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SUPERKAPASITORLER ICIN OZGUN FITALOSIYANIN
ELEKTROTLARIN URETIMIi VE KARAKTERIZASYONU

Yilmaz ZIREK
Yuksek Lisans Tezi
Elektrik Elektronik Miithendisligi Anabilim Dali
Elektrik Elektronik Miithendisligi Programi
Danigsman: Dog. Dr. Nevin TASALTIN
Maltepe Universitesi Fen Bilimeri Enstitiisii, 2019

Superkapasitorler, yiksek gli¢ yogunlugu, hizli sarj-desarj siiresi, uzun dongi
Omrine sahiptirler. Literatiirde, enerji depolama aygit1 liretiminde Fitalosiyanin igerikli
elektrotlar kullanildiginda, Fitalosiyanin iyon ¢ekimini artirdigi i¢in spesifik kapasitansta
ve enerji yogunlugunda artiglar gdzlenmistir. Literatiirde son 5 yildir, GO-CoPc
kullanilarak organik giines hiicresi, sensor ve batarya iiretilen deneysel arastirmalar ve
teorik arastirmalar mevcuttur. GO-CoPc kompozitin yiik transferinin yiiksek oldugu bu
arastirmalarda  gosterilmis olmasma ragmen GO-CoPc kompozit kullanilarak
stiperkapasitor tiretilen herhangi bir caligmaya rastlanmamaistir. Bu tez kapsaminda, GO-
CoPc kompozit kullanilarak elektrot iiretilmesi ve siliperkapasitorlerde kullanimina
yonelik GO-CoPc kompozit filmin elektrokimyasal performansmin arastirilmasi
literatirde bir ilktir, bu agidan tez Ozgilin nitelige sahiptir. Bu tezde GO-CoPc
nanokompozit, baska malzemelerle son 1-2 yildir yapilan kompozit hazirlama
arastirmalarinda iletkenligin artmasini saglayan yenilik¢i bir metod olan dondurularak
kurutma metoduyla hazirlanmistir. GO-CoPc nanokompozitin dondurularak kurutma
metoduyla hazirlanmas literatiirde bir ilktir, bu agidan da tez 6zgiin nitelige sahiptir. GO-
CoPc nanokompozit elektrotun, GO ve CoPc elektrotlara kiyasla daha yiksek redoks
aktivitesine sahip oldugu i¢in daha yiiksek spesifik kapasitans gdsterdigi sonucuna
ulagilmistir. GO-CoPc nanokompozit elektrot icin elde edilen en yiksek spesifik

kapasitans1 325 Fg elde edilmistir.

Anahtar kelimeler : Slperkapasitor, Fitalosiyanin, Grafen Oksit, elektrot, kapasitans.



ABSTRACT

FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF NOVEL
PHYTALOCYANINE ELECTRODES FOR SUPERCAPACITORS

Yilmaz ZIREK
Master Thesis
Electric Electronic Enineering Department
Electric Electronic Enineering Programme
Thesis Advisor: Assoc. Prof. Nevin TASALTIN
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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BOLUM 1. GIRIS

1.1 Kapasitorler

Kapasitorler elektrik enerjisini Farad’in kesirleri veya katlar1 mertebesinde
depolayan temel elektriksel devre elemanlaridir. Kapasitorlerin iki temel uygulamasindan
ilki elektrigi sarj ve desarj etmektir. Gii¢ kaynaklarmin dalgalanmay1 onleyici devreleri,
mikrobilgisayarlarin  yedekleme devreleri ve elektrigin sarj-desarj zamanlayict
devrelerinde bu islem uygulanmaktadir. Digeri ise belirli frekanslar1 ayirmak ya da
ortadan kaldirmak i¢in filtrelere uygulanan dogru akim akisinin engellenmesidir. Bu
ozellik ozel frekans 6zelliklerinin gerekli oldugu devreler i¢in ¢ok dnemli bir 6zelliktir.
Kapasitorin iki temel niteligi enerji ve giic yogunlugudur. Depolanan enerji yiikle yani
kapasitans ile orantihdir. Enerji potansiyel degerinin (V) karesi ile dogru orantili
oldugundan V potansiyel degeri maksimum oldugu zaman elde edilen enerji de
maksimum olur. Gig¢ ise birim zamanda enerjinin dagitim hizidir. Elektrot malzemeleri,
ayiricilar, dielektrik/elektrolit gibi kapasitor i¢ bilesenlerinin direnci giicli belirlemede
dikkate almmas1 gereken faktorlerdir. Bu bilesenlerin direncinin toplami esdeger seri
direng (ESR) olarak adlandiriimaktadir. ESR desarj boyunca kapasitoriin maksimum
voltajimi belirleyerek maksimum enerji ve giicli sinirlayan birimdir. Kapasitoriin ESR
degerini belirleyen faktdrler; elektrot malzemesinin elektrik direnci, elektrotlar ile akim
toplayic1 arasindaki temas direnci, elektrolit direnci, iyonik difizyon direnci ve
seperatorden kaynaklanan direngten olusmaktadir. Ancak elektrostatik yik depolama
mekanizmasi sayesinde redoks reaksiyonlarinda goriilen elektron alig-verisi ile alakali

herhangi bir yuk transfer direncini icermez [1].

Kapasitorler, genel olarak elektrolitik kapasitorler, elektrostatik kapasitorler ve
elektrokimyasal kapasitorler (stiperkapasitorler) olmak tizere {i¢ gruba ayrilmaktadir
(Sekil 1). Elektrostatik kapasitorler, metalden yapilmig paralel iki elektrotun iletken
olmayan bir dielektrik ile ayrilmasi ile elde edilen kapasitorlerdir. Bu iki iletken elektrot
arasina potansiyel uygulandiginda her bir elektrotun yiizeyinde zit yiikler olusur ve bu zit
yiiklerin ayrilmasi ile kapasitoriin elektrik enerjisi depolamasina neden olan elektrik alan
meydana gelmektedir. Elektrostatik kapasitorler, basit kondansatdrlerdir ve caligma

voltaj1 dielektrik malzemenin direncine bagl olarak degismektedir. Kapasitans degeri



(C), her bir elektrot tizerindeki elektrik yiikiiniin (Q) bu elektrotlar arasindaki potansiyel
farki oranina esittir. Elektrolitik kapasitorler, elektrostatik kapasitorlerle benzer yapidadir
ancak elektrotlar dogrudan iletken bir elektrolit tuzu ile temas halindedir. Ornegin;
yalitkan olan oksit tabaka ile kaplanan iki aliiminyum elektrot ve elektrolite batirilmig
kagit membrandan olusan elektrolitik kapasitorler art1 ve eksi seklinde kutuplanmaktadir.
Cok ince olan oksit tabakalarin dielektrik gibi davranmasi sonucu iletim saglanarak
elektrostatik kapasitorlere gore birim hacim basina daha biiylik kapasite degerlerine
ulasilmaktadir. Elektrolitik kapasitorler yiiksek dielektrik sabiti ve depolama yetenekleri
sayesinde birim hacim basma daha biiylik kapasitans degeri sunarlar ancak diger
kapasitorlere gore daha fazla kagak akim ve daha az servis dmriine sahiptirler. Elektrolitik
kapasitorler genel olarak otomobiller, ucaklar, uzay araglari, bilgisayarlar, monitdrler,
kisisel bilgisayarlarin ana kartlar1 ve diger elektronikler icin gii¢ kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Pil ve kapasitorler, bilinen enerji depolama sistemleri icerisinde yer
almaktadirlar. Yiiksek enerji yogunluguna sahip fakat kisith gii¢ ¢ikis1 olan piller
enerjinin uzun siireli kullanimini gerektiren uygulamalar icin tercih edilirken, kapasitorler
ise enerjinin ¢ok yiiksek hizlarda iletilmesi istenen uygulamalarda tercih edilmektedir.
Yiiksek enerji ve gii¢ yogunlugu gerektiren uygulamalar i¢in hem piller hem de
kapasitorler yetersiz kalmaktadir. Bu durum elektrokimyasal kapasitor, siperkapasitorin

yogun bir sekilde arastirmasina sebep olmaktadir [1- 4].

Elektrot Ayina Elektrot

Akim toplayici
+

Akim toplayici

Sekil 1. Siiperkapasitoriin sematik gosterimi.



Elektrotlarda olusan elektrokimyasal olusumu sdyle siralayabiliriz [2, 5-7]:

Pozitif elektrot Es+ A" Es' //A +e-
Negatif elektrot Es+C"+e < Es//C*
Toplam Es+Es+C "+A o Es //ICT+Es"+ /I A

Burada Es elektrot diizeyini, // EDL (Elektriksel Cift Tabaka), yiklerin her iki tarafta
toplandigi yer, C* ve A" swrayla elektrot igerisindeki anyon ve katyonlari temsil
etmektedir. Sarj islemi sirasinda, elektronlar bir dis gii¢ kaynagi ile pozitif elektrottan
negatif elektrota dogru hareket ederken elektrolitte bulunan iyonlar elektrotlara dogru
hareket ederler. Desarj islemi sirasinda ise, elektronlar negatif elektrottan pozitif elektrota
dogru tasmirken elektrolit yiizeyindeki iyonlar tekrar elektrolite dogru hareket ederler.
Boylece, sarj ve desarj islemi sirasinda araylizeyde bulunan yiik yogunlugu ve elektrolitin
konsantrasyonu siirekli degisir. Pozitif elektrot {izerinde bulunan yiik miktar1 Coulomb
kuvveti etkisiyle negatif yukleri tizerine ceker. Elektrolitte meydana gelen 1s1 dalgalariyla
iyonlar tarafindan tasinmakta olan yiikler net negatif yiiklerin olusumuna sebep olur.
Bdylece, elektriksel cift tabaka meydana gelir. Negatif elektrot ise, pozitif elektrolitten
yiikleri ¢ekerek diger bir katman olusumu meydana getirir. Bu sekilde, pozitif ve negatif
elektrot-elektrolit arasi kapasitor performansini belirleyen iki elektrikli ¢ift tabaka
kapasitore sahip olunur. Yiklerin elektrostatik olarak depolanmasi {ic modelle

aciklanmaktadir [8]:

e Helmholtz modeli
e Gouy ve Chapman modeli

e Stern modeli
1.1.1 Helmholtz Modeli
Helmholtz tarafindan 6nerilen model, yiiklii bir elektrot ve elektrolit arayiizeyinde

meydana gelen yiklerin ayrilmasiyla agiklanmaktadir. Zit yiiklii iyonlar elektrolitten

elektrot yiizeyine hareket ederek notralizasyonu saglar ve ¢ift tabaka olarak adlandirilan



birka¢ nanometre kalmlikli yap1 olusur. Helmholtz modeline gore, elektrot ile iyonlar

arasindaki mesafe arttikca elektrot ¢evresindeki potansiyel azalir.

1.1.2 Gouy ve Chapman Modeli

Gouy ve Chapman tarafindan 6nerilen modele gore, katyonlar yiizeyde bulunan
anyonlar1 dengelerken, yiizeydeki anyonlar ¢ift tabakayr meydana getirir. Bu modelde,
Helmholtz modelinde olmayan konsantrasyon etkisi de dikkate alinarak iyonlarin
hareketi ve boyutlarinin 6nemi vurgulanmistir. Burada olusan tabakanin kalmligi,
sicaklik, elektrolit konsantrasyonu, iyonlar tarafindan tasinan yiik sayist ve elektrolitin

dielektrik sabitine bagl olarak degisir.

1.1.3 Stern Modeli

Stern tarafindan onerilen modele gore, iyonlarin nokta yiikler gibi davranarak
yiizeye ulasmasi igin higbir fiziksel smir bulunmamaktadir. Iyonlarm boyutunun smirh
oldugu ve yiizeye birka¢ nanometreden fazla yaklasamayacagi belirtilmistir. Stern,
Elektrot yiizeyinde absorplanan iyonlarin daha sik olarak bulundugu I¢ Helmholtz
Dizlemi’ni birinci tabaka ve elektrot yiizeyinden elektrolit i¢lerine dogru difiizyona
ugramis olan iyonlarin bulundugu Dis Helmholtz Diizlemi’ni ise ikinci tabaka olarak

tanimlamastir.

1.2 Superkapasitorler

Elektrolit ve elektrolit ara yiizeyinde olusturulan elektrikli ¢ift tabakadaki elektrik
enerjisi depolamasi 1800’1l yillarin sonundan beri bilinmektedir [9]. Cift tabaka yuk
mekanizmasini kullanarak enerji depolamasi yapan cihazn ilk olarak General Electric
tarafindan 1957 yilinda bulundugu bilinmektedir. Her iki elektrotun bir kabin icine
alinmasi ve daldirma islemi ile gerceklesecek olan bu islemin pratik olmamasi sebebi ile
cithazin patenti alinamamis ve ticarilestirme islemi gerceklestirilememistir. Daha sonra
1966 yilinda Sohio (BP) petrol sirketi bu cihazi gelistirerek patentini almistir. 1978 yilina
geldigimizde NEC (Nippon Electric Company) ilk slperkapasitor uretimi



gerceklestirilmistir. Uretilen siiperkapasitorler ilk olarak bilgisayar belleklerinde

kullanilmustir [10- 12].

Son yillarda ise siliperkapasitorler kablosuz iletisim sistemlerinde, daginik gii¢
sistemlerinde, endiistriyel gili¢ kaynaklarinda, elektrikli ve hibrit elektrikli araglarda
kullanilmaktadir, tiiketici elektroniginde mikro bilgisayarlar, saatler, hafiza bellekleri,
gii¢c kaynaklarinda ise enerji kesilmesi aninda jeneratdriin devreye girmesi gereken mili
saniye zaman dilimi i¢erisinde enerji ihtiyacini karsilamaktadir. Stiperkapasitorler, diisiik
gerilimle (<10 V) CMOS devrelerinde, VCR’larda, video kameralarinda, radyo
saatlerinde, bilgisayarlarda hafiza korumasinda, giivenlik alarm sistemlerinde, uzaktan
algilama aletlerinde ve gaz detektorlerinde uygulama bulurken, yiksek gerilimle (>10 V)
motor atesleme, ses siddetlendirilmesi, elektrikli arabalar, mekanik hareketlendiriciler,

askeri ve uzay ¢alismalarma uygulama bulmaktadir [13, 14].

Slperkapasitorler, yik depolama mekanizmasi, elektrot malzemesi, elektrolit ve
hiicre yapisina gore elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler ve pseudokapasitorler ve hibrit
kapasitorler olarak smiflandirilmaktadir. Stiperkapasitorlerin siniflandirilmas: Sekil 2°de

verilmistir.

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitérlerde karbon esasli elektrot malzemeleri
kullanilirken pseudokapasitorlerde ise gegis metali oksitleri/hidroksitleri/sulfurleri ve
iletken polimerler gibi redoks reaksiyonlarinin meydana geldigi elektrot malzemeleri
kullanilmaktadir. Elektriksel cift tabaka kapasitorlerde enerji, elektrot ile elektrolit
arasindaki ara yiizeyde yiiklerin elektrostatik olarak depolanmasi esasina dayanmaktadir
[15]. Pseudokapasitorlerde ise yiikk depolama islemi sadece redoks aktif malzemenin
yiizeyinde degil malzemenin tamaminda meydana gelmektedir [16]. Cilinkii bu
malzemeler, karbon malzemelerdeki gibi sadece elektrostatik olarak yik depo etmekle
kalmayip ayni1 zamanda elektrot malzemesi ile elektrolit iyonlar1 arasinda redoks
reaksiyonlarmin gerceklesmesine de imkan saglamaktadir. Boylece yiikler, gerceklesen
bu redoks reaksiyonlarindan dolay1 olduk¢a hizli hareket kabiliyetine sahip olmaktadir.
Hibrit kapasitorlerde ise elektrotlardan biri elektriksel ¢ift tabaka kapasitor digeri



pseudokapasitor oldugu i¢in yiikler hem elektrostatik olarak hem de redoks aktif

malzemenin tamaminda depolanmaktadir [17, 1].

iletken Metal
- - Polimer Oksit/hidroksit/sulfir

Sekil 2. Siiperkapasitorlerin siiflandirilmasi.

Hibrit stperkapasitorler, elektriksel cift tabaka kapasitor ve pseudokapasitorin bir
arada kullanilmas: ile meydana gelen siiperkapasitdr tipidir. Anot malzemesi
pseudokapasitans malzeme olan ve katot malzemesi karbon esaslh olan siiperkapasitorler
asimetrik hibrit superkapasitorlerdir. Asimetrik hibrit stperkapasitérlerin anotu ile
elektrolit iyonu arasinda redoks reaksiyonlar1 olurken, katotu ile elektrolit iyonu arasinda
elektrokimyasal cift tabaka olusur. Elektrotlar1 metal oksit/karbon veya iletken
polimer/karbon olan sliperkapasitorler ise simetrik kompozit hibrit stiperkapasitorlerdir.
Simetrik kompozit hibrit stiperkapasitorler elektrot yapilar1 ve reaksiyon tiirleri ayn1 iken
reaksiyonlarin yonleri terstir. Simetrik kompozit hibrit stiperkapasitorlerin elektrotlari ile
elektrot iyonu arasinda redoks reaksiyonlar1 ve elektrokimyasal c¢ift tabaka olusur.
Simetrik kompozit hibrit sliperkapasitorlere kiyasla asimetrik hibrit siiperkapasitorlerin
dongii kararlihigi daha iyi, enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugu daha yiiksektir. Hibrit

siiperkapasitorlerde karbon esasli malzemeler, kapasitif elektrokimyasal c¢ift tabaka



sarjin1 kolaylastirir, pseudokapasitif malzeme ile elektrolit arasindaki temasi arttiran
yiiksek yiizey alani saglar. Pseudokapasitif malzemeler, kompozit elektrotun Faradaik

reaksiyonlar1 yoluyla kapasitansini daha da arttirabilmektedir.

Stiperkapasitorlerde kapasite, elektrotlarin biri iizerindeki yiikiin diger elektrotlar
iizerindeki farkma oran1 C = Q/V olmaktadir. ideal dielektrik kapasitorlerde kapasitans
degeri sabittir. Pseudokapasitorlerde ise bu deger sabit degildir. Kapasitorlerin
kapasitansi ylizey alani ve dielektrik sabiti ile dogru orantili, zit yiiklii levhalar arasi ters
orantilidir. Kapasitor voltaj1 dielektrik kapasitorlerde dielektrik malzemenin elektrik alan
siddeti dayanimina, elektrokimyasal kapasitorlerde ise elektrolitin kararlilik penceresine
baghdir. Genel olarak, elektrolitik kapasitorlerin kapasitansi elektrostatik kapasitorlerin
kapasitansindan yiiksektir, elektrokimyasal kapasitorlerin kapasitansi ise elektrolitik

kapasitorlerin kapasitansindan ytiksektir.

Bir stiperkapasitoriin iki temel 6zelligi vardir. Bunlar, enerji yogunlugu ve gii¢
yogunludur. Yikli bir siiperkondansatérde depolanan enerji + Q ve - Q yiikleri arasi
voltaj farkinda (V) barindiran elektrotlar arasinda depolanir. Maksimum enerji yogunlugu
degerini voltaj ve kapasitans degeri maksimum seviyede oldugu sirada elde edilir.
Maksimum enerji yogunlugu, kapasitans ve calisma voltaji araligiyla orantilidir.
Stiperkapasitoriin giic yogunlugu ise, diferansiyel potansiyel ile akima baghdir. Bir
sliperkapasitorin dahili direnci maksimum giiciinii smirlamaktadir. Siiperkapasitoriin
maksimum giicli, dahili seri direncin neden oldugu ohmik bir IR diisiisiinden veya kinetik
kutuplagmanin etkilerinden dolay1 artan akim ile azalmaktadir. Siiperkapasitoriin esdeger
seri direnci ne kadar kigiik olursa ve elektrotlarin esdeger kapasitansi ne kadar yiiksek

olursa enerji yogunlugu o kadar yiiksek olur [8].

Enerji depolama 6zelligi yiiksek olan siiperkapasitdr iiretmek icin yeni elektrot
malzemelerinin veya elektrolitlerin gelistirilmesi son derece 6nemlidir. Stperkapasitor
konusunda aragtirmalar yapan aragtirmacilar, 6zgilin elektrot gelistirilmesi ve 0zgiin
elektrolit gelistirilmesi konularma odaklanmistir. Bir sliperkapasitor elektrot malzemesi,
yiiksek ylizey alanina sahip olmali, hizli sarj ve desarj aninda diisiik direng gostermeli,

ince film halinde kaplandiginda hafif ve esnek olmali, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu



olmalidrr. Siiperkapasitorlerin elektrokimyasal performanslari, esas olarak elektrot

materyallerinin yapisal ve elektrokimyasal 6zellikleri tarafindan kontrol edilir.

Karbon, Karbon fiber, Karbon kdpuk, Karbon nanofiber, Karbon nanottip, Grafen
gibi Karbon ve tiirevleri kullanilarak iiretilen siiperkapasitor elektrotlarinin su bazli
elektrolitlerde, organik elektrolitlerde ve iyonik sivilarda elektrokimyasal Ozellikleri
yogun sekilde arastirilmaktadir. Literatiirde, aktive edilmis karbonlarin 1000- 3000 m?/g
ylizey alaninda en yiiksek kapasite degerlerine 200-400 F/g olarak su bazli elektrolitte
ulastig1, karbiir esash karbonlarin 1000- 1600 m?/g yiizey alaninda en yiiksek kapasite
degerlerine organik elektrolitlerde ve iyonik sivilarda ulastigi, karbon karasmin 250-
2000 m?/g yiizey alaninda en yiiksek kapasite degerlerine 290 F/g olarak sadece su bazli
elektrolitte ulastigi birgok yayinda raporlanmistir [18- 21].

Grafenin yiiksek elektriksel iletkenlige, yiiksek termal iletkenlige, yiiksek
ayarlanabilir yiizey alanina, gii¢lii mekanik mukavemete ve kimyasal kararliliga sahip
olmasi, grafen ve grafen bazli malzemelerin yiiksek performansh yapisal
nanokompozitler, elektronikler ve enerji koruma ve depolama da dahil olmak lizere gevre
koruma ve enerji cihazlarindaki uygulamalar1 bulmasimi saglar [22-24]. Bu olaganiistii
fiziksel, mekanik ve kimyasal Ozelliklerin kombinasyonu grafen bazli malzemeleri
elektrokimyasal enerji depolama ve siirdiiriilebilir enerji iiretimi aygitlarinda ilgi ¢ekici
hale getirmektedir. Ornegin, tek katmanli grafenin teorik spesifik kapasitans1 ~21
pF/cm?dir [25]. Bununla birlikte, saf grafenin deneysel kapasitif davranist1 hem
hazirlanma esnasinda hem de deneysel siireclerde kullanimi1 esnasinda ciddi
aglomerasyona bagli olarak beklenen degerden daha diistiktiir. Bu nedenle, grafen bazli
malzemelerin genel elektrokimyasal performansini artrmak halen biiyiik bir sorun

olmaya devam etmektedir.

Grafen bazli malzemeler, ge¢is  metali  oksitleri,  hidroksitler  ve
iletken polimerlerin redoks reaksiyonlarini desteklemek i¢in bir iletken ag olarak
kapsamli bir sekilde aragtirilmigtir. Kapasitif performans esas olarak elektrotlarin yapisal
ve elektrokimyasal oOzellikleriyle belirlenmektedir. Bu nedenle, gecis metali

oksitleri/hidroksitleri veya iletken polimerlerin grafen ve nanoparcaciklarindan olusan



hibrit elektrotlar, sinerjik etkinin bir sonucu olarak Gstlin elektrokimyasal performans
gosterir.  Elektriksel iletkenligi arttrmak i¢in iletken matris ve metal
oksit/hidroksit/iletken polimerler istenen psédokapasitans sunar. Rutenyum, kobalt, nikel
ve manganez oksit/hidroksit gibi metal oksitler veya hidroksitler, slperkapasitor
uygulamalarinda kullanilan malzemelerdir [26, 27]. Bu malzemeler, iletken veya

yariiletkendir ve redoks aktif davranis sergilerler ve psddokapasite 6zelligine sahiptir.

Kapasitif bir malzeme olarak sulu veya susuz rutenyumdioksit (RuO>) ilk olarak
1971 yilindan bu yana elektrot malzemesi olarak arastirilmaktadir [28]. Sulu ortamda
(Ru?*, Ru3®"ve Ru* bilesikleri) metalik tip iletkenlife ve geri cevrilebilir redoks
reaksiyonlarina  dayanmaktadir. Rutenyum  oksitin  spesifik  kapasitansi: 600-
1000 F/g arasinda degismektedir, kararlihigi yiiksek, ¢evrim Oomrii uzundur [29,30].
Rutenyum oksitin dezavantaji, malzemenin yiiksek maliyeti olmasidir [29, 30]. Daha
diisiik maliyetli diger metal oksitlerler hazirlanan elektrotlarin (CoOg4 [31], NiO [32] ve
MnO; [33]) ise spesifik kapasitanslar1 20-200 F/g arasindadir ve iletkenlikleri ise ¢ok
daha dusiiktiir. Bu sebepten, spesifik kapasitans ve enerji yogunlugunu artirmak icin
pseudokapasitif etki sergileyen ikili ve licli gecis metali oksitleri / hidroksitleri ve
stilfiirlerini Grafen {izerine dogrudan hazirlanmasi konusunda arastirmalar yapilmaktadir
[34- 36]. Ancak gecis metali oksitleri ve hidroksitlerinden meydana gelen pseudokapasitif
elektrotlar karbon malzemelerle karsilastirildiginda, elektron ve iyon transferi icin yuksek
direng gosterdiklerinden dolay1 kapasitelerinin, farkli akim yogunluklarindaki sarj-desarj

kabiliyetlerinin ve dongii kararliliklarmin kisitlandig1 sonucuna ulagilmistir [37].

Karbon nanotipler (CNT'ler) gibi karbon nanomalzemeler, anizotropik
mikroyapi, yiiksek elektrik iletkenligi ve biiyilkk mekanik mukavemeti sayesinde
stperkapasitor elektrotu olarak kullanilmaktadir [38- 40]. Literatiirde ¢ boyutlu ama
rasgele dogrultularda biiyiitillen Grafen-CNT elektrotlarin  hazirlanip arastir1ldig:
calismalar bulunmaktadir [41]. Bu ¢aligmalarda, elektrokimyasal 6lgimler yapilirken
CNT’lerin  biiziildigii ve grafenin yilizey morfolojisinin  bozuldugu i¢in
stiperkapasitorlerin  performansimnin azaldigi bildirilmistir.  Ayrica, Grafen-CNT

elektrotlarin hazirlanmasi esnasinda grafen yiizeyinde rastgele dogrultularda biiyiiyen



CNT’ler gozenek yapilarindaki uyumsuzluklardan dolayi sarj-desarj esnasinda elektrolit

iyonlarinin dolagimini zorlagtirmaktadir [42].

Son yillarda, karbon malzemelerden elde edilen siiperkapasitdrlerin performansini
artirmak i¢in bu malzemeler igerisine redoks karakteristigine sahip Bor (B) ve Azot (N)
gibi pseudokapasitif etki gosteren elementler katkilanmaktadir [43- 45]. Literatirde,
Bor'un ve Azot'un grafene ve karbon nanotiipe katkilanmasiyla grafende ve karbon
nanotiiplerde elektron tasmiminin ve spesifik kapasitansin arttigmi gosteren birkag

caligma mevcuttur [46- 49].

Polianilin (PANI), Polipirol (PPy) ve poli [3,4-etilenedioksitiofen] (PEDOT) gibi
iletken polimerler, yiiksek voltaj araliginda c¢alisabilmeleri, ince film halinde
kaplandiginda hafif ve esnek olmalar1 ve diisiik maliyetli olmalar1 sebebiyle
stiperkapasitor elektrotu gelistirilmesi i¢in kullanildiklarinda, elektrolitindeki iyonlarin
redoks tepkimesi sirasinda iletken polimer elektrotlarm yilizeyinde tutunmasi ve
indirgenme sirasinda ise elektrotun yiizeyinden koparak hareket etmeleri sayesinde
yiiksek spesifik kapasitansa sahip olduklar1 literatiirde birgok yayinda raporlanmustir.
Iletken polimerlerin elektrokimyasal kapasitans ve yik depolama 6zellikleri
incelenmistir. Iletken polimerlerden PANI'nin spesifik kapasitans1 Rutenyum oksite
yakin bir deger olan 775 F/g [50], PPy'nin spesifik kapasitansi 480 F/g [51] ve PEDOT'in
spesifik kapasitans1 210 F/g [52] olarak belirlenmistir. iletken polimer elektrotlar
kullanilarak iiretilen siiperkapasitorler, akiimiilatorlerde, yakit hiicrelerinde ve analitik
sensoOrlerde kullanilmaktadir. Cesitli iletken polimerlerin arasindan PANI, nispeten
bluyuk spesifik psodokapasitansi, yiiksek iletkenligi ve diisiik maliyetli anilin
monomerlerinden dolay1 en ¢ok iimit veren aktif maddelerden biridir [53]. Dolayisiyla,
kapasitif performansin daha da gelistirilmesi i¢in, elektrot malzemesi olarak CNT'ler
iletken polimer olan PANI ile birlikte kullanilmaktadir, bdylece siiperkapasitorlerin
elektrokimyasal performansi biiyiik 6lgiide artmaktadir [54]. Superkapasitorler icin iki
veya daha fazla malzemeyi biraraya getiren kompozit malzemelerin elektrot malzemesi
olarak kullanilmasma yeni bir egilim vardir. Stperkapasitor yapilarinin elektrot
malzemesi ve yiik depolama mekanizmasma bagl olarak kuvvetli ve zayif yonleri

hakkinda literatiirden edinilen bilgiler Tablo.1’de verilmistir [55].

10



Tablo 1. Superkapasitor elektrot malzemesi ve yiik depolama mekanizmasina baglh

olarak kuvvetli ve zayif yonleri [55].

EDL kapasitor

Karbon

Elektriksel ¢ift
tabaka,
(Faradayik degil)

Dongii kararhilig
iyi, Farkli akim
yogunluklarinda
sarj-desarj
kapasitesi iyi,
Spesifik
kapasitans1
nispeten yuksek,
Enerji yogunlugu
yuksek

Pseudokapasitor

Redoks metal
oksit/hidroksit/sulfir
iletken polimer

Faradayik redoks
reaksiyonu

Gii¢ yogunlugu
nispeten yuksek,
Farkli akim
yogunluklarinda
sarj-desarj
kabiliyeti diistik,
Spesifik
kapasitansi
nispeten yuksek,
Enerji yogunlugu
yuksek

Asimetrik hibrit

Hibrit

Anot
Pseudokapasitans
malzeme ile
Katot Karbon

Anot Redoks
reaksiyonu

Katot EDL

Dongii kararhiligi
1yi, Gli¢ yogunlugu
yuksek,

Enerji yogunlugu
yuksek

Simetrik
kompozit hibrit

kapasitor

Redoks metal
oksit/karbon veya
Redoks
polimer/karbon

Redoks
reaksiyonu ve
EDL

Makul maliyete ve
kararliliga sahip,
Enerji yogunlugu
yuksek

Batarya tipi
hibrit

Anot Lityum
reaksiyonu
Katot EDL

Anot Lityum
reaksiyonu
Katot EDL

Yuksek maliyet,
Elektrot malzemesi
kapasiteyi
karsilayabilmeli,
Enerji yogunlugu
yuksek
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1.3 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 arkadaglarinin caligmalar1 ile Robertson’un x 1sinlar1
kirim analizleri ile metalli ve metalsiz olan fitalosiyeninler aydmlatimistir.
Fitalosiyaninler 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 iinitesinden olusurlar. Dort aza kdpriistine ve dort fenilen
halkasma sahiptirler. Ftalosiyaninlerin merkezi bosluguna yaklasik yetmis farkli element
iyonlar1 yerlestirilebilir ve kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, merkezi bosluga yerlestirilmis
secilmis iyondan biiyiik 6lctide etkilenir. Fitalosiyaninler genellikle bir¢ok iyonlar1 Cu*?,

Co*? ve Fe*? gibi +2 oksidasyon durumuyla sikica tutan bir Pc? olarak bulunur.

Metalik iyonlarin ¢ogunu, biitliin makrosiklik yapilarin1 tahrip etmeden,
Fitalosiyanin'in merkezi boslugundan ¢ikarmak g¢ok zor, hatta imkansizdir [56]. 1930-
1950 willar1 arasindaki zaman diliminde Pc kimyasal yapisinin tam olarak
aciklanabilmistir ve X-1sm1 spektrumlary, sofurma spektrumlar1i oksidasyonu ve
indirgenmesi, Katalitik 6zellikleri, manyetik 6zellikleri, fotoiletkenligi ve daha bir¢ok
fiziksel 6zelligi yogun olarak arastirilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda Fitalosiyanin’in
cok renkli, porfirinlere benzer diizlemsel 18 elektron aromatik halka sistemleri oldugu

sonucuna varilmastir.

1.3.1 Metal Fitalosiyaninler

Fitalosiyaninlerin tirevleri, bircok endustride, uygulama &zelliklerine gore
fonksiyonel malzemeler olarak yiik transferinin kabiliyetlerini verimli bir sekilde tesvik
ettigi icin uygulanmistir. Fitalosiyanin monomerindeki molekulin merkezi bir
boslugunda, c¢esitli atomik iyonlarda kalma kabiliyetiyle yaygmn olarak bilinmektedir.
Metal icermeyen Fitalosiyanin denilen iki H atomu, H2-Pc bile barindirabilir [57]. Farkli
merkezi metal katyonuna bagl olarak, her bir MPcC'nin goriiniimii, kat1 halde koyu

maviden metalik bronzdan yesile belirgin bir sekilde degistirilebilir. Makrosiklik
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genellikle bir dianyon (Pc?) olarak bulunur. Bu nedenle, MPc'ler temel olarak merkezi
iyonlar1 temel alan bes gruba ayrilir:

i) Metal icermeyen MPc, HzPc,

i) LioFPc gibi tek degerli MPcs,

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

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

V) Dort degerli MPcs: TiOPc, SiClzPc ve Si(OH)2Pc.

Bunlar metal oksite, dihalid veya dihidroksite aittir. Cu*?, Zn*? ve Fe*? gibi
bircok metal katyonu, makrosik distorsiyonlar1 olmadan diizlemsel bir yapi [58]
olusturmak i¢in Pc ile sikica tutulur. Bununla birlikte, tek degerli, lic degerlikli ve dort
degerlikli metal katyonlar1 ve diger biiyiik ¢ift degerli metal iyonlari, érnegin Pb*2, Pc
diizleminden ¢ikint1 yapar, bazi bozulmalara neden olacak veya diizlemsel olmayan bir
yap1 olusturur [59]. 1990'lardan sonra MPcs ailesinin kesfedilmesinden bu yana, tekstil
endiistrisi ve diger malzemeler, yani kagit {izerinde boya ve pigment uygulamalar1 i¢in
yaygmn olarak kullanilmaktadir. MPcs'deki ikame edilmis metal iyonlar1 oldukca
etkilenmistir ve redoks kimyasal reaksiyonu sirasinda rengin degismesine neden olmustur
[60]. Gegerli kimyasal kararliliklar1 ve degisken renk tonlar1 nedeniyle, MPcs organik
elektronikte de kullanildigi gibi birgok uygulamada olaganiistii potansiyele sahiptir.

Bununla birlikte, asag1 yonde, organik ¢oziiciilerde zayif ¢6ztinlirlik dezavantaji vardir.

MPc'nin genel yapisi, Pc'nin normal bir molekiilii ile ayn1 sekilde, C ve N
atomlarinin organik makrosiklinin icerdigi 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 c¢ogunlukla Dan
simetrisine sahip diizlemsel bir yapidir. Merkezi iyonlarm veya makrosikllerin
modifikasyonu nedeniyle, MPcs cesitli bilesikler ve farkli molekiiller halinde
Ozellestirilebilir. Bir Pc monomerinin merkezi boslugu bir¢ok farkli metal iyonunu
barindirabilir. Metal katyonlari, drnegin, Fe*?, Ni*?, Co*?, Pc molekiliinin merkezi
bosluguna sokularak, onun tamamen fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini biiyiik Ol¢iide

etkileyecektir. Ornegin, Pc molekiiliine metal bir katyon eklendiginde, makro dongii
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dianyon (Pc?) olarak bulunur ve farkli oksidasyon durumlarma oksitlenebilir veya
azaltilabilir [61]. MPcs'nin redoks reaksiyonu, fitalosiyanin monomerinin ve merkezi
metal siibstitiientlerinin etkilesmesinden etkilenir [62]. Kapali sistemin etrafindaki
elektronlar, mevcut 18-elektron sistemi ile MPc molekilundeki porfirazin grubunu
etkilemektedir [63].

Bir¢ok metal atomu Pc monomerinin merkezi bosluguna mitkemmel bir sekilde
yerlestirilebilir. Pc'nin diizlemsel yapisini bozulma olmadan. Bununla birlikte, bazi
durumlarda, birka¢c metal ikame edicisi iyon formlarinda Pc'nin merkezi boslugundaki
mevcut alandan daha blyltk boyutlara sahiptir. Sonu¢ olarak, onlar makrosiklerin

diizlemsel olmayan yapisinda bazi bozulmalara ve yer degistirmelere neden olmuslardir.

MPcs'de genellikle iki tiir olas1 bag vardir; elektrovalent ve kovalent [64]. X
1s1n1 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 ayni anda
yerlestirilemediginden, metal iyonlar1 diizlemsel yapidan ¢ikint1 yapar. Pc ve diger alkali
metal tiirevleri ayrica polar organik ¢oziiciilerde yiiksek ¢ozliniirliige sahiptir [64]. Pc ve
metal iyonu arasindaki gii¢lii kovalent ve koordinat kovalent baglar1 nedeniyle, merkezi

bosluktaki metal katyonlar, makrosiklik yapiy1 bozmadan ¢ikarilamaz.

1.3.1.1 Manganez Fitalosiyanin

Cogu metal-stbstitiie edilmis Fitalosiyanin dizlemsel molekillere sahiptir.
Ayrica Manganez Fitalosiyanin (MnPc) durumunda, merkezi metal atomu +2 olan
Manganez (Mn) atomudur. MnPc manyetik molekilii ile de iyi bilinmektedir [65]. Isleme
ve uygulamalar i¢in ana smirli faktdr, diger MPc familyasina benzer sekilde, ortak

organik ¢oziiciilerde diisiik ¢oziiniirliiktiir. Makro dongiisiiniin g¢evresindeki yer
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degistirme, halkalar arasindaki giiclii -t etkilesimi azaltir ve bu, yiiksek ol¢iide ¢ozliniir
bilesikler elde edilmesine yardimci olur. Buna karsilik, MnPc'nin elektrokimyasi bir¢ok
arastirmacinin [66] dikkatini ¢ekmistir ve bu hem merkezi Mn atomunu hem de Pc

halkasini igerebilir. MnPc, lityum bataryanin performansini artirmaktadir [67].

1.3.1.2 Demir Fitalosiyanin

Gegis metali ikame edilmis Fitalosiyanin (TM Fitalosiyanin) belirli elektronik
cihazlar i¢in kullanilmaktadir. TM Fitalosiyaninler arasinda, demir fitalosiyanin (FePc)
daha Once organik tespit ve etkili katalizorler i¢in kullanilmistir [68]. Bialek ve
arkadaslari, FePc tek tabakanin elektronik yapilari iizerine ilk prensip hesaplamalarini

teorik olarak yapmuslardir [69].

1.3.1.3 Kobalt Fitalosiyanin

Kobalt Fitalosiyanin (CoPc) kompleksleri, gaz sensorleri [70] ve katalizorler
[71] igin fonksiyonel malzemelerdir. CoPc uygulamalari, Yyiksek yik aktarma
yeteneklerine [72] gore diger TMPc'lerden daha etkili olabilir. Ozellikle, hibrid kapasitor

icin adaylardan biri olarak grafen iizerindeki CoPc’yi arastirmak son derece dnemlidir.

1.3.1.4 Nikel Fitalosiyanin

NiPc molekili, 57 atomdan olusur, NiC32NgHis ve ayrica Dan Simetriye
sahiptir. Bir Ni atomu ayrica bagka bir siibstitiient olabilir ve Cu atomuna benzer sekilde
diizlemsel yapida herhangi bir deformasyon olmadan Pc monomerinin merkezi bosluguna
mitkemmel 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 igin aragtirilmistir [73]. NiPc'nin 6zellikleri Gretim
streclerinden biyuk olcude etkilenir. Etkilenen teknikler, hedef substrat tzerindeki
biriktirme yontemi, biriktirme kosullar1 ve 1s1l islemin sicakligidir. ince filmlerin yeniden
diizenlenmesi substrat lizerinde degisken sicaklikta gerceklesmektedir [ 74]. Substrat 1s1s1

arttikca NiPc'nin 6zelliklerinin artarken, tane boyutlarmin da degistigi tespit edildi.
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Tavlama islemi, nitel kristali iyilestirmek ve ayrica hatali yapiy1 arzu olarak kontrol
etmek icin [74] ana yontem olarak kullanilir, ¢linkii bazi TMPc malzemelerindeki

morfoloji ve yapisal 6zellikler termal tavlama islemi sirasinda degisebilir [73].

Temofonte ve arkadaslar1 [75], yar1 iletken gaz sensorleri olarak kullanmak i¢in
NiPc'nin yapisal oOzelliklerini arastirdiklarinda NiPc sistemine bir molekiil
yerlestirildikten sonra yiizey iletkenliginde biiyiik bir artisa neden olan yiik transfer
etkilesimlerinin olustugunu buldular. Yiik transferi, Fitalosiyaninler i¢in bosluk (hole)
olan yiik tasiyicilarin sayisini biiylik 6lglide artirarak iletkenligi arttirir. Lityum-tiyonil
Kloririn (Li/SOCI,) bataryasinin yiiksek voltaj ve enerjiye sahip oldugu bildirilmistir
[76]. Katot Kkatalizorleri olarak TMPc kullanan Li/SOCI; bataryasi iizerine birgok
aragtirma [77, 78] yapilmistir. NiPc'li Li/SOCI, batarya enerjileri, bu NiPc kompleksi
olmayan bataryadan % 60-100 kat daha yuksektir [76]. Bu nedenle, iletken polimer ve
aktif karbon igeren hibrit kapasitor durumunda, grafen/NiPc kompleksi, diger TMPc

tiirevlerinin adaylaridan biri olabilir.

1.3.1.5 Bakir Fitalosiyanin

Bakir fitalosiyanin (CuPc), iyi bilinen bir TMPc'dir. Ayn1 zamanda, heniiz
TMPc malzemelerinin basit trevlerinden biridir. Molekiiler bir kat1 halde, CuPc oldukca
kararl bir organik malzemedir [79]. Yiik transferinin elektrokimyasal islemlerinde, CuPc
elektrokimyasal sensorler igin aktif elektrotlar yapmak i¢in bir katalizor araci olarak
potansiyele sahiptir. Ren ve arkadaslari, CuPc molekulleri ile grafen arasindaki etkilesimi

ve ayrica araylizdeki yiik transfer mekanizmalarmi incelemistir [80].
1.4 Fitalosiyaninlerin enerji depolama uygulamalari

Fitalosiyaninlerin enerji depolama aygitlarinda kullanilmasma iliskin
arastrmalar yapilmaktadir [81- 87]. Zhanwei ve arkadaslari, ¢ok duvarli karbon

nanotiiplerin (MWCNTS) tizerine CoPc’yi NH4Cl kullanarak mikrodalga reaksiyonuyla

hazirlayip Li/SOCI; bataryanin elektrolitine ilave edip katalizOr etkisini arastirmiglardir.
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CoPc/MWCNTS kompozit yapisinin Li/SOCI, bataryada mikemmel bir elektrokimyasal

katalizor islevi sergiledigi, bataryanin bosalma enerjisinin % 144 daha arttig1

bildirilmistir [88].

Matsuda ve arkadaslari, diigme tip Li-hava bataryanin elektrolitine tert-butil-
kobalt-fitalosiyanin (tb-CoPc) ekleyerek bataryanin yiiklenme (dolma) performansinin
arttigin1 gostermistir ve bu etkinin tb-CoPc’nin aprotik oksijen gelisim reaksiyonu i¢in

difiizif bir katalizor olmasindan kaynaklanabilecegini bildirmislerdir [87].

Guo ve arkadaglari, BrCl elektrolitli bir Li/SOCI, batarya hicresinde katot
olarak Kobalt Fitalosiyanin (CoPc) kullanmistir. Kobalt Fitalosiyanin’in  hem
kapasitansin1 hem de batarya hiicresinin bosalma gerilimini artirdigini, boylelikle batarya

hiicresinin agik-devre geriliminin kararliliginin arttigi bildirmislerdir [86].

Zhang ve arkadaslari, 1s1l islem wuygulanmis DemirBakir-Fitalosiyanin
(FeCuPc) kompleksini, Li-hava batarya hiicresinde akiskan olmayan elektrolitte oksijen
indirgeme i¢in katalizor olarak kullanmustir. Li-hava batarya hiicrelerinde, bosalma

tizerine kutuplanmanin bu katalizor etkiyle azaldigi bildirilmistir [82].

Asai ve arkadaglari, Octacyanofitalosiyanin (H2PcOC) Li bataryada, metalik
Lityum: elektrolit: HoPcOC yapisinda katot olarak test edilmistir. Ho2PcOC’in, gok giiclii
bir organik akseptor oldugu, kararliligmin ve elektriksel iletkenliginin ¢ok yiiksek oldugu,
kapasitansinin ve enerji yogunlugunun sirasiyla 137 mAhg? ve 222 Whkg? oldugu,
dongl sayisinin yiiksek oldugu, dolayisiyla Li bataryalar i¢in yiiksek performansli bir
katot malzemesi oldugu bildirilmistir [81]. Diger bir arastirmada bu ekip, FePcOC ile
pirazin, tetrazin ve diizosiyanobenzen sentezleyerek Li bataryada katot olarak
kullanmugtir. Lityum//elektrolit//FePcOC-dib polimer hiicrenin mitkemmel bir kararlilik
gosterdigi bildirilmistir. Ozellikle 0.5 M LiPF6 /dimetoksietan ¢ozeltinin elektrolit olarak
kullanilmastyla Li batarya hiicresinin enerji yogunlugunun 475 Whkg™ degerine ulastig1

bildirilmistir [83].
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Yang ve arkadaslari, ¢cok yiiksek kimyasal kararliliga ve yiksek elektrokimyasal
kapasitansa sahip olan Nikel (I1) fitalosiyanin-tetrastlfonik asit tetrasodyum tuzu
(TsNiPc), organik anot olarak onermislerdir. Arastirmada, pozitif yiiklii Li iyonlar1 ve
negatif yiiklii Pc molekiillerinin baglanma etkileri incelenmistir. Grafen oksit/TsNiPc
kompozitleri, dondurucu kurutma yontemiyle dretilmistir. Grafen oksit/TsNiPc
kompozitlerin kapasitans1 100 déngiiden sonra 455 mAhg ‘elde edilmistir ki bu deger
organik anotlar i¢in oldukga yiiksek bir degerdir [89].

Fitalosiyaninlerin, enerji depolama aygitlarmin gerilimleri, kararliliklari,
calisma dongiileri, enerji degerleri, kapasitans degerleri ve sarj performanslari tizerinde
cesitli etkileri vardir. TMPc, ©t elektronlar1 uzatilmis bir makrosiklik bilesik kompleksi
oldugu i¢in, grafit sistemi ve diger fullerenler iizerinde ¢ekilmektedir. Ayrica TMPc'nin,
grafenlerin elektriksel 6zelliklerini, yliksek kaliteli seffaf iletken film olarak kullanmak
icin gelistirebilecegi de bildirilmistir. Liu ve arkadaslari, Li/SOCI, bataryasinda
ftalosiyanin/grafen kompozitler kullanarak elektrokatalitik performansi arastirmislardir.
Elde ettigi sonuglar, Pc/Grafen kompozitlerin Li/SOCI, batarya kapasitesini % 25 - 84
oraninda artiran tatmin edici bir katalitik aktiviteye sahip oldugunu gostermistir [88]. Bu
nedenle, TMPc/grafen kompozitler enerji depolama aygit1 elektrot malzemesi olarak

arastirilmalidir.

1.5 Grafen

Grafen bu ylizyilin ¢ekici bir malzemesi haline gelmistir, ¢linkii gercekten ilk
iki boyutlu malzeme olmustur, tamamen tekrarlayan altigen kafes i¢cinde désenmis C
atomlarinin tek tabakasindan yapilmustir [90]. Dogada, grafit sistemi ¢ok tabakali her bir
tabakanin Van der Waals etkilesimi ile birlikte istiflendigi grafen katmanlar arasinda
dikkat c¢ekici olmasi nedeniyle genis ilgi gormektedir. 2004 yilinda basariyla katmanlarin
ayrilmasindan sonra mekanik ve elektriksel Ozellikler incelenmistir. 2010 yilinda
Manchester Universitesi'nden iki bilim adami, A.K. Geim ve K.S. Novoselov grafen
konusunda Nobel Fizik Odiilii'nii almistir. Grafen tabakasinda, karbon atomlar1 3
diizlemsel komsularina sahip olduklari i¢in sp2 hibridizasyonudur. Nakada ve Ishii [91]
tarafindan yapilan hesaplamalara gére, Mn, Fe ve Co ge¢is metalleri (TM) gibi baz1 gegis
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metallerinin en kararl bdlgelerindeki migration enerjisi ¢ok yiiksektir. Bu nedenle, TM
atomlar1 grafen iizerinde kolayca adsorbe edilir ve pozisyonlarmi grafen diizlemi tizerinde

degistirmek cok zordur.
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BOLUM 2. SUPERKAPASITORLER ICIN GRAFEN OKSIT
KOBALT FiTALOSIiYANIN NANOKOMPOZIT ELEKTROT
URETIMIi VE KARAKTERIZASYONU

GOzenekli Ni esnek alttabanlar (izerine GO-CoPc nanokompozit hazirlanarak
stiperkapasitorler i¢in anotlar iiretilmistir. CoPc molekiiler yapisinin sematik goriiniimi

Sekil 3°de verilmistir.

Sekil 3. CoPc molekiiler yapisinin sematik goriiniimii.

GO-CoPc nanokompozit, baska malzemelerle son 1-2 yildir yapilan kompozit
hazirlama arastirmalarinda iletkenligin artmasini saglayan yenilik¢i bir metod olan
dondurularak kurutma metoduyla hazirlanmistir. GO ve CoPc Sigma-Aldrich LLC
firmasindan satin alinmistir. 15 mg CoPc 4 ml Kloroform icinde 10 dakika oda
sicakliginda manyetik karistiric1 lizerinde karistirilip ¢oziilerek CoPc  ¢ozeltisi
hazirlanmistir. 40 mg GO 30 ml diyonize su i¢inde 20 dakika oda sicakliginda manyetik
karistirict tizerinde karistirilip ¢oziilerek GO ¢ozeltisi hazirlanmistir. GO ¢dzeltisi damla
damla CoPc ¢ozeltisi tizerine eklenerek ultrasonik banyo iginde 30 dakika karistirildiktan
sonra donel kaplama cihazinda gozenekli Ni alttaban {izerine 1000 rpm hizda
kaplanmistir. Ni alttaban zerine kaplanan GO-CoPc nanokompozit film dondurarak
kurutma cihazina konulup vakum ortaminda kurutulmustur. Hazirlanan GO-CoPc
nanokompozit filmin yilizey goriintiisii ve yapisal karakterizasyonu i¢in XRD analizi Sekil

4’de verilmistir.
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Sekil 4. Hazirlanan GO-CoPc nanokompozit filmin XRD analizi.

Hazirlanan GO-CoPc nanokompozit filmin elektrokimyasal analizleri oda
sicakliginda ti¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrede potansiyostat kullanilarak yapilmastir.
Referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak Platinum (Pt) foil ve elektrolit
olarak 3M KOH sulu elektrolit kullanilmistir. KOH sulu elektrolit, gunimizdeki
stiperkapasitor uygulamalarinda direng, iyonik iletkenlik, kapasitans ve iyon boyutu
yOniinden organik elektrolitlere gére daha avantajli olmasindan dolay1 tercih edilmistir.
Hazirlanan GO-CoPc nanokompozit filmin spesifik kapasitansi (Cs) asagidaki denklem
yardimiyla hesaplanmistir: (2.1)

_ IxAt
ST mx AV

Burada, Cs (F g); spesifik kapasitans, (1); sabit desarj akimi (Amper), t (s); desarj siiresi,

V (V); potansiyel aralik ve m (g); elektrotta bulunan elektroaktif malzemenin ktlesidir.

Elektrotlarin dongusel voltametri (CV) ve galvanostatik sarj-desarj Olgtimleri farkli
tarama hizlarinda (mVs™) ve akim yogunluklarinda (Ag™) belirli bir potansiyel araliginda

yapilmustir.
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Sekil 5. (a) 5 mV s? tarama hizinda GO, CoPc ve GO-CoPc nanokompozit elektrotlarin
CV egrileri, (b) GO, CoPc ve GO-CoPc nanokompozit spesifik kapasitans degisimi,
(c) GO-CoPc nanokompozit elektrotun 100 mVs™? tarama hizinda 1000 CV déngiilerine
eslik eden kapasitans degerleri.
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Sekil 6. Hazirlanan (a) GO, (b) CoPc ve (c) GO-CoPc elektrotlarin galvanostatik

sarj-desarj egrileri.
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Sekil 7. Hazirlanan GO, CoPc ve GO-CoPc elektrotlarm Nyquist grafigi
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BOLUM 3. SONUC VE BULGULAR

21. ylzyim ilk on yili, nanoteknoloji uygulamalarmin daha yiiksek
performansa sahip olmalarmi saglayan essiz Ozellikleri nedeniyle bilim diinyasinin
dikkatini ¢eken bir malzeme olan Grafen’in (G) kesfi ile etiketlenmistir. Grafen’in en
dikkat ¢ekici 6zellikleri arasinda, oda sicakliginda yiiksek elektronik hareketlilige (15000
cm?V1s'den yiiksek) sahip olmasi, ¢elikten 200 kat daha gii¢lii mekanik dayaniklihiga
sahip olmasi ve yiiksek 1s1 iletkenlige (5300 W/MK) sahip olmas1 yer almaktadir. Ilging
bir alternatif olarak, Grafit Oksit (GO), grafitin kuvvetli oksitleyicilerle islenmesiyle

oksijen ve hidrojen iceren birka¢ fonksiyonel gruba sahip bir Grafen yapisidir.

o Literatiirde son 5 yildir, GO-CoPc kullanilarak organik giines hiicresi,
sensOr ve batarya lretilen deneysel arastirmalar ve teorik arastirmalar
mevcuttur. GO-CoPc kompozitin yiik transferinin yiiksek oldugu bu
aragtirmalarda gosterilmis olmasmna ragmen GO-CoPc kompozit
kullanilarak  siliperkapasitor  iretilen herhangi bir  ¢alismaya
rastlanmamistir. Bu tez kapsaminda, GO-CoPc¢ kompozit kullanilarak
elektrot iiretilmesi ve siiperkapasitorlerde kullanimina yonelik GO-CoPc
kompozit filmin elektrokimyasal performansinin arastirilmasi literatiirde
bir ilktir. GO-CoPc kompozit filmin siiperkapasitorlerde kullanilabilecek
bir elektrot malzemesi oldugunun goésterilmesi ve GO-CoPc elektrotun
tretilip  karakterizasyonlarinin  yapilmast bu teze 0Ozgiin nitelik

kazandirmastir.

o Metal  Fitalosiyaninler,  organik  makrosiklik ~ molekulerdir.
Fitalosiyaninlerin merkezi metal iyonu reaktifler ile tersine baglanabilir ve
dolayisiyla iyi bir elektrokatalitik aktivite sergilenir. CoPc’nin, enerji
depolama, organik elektronik ve sensor uygulamalarinda performans artisi
saglamasina yonelik olarak iyi derecede yiik transferi ozelligine sahip
olmasmin yanisira, herhangi bir alttaban iizerine yapisma Ozelliginin
gelistirilmesi ve elektriksel iletkenliginin yiikseltilmesi gerekmektedir. Bu

tic 6zelliginin daha da iyilestirilmesi i¢in CoPc GO ile birlikte kullanilarak
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GO-CoPc kompozit hazirlanip kompozit yapinin elektrokimyasal
performansi arastirilmistir. GO, CoPc’ye ince film halinde nanokompozit
filmin kaplanmasiyla yiliksek yiizey alani elde etme avantajmi da

saglamustir.

Fitalosiyaninlerin, 7 elektron sistemine sahip olmasindan kaynaklanan
n-1 etkilesimleri sayesinde grafen esasli malzemeyle kompozit halinde
kullanildiginda aygit performansmi belirgin sekilde yiikseltebilecegi
literatiirde birka¢ calismada bildirilmistir. Grafen Oksit elektron alici,
CoPc ise elektrotun verici 6zellige sahip malzemelerdir. Kompozit olarak
birarada kullanilmalar1 halinde elektrik akimi, Fitalosiyanin'den Grafen’e
dogru gegmektedir (CoPc — G). Enerji depolama aygitlarinda, organik
elektronik aygitlarda ve sensorlerde GO-CoPc nanokompozitin
kullanilmasinda, GO malzemenin elektron alici ve CoPc malzemenin
elektron verici 6zellige sahip olmas1 aygitlarin performansini son derece
olumlu etkilemektedir. GO-CoPc nanokompozit olusumunda, CoPc
molekili GO igine yerlesmistir. Bu iki malzeme arasinda ayni zamanda
bir elektrostatik ¢cekim de mevcuttur. Hem elektrostatik ¢cekim hem de
gucli m-m  etkilesimleri sayesinde GO-CoPc nanokompozit yapisi
olugsmustur. GO-CoPc nanokompozit yapisinin yapisal analizi X-Isimi
Kirmimmi (XRD) ile yapilmistir. Sekil 4’de goriildigi tizere, XRD
analizine gore, GO d-araligina karsilik gelen ve (002) diizlemine karsilik
gelen 20 = 12.3%de siddetli bir pik gdzlenmistir. Oksijen-fonksiyonel
gruplarin olusumu nedeniyle Grafen diizlemlerinde hidroksil, epoksi ve
karboksil gruplar1 bulunur. GO yapisina CoPc'nin girmesinden sonra (001)
diizlemine karsilik gelen 20 = 10,3 ©°de bir pik gdézlenmistir. GO’ya ait pik
ile CoPc’ye ait pik arasindaki kayma, GO yapisina CoPc’nin girisinden

dolay1 molekiiler yapinin genislemesinden kaynaklanmaktadir.
GO-CoPc nanokompozit yapisinin olusmasiyla, GO'dan CoPc’ye

elektron gecisi olmustur, Grafen Oksit yapisinda esasen bir grafitik kisim

bir de hidroksil grup mevcuttur. Grafit kismi, esasen Pc ile etkilesime
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uygun olan sp2 karbondan olusur. Karbonil gruplar ise merkezde bir
ligand gibi davranmaya meyillidirler. Elektronun GO’dan CoPc’ye
gecmesi ve gucli n-m etkilesimleri, CoPc’nin hem ortasindaki metal
kismm hem de etrafindaki halkasinin yiikk kazanmasimni, CoPc’nin yiik
yogunlugunun artmasini ve CoPc’nin En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital
(Highest Occupied Molecular Orbital - HOMO) - En Diisiik Bos
Molekuler Orbital (Lowest Unoccupied Molecular Orbital - LUMO)
araliginin azalmasini saglamistir. HOMO-LUMO araliginin azalmasi
demek, olusan kompozit malzemenin elektronik 6zelliklerinin iyilesmesi
anlamina gelmektedir. Tez kapsaminda yapilan ¢alismada CoPc yerine
GO-CoPc nanokompozit yapisinin hazirlanarak CoPc’nin elektronik
ozelliklerinin iyilestirilerek siiperkapasitorlerde kullanilmak {izere elektrot

malzemesi olarak test edilmesi literatiirde ilk kez arastirilmistir.

GO-CoPc nanokompozit, baska malzemelerle son 1-2 yildir yapilan
kompozit hazirlama arastirmalarinda iletkenligin artmasini saglayan
yenilik¢i bir metod olan dondurularak kurutma metoduyla hazirlanmistir.
GO-CoPc nanokompozitin dondurularak kurutma metoduyla hazirlanmasi

literatiirde bir ilktir. Bu durum, teze bir 6zgiin deger daha kazandirmastir.

Dongusel voltametri dlgimi, 3M KOH elektrolitinde G¢ elektrotlu
sistem kullanilarak GO, CoPc ve GO-CoPc elektrotlarin stperkapasitif
performansini analiz etmek i¢in alinmistir. Sekil 5a, GO, CoPc ve GO-
CoPc nanokompozit elektrotlarm karsilastirmali dongiisel voltamogram
(CV) egrilerini gostermektedir. GO-CoPc nanokompozit elektrot igin elde
edilen CV egrisi altindaki alan daha biyiik oldugundan, GO-CoPc
nanokompozit elektrot stper kapasitif 6zellikleri farkli tarama hizlarinda
incelenmistir. Sekil 5b'deki egrilerde goriildigii Uzere, GO-CoPc
nanokompozit elektrotun kapasitansi, tarama hizi [-0,0] V arasinda 5-100
mVs* araligindaki tarama hizlarinda incelenmistir. Hazirlanan GO-CoPc
nanokompozit elektrotun spesifik kapasitansi (Cs) 325 Fg'1 degerinden
110 Fg™ degerine diismiistiir. Spesifik kapasitans, Sekil 5¢'de gosterildigi

Uzere, artan tarama hizi ile azalmistir. Stiperkapasitor uygulamasi i¢in iyi
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bir dongiisel kararlilik ¢ok 6nemli bir faktordur. Hazirlanan GO-CoPc
nanokompozit elektrotun uzun dongusel kararliligi, 100 mVs™? tarama
hiznda 3 M KOH elektrolitinde arastirilmistir. Artan donguler igin
hazirlanan GO-CoPc nanokompozit elektrotun kapasitif 6zelligini
gostermektedir ve 1000 donguden sonra % 94 kapasitans elde edilmistir.

Sarj / desarj sirasinda, elektrolitten gelen K* iyonlari, GO-CoPc
nanokompozit elektrotun yiikk depolamasini saglamistir. GO, CoPc ve GO-
CoPc elektrotlarin galvanostatik sarj/ desarj egrileri, sirasiyla 0,9, 1 ve 1,2
mA cm? olan mevcut yogunluklarda [-1,0] V araliginda elde edilir. Sarj /
desarj isleminde GO, CoPc ve GO-CoPc elektrotlar i¢in desarj egrisindeki
ani potansiyel diistisiinlin i¢ elektrot direncinin diistisiinden kaynaklandig:
diistinilmektedir. Sekil 6'da gorildiigi tlizere, tim egriler dogrusal
degildir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknigi 3 M KOH
elektrolitinde GO, CoPc ve GO-CoPc elektrotlara uygulanmustir.
Slperkapasitorlerin - ¢ikis  giicti, elektrotun empedansina baghdir.
Stiperkapasitoriin toplam empedansi, elektronik ve iyonik katkilardan
olusmaktadir. GO, CoPc ve GO-CoPc elektrotlarin i¢ direnci, pargacik-
parcacik  arayiizeyindeki  direngler, gozenekli Ni  alttabanmn
gbzeneklerinden iceri giren elektrolitin direnci ve kicuk gbézeneklerde

hareket eden iyonlarm direnci tim streci etkilemektedir.

Elektrokimyasal —empedans  spektroskopi  dlcimi, GO-CoPc
nanokompozit elektrotun GO elektrota ve CoPc elektrota kiyasla daha
diisiik empedansa sahip oldugunu gostermektedir. Ug elektrot icin ayni
elektrolit kullanilmistir. 10 mV AC genliginde 100 kHz -100 MHz frekans
arahiginda 3 M KOH c¢ozeltisindeki GO, CoPc ve GO-CoPc elektrotlarin
Sekil 7°de goriildiigii lizere Nyquist plotlar1 yar1 arkin ¢6ziilmiis kismini
gostermektedir. Kiguk yuk transferinin ve seri direnglerin, CoPc’nin GO
ile kombinasyonundan kaynaklandigi diisiinilmektedir. GO elektrotu,
kapasitif davranisi temsil eden diigiik frekans bolgesinde hemen hemen

dikey bir ¢izgi gostermistir. Orta frekans bolgesinde CoPc ve GO-CoPc
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nanokompozit elektrot i¢in kiiglik bir yarim daire arki bulunmustur. GO-
CoPc nanokompozit elektrot icin seri direncin Rs: 1.0 Qcm™? ve yik
transfer direncinin Re: 2.3 Qem™? oldugu bulunmustur. Nyquist verilerine
gore, GO-CoPc nanokompozit elektrotun GO elektrotla ve CoPc elektrotla
karsilastirildiginda yiiklerin araya girmesi ve ayrilmasi i¢in daha kolay bir

yol ve daha az direng sagladigi diistiniilmektedir.

GO-CoPc nanokompozit elektrotun, GO ve CoPc elektrotlara kiyasla
daha ylksek redoks aktivitesine sahip oldugu icin daha yuksek spesifik
kapasitans gosterdigi sonucuna ulagilmistir. GO-CoPc nanokompozit
elektrot icin elde edilen en yiiksek spesifik kapasitans1 325 Fgt'dir.
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