı vardır. 

 

 MPc'nin genel yapısı, Pc'nin normal bir molekülü ile aynı şekilde, C ve N 

atomlarının organik makrosiklinin içerdiği merkez boşluğa yerleştirilmiş koordine metal 

iyonundan oluşur. 4 benzen grubunun dış halkalarından, 4 ek N atomu ile birbirine 

bağlanan her bir pirol halka grubuna bağlanır. Normal monomer çoğunlukla D4h 

simetrisine sahip düzlemsel bir yapıdır. Merkezi iyonların veya makrosikllerin 

modifikasyonu nedeniyle, MPcs çeşitli bileşikler ve farklı moleküller halinde 

özelleştirilebilir. Bir Pc monomerinin merkezi boşluğu birçok farklı metal iyonunu 

barındırabilir. Metal katyonları, örneğin, Fe+2, Ni+2, Co+2, Pc molekülünün merkezi 

boşluğuna sokularak, onun tamamen fiziksel ve kimyasal özelliklerini büyük ölçüde 

etkileyecektir. Örneğin, Pc molekülüne metal bir katyon eklendiğinde, makro döngü 
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dianyon (Pc-2) olarak bulunur ve farklı oksidasyon durumlarına oksitlenebilir veya 

azaltılabilir [61]. MPcs'nin redoks reaksiyonu, fitalosiyanin monomerinin ve merkezi 

metal sübstitüentlerinin etkileşmesinden etkilenir [62]. Kapalı sistemin etrafındaki 

elektronlar, mevcut 18-elektron sistemi ile MPc molekülündeki porfirazin grubunu 

etkilemektedir [63]. 

 

 Birçok metal atomu Pc monomerinin merkezi boşluğuna mükemmel bir şekilde 

yerleştirilebilir. Pc'nin düzlemsel yapısını bozulma olmadan. Bununla birlikte, bazı 

durumlarda, birkaç metal ikame edicisi iyon formlarında Pc'nin merkezi boşluğundaki 

mevcut alandan daha büyük boyutlara sahiptir. Sonuç olarak, onlar makrosiklerin 

düzlemsel olmayan yapısında bazı bozulmalara ve yer değiştirmelere neden olmuşlardır. 

 

 MPcs'de genellikle iki tür olası bağ vardır; elektrovalent ve kovalent [64]. X 

ışını analizine göre, +2 oksidasyon durumuna sahip merkezi metal iyonu kovalent 

bağlarla iki azot atomuna ve kovalent bağlarla koordine edilen diğer iki azot atomuna 

bağlanır. +1 oksidasyon hacmine sahip metal katyonlar ayrıca merkezi boşluğa dahil 

edilebilir. +1 oksidasyon durumlu merkezi metal atomu, yani Li+, K+, Na+ ve 

makrosiklik dört azot atomu arasındaki bağ doğal olarak elektrovalent olarak kabul edilir. 

İyonik karakteri ve nispi zayıflığı ile karakterizedir. Merkezi N atomları iki M+ atomunu 

bağlayabilir. Bu iki katyonun her ikisi de merkezi boşluğa aynı anda 

yerleştirilemediğinden, metal iyonları düzlemsel yapıdan çıkıntı yapar. Pc ve diğer alkali 

metal türevleri ayrıca polar organik çözücülerde yüksek çözünürlüğe sahiptir [64]. Pc ve 

metal iyonu arasındaki güçlü kovalent ve koordinat kovalent bağları nedeniyle, merkezi 

boşluktaki metal katyonlar, makrosiklik yapıyı bozmadan çıkarılamaz. 

 

1.3.1.1 Manganez Fitalosiyanin 

 

 Çoğu metal-sübstitüe edilmiş Fitalosiyanin düzlemsel moleküllere sahiptir. 

Ayrıca Manganez Fitalosiyanin (MnPc) durumunda, merkezi metal atomu +2 olan 

Manganez (Mn) atomudur. MnPc manyetik molekülü ile de iyi bilinmektedir [65]. İşleme 

ve uygulamalar için ana sınırlı faktör, diğer MPc familyasına benzer şekilde, ortak 

organik çözücülerde düşük çözünürlüktür. Makro döngüsünün çevresindeki yer 
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değiştirme, halkalar arasındaki güçlü - etkileşimi azaltır ve bu, yüksek ölçüde çözünür 

bileşikler elde edilmesine yardımcı olur. Buna karşılık, MnPc'nin elektrokimyası birçok 

araştırmacının [66] dikkatini çekmiştir ve bu hem merkezi Mn atomunu hem de Pc 

halkasını içerebilir. MnPc, lityum bataryanın performansını artırmaktadır [67]. 

 

1.3.1.2 Demir Fitalosiyanin 

 

 Geçiş metali ikame edilmiş Fitalosiyanin (TM Fitalosiyanin) belirli elektronik 

cihazlar için kullanılmaktadır. TM Fitalosiyaninler arasında, demir fitalosiyanin (FePc) 

daha önce organik tespit ve etkili katalizörler için kullanılmıştır [68]. Bialek ve 

arkadaşları, FePc tek tabakanın elektronik yapıları üzerine ilk prensip hesaplamalarını 

teorik olarak yapmışlardır [69].  

 

1.3.1.3 Kobalt Fitalosiyanin 

 

 Kobalt Fitalosiyanin (CoPc) kompleksleri, gaz sensörleri [70] ve katalizörler 

[71] için fonksiyonel malzemelerdir. CoPc uygulamaları, yüksek yük aktarma 

yeteneklerine [72] göre diğer TMPc'lerden daha etkili olabilir. Özellikle, hibrid kapasitör 

için adaylardan biri olarak grafen üzerindeki CoPc’yi araştırmak son derece önemlidir. 

 

1.3.1.4 Nikel Fitalosiyanin 

 

 NiPc molekülü, 57 atomdan oluşur, NiC32N8H16 ve ayrıca D4h simetriye 

sahiptir. Bir Ni atomu ayrıca başka bir sübstitüent olabilir ve Cu atomuna benzer şekilde 

düzlemsel yapıda herhangi bir deformasyon olmadan Pc monomerinin merkezi boşluğuna 

mükemmel bir şekilde oturabilir. NiPc'nin yapısal özellikleri, bazı araştırma grupları 

tarafından içgörü bilgisini elde etmek için ön koşul olarak kabul edilen potansiyel, yapısal 

ve morfolojik özelliklerini araştırmak için araştırılmıştır [73]. NiPc'nin özellikleri üretim 

süreçlerinden büyük ölçüde etkilenir. Etkilenen teknikler, hedef substrat üzerindeki 

biriktirme yöntemi, biriktirme koşulları ve ısıl işlemin sıcaklığıdır. İnce filmlerin yeniden 

düzenlenmesi substrat üzerinde değişken sıcaklıkta gerçekleşmektedir [74]. Substrat ısısı 

arttıkça NiPc'nin özelliklerinin artarken, tane boyutlarının da değiştiği tespit edildi. 
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Tavlama işlemi, nitel kristali iyileştirmek ve ayrıca hatalı yapıyı arzu olarak kontrol 

etmek için [74] ana yöntem olarak kullanılır, çünkü bazı TMPc malzemelerindeki 

morfoloji ve yapısal özellikler termal tavlama işlemi sırasında değişebilir [73].  

 

 Temofonte ve arkadaşları [75], yarı iletken gaz sensörleri olarak kullanmak için 

NiPc'nin yapısal özelliklerini araştırdıklarında NiPc sistemine bir molekül 

yerleştirildikten sonra yüzey iletkenliğinde büyük bir artışa neden olan yük transfer 

etkileşimlerinin oluştuğunu buldular. Yük transferi, Fitalosiyaninler için boşluk (hole) 

olan yük taşıyıcıların sayısını büyük ölçüde artırarak iletkenliği arttırır. Lityum-tiyonil 

klorürün (Li/SOCl2) bataryasının yüksek voltaj ve enerjiye sahip olduğu bildirilmiştir 

[76]. Katot katalizörleri olarak TMPc kullanan Li/SOCl2 bataryası üzerine birçok 

araştırma [77, 78] yapılmıştır. NiPc'li Li/SOCl2 batarya enerjileri, bu NiPc kompleksi 

olmayan bataryadan % 60-100 kat daha yüksektir [76]. Bu nedenle, iletken polimer ve 

aktif karbon içeren hibrit kapasitör durumunda, grafen/NiPc kompleksi, diğer TMPc 

türevlerinin adaylarından biri olabilir. 

 

1.3.1.5 Bakır Fitalosiyanin 

 

 Bakır fitalosiyanin (CuPc), iyi bilinen bir TMPc'dir. Aynı zamanda, henüz 

TMPc malzemelerinin basit türevlerinden biridir. Moleküler bir katı halde, CuPc oldukça 

kararlı bir organik malzemedir [79]. Yük transferinin elektrokimyasal işlemlerinde, CuPc 

elektrokimyasal sensörler için aktif elektrotlar yapmak için bir katalizör aracı olarak 

potansiyele sahiptir. Ren ve arkadaşları, CuPc molekülleri ile grafen arasındaki etkileşimi 

ve ayrıca arayüzdeki yük transfer mekanizmalarını incelemiştir [80].  

 

1.4  Fitalosiyaninlerin enerji depolama uygulamaları 

 

 Fitalosiyaninlerin enerji depolama aygıtlarında kullanılmasına ilişkin 

araştırmalar yapılmaktadır [81- 87]. Zhanwei ve arkadaşları, çok duvarlı karbon 

nanotüplerin (MWCNTs) üzerine CoPc’yi NH4Cl kullanarak mikrodalga reaksiyonuyla 

hazırlayıp Li/SOCl2 bataryanın elektrolitine ilave edip katalizör etkisini araştırmışlardır.  



 

 

 

17 
 

CoPc/MWCNTs kompozit yapısının Li/SOCl2 bataryada mükemmel bir elektrokimyasal 

katalizör işlevi sergilediği, bataryanın boşalma enerjisinin % 144 daha arttığı 

bildirilmiştir [88].  

 

 Matsuda ve arkadaşları, düğme tip Li-hava bataryanın elektrolitine tert-bütil-

kobalt-fitalosiyanin (tb-CoPc) ekleyerek bataryanın yüklenme (dolma) performansının 

arttığını göstermiştir ve bu etkinin tb-CoPc’nin aprotik oksijen gelişim reaksiyonu için 

difüzif bir katalizör olmasından kaynaklanabileceğini bildirmişlerdir [87].  

 

 Guo ve arkadaşları, BrCl elektrolitli bir Li/SOCl2 batarya hücresinde katot 

olarak Kobalt Fitalosiyanin (CoPc) kullanmıştır. Kobalt Fitalosiyanin’in hem 

kapasitansını hem de batarya hücresinin boşalma gerilimini artırdığını, böylelikle batarya 

hücresinin açık-devre geriliminin kararlılığının arttığı bildirmişlerdir [86].  

 

 Zhang ve arkadaşları, ısıl işlem uygulanmış DemirBakır-Fitalosiyanin 

(FeCuPc) kompleksini, Li-hava batarya hücresinde akışkan olmayan elektrolitte oksijen 

indirgeme için katalizör olarak kullanmıştır. Li-hava batarya hücrelerinde, boşalma 

üzerine kutuplanmanın bu katalizör etkiyle azaldığı bildirilmiştir [82].  

 

 Asai ve arkadaşları, Octacyanofitalosiyanin (H2PcOC) Li bataryada, metalik 

Lityum: elektrolit: H2PcOC yapısında katot olarak test edilmiştir. H2PcOC’in, çok güçlü 

bir organik akseptör olduğu, kararlılığının ve elektriksel iletkenliğinin çok yüksek olduğu, 

kapasitansının ve enerji yoğunluğunun sırasıyla 137 mAhg-1 ve 222 Whkg-1 olduğu, 

döngü sayısının yüksek olduğu, dolayısıyla Li bataryalar için yüksek performanslı bir 

katot malzemesi olduğu bildirilmiştir [81]. Diğer bir araştırmada bu ekip, FePcOC ile 

pirazin, tetrazin ve diizosiyanobenzen sentezleyerek Li bataryada katot olarak 

kullanmıştır. Lityum//elektrolit//FePcOC-dib polimer hücrenin mükemmel bir kararlılık 

gösterdiği bildirilmiştir. Özellikle 0.5 M LiPF6 /dimetoksietan çözeltinin elektrolit olarak 

kullanılmasıyla Li batarya hücresinin enerji yoğunluğunun 475 Whkg-1 değerine ulaştığı 

bildirilmiştir [83].  
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 Yang ve arkadaşları, çok yüksek kimyasal kararlılığa ve yüksek elektrokimyasal 

kapasitansa sahip olan Nikel (II) fitalosiyanin-tetrasülfonik asit tetrasodyum tuzu 

(TsNiPc), organik anot olarak önermişlerdir. Araştırmada, pozitif yüklü Li iyonları ve 

negatif yüklü Pc moleküllerinin bağlanma etkileri incelenmiştir. Grafen oksit/TsNiPc 

kompozitleri, dondurucu kurutma yöntemiyle üretilmiştir. Grafen oksit/TsNiPc 

kompozitlerin kapasitansı 100 döngüden sonra 455 mAhg−1elde edilmiştir ki bu değer 

organik anotlar için oldukça yüksek bir değerdir [89]. 

 

Fitalosiyaninlerin, enerji depolama aygıtlarının gerilimleri, kararlılıkları, 

çalışma döngüleri, enerji değerleri, kapasitans değerleri ve şarj performansları üzerinde 

çeşitli etkileri vardır. TMPc,  elektronları uzatılmış bir makrosiklik bileşik kompleksi 

olduğu için, grafit sistemi ve diğer fullerenler üzerinde çekilmektedir. Ayrıca TMPc'nin, 

grafenlerin elektriksel özelliklerini, yüksek kaliteli şeffaf iletken film olarak kullanmak 

için geliştirebileceği de bildirilmiştir. Liu ve arkadaşları, Li/SOCl2 bataryasında 

ftalosiyanin/grafen kompozitler kullanarak elektrokatalitik performansı araştırmışlardır. 

Elde ettiği sonuçlar, Pc/Grafen kompozitlerin Li/SOCl2 batarya kapasitesini % 25 - 84 

oranında artıran tatmin edici bir katalitik aktiviteye sahip olduğunu göstermiştir [88]. Bu 

nedenle, TMPc/grafen kompozitler enerji depolama aygıtı elektrot malzemesi olarak 

araştırılmalıdır. 

 

1.5 Grafen 

 

 Grafen bu yüzyılın çekici bir malzemesi haline gelmiştir, çünkü gerçekten ilk 

iki boyutlu malzeme olmuştur, tamamen tekrarlayan altıgen kafes içinde döşenmiş C 

atomlarının tek tabakasından yapılmıştır [90]. Doğada, grafit sistemi çok tabakalı her bir 

tabakanın Van der Waals etkileşimi ile birlikte istiflendiği grafen katmanlar arasında 

dikkat çekici olması nedeniyle geniş ilgi görmektedir. 2004 yılında başarıyla katmanların 

ayrılmasından sonra mekanik ve elektriksel özellikler incelenmiştir. 2010 yılında 

Manchester Üniversitesi'nden iki bilim adamı, A.K. Geim ve K.S. Novoselov grafen 

konusunda Nobel Fizik Ödülü'nü almıştır. Grafen tabakasında, karbon atomları 3 

düzlemsel komşularına sahip oldukları için sp2 hibridizasyonudur. Nakada ve Ishii [91] 

tarafından yapılan hesaplamalara göre, Mn, Fe ve Co geçiş metalleri (TM) gibi bazı geçiş 
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metallerinin en kararlı bölgelerindeki migration enerjisi çok yüksektir. Bu nedenle, TM 

atomları grafen üzerinde kolayca adsorbe edilir ve pozisyonlarını grafen düzlemi üzerinde 

değiştirmek çok zordur.  
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BÖLÜM 2. SÜPERKAPASİTÖRLER İÇİN GRAFEN OKSİT 

KOBALT FİTALOSİYANİN NANOKOMPOZİT ELEKTROT 

ÜRETİMİ  VE KARAKTERİZASYONU 

Gözenekli Ni esnek alttabanlar üzerine GO-CoPc nanokompozit hazırlanarak 

süperkapasitörler için anotlar üretilmiştir. CoPc moleküler yapısının şematik görünümü 

Şekil 3’de verilmiştir. 

 

Şekil 3. CoPc moleküler yapısının şematik görünümü. 

 GO-CoPc nanokompozit, başka malzemelerle son 1-2 yıldır yapılan kompozit 

hazırlama araştırmalarında iletkenliğin artmasını sağlayan yenilikçi bir metod olan 

dondurularak kurutma metoduyla hazırlanmıştır. GO ve CoPc Sigma-Aldrich LLC 

firmasından satın alınmıştır. 15 mg CoPc 4 ml Kloroform içinde 10 dakika oda 

sıcaklığında manyetik karıştırıcı üzerinde karıştırılıp çözülerek CoPc çözeltisi 

hazırlanmıştır. 40 mg GO 30 ml diyonize su içinde 20 dakika oda sıcaklığında manyetik 

karıştırıcı üzerinde karıştırılıp çözülerek GO çözeltisi hazırlanmıştır. GO çözeltisi damla 

damla CoPc çözeltisi üzerine eklenerek ultrasonik banyo içinde 30 dakika karıştırıldıktan 

sonra dönel kaplama cihazında gözenekli Ni alttaban üzerine 1000 rpm hızda 

kaplanmıştır. Ni alttaban üzerine kaplanan GO-CoPc nanokompozit film dondurarak 

kurutma cihazına konulup vakum ortamında kurutulmuştur. Hazırlanan GO-CoPc 

nanokompozit filmin yüzey görüntüsü ve yapısal karakterizasyonu için XRD analizi Şekil 

4’de verilmiştir.  
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Şekil 4. Hazırlanan GO-CoPc nanokompozit filmin XRD analizi. 

 

Hazırlanan GO-CoPc nanokompozit filmin elektrokimyasal analizleri oda 

sıcaklığında üç elektrotlu elektrokimyasal hücrede potansiyostat kullanılarak yapılmıştır. 

Referans elektrot olarak Ag/AgCl, karşıt elektrot olarak Platinum (Pt) foil ve elektrolit 

olarak 3M KOH sulu elektrolit kullanılmıştır. KOH sulu elektrolit, günümüzdeki 

süperkapasitör uygulamalarında direnç, iyonik iletkenlik, kapasitans ve iyon boyutu 

yönünden organik elektrolitlere göre daha avantajlı olmasından dolayı tercih edilmiştir. 

Hazırlanan GO-CoPc nanokompozit filmin spesifik kapasitansı (Cs) aşağıdaki denklem 

yardımıyla hesaplanmıştır:                                                                                            ( 2.1) 

∁𝑠=
𝐼 × ∆𝑡

𝑚 × ∆𝑉
 

Burada, Cs (F g-1); spesifik kapasitans, (I); sabit deşarj akımı (Amper), t (s); deşarj süresi, 

V (V); potansiyel aralık ve m (g); elektrotta bulunan elektroaktif malzemenin kütlesidir.  

Elektrotların döngüsel voltametri (CV) ve galvanostatik şarj-deşarj ölçümleri farklı 

tarama hızlarında (mVs-1) ve akım yoğunluklarında (Ag-1) belirli bir potansiyel aralığında 

yapılmıştır.  
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Şekil 5. (a) 5 mV s-1 tarama hızında GO, CoPc ve GO-CoPc nanokompozit elektrotların 

CV eğrileri, (b) GO, CoPc ve GO-CoPc nanokompozit spesifik kapasitans değişimi,  

(c) GO-CoPc nanokompozit elektrotun 100 mVs-1 tarama hızında 1000 CV döngülerine 

eşlik eden kapasitans değerleri. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Şekil 6. Hazırlanan (a) GO, (b) CoPc ve (c) GO-CoPc elektrotların galvanostatik  

şarj-deşarj eğrileri. 
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Şekil 7. Hazırlanan GO, CoPc ve GO-CoPc elektrotların Nyquist grafiği. 
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BÖLÜM 3. SONUÇ VE BULGULAR 

 

 21. yüzyılın ilk on yılı, nanoteknoloji uygulamalarının daha yüksek 

performansa sahip olmalarını sağlayan eşsiz özellikleri nedeniyle bilim dünyasının 

dikkatini çeken bir malzeme olan Grafen’in (G) keşfi ile etiketlenmiştir. Grafen’in en 

dikkat çekici özellikleri arasında, oda sıcaklığında yüksek elektronik hareketliliğe (15000 

cm2V-1s-1'den yüksek) sahip olması, çelikten 200 kat daha güçlü mekanik dayanıklılığa 

sahip olması ve yüksek ısı iletkenliğe (5300 W/Mk) sahip olması yer almaktadır. İlginç 

bir alternatif olarak, Grafit Oksit (GO), grafitin kuvvetli oksitleyicilerle işlenmesiyle 

oksijen ve hidrojen içeren birkaç fonksiyonel gruba sahip bir Grafen yapısıdır.  

 

    Literatürde son 5 yıldır, GO-CoPc kullanılarak organik güneş hücresi, 

sensör ve batarya üretilen deneysel araştırmalar ve teorik araştırmalar 

mevcuttur. GO-CoPc kompozitin yük transferinin yüksek olduğu bu 

araştırmalarda gösterilmiş olmasına rağmen GO-CoPc kompozit 

kullanılarak süperkapasitör üretilen herhangi bir çalışmaya 

rastlanmamıştır. Bu tez kapsamında, GO-CoPc kompozit kullanılarak 

elektrot üretilmesi ve süperkapasitörlerde kullanımına yönelik GO-CoPc 

kompozit filmin elektrokimyasal performansının araştırılması literatürde 

bir ilktir. GO-CoPc kompozit filmin süperkapasitörlerde kullanılabilecek 

bir elektrot malzemesi olduğunun gösterilmesi ve GO-CoPc elektrotun 

üretilip karakterizasyonlarının yapılması bu teze özgün nitelik 

kazandırmıştır.  

 

    Metal Fitalosiyaninler, organik makrosiklik molekülerdir. 

Fitalosiyaninlerin merkezi metal iyonu reaktifler ile tersine bağlanabilir ve 

dolayısıyla iyi bir elektrokatalitik aktivite sergilenir. CoPc’nin, enerji 

depolama, organik elektronik ve sensör uygulamalarında performans artışı 

sağlamasına yönelik olarak iyi derecede yük transferi özelliğine sahip 

olmasının yanısıra, herhangi bir alttaban üzerine yapışma özelliğinin 

geliştirilmesi ve elektriksel iletkenliğinin yükseltilmesi gerekmektedir. Bu 

üç özelliğinin daha da iyileştirilmesi için CoPc GO ile birlikte kullanılarak 
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GO-CoPc kompozit hazırlanıp kompozit yapının elektrokimyasal 

performansı araştırılmıştır. GO, CoPc’ye ince film halinde nanokompozit 

filmin kaplanmasıyla yüksek yüzey alanı elde etme avantajını da 

sağlamıştır. 

 

    Fitalosiyaninlerin, π elektron sistemine sahip olmasından kaynaklanan 

- etkileşimleri sayesinde grafen esaslı malzemeyle kompozit halinde 

kullanıldığında aygıt performansını belirgin şekilde yükseltebileceği 

literatürde birkaç çalışmada bildirilmiştir. Grafen Oksit elektron alıcı, 

CoPc ise elektrotun verici özelliğe sahip malzemelerdir. Kompozit olarak 

birarada kullanılmaları halinde elektrik akımı, Fitalosiyanin'den Grafen’e 

doğru geçmektedir (CoPc → G). Enerji depolama aygıtlarında, organik 

elektronik aygıtlarda ve sensörlerde GO-CoPc nanokompozitin 

kullanılmasında, GO malzemenin elektron alıcı ve CoPc malzemenin 

elektron verici özelliğe sahip olması aygıtların performansını son derece 

olumlu etkilemektedir. GO-CoPc nanokompozit oluşumunda, CoPc 

molekülü GO içine yerleşmiştir. Bu iki malzeme arasında aynı zamanda 

bir elektrostatik çekim de mevcuttur. Hem elektrostatik çekim hem de 

güçlü - etkileşimleri sayesinde GO-CoPc nanokompozit yapısı 

oluşmuştur. GO-CoPc nanokompozit yapısının yapısal analizi X-Işını 

Kırınımı (XRD) ile yapılmıştır. Şekil 4’de görüldüğü üzere, XRD 

analizine göre, GO d-aralığına karşılık gelen ve (002) düzlemine karşılık 

gelen 2θ = 12.30’de şiddetli bir pik gözlenmiştir. Oksijen-fonksiyonel 

grupların oluşumu nedeniyle Grafen düzlemlerinde hidroksil, epoksi ve 

karboksil grupları bulunur. GO yapısına CoPc'nin girmesinden sonra (001) 

düzlemine karşılık gelen 2θ = 10,3 0’de bir pik gözlenmiştir. GO’ya ait pik 

ile CoPc’ye ait pik arasındaki kayma, GO yapısına CoPc’nin girişinden 

dolayı moleküler yapının genişlemesinden kaynaklanmaktadır.  

 

    GO-CoPc nanokompozit yapısının oluşmasıyla, GO'dan CoPc’ye 

elektron geçişi olmuştur, Grafen Oksit yapısında esasen bir grafitik kısım 

bir de hidroksil grup mevcuttur. Grafit kısmı, esasen Pc ile etkileşime 
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uygun olan sp2 karbondan oluşur. Karbonil gruplar ise merkezde bir 

ligand gibi davranmaya meyillidirler. Elektronun GO’dan CoPc’ye 

geçmesi ve güçlü - etkileşimleri, CoPc’nin hem ortasındaki metal 

kısmın hem de etrafındaki halkasının yük kazanmasını, CoPc’nin yük 

yoğunluğunun artmasını ve CoPc’nin En Yüksek Dolu Moleküler Orbital 

(Highest Occupied Molecular Orbital - HOMO) - En Düşük Boş 

Moleküler Orbital (Lowest Unoccupied Molecular Orbital - LUMO) 

aralığının azalmasını sağlamıştır. HOMO-LUMO aralığının azalması 

demek, oluşan kompozit malzemenin elektronik özelliklerinin iyileşmesi 

anlamına gelmektedir. Tez kapsamında yapılan çalışmada CoPc yerine 

GO-CoPc nanokompozit yapısının hazırlanarak CoPc’nin elektronik 

özelliklerinin iyileştirilerek süperkapasitörlerde kullanılmak üzere elektrot 

malzemesi olarak test edilmesi literatürde ilk kez araştırılmıştır.  

 

    GO-CoPc nanokompozit, başka malzemelerle son 1-2 yıldır yapılan 

kompozit hazırlama araştırmalarında iletkenliğin artmasını sağlayan 

yenilikçi bir metod olan dondurularak kurutma metoduyla hazırlanmıştır. 

GO-CoPc nanokompozitin dondurularak kurutma metoduyla hazırlanması 

literatürde bir ilktir. Bu durum, teze bir özgün değer daha kazandırmıştır.   

 

    Döngüsel voltametri ölçümü, 3M KOH elektrolitinde üç elektrotlu 

sistem kullanılarak GO, CoPc ve GO-CoPc elektrotların süperkapasitif 

performansını analiz etmek için alınmıştır. Şekil 5a, GO, CoPc ve GO-

CoPc nanokompozit elektrotların karşılaştırmalı döngüsel voltamogram 

(CV) eğrilerini göstermektedir. GO-CoPc nanokompozit elektrot için elde 

edilen CV eğrisi altındaki alan daha büyük olduğundan, GO-CoPc 

nanokompozit elektrot süper kapasitif özellikleri farklı tarama hızlarında 

incelenmiştir. Şekil 5b'deki eğrilerde görüldüğü üzere, GO-CoPc 

nanokompozit elektrotun kapasitansı, tarama hızı [-0,0] V arasında 5-100 

mVs-1 aralığındaki tarama hızlarında incelenmiştir. Hazırlanan GO-CoPc 

nanokompozit elektrotun spesifik kapasitansı (Cs) 325 Fg-1 değerinden 

110 Fg-1 değerine düşmüştür. Spesifik kapasitans, Şekil 5c'de gösterildiği 

üzere, artan tarama hızı ile azalmıştır. Süperkapasitör uygulaması için iyi 
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bir döngüsel kararlılık çok önemli bir faktördür. Hazırlanan GO-CoPc 

nanokompozit elektrotun uzun döngüsel kararlılığı, 100 mVs-1 tarama 

hızında 3 M KOH elektrolitinde araştırılmıştır. Artan döngüler için 

hazırlanan GO-CoPc nanokompozit elektrotun kapasitif özelliğini 

göstermektedir ve 1000 döngüden sonra % 94 kapasitans elde edilmiştir.  

 

    Şarj / deşarj sırasında, elektrolitten gelen K+ iyonları, GO-CoPc 

nanokompozit elektrotun yük depolamasını sağlamıştır. GO, CoPc ve GO-

CoPc elektrotların galvanostatik şarj / deşarj eğrileri, sırasıyla 0,9, 1 ve 1,2 

mA cm-2 olan mevcut yoğunluklarda [-1,0] V aralığında elde edilir. Şarj / 

deşarj işleminde GO, CoPc ve GO-CoPc elektrotlar için deşarj eğrisindeki 

ani potansiyel düşüşünün iç elektrot direncinin düşüşünden kaynaklandığı 

düşünülmektedir. Şekil 6'da görüldüğü üzere, tüm eğriler doğrusal 

değildir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi tekniği 3 M KOH 

elektrolitinde GO, CoPc ve GO-CoPc elektrotlara uygulanmıştır. 

Süperkapasitörlerin çıkış gücü, elektrotun empedansına bağlıdır. 

Süperkapasitörün toplam empedansı, elektronik ve iyonik katkılardan 

oluşmaktadır. GO, CoPc ve GO-CoPc elektrotların iç direnci, parçacık- 

parçacık arayüzeyindeki dirençler, gözenekli Ni alttabanın 

gözeneklerinden içeri giren elektrolitin direnci ve küçük gözeneklerde 

hareket eden iyonların direnci tüm süreci etkilemektedir.  

 

    Elektrokimyasal empedans spektroskopi ölçümü, GO-CoPc 

nanokompozit elektrotun GO elektrota ve CoPc elektrota kıyasla daha 

düşük empedansa sahip olduğunu göstermektedir. Üç elektrot için aynı 

elektrolit kullanılmıştır. 10 mV AC genliğinde 100 kHz -100 MHz frekans 

aralığında 3 M KOH çözeltisindeki GO, CoPc ve GO-CoPc elektrotların 

Şekil 7’de görüldüğü üzere Nyquist plotları yarı arkın çözülmüş kısmını 

göstermektedir. Küçük yük transferinin ve seri dirençlerin, CoPc’nin GO 

ile kombinasyonundan kaynaklandığı düşünülmektedir. GO elektrotu, 

kapasitif davranışı temsil eden düşük frekans bölgesinde hemen hemen 

dikey bir çizgi göstermiştir. Orta frekans bölgesinde CoPc ve GO-CoPc 
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nanokompozit elektrot için küçük bir yarım daire arkı bulunmuştur. GO-

CoPc nanokompozit elektrot için seri direncin Rs: 1.0 Ωcm-2 ve yük 

transfer direncinin Rct: 2.3 Ωcm-2 olduğu bulunmuştur. Nyquist verilerine 

göre, GO-CoPc nanokompozit elektrotun GO elektrotla ve CoPc elektrotla 

karşılaştırıldığında yüklerin araya girmesi ve ayrılması için daha kolay bir 

yol ve daha az direnç sağladığı düşünülmektedir.  

 

    GO-CoPc nanokompozit elektrotun, GO ve CoPc elektrotlara kıyasla 

daha yüksek redoks aktivitesine sahip olduğu için daha yüksek spesifik 

kapasitans gösterdiği sonucuna ulaşılmıştır. GO-CoPc nanokompozit 

elektrot için elde edilen en yüksek spesifik kapasitansı 325 Fg-1'dir.  
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