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OZET

Doktora Tezi

GRAFEN OKSIT KATKILI POLIANILIN (PANI) INCE
FILMLERIN ELEKTROKIMYASAL VE
SUPERKAPASITOR OZELLIKLERININ INCELENMESI

Seyit Riza TOKGOZ

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Fizik Anabilim Dali

Damsman: Prof. Dr. Ahmet PEKSOZ

Grafen oksit@polianilin/Fluor katkili kalay oksit (GO@PANI/FTO) kompozit
elektrotlar, elektrokimyasal depolama yontemi ile iretildi. GO, Hummers metodu ile
grafit tozlarindan sentezlenmistir. Elektrotlarin yilizey analizleri taramali elektron
mikroskopu (FESEM) ile incelenmistir. Elektrotlarda bulunan fonksiyonel gruplarin
varhgr Fourier donisimlii  kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ile arastirilmistr.
Elektrotlarin Mott-Schottky (MS) analizleri yapilarak elektrotlarin enerji band yapilari
tespit edilmistir. Elektrotlarin yasak enerji araliklari, ultraviyole-goriiniir spektroskopi
(UV-VIS) olglimleri ve Tauc yaklasim metodu kullanilarak hesaplandi. Elektrotlarin
elektrokimyasal ve enerji depolama oOzellikleri; doniistimli  voltametri  (CV),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve galvanostatik sarj-desarj (GCD)
teknikleri kullanilarak incelenmistir.

Bu tezde, PANI/FTO elektrotlarinin elektrokimyasal ve enerji depolama 6zelliklerini GO
katkilama konsantrasyonunun nasil degistirdigi anlagilmasi amaglanmistir. PANI/FTO,
GO1@PANI/FTO, GO2@PANI/FTO ve GO3@PANI/FTO elektrotlar i¢in enerji bant
araliklart sirastyla 2,53, 2,51, 2,50 ve 2,49 eV olarak hesaplanmistir. Elde edilen
sonuglara gore, saf PANI/FTO elektrotunun 0,3 A g*’lik akim yogunlugunda spesifik
kapasitans1 158,0 F g2, spesifik enerjisi 18,2 W h kg™ ve spesifik giicii 118,8 W kg™'dr.
GO'nun katkilama konsantrasyonuna bagl olarak, 2,0 A g™'deki spesifik enerjiler saf
PANI/FTO, GO1@PANI/FTO, GO2@PANI/FTO ve GO3@PANI/FTO igin Sirastyla
11,4, 13,6, 16,9 ve 23,1 Wh kg* ve karsilik gelen spesifik giic degerleri ise 773,6, 980,0,
832,9 ve 857,8 W kg'dir. GO yiiklemesi artttkca PANI/FTO elektrotunun yiik transfer
direnci  azalmaktadir. PANI/FTO, GOl@PANI/FTO, GO2@PANI/FTO ve
GO3@PANI/FTO igin 5000 sarj-desarj dongiisiinden sonra elde edilen kapasitans tutma
degerleri sirasiyla %62, %63, %77 ve %84 'tir.

Anahtar Kelimeler: Enerji depolama, Grafen oksit, PANI, Mott-Schottky,
Elektrodepozisyon
2022, ix + 84 sayfa.



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

INVESTIGATION OF THE ELECTROCHEMICAL AND SUPERCAPACITOR
PROPERTIES OF GRAPHEN OXIDE DOPED POLYANILINE (PANI) THIN FILMS

Seyit Riza TOKGOZ

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Ahmet PEKSOZ

Graphene oxide@polyaniline/fluorine doped tin oxide (GO@PANI/FTO) composite
electrodes were produced by the electrochemical deposition method. GO was synthesized
from graphite powders by the Hummers method. The surface analyses of the electrodes
were examined by a scanning electron microscope. The presence of functional groups in
the electrodes was investigated by Fourier transform infrared spectroscopy. The energy
band structures of the electrodes were determined by performing Mott-Schottky analyses
of the electrodes. The energy band gaps of the electrodes were calculated by using
ultraviolet-visible spectroscopy measurements and Tauc approximation method.
Electrochemical and energy storage properties of electrodes were investigated using
cyclic voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy and galvanostatic charge-
discharge techniques.

The purpose of this thesis is to comprehend how the loading concentration of GO affects
the electrochemical and energy storage characteristics of the PANI/FTO electrode. The
energy band gaps for the PANI/FTO, GO1@PANI/FTO, GO2@PANI/FTO and
GO3@PANI/FTO electrodes were calculated as 2,53, 2,51, 2,50 and 2,49 eV,
respectively. The specific capacitance of the pure PANI/FTO electrode is 158 F g2, the
specific energy is 18,2 W h kg, and the specific power is 118,8 W kg™ at a current
density of 0,3 A g*. Depending on the GO doping content, the specific energies at 2,0 A
gt for pure PANI/FTO and GO@PANI/FTO range between 11,4 and 23,1 Wh kgt, while
the corresponding specific power values are between 773,6 and 857,8 W kg™
Capacitance retention values obtained after 5000 charge-discharge cycles are 62%, 63%,
77% and 84% for the pure PANI/FTO, GO1@PANI/FTO, GO2@PANI/FTO and
GO3@PANI/FTO, respectively.

Key words: Energy storage, Graphene oxide, PANI, Mott-Schottky, Electrodeposition
2022, ix + 84 pages.
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1. GIRIS

Kiiresel 1sinma, konvansiyonel enerji kaynaklarinin tilkenmesi ve modern diinyanin artan
enerji ihtiyaglar1 dikkatleri temiz, siirdiiriilebilir enerji iiretmek (6rnegin riizgar, giines)
ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerjiyi depolayabilen ¢esitli enerji
depolama cihazlarina yonlendirmektedir. Cesitli kaynaklardan elektrik enerjisine
doniistiirmeyi ve ayn1 zamanda depolamay: igeren temiz enerji teknolojileri, kiiresel
kirlilige neden olmadan insanoglunun giin gegtik¢ce artan enerji taleplerini karsilamada
onemli bir rol oynamaktadir. Temiz enerji teknolojileri arasinda doniistirme ve
elektrokimyasal enerji depolama en uygun, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir enerji kaynagi
olarak kabul edilmektedir. Piller, yakit hiicreleri, siiperkapasitorler, hidrojen {iretimi ve
depolanmasi gibi elektrokimyasal enerji teknolojileri, sabit ve tasinabilir gii¢ aygitlar

gibi 6nemli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir (Yu, Chabot ve Zhang, 2013).

Fosil yakitlarinin yogun kullanimi1 diger insan faaliyetleriyle birlestiginde ¢evre kirliligi,
sera etkileri ve kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir. Son otuz yilda, bir¢ok arastirma grubu
cevre kirliligini en aza indirmek i¢in ¢6ztimler bulmaya ¢alismis ve ana hedeflerinden biri
araglar i¢in diisiik karbon emisyonlu fosil yakitlar tiretmek olmustur. Giintimiizde, ilgi
diisiik karbon emisyonlu yakitlardan fosil olmayan yakitlara kaymis ve yakit hiicreleri,
giines pilleri, stiperkapasitorler ve piller gibi enerji doniistiirme ve depolama cihazlarina
odaklanilmistir. Giines ve riizgar enerjisinin kesintili dogas1 géz oniine alindiginda, tiim
gilic sisteminde iiretim, iletim ve dagitim ag¢isindan sorunlar dogabilir. Bu nedenle,
sistemin giivenilirligini ve etkin kullanimini tesvik edebilmek amaciyla, bu kaynaklardan
tiretilen elektrigi en iyi sekilde kullanmak i¢in verimli enerji depolama sistemlerine kritik
bir sekilde ihtiya¢ duyulmaktadir. Yiiksek talep oldugu durumda fazla enerjiyi depolamak
olduk¢a onemli hale gelmektedir. Piller, yakit hiicreleri ve elektrokimyasal siiper
kapasitorler (ESC'ler) gibi enerji depolama ve doniistiirme amagli elektrokimyasal
cihazlar tiim enerji depolama ve doniistiirme teknolojileri arasinda en énemli buluslar
olarak kabul edilmektedir. Siiperkapasitor ya da ultrakapasitor olarak da bilinen
elektrokimyasal siiperkapasitorler, gelencksel kapasitorlerin depolama yeteneklerine
kiyasla yiiksek enerji yogunluguna sahip 6zel bir kapasitor tiiriidiir. ESC cihazlari, hizli

sarj etme yetenegi, uzun sarj-desarj dongiisli ve genis ¢aligma sicaklik araligr gibi dnemli



ozelliklere sahiptirler. Bu ozelliklerin sonucu olarak, ESC’ler hibrit ve elektrikli
araglarda, elektronikte, ucaklarda ve akilli sebekelerde kullanilmaktadir. ESC
sistemlerinin daha fazla gelistirilmesi ile ESC’lerin piller ve yakit hiicreleri ile birlikte
gli¢ cihazlar1 olarak calismasi ve ayrica bagimsiz yiiksek enerji depolama cihazlari olarak
islev gormesi amaglanmaktadir. Elektrokimyasal enerji cihazlarmin yeni uygulama
alanlarinda ihtiya¢ duyulan enerji ve giic yogunluklari degerlerini karsilamada bazi
problemleri vardir.  Ayrica bu cihazlarin ticarilesmesini engelleyen maliyet ve
dayaniklilik gibi biiylik sorunlarin iistesinden gelmek i¢in daha fazla arastirma ve
gelistirme yapilmasi gerekmektedir. Hibrit/elektrikli araglara ve siirekli artan elektronik
aletlere gli¢ saglamak, riizgar ve giines gibi kaynaklardan elde edilen enerji depolamak
icin verimli enerji depolama sistemleri gereklidir. Akilli telefonlar ve tabletler gibi
elektronik cihazlarin enerji gereksinimlerinin karsilanmasi ve boylece giin boyunca
calismasinin saglanmasi i¢in giinliikk yasantida yiiksek performansli enerji depolama

sistemlerine ihtiya¢ vardir (Simon ve Gogotsi, 2020).

Elektrokimyasal cift katmanl kapasitorler ile karsilastirildiginda, metal oksitlere dayali
psodokapasitorler daha yiiksek spesifik kapasitans sergiler ancak metal oksitler
ticarilestirilemeyecek kadar pahalidir. Bu dezavantajlardan kaginmak igin polianilin,
polipirol ve politiyofen gibi iletken polimerler siiperkapasitor uygulamalar igin genis
capta kullanilmaktadir (Eftekhari, Li, Yang, 2017). Bu tiir iletken polimerler, diisiik
maliyetleri, yiiksek iletkenlikleri ve kolay sentezlenmeleri nedeniyle psddokapasitorler
i¢in siklikla kullanilan elektrot malzemeleridir. Ozellikle polianilin (PANTI), 2000 F g’a
kadar ulasan son derece yiiksek teorik kapasitansa sahiptir. Bununla birlikte, PANI’nin
elektrokimyasal olarak mevcut aktif yiizeyi, biliylik 6l¢lide PANI’nin iletkenligine ve
kars1 iyonlarin difiizyonuna bagl olarak degismektedir (Huang, Li, Wang, Zhang, Liu,
2017).

PANI ve karbon malzemelerinin kompozit elektrot malzeme olarak kimyasal birlesimi,
karbon malzemelerin elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitanslarinin avantajlarint ve
PANI'nin psddokapasitans avantajlarini  birlestirerek iistiin  elektrokimyasal ve
stiperkapasitor 6zellikler saglayabilir. Cesitli karbon malzemeleri arasinda grafen, yiiksek

iletkenlik, genis yiizey alani, esneklik ve mitkemmel kimyasal kararlilik sergilemektedir.



Son yillarda, PANI/grafen nanokompozitleri, gelecek vaat eden elektrot malzemeleri
olarak ideal bir se¢im oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Bununla birlikte, nanokompozitlerin
morfolojileri, bilesen oranlari, PANI katkilama seviyesi ve ayrica nanokompozitler i¢in
sentez/fabrikasyon teknikleri vb. gibi ¢esitli faktdrler PANI/grafen nanokompozitlerin
elektrokimyasal performanslarini etkilemektedir. Bu amagla bu tez kapsaminda PANI
materyaline farkli konsantrasyonlarda grafen oksit katkilanarak tiretilen GO@PANI/FTO

elektrotlarinin enerji depolama performanslarinin gelistirilmesi saglanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Stiperkapasitorlerin enerji depolama yetenekleri, elektrot malzemesinin dogasi, akim
toplayici, elektrolit vb. gibi birgok parametreden etkilenir. Bu parametreler arasinda en
onemli olanmi elektrotun morfolojisidir. Elektrokimyasal olarak veya diger sentetik
yollarla sentezlenebilen, modifiye edilebilen veya islevsellestirilebilen o&zellikle

gozenekli malzemeler iyi elektrokimyasal 6zellikler sergilemektedir (Sudhakar, 2019).

Sarj edilebilir elektrik enerjisi depolama cihazlarinin tiretimi alanindaki son ¢aligmalar,
yiiksek dongii kararliligina, yiiksek spesifik enerjiye ve giice sahip elektrokimyasal
sliperkapasitorlerin gelistirilmesine yoneliktir. Burada asil sorunlardan biri, daha genis
potansiyel pencerelere sahip elektrolitlerin aranmasidir, ¢iinkii bir kapasitoriin enerjisi,
maksimum voltajin karesiyle orantilidir (Izmailova, Rychagov, Den’shchikov,

Vol’tkovich, Lozinskaya, Shaplov, 2009).
2.1. Elektrostatik Kapasitorler
Kapasitor, elektrik yiikiinii depolayan ve gerektiginde yiikii serbest birakan cihazdir. Sekil

2.1’de gorildigii gibi, kapasitor bir dielektrik malzeme (yalitkan) ile d mesafesinde

ayrilmis A alanl iki paralel iletken plakadan olugsmaktadir.

Sekil 2.1. Elektrostatik kapasitoriin ¢calisma prensibi



Kondansator elektrotlarina bir DC (dogru akim) voltaj (V) uygulandiginda kapasitor
plakalarinda bir plaka tizerinde pozitif yiik (+ Q) ve diger plaka iizerinde esit ve negatif
elektrik yiikii (- Q) olusur. Iki elektrot arasindaki potansiyel fark besleme voltajina esit
olana kadar akim (I), devam eder. Elektrik enerjisi iki elektrot arasindaki elektrik alan ile
statik olarak depolanir. Hi¢bir kimyasal degisiklik s6z konusu degildir. Paralel plakali
kapasitorler igin kapasitans formiilii su sekilde verilir (Gunawardane, 2015):

Kapasitans, elektrot alan1 (A) ve dielektrik malzemenin gegirgenligi () ile artar, elektrot
mesafesi d ile azalir. Geleneksel kapasitorler, 10 ila 400 V'un iizerinde bir voltaj araligi
ile 5 pFile 1 F araliginda kapasitans degerlerine sahiptirler. Yaygin olarak kullanilan bazi

biiylik kapasitorler genel olarak yaklasik 100000 puF'a kadar ¢gikmaktadir.

Sekil 2.2, sabit bir DC voltaji (Vin) ve bir seri direng (R) kullanilarak bir kapasitoriin nasil
sarj edildigini gostermektedir. Burada R direnci, kapasitoriin esdeger seri direncini
(ESR), harici kablolarin ve baglantilarin direncininin toplamimi temsil etmektedir
(Gunawardane, 2015).

VR
-
A
R
Fin C

+
E— A\ — | v(®)
i _

Sekil 2.2. Bir voltaj kaynagi ile kapasitoriin sarj devresi.

Kondansatoriin sarj hizi, R ve C'nin ¢arpimina baglidir. Buna genellikle zaman sabiti (t)

denir. Kapasitoriin depoladigi enerji miktart (Gunawardane, 2015):

E=2QV (2.2)

2

ile bulunur. Burada Q yiikii, V verilen voltaji temsil eder.



2.2. Elektrokimyasal Kapasitorler

Elektrokimyasal kapasitorler, elektrot/elektrolit ara yiizeyinde elektrokimyasal c¢ift
katman i¢inde enerjiyi depolayan cihazlardir. Bir siiperkapasitor, ayirici adi verilen, Sekil
2.3'te gosterildigi gibi bir elektrolit ile iki elektrottan olusmaktadir. Elektrolit pozitif ve
negatif iyonlar iceren bir ortamdir. Kollektér (toplayici) adi verilen ince bir film,
elektrotlar1 elektronik devreye baglamak icin iki elektrotun dis yilizeyine kaplanir
(Choudhary, Ansari ve Purty, 2020).
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Sekil 2.3. Siiperkapasitoriin yiik transfer mekanizmasi

Stiperkapasitorler, optimize edilmis (ya da performansi artirilmig) elektrokimyasal
bataryalardir. Elektrokimyasal kapasitorlerin performansini incelemek i¢in kullanilan
elektrokimyasal teknikler:

v Dongiisel voltametri (CV),

v Galvanostatik sarj/desarj (GCD),

v’ Elektrokimyasal empedans spektroskopidir (EIS).

Stiperkapasitorler, yliksek giic yogunlugu, hizli sarj-desarj oranlari, iyi ¢evrim kararliligi
ve genis ¢alisma sicakligi araligi nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir (Xu ve digerleri,

2015). Siiperkapasitér uygulamalar: igin yiiksek spesifik kapasitans, yiiksek spesifik



enerji ve uzun ¢evrim dmriine sahip elektrot malzemelerine ihtiyag vardir. Bu malzemeler

arasinda en ¢ok kullanilanlari metal oksitler ve iletken polimer malzemelerdir.

Stiperkapasitorler, elektrot/elektrolit arayiiziinde yiik depolama mekanizmasina baglh
olarak {i¢ kategoride smiflandirilabilir: elektriksel ¢ift katmanli kapasitorler (EDLC),
pseudokapasitorler ve hibrit elektrokimyasal kapasitorlerdir (Sekil 2.4).

Superkapasitorler

Cift-tabakal kapasitoriler Pseudokapasitoriler
Yik depolama: ¥iik depclama:
Elektrostatik (Helmholtz Tabakasi) Elektrokimyasal {Faradiksel)

Hibrit kapasitoriler

Yiik depolama:
Elektrostatik ve Elektrokimyasal

Sekil 2.4. Siiperkapasitor tiirleri

Elektrokimyasal siiperkapasitorler, elektrikli/hibrit araglar, tasmabilir bilgisayarlar,
hiicresel cihazlar ve nano-elektronik gibi yiiksek gii¢ yogunlugu ve yiiksek dongiisellik
gerektiren bir¢ok gelismis gii¢ sisteminde kullanilmaktadir (Li, Wang, Chu, Wang,
Zhang, Wang, 2009).

Siiperkapasitorlerin  yiik depolama mekanizmasi iki temel prensibe dayanir: Dbiri
elektrolitin etkin yiizey alani1 ve dielektrik sabiti tarafindan belirlenen elektrot/elektrolit
ara ylizeyindeki yiik ayrimindan iretilen elektriksel ¢ift katmanli kapasitans; digeri ise
elektrot malzemesinin hizli faradik reaksiyonlarindan iiretilen pseudokapasitanstir (Li ve
digerleri, 2009). Siiperkapasitorlerin siniflandirilmasi Sekil 2.5’te gosterilmistir (Dubey
ve Guruviah, 2019; Sudhakar, 2019).



Siiperkapasitorler

Elektrokimyasal cift
tabakah kapasitorler Hibrit kapasitérler

i i Metal oksitler
Aktif karbonlar Karbonnanotiipler Karbon Aerojeller Hetken Polimerler

Pseudokapasitorler

Kompozit hibritler Asimetrik hibritler Batarya tipi hibritler

Sekil 2.5. Siiperkapasitorlerin siniflandirilmasi

Stiperkapasitorler, lityum iyon pillere kiyasla yiiksek oranda kararli ¢evrim Omriine
sahiptir. Metal oksitler ve organik iletken polimerler, redoks reaksiyonlarinin ("s6zde
kapasitans™ olarak bilinir) bir sonucu olarak daha yiiksek kapasitans saglama yetenekleri
nedeniyle siiperkapasitorlerdeki geleneksel karbon bazli elektrotlara (elektriksel ¢ift

katmanli kapasitdr) umut verici adaylar olarak kabul edilmistir.

Elektrokimyasal kapasitorler, pillerden daha fazla gii¢ toplayabilir, ancak daha diisiik
enerji yogunlugu igerirler, bu da onlarca saniye ile dakika arasinda bir ¢alisma siiresi
saglar. ESC'ler yiikii, dogas1 geregi elektrostatik veya faradik olabilen hizli, yiizeyle
siirlanan islemler yoluyla depolar. Bu tiir depolama, ¢calisma sirasinda elektrotta yalnizca
kiiciik hacim degisikligine neden olur ve bu da uzun bir dongii 6mriine (10° sarj-desarj
dongiisii) ve desarja benzer sekilde hizli bir sarj oranina neden olur (Simon ve digerleri,
2020). Cizelge 2.1°de pil, elektrostatik kapasitor ve Siiperkapasitorlerin 6zelliklerinin

karsilastirilmasi goriilmektedir (Tyagi ve Gupta, 2018).



Cizelge 2.1. Pil, elektrostatik kapasitor ve Siiperkapasitorlerin karsilastirilmasi

Elektrostatik

Parametre Piller Kapasitérler Siiperkapasitorler
Desarj siiresi 0,3 — 3 saat 103 -10%s 0,3-30s

Sarj siiresi 1 -5 saat 103 -10%s 0,3-30s

Enerji yogunlugu 10 — 100 Wh/kg <0.1 Wh/kg 1-10 Wh/kg
Spesifik gii¢ 50 — 200 W/kg > 10000 W/kg ~ 1000 W/kg
Sarj-desarj verimliligi 0,7-0,85 ~1 0,85-0,98

Dongii sayist 500 — 2000 >500000 >100000

2.2.1. Elektrokimyasal ¢ift tabakal kapasitorler (EDLC)

Elektriksel ¢ift katmanli kapasitorlerde elektrot yiizeyinde elektrolit iyonlarinin
elektrostatik olarak tersinir adsorpsiyonu nedeniyle elektrot/elektrolit arayiiziinde ¢ift yiik
katmani olusur. Elektrotlar genellikle biiyiik gozeneklilige sahip yiiksek yiizey alanl
karbon materyallerdir. Bu tip yiik depolama mekanizmalarinda elektrot ile elektrolit
arasinda kimyasal reaksiyon yoktur. Cift tabaka olusumu ve deformasyonu nedeniyle
akim olusacaktir. Bu nedenle islem oldukga tersine ¢evrilebilir ve elektriksel ¢ift katmanl
kapasitorlerin uzun Omiirlii olmasiyla sonuglanan milyonlarca sarj/desarj dongiisii
miimkiin olmaktadir. Elektrokimyasal ¢ift tabakali kapasitorlerde, elektrot malzemesi

olarak aktif karbonlar, karbonnanotiipler ve karbon aerojeller kullanilir.

Elektriksel ¢ift katmanli kapasitorlerde yiik depolama, elektrot yiizeyinde elektrik
yiiklerinin dagitildig1 ve elektrolitte zit yiiklii iyonlarin diizenlendigi elektrot/elektrolit
araytizeyinde olugmaktadir. Elektriksel ¢ift katmanli kapasitorler (EDLC'ler), elektrolit
iyonlarinin elektrokimyasal olarak kararli, yiiksek yiizey alanli karbon malzemeler
lizerine tersinir adsorpsiyonu yoluyla yiikii elektrostatik olarak depolamaktadir.
Elektrot/elektrolit arayiiziinde polarizasyon iizerine yiik ayrimi meydana gelir ve bu
durumu Helmholtz 1853'te ¢ift katmanl kapasitans olarak tanimlamistir (Simon ve
digerleri, 2020). Elektrostatik olarak depolanan yiikiin kapasitans ifadesi asagidaki gibi
verilebilir (Yu, Chabot, ve Zhang, 2013; Choudhary, Ansari ve Purty, 2020):

__ € ErA
€=t (2.3)



Burada ¢ elektrolitin dielektrik sabitidir, €0 vakumun dielektrik sabitidir, d ¢ift katmanin
etkin kalinligidir (yiik ayirma mesafesi) ve A elektrot yiizey alanidir. Yiik depolama
mekanizmalarinda herhangi bir faradik katkinin olmamasi, dikdortgen kutu seklindeki
dongiisel voltammogram ve galvanostatik yiik bosalmasi sirasinda egimli bir profil
olusturmaktadir. Ornek bir EDLC’nin CV ve sarj-desarj grafigi Sekil 2.6’da
goriilmektedir (Yang, Hsu ve Chien, 2005).
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Sekil 2.6. Tipik bir EDLC'nin CV (solda) ve galvanostatik sarj- desarj grafigi (sagda)

Bu tiir kapasitorlerde yiik depolama stireci elektrostatik olarak gergeklesir. Disardan bir
giic kaynag1 vasitasiyla elektriksel ytikler elektrotlar iizerinde depolanir. Redoks
tepkimelerinin olmadig1 Faradik olmayan siiregtir. Elektrotlardan biri giic kaynaginin
pozitif ucuna, diger ise gii¢ kaynaginin negatif ucuna takilarak birisi pozitif yiiklenirken
digeri negatif yiiklenir. Elektrolit icinde katyonlar negatif elektrota, anyonlar ise pozitif
elektrota dogru hareket eder ve elektrot yiizeyine yakin bolgelerde birikir. Boylece
elektrolitte bulunan pozitif ve negatif iyonlar kutuplara ¢ekilerek elektrot yiizeylerine
yakin bolgelerde depolanir. Elektrolit igerisinden pozitif ve negatif yilikler tamamen
cekildikten sonra kapasitor yiiklenmis olur. Bu sekilde, enerji ¢ift katmanh arayiizde
depolanir. Elektrotlarin giic kaynagi baglantis1 kesilerek siiperkapasitdrde depolanan bu

yiikler kullanilmaya hazir hale gelir. Desarj sirasinda ters islemler gerceklesir (Sekil 2.7).
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Sonug olarak, elektriksel ¢ift katmanl kapasitorlerde yiik depolamasi, oldukga yiiksek
dongiisel kararhiliklara (10° dongiiye kadar) ulasabilir ve yiiksek oranda tersine
cevrilebilirdir. Genel olarak, ylizey alani ne kadar ytiksek olursa, spesifik kapasitansin o
kadar yiiksek oldugu bilinmektedir. Ayrica ylizeyin gozenekliligi, yiik depolama
mekanizmasinda 6nemli bir rol oynar. Yukaridaki faktorlerin disinda, spesifik kapasitans
ayrica karbon yiizeyine bagl ylizey gruplarina ve elektrokimyasal siirecte yer alan

elektrolit iyonunun boyutuna da baghdir. Sekil 2.7°de EDLC nin sarj-desarj mekanizmasi

goriilmektedir.
= Dregarf alma durumu
carj alma dumarnu Sarj] tamamland
= | 1= = L o
3| LR (S e 5] (@] )
L Pe 0 OF. 11 O
- + m -+ ++° o'_ = = % - +
+ - = _ ar = =
1, On : ~+0 0. Y. i
+ - *ﬂ+— ++. e'_ +—ﬁ¢ + +
;1 Ongw il 0 ©O- 2 O i
u Katyon

Elektriksal gift tabaka © Aanyon

Sekil 2.7. EDLC’nin sarj- desarj durumu

Aktif karbon, karbon nanotiipler, grafen vb. gibi EDLC elektrot malzemeleri yiiksek
yiizey alanina ve iletkenlige ancak sinirli enerji yogunluguna sahiptir. Sekil 2.8 elektrot
ile elektrolit arasindaki ara ylizde gelistirilen elektriksel c¢ift katmanli kapasitansin

calisma mekanizmasini gostermektedir.
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Sekil 2.8. EDLC’nin ¢alisma mekanizmasi

2.2.2. Pseudokapasitorler

Pseudo-kapasitorlerde yiik depolama islemi, elektrot malzemelerinin yiizeyinde veya
ylizeyine yakin bolgelerde gerceklesen redox (Faradik) reaksiyonlardan kaynaklanir.
Elektrot malzemeler ile iyonik ¢6zelti arasinda yiik transferi olur. Elektrotlar pozitif ya
da negatif olma durumlarina gore ¢ alir veya e verir. Pseudo kapasitorlerde yiik
biriktirme islemi cift tabaka kapasitorlerin depolama siirecine benzerdir. Ancak + ve —
kutuplanmais elektrotlara yiiklii iyonlar ¢ekildikten sonra bu iyonlar ile elektrotlar arasinda
elektron transferi olur. Elektrotlarin + ya da — olma durumlarina bagli olarak €™ alir veya
e verirler. Yiik depolama siireci elektrokimyasal islemdir. Tyonik ¢dzelti olarak H2SOa,
KOH, KCI gibi malzemeler kullanilir. Pseudokapasitorler i¢in elektrot malzemeleri
arasinda RuOz, MnO2, V70s, TiO2, RuO2, Co304 veya NiO gibi ge¢is metal oksitleri ve
polianilin, polipirol (PPy) gibi iletken polimer malzemeler bulunur. Ozellikle organik
polimerler optimize edilerek siiperkapasitér malzemesi olarak kullanilabilirler. Bu
malzemeler  oksidasyon-rediiksiyon, elektrosorpsiyon islemi yoluyla enerji
depolamaktadirlar. Pseudokapasitorlerin spesifik kapasitansi, elektriksel ¢ift katmanli
kapasitorlerinkinden 10-100 kat daha yiiksektir. Ayrica pseudokapasitorlerin elektriksel
cift katmanl kapasitorlere gore daha yiiksek calisma voltaji gosterdigi goriilmiistiir.
Ancak, elektriksel ¢ift katmanli kapasitorlerden daha diisiik gli¢c yogunluklarina ve ¢evrim
omiirlerine sahiptirler (Tyagi ve Gupta, 2018). Sekil 2.9’da pseudokapasitorlerin galisma

mekanizmalar1 goriilmektedir. Pseudokapasitorlerde yiik depolama islemi, elektrot
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malzemelerinin ylizeyinde veya yiizeyine yakin bolgelerde gerceklesen redox (Faradik)
reaksiyonlardan kaynaklanir. Bu sebeple sadece ince bir elektrot tabakasi faradaik olarak
aktiftir ve ylik depolama mekanizmasinda yer alir. Elektrot malzeme ile iyonik ¢ozelti

arasinda yiik transferi olur. Yiik depolama siireci elektrokimyasal bir islemdir.
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Sekil 2.9. PANI/FTO Pseudokapasitor elektrotun ¢alisma mekanizmasi

Iletken polimerler, metal oksit/hidroksit malzemeler miikemmel teorik spesifik
kapasitans degerlerine, ancak diisiik elektronik iletkenlik ve ¢evrim dmriine sahiptir. NiO,
RuO. ve MnO- gibi metal oksitler ve polianilin, polipirol ve polietilendioksitiyofen gibi
iletken polimerler, pseudokapasitif davranislari, yiiksek spesifik kapasitanslari ve

miitkemmel tersinirlikleri nedeniyle pseudokapasitor elektrot malzemeler olarak

kullanilmaktadirlar.

2.2.3. Hibrit kapasitorler

EDLC'lerin enerji yogunlugunu artirma arzusu, pseudokapasitor malzemelere olan ilgi ile
birlestiginde, kompozit hibrit malzemelerin tasarimina yol agmistir. Elektrokimyasal
hibrit kapasitorler (EHC), malzemedeki enerji ve glic yogunlugunu ylikseltmek igin

tasarlanmis elektrokimyasal kapasitorlerdir. Bu tiir kapasitorler, elektrotlardan biri
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yiiksek EDLC ve digeri yliksek pseudokapasitor davranis sergileyen iki asimetrik
elektrottan olusturulur. Bilindigi iizere EDLC’ler, pdeudokapasitorlere gore daha fazla
giic yogunluguna ve daha az enerji yogunluguna sahiptirler. Hibrit kapasitorlerde gii¢
yogunlugu EDLC’lere yakin tutulurken pseudokapasitor davranis sergileyen elektrot ile
malzemelerin enerji yogunlugu ve spesifik kapasitans degerlerinin arttirilmasi
amaclanmistir. Pseudokapasitif elektrot siiperkapasitoriin spesifik kapasitansini, ¢alisma
voltajini ve spesifik enerjisini artirirken, ¢ift katmanli kapasitif elektrot daha iyi dongiisel
stabilite ve daha yiiksek spesifik gii¢ saglar. Bu nedenle hibrit siiperkapasitorler gelismis
elektrokimyasal performans sergilemektedirler (Choudhary ve digerleri, 2020). Sekil
2.10’da  elektrokimyasal hibrit kapasitorlerin  yiilk depolama mekanizmasi
gosterilmektedir. Sekil 2.10°da goriildiigii gibi hibrit kapasitorlerde, anot tizerinde
Faradik reaksiyon ve Katot {izerinde Faradik olmayan yiizey reaksiyonunun

kombinasyonu seklinde yiik depolama siireci gerceklesir.

Genel olarak, bugiine kadar gelistirilen hibrit elektrokimyasal siiperkapasitorlerin
cogunda katot olarak pseudokapasitif malzemeler kullanilmistir. Anot olarak karbon bazli
malzemeler kullanilmistir. Pseudokapasitif elektrotlar, faradik islem yoluyla yiikii
depolar, bu da genel spesifik kapasitansin iyilestirilmesine yardimci olur ve hibrit
elektrokimyasal kapasitorlerin ¢alisma voltajin1 artirmaktadir. Hibrit elektrokimyasal
stiperkapasitorlerin enerji yogunlugu, elektriksel ¢ift katmanli siiperkapasitdrlerinkinden

daha yiiksektir (Tyagi ve Gupta, 2018).

»
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Sekil 2.10. Hibrit kapasitoriin calisma mekanizmasi
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Genel olarak, uzun ¢evrim omiirlii yiliksek gii¢ ve enerji yogunluklu hibrit elektrokimyasal
kapasitorlere ulasmanin yolu, rasyonel malzeme kombinasyonu, morfoloji ve boyut
tasarimi ile yliksek voltajlarda ¢alisan ve milkemmel iyonik iletkenligi ve elektrokimyasal
kararlilig1 olan dogru elektrolit se¢imi yapmaktir (Yu, Chabot ve Zhang, 2013). Piyasada
yakin zamanda ortaya ¢ikan EHC'ler (6rnegin Li-iyon kapasitorler) su anda enerji
yogunlugu (> 20 Wh kg?) acisindan yiiksek performans sunmaktadir (Simon ve Gogotsi,
2020). En 6nemli hibrit kapasitor tiirleri; kompozit hibrit kapasitorler, asimetrik hibrit
kapasitorler ve batarya tipi hibrit kapasitorlerdir. Siiperkapasitor elektrot malzemelerinin
elektrokimyasal performansini artirmak icin genel bir yaklasim, yiiksek yiizey alanli

EDLC malzemelerini pseudokapasitif elektrot malzemeleriyle hibritlestirmektir.

2.3. Elektrokimyasal Kapasitorlerin Performansini Etkileyen Parametreler

Stiperkapasitorler esas olarak iki elektrot, bir ayirici ve bir elektrolitten olusur. Elektrotlar
metalik bir toplayicidan ve yiiksek yilizey alanli karbon, metal oksit veya iletken bir
polimer olan aktif bir malzemeden olusur. Bu iki elektrot, ayirict adi verilen bir separator
ile ayrilir. Ayiricilar (separatorler), iyonlarin iginden gegmesine izin verirken kisa devreyi
onlemek i¢in elektronlarin iletimini engeller. Elektrolit, uygulamaya bagl olarak katihal
elektrolit, organik elektrolit, iyonik elektrolit veya sulu elektrolit seklinde olabilir.
Siiperkapasitoriin ¢alisma voltaji, elektrolitin bozunma voltaji1 tarafindan belirlenir ve

esas olarak ortam sicakligina, akim yogunluguna ve gerekli kullanim dmriine baglidir.

Elektrolit: Siiperkapasitorlerde kullanilan elektrolit tipi, elektrotun performansinda yani
depolanan enerji miktari ve bu depolanan enerjinin ne kadar siirede serbest
birakilabilecegi lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Elektrolit kat1 halde, organik veya
sulu tipte olabilir. Elektrolit iletkenligi, gii¢ c¢ikisin1 belirleyen esdeger seri direng
iizerinde belirgin bir etkiye sahiptir. Yiiksek iletkenlikleri ve diisiikk viskoziteleri
nedeniyle sulu elektrolitler, daha hizli sarj/desarj oranlar1 iiretme egilimindedirler.
Esdeger seri direnci en aza indirmek ve dolayisiyla gii¢ yogunlugunu en iist diizeye
cikarmak i¢in nispeten daha yiiksek elektrolit konsantrasyonu gereklidir. Ancak giiglii

asitler ve giiclii bazlar hiicrenin yapim malzemelerini belirler. Konsantre elektrolitlerin
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kullanimi, kapasitor tarafindan goriintiilenen kendi kendine desarj oranini da
arttirmaktadir (Tyagi ve Gupta, 2018). Sulu elektrolitlere 6rnek olarak; KCI, H2SOg,
KOH, Na2S04, H3PO4, HCIO4, K2SO4 ve LiClO4 gosterilebilir.

Ayiricilar: Piyasada bulunan ayiricilarin ¢ogu yalnmizea piller icin tasarlanmistir. Bu
nedenle, elektrokimyasal kapasitorlerin olaganiistii performansini elde etmek igin
elektrokimyasal kapasitorlere 6zgili ayiricinin gelistirilmesine ihtiya¢ vardir. Organik
elektrolitler kullaniliyorsa, polimer (tipik olarak polipropilen) veya kagit ayiricilar tercih
edilir. Sulu elektrolitlerde genellikle cam elyaf ayiricilar ve seramik ayiricilar kullanilir
(Tyagi ve Gupta, 2018). Ayirict jelllere 6rnek olarak; H2SO4/Poli(vinilalkol),
KOH/Polietilen oksit, LiCl/Poli(vinilalkol), HCIO4/Poli(vinilalkol) ve
H3POu/Poli(vinilalkol) gosterilebilir.

Stiperkapasitor malzemelerde arastirilmasi gereken parametreler su sekilde siralanabilir
(Fic, Platek, Piwek, Frackowiak, 2018):

e Kapasitans

e Maksimum voltaj

e Sarj-desarj siireleri

e Uzun vadeli kararlilik

e Enerji ve giic yogunluklari

e Korozyon

Enerji yogunlugu: Kapasitdre ne kadar enerji depolanacagini gosterir. Bataryalar ve

yakit pilleri yiiksek enerji yogunluguna ve siirl giice sahiptir.

Gii¢c yogunlugu: Depolanan enerjinin ne kadar siirede aktarilabilecegini gosterir.

Stiperkapasitorler yiiksek giic yogunluguna ve diisiik enerji yogunluguna sahiptir.

Esdeger Seri Diren¢ (ESR): Toplam direnci ifade eder. Siiperkapasitorlerde reaksiyon

hizini, kapasitansi ve zaman sabitini etkiler.
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Dongii 6mrii: Sarj-desarj sayisi ifade eder. Dongii 6mrii, siiperkapasitorlerde bataryalara

gore daha uzundur.

Termal kararhlik: Yiiksek 1s1 ve sicakliga karst dayanma kararliligini ifade eder.

Elektrolitin etkin sicaklik araligi i¢in 6nemlidir.

2.4. Elektrokimyasal Siiperkapasitorlerin Teknik Ozellikleri

Kapasitans: Her iki elektrot/elektrolit arabirimi bir kapasitorii temsil eder. Tim
elektrokimyasal siiperkapasitorler seri olarak iki kapasitorden olusur. iki elektrotun
kapasitanslar1 C1 ve C; olarak ifade edilirse, toplam kapasitans (Ct) su sekilde ifade
edilebilir:

Z=ata @4
Simetrik elektrokimyasal siiperkapasitorler i¢in, C1 = C; oldugundan, toplam kapasitans
(Ct) her iki elektrotun kapasitansinin yarisi olacaktir. Asimetrik elektrokimyasal
stiperkapasitorler icin Ct esas olarak daha kiiciikk kapasitansa sahip elektrotun
hakimiyetindedir. Bir elektrot malzemenin kapasitansin1 degerlendirmek i¢in, genellikle
kiitleye 6zgii kapasitans (bazen gravimetrik spesik kapasitans olarak da adlandirilir) (Cs)
veya hacimsel kapasitans (Cv) olarak ifade edilebilen kapasitans degerleri kullanilir.
Genel olarak, Cs gram bagma Farad birimi (F g™) olarak bir elektrot malzemesini

karakterize etmek i¢in en sik kullanilan kapasitans degeridir ve asagidaki gibi ifade

edilebilir (Zhong ve digerleri, 2015):

Cs = — (2.5)

Wem

Burada, Wen elektrot katmanindaki elektrot malzemesinin agirhigidir (g) ve C (F) karsilik

gelen elektrot kapasitansidir.

Bir elektrokimyasal siiperkapasitor igin, toplam spesifik kapasitans (Crs),

normallestirilmis cihazin toplam kapasitansi (Cr) ile divaysin toplam agirliginin Wrm’ye
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(Wrm; anot, katot, elektrolit ¢ozeltisi, akim toplayici ve digerleri dahil olmak tizere
gerekli tim bilesenlerin toplam agirligidir) oramidir ve asagidaki gibi ifade edilebilir

(Zhong ve digerleri, 2015):
Cr
Wrm

Crs = (2.6)

Bu esitlik, elektrolit ¢ozeltisinin agirliginin elektrokimyasal siiperkapasitoriin kapasitansi
tizerinde olumsuz bir etkiye sahip olabilecegini belirtir. Bu nedenle, elektrokimyasal
hiicrede kullanilan daha hafif agirlik ve daha kiigiik hacimde elektrolit ¢6zeltisi daha ¢ok
arzu edilir. Elektrolit ¢ozeltisinin elektrot malzemesi ile daha iyi temas1 varsa, cift
tabakanin alanmi1 artacak ve daha biiylik bir elektrot kapasitansina yol agacaktir. Bu
nedenle, elektrot tabakasmin igindeki gozenekli alanlari iyi dolduran bir elektrolit
gelistirerek elektrokimyasal siiperkapasitoriin performansini iyilestirmek kritik bir 6neme

sahiptir.

Enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugu: Enerji yogunlugu, kapasitdre ne kadar enerji
depolanacagini, gli¢ yogunlugu ise depolanan enerjinin ne kadar siirede aktarilabilecegini
ifade etmektedir. Bir elektrokimyasal siiperkapasitor sarj edildiginde, iki elektrot boyunca
bir hiicre voltaj1 (V) olusturulacaktir. Elektrokimyasal siiperkapasitor hiicresinin teorik
(veya maksimum) enerji yogunlugu (E) ve gii¢c yogunlugu (P) sirastyla Denklem (2.7) ve
(2.8) ile ifade edilebilir (Vandeginste, 2022):

E =2 Cps.V? 2.7)

p=— V" 2.8)

4Wrs Rpicre

Denklem (2.8)’de, Runice elektrokimyasal siiperkapasitor hiicresinin esdeger seri
direncidir ve birimi ohmdur (Q). Enerji yogunlugu genel olarak Wh kg™ biriminde ve giic
yogunlugu da W kgt birimindedir. Bu iki denklem V, Cts, Wrs Ve Rhicre faktorlerinin bir
elektrokimyasal siiperkapasitoriin performansin1 belirleyen dort Onemli degisken
oldugunu gostermektedir. Bir elektrokimyasal siiperkapasitoriin hem enerji hem de giic

yogunluklarini iyilestirmek icin hem V hem de Cts degerlerini artirmak ve ayni anda hem

18



Wrs hem de Rugcre degerlerini azaltmak gereklidir. Hem enerji hem de gii¢ yogunluklart,
calisma voltajinin karesiyle orantili oldugundan, bir hiicre voltaji artisi, elektrokimyasal
siiperkapasitorlerin enerji ve gii¢ yogunluklarinin iyilestirilmesine, kapasitanst artirmak
veya direnci azaltmaktan daha biiyiik bir katk1 saglayacaktir. Sekil 2.11°de farkli enerji
depolama cihazlariin Ragone grafigi (gli¢ yogunlugu — enerji yogunlugu) goriilmektedir

(Vandeginste, 2022).

10’

Gii¢ yogunlugu (W/kg)
3

0.01 0.1 1 10 100 1000
Enerji yogunlugu (Wh/kg)

Sekil 2.11. Ragone grafigi

Sekil 2.11°de verilen Ragone grafigi simdiye kadar mevcut olan gesitli enerji depolama
sistemlerinin enerji yogunluklarma karsi giic yogunluklarini gostermektedir. Li-iyon
bataryalar1 en yiiksek enerji yogunluguna sahiptirler. Ancak dongii omiirleri ve gii¢
yogunluklar1 daha azdir. Kapasitér malzemelerin ise gii¢ yogunluklari fazla ancak enerji
yogunluklari, spesifik kapasitans degerleri ve dongli Omiirleri elektrokimyasal
stiperkapasitdr malzemelere gore daha azdir. Elektrokimyasal siiperkapasitrler uzun
dongli dmriine ve kararliliga sahiptirler. Elektrokimyasal kapasitorler, pillerden daha
yuksek gii¢ toplayabilirler, ancak daha diisiik enerji yogunlugu igerirler, bu da onlarca

saniye ile dakika arasinda bir ¢alisma siiresine neden olabilir.
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Esdeger seri diren¢ (ESR): Denklem 2.8 ile gosterildigi gibi elektrokimyasal
stiperkapasitorlerin giic yogunlugunu belirleyen 6nemli bir parametredir. Gii¢ yogunlugu
azalan bir ESR degeri ile artar. Diger elektrokimyasal enerji depolama cihazlarina benzer
sekilde, yiikksek ESR, sarj/desarj oranimi1 siirlayarak diisiik giic yogunluguna yol agar.
ESR, elektrot malzemesi ve elektrolit ¢ozeltisinin kendine 6zgii direnci, iyonlarin kiitle
aktarim direnci ve akim toplayici ile elektrot arasindaki temas direnci dahil olmak tizere
cesitli direng tiirlerinin toplamidir. Bu nedenle, elektrokimyasal siiperkapasitérlerden
yuksek bir giic yogunlugu elde etmek icin, yiiksek iyonik iletkenlige sahip bir elektrolit
kullanmak gerekir. H.SO4 ve KOH gibi sulu elektrolitler yiiksek iyonik iletkenlige
sahiptirler, ancak ¢alisma potansiyel pencereleri diisiiktiir. Bunun tersine, organik ve
iyonik sivilar gibi susuz elektrolitler yiiksek caligma voltaj avantajlarini sunabilmesine
ragmen, iyonik iletkenlikleri genellikle sulu elektrolitlerinkinden daha diisiiktiir, daha
yiiksek bir ESR'ye yol agar ve bdylece gii¢ yogunlugunu sinirlandirirlar. Bu nedenle,
elektrokimyasal siiperkapasitorlerin  hem yiiksek enerji hem de yiiksek giig
yogunluklarina ulagabilmesi i¢in, genis bir ¢caligma voltajina ve kiiciik bir ESR'ye (veya
yiiksek iyon iletkenligine) sahip elektrolitler gelistirmek gerekmektedir. Genel olarak,
ideal bir elektrolit igin gereksinimler asagidaki gibidir (Zhong ve digerleri, 2015):

v Genis potansiyel pencere
Yiiksek iyonik iletkenlik

Yiiksek kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik

ANEENERN

Elektrokimyasal siiperkapasitor bilesenlerine (6rnegin, elektrotlar, akim
toplayicilari) kars: tepkimeye girmeme egilimi

Genis ¢alisma sicaklik araligi

Elektrolit malzemeleriyle iyi uyum

Diistik uguculuk ve yanicilik

Cevre dostu

NN

Diisiik maliyet.

Dongii (cevrim) omrii: Elektrokimyasal siiperkapasitorlerin kararliliginin gerekli bir
gostergesi olan ¢evrim 0mrii de genel elektrokimyasal siiperkapasitorlerin performansini
6lgmek i¢in 6nemli parametrelerden birisidir. Stabilite ya da kararlilik analizi igin genel

test prosediirleri, ilk ve son kapasitansi karsilastirmak icin elektrotun belirli bir elektrolit
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icinde sarj ve desarj dongiisiine maruz kalmasini igerir. Ornegin, karbon elektrotlar:
kullanan EDLC'ler genellikle ¢ok yiiksek bir dongii stabilitesine sahiptir. Bununla
birlikte, pseudokapasitif reaksiyonlar uygulandiginda, elektrolit iyonlar1 ve elektrot
malzemeleri arasindaki etkilesimlerden kaynaklanan ideal olmayan elektrokimyasal
tersine cevrilebilirlik nedeniyle dongiisel stabilite genellikle azalir. Elektrokimyasal
stiperkapasitorlerin dongii Omri, hiicre tipi, elektrot malzemesi, elektrolit, sarj/desarj hizi,

calisma voltaj1 ve sicaklig gibi birgcok faktore baghdir.

Ozdesarj oram:: Elektrokimyasal siiperkapasitorlerin performansiyla ilgili diger bir
konu, bir depolama siiresi boyunca yiiklii bir elektrotun potansiyel kayiplariyla ilgili olan
ozdesarj oranlaridir. Ozdesarj islemi sirasinda, akim kagagi hiicre voltajinda bir azalmaya
neden olur ve bu da nispeten uzun bir siire i¢in sabit miktarda enerji tutma gerektiren bazi
uygulamalarda elektrokimyasal siiperkapasitorlerin kullanimini siirlayabilir. Ozdesarj
stireci sirasindaki olast degisikligi agiklamak i¢in birka¢ mekanizma tanimlanmustir.
Elektrokimyasal siiperkapasitorlerin 6zdesarj oran1 ve mekanizmasi, elektrolitin tipine,

safsizliklarina ve elektrolitte agiga ¢ikan gaz miktarina baglidir.

Termal kararhhk: Elektrokimyasal siiperkapasitorler i¢in bir¢ok potansiyel
uygulamalar -30 ile 70 °C sicaklik araliginda gergeklesir, bu nedenle elektrokimyasal
stiperkapasitorlerin mevcut ¢aligma sicaklik araligini arttirmak, uygulama kapsamini
daha da genisletebilir. Ornegin, uzay aviyonik uygulamalariyla ilgili ¢ogu elektronik
cihazlar -55 °C’ye kadar diisiik sicakliklarda calismak zorundadir. Ote yandan, yakit
hiicreli araclarin elektrokimyasal siliperkapasitorleri i¢in yiiksek bir ¢alisma sicakligi
gerekebilir. Calisma sicaklik araligi; enerji ve gili¢ yogunluklari, hiz performansi, ESR,
cevrim Omrii ve Ozdesarj oranit gibi elektrokimyasal siiperkapasitorlerin c¢esitli
ozelliklerini etkileyebilir. Ozellikle elektrokimyasal siiperkapasitdrlerin sicakliga bagl
performansi, konsantrasyon ve iletken tuzun tiirii gibi elektrolitin dogasina ve ¢oziiciiniin
spesifik ozelliklerine (6rnegin donma noktasi, kaynama noktas1 ve viskozite) biiyiik
olgiide baghdir (Zhong ve digerleri, 2015). Ozet olarak, elektrokimyasal
stiperkapasitorlerin birincil 6zelliklerinin kullanilan elektrolitlere biiyiik 6l¢iide baglh

oldugu goriilebilir.
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Dongii kararhlik testleri: Sarj/desar] ve kapasite dongii analizleri, siiperkapasitor
caligmalarinda kullanilan en yaygin analiz yontemleridir. Bu tekniklerde sabit akim
degerlerinde ve belli bir potansiyel aralikta 6l¢iim yapilir. Sarj/desarj grafiginde en uygun
potansiyel aralik tespit edilerck elektrotlara yiikiin dolma ve bosalma siireleri belirlenir.
Kapasite dongii grafiginde ise malzemelerin yiik depolama kararlilig 6l¢iiliir. Asagidaki
ifade belli bir potansiyel pencerede sabit akimda depolanan spesifik kapasitansi
gostermektedir (Kotal, Thakur, Bhowmick, 2013):

Cs = [oidesar (2.9)

AV-m

Burada, Cs malzemenin spesifik kapasitansini, I uygulanan akim yogunlugunu, At desarj
sliresini, AV potansiyel pencereyi ve m elektrotlarin kiitlesini ifade eder. Stiperkapasitor
malzemelerin dongii Omiirleri diger depolama tiirlerine gore oldukca yiiksektir.
Elektrotlarin kapasitanslarinda zamanla meydana gelen azalma elektrotlarin kimyasal
olarak bozunmasina ve ayirici malzemenin kararlig1 ya da yiiksek 1s1 ve sicakliga karsi
dayanma stabilitesi ile iliskilendirilebilir. Ayrica siiperkapasitor malzemelerde yiik
aktarim hiz1 da fazladir. Ornegin Lityum-iyon bataryalarinda dolma siiresi 6-12 saat

arasinda iken stliperkapasitor malzemelerde birkag¢ dakikadir.
2.5. Bataryalar

Piller, taginabilir elektronik cihazlarda kapsamli kullanimlar1 nedeniyle bir¢ok arastirma
grubunun ilgisini ¢ekmistir. Cesitli elektrokimyasal piller arasinda lityum iyon piller
(LIP'ler) artik en popiiler sarj edilebilir pillerdir. Ayrica elektrikli araglarda kullanim
potansiyelinin artmasinin yani sira cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar ve tabletler gibi

¢ok sayida elektronik cihazda da kullanilmaktadir.

Karbon bazli malzemeler, LIP'lerde enerji depolama icin giderek daha kritik roller
oynamaktadirlar. Ozellikle grafit tiirevli malzemeler, katmanli yapilari ve bu malzemeler
ile elektrolit olarak kullanilan lityum-karbon bilesikleri arasindaki geri dontistimli
reaksiyonlar nedeniyle enerji depolama cihazlar1 ve o6zellikle LIP'ler i¢in uygundur.

Grafit, benzersiz elektrokimyasal ve fiziksel ozellikleri nedeniyle LIP'lerde anot
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malzemesi olarak yaygin bir bicimde kullanilmaktadir. Yaygm kullanimina ragmen,
diisiik teorik kapasite (372 mAh/g) ve diisiik kapasitans tutma dzellikleri grafitin hala LIP
performansini kisitlamaktadir. Teorik ¢alismalar, nanoteknoloji ile birlikte geleneksel
anot malzemelerinin  boyutsalliginin  digiiriilmesinin  daha yiiksek kapasiteye
ulasabilecegini gostermektedir, bu nedenle diisiik boyutlu karbon malzemeler LIP
anotlart igin arastirilmaktadir (Canal-Rodriguez, Arenillas, Menendez, Beneroso, Rey-

Raap, 2018; Kumar, Sahoo, Joanni, Singh, Tan, Kar, Matsuda, 2019).

Daha uzun ¢evrim dmriine ve daha yliksek enerji yogunluguna sahip LIP'lere artan talebi
karsilamak i¢in elektrot malzemelerini iyilestirmek igin ¢ok caba sarf edilmektedir.
Yayinlanan bazi ¢aligmalar, anot olarak metal oksitlerle grafen/GQO'in LIP'ler igin iyi
performans sagladigin1 gostermektedir (Gao, Gu, Ren, Song, Huang, 2018). Sekil 2.12

tipik bir Li-iyon pilinin ¢aligma prensibini gostermektedir.
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Sekil 2.12. Li-iyon bataryasinin ¢alisma mekanizmast

Pillerin gii¢ ve dmiir sinirlamalari, aktif malzemelerin biiyilik boliimiinde meydana gelen
elektrokimyasal redoks reaksiyonlari yoluyla kimyasal baglarin doniisiimiinii igeren sarj
depolama mekanizmasindan kaynaklanir. Li-iyon pillerin piyasaya hakim olmalarinin
nedeni yiiksek enerji yogunlugunun ~300 Wh kg™'a kadar ulasmasidir. Bununla birlikte,
dongii sirasinda malzemelerdeki hacim degisiklikleri nedeniyle pillerin dongii 6mrii

birkag bin dongii ile sinirhidir (Simon ve digerleri, 2020).
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2.6. Siiperkapasitor Uretimi I¢in Kullamlan Baz fletken Polimer Malzemeler

Iletken polimer nanoyapilar, ayarlanabilir elektriksel &zellikler, esneklik ve yiiksek
islenebilirlik dahil olmak iizere bir¢ok faydali 6zelliginden dolayi enerji depolama
uygulamalarinda biiyiik ilgi gérmiistiir (Xia ve digerleri, 2011). Simdiye kadar, yiliksek
teorik kapasiteleri, iyi iletkenlikleri ve miikemmel g¢evresel kararliliklari nedeniyle
stiperkapasitorler i¢in elektrot malzemeleri olarak iletken polimerler hakkinda birgok
calisma yapilmustir. Elektrokimyasal kapasitor uygulamasi igin nano yapili aktif
malzemeler, yliksek elektro aktif bolgeler saglayabilir, iyonlarin difiizyon ve go¢ yolunu
kisaltabilir ve mekanik deformasyonu azaltabilir, bu da aktif malzemelerin kullanimini
arttirmak ve kararliliklarini gelistirmek i¢in faydalidir (Xu ve digerleri, 2015). Gozenekli
stiperkapasitor elektrotlarin, elektrot/elektrolit ara yiiziindeki iyonlarin diflizyonunu

hizlandirabilecegi diisiiniilmektedir (Cho, Shin, Jang, 2013).
Iletken polimerler arasinda siiperkapasitér elektrot olarak en yaygin kullanilanlari;

polianilin, polipirol, politiyofen ve Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)’dir. Cizelge

2.2’de iletken polimerlerin molekiil yapilar ve iletkenlikleri goriilmektedir.
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Cizelge 2.2. Iletken polimerlerin listesi

Polimer Molekiil yapisi fletkenlik
(Scm®)

30- 200
Polianilin (Abdelhamid ve
(PANI) digerleri, 2015)
Polipirol 10- 7500
(Plg ) (Zhang ve
y digerleri, 2018)
. 10- 1000
POI('I_:[,'_IYP?; en (Kumar ve
digerleri, 2015)
0,4-400
(Kaur, Adhikari,
PEDOT Cass, Bown,
Gunatillake,
2012)
Poliasetilen ; < P 103-10*
(PA) (Cis) (Heeger, 2001)
Poliasetilen 1 ] _ _ 102-10*
(PA) (Trans) (Heeger, 2001)
500
Poliparafenilen (Guimard,
(PPP) Gomez and

Schmidt, 2007)
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Cizelge 2.2. Iletken polimerlerin listesi (devam)

Poliparafenilen (Zi;:;gove
sulfir (PPS) digerleri, 2018)

_ 3

Poli(p-fenilen- 3-5x10

(Abdelhamid ve
digerleri, 2015)

vinilen) (PPV)

Polianilin (PANI): Anilin, CeHsNH: formiiliine ve 93,13 g/mol molar kiitleye sahip
organik bir bilesiktir. Bir benzen halkasinin bir amino grubuna baglanmasi ile
sentezlenmektedir. Yapisinda 3x bagi ve 14 tane ¢ bagi bulunur. Benzene kiyasla elektron
bakimindan zengindir ve oksidasyona egilimlidir. Anilinin molekiiler yapis1 Sekil 2.13’te

gosterilmistir.

PANI, anilin molekiillerinin birbirlerine baglanmasi ile olusmaktadir (Sekil 2.14). Disiik
maliyeti, esnekligi, hazirlama kolayligi, iyi iletkenligi ve yiiksek teorik spesifik
kapasitansi nedeniyle siiperkapasitor uygulamalar icin elektrot malzemesi olarak yaygin
bicimde kullanilan bir iletken polimerdir. Ancak, siirh erisilebilir yilizey alani spesifik
kapasitansini azaltir ve dongii sirasinda siirekli sisme ve biiziilme islemi elektrotlarin
dongiisel stabilitesinin azalmasina neden olur. Alternatif bir yaklasim, elektrotlarin
iletkenligini, mekanik 6zelliklerini ve elektrokimyasal performanslarini iyilestirmek i¢in
PANI nanokompozitlerini indirgenmis grafen oksit (rGO) gibi karbon bazli malzemelerle
sentezlemektir (Li, Wang, Chu, Wang, Zhang, Wang 2009; Lyu, Yua, Feng, Yan, 2019).

H\ll\I/H o
Cx C
HS S Su < -

H (-

Sekil 2.13. Anilin monomerinin molekiiler yapisi
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Yiiksek oranda birbirine bagli nanoyapilar, elektrolit iyonlarinin PANI aglarinin yiizeyine
erigimini kolaylagtirmaktadir (Chaudhari ve digerleri, 2013). PANI’'nin farkli mikro
yapisini olusturan morfolojisi, PANI’nin elektrokimyasal kararlilig1 iizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Nanofiber ile birlestirilmis ag yapisinin biiyiik bir kapasite sagladigi
distintilmektedir (Cui, Zhou, Shi, Zhong, Mi, 2013).

Sekil 2.14. Polianilin porimer malzemenin molekiiler sekli

PANI nispeten yiiksek elektrokimyasal ve termal stabiliteye ve tersinir pseudokapasitans
ozellige sahiptir ve PANI bazli elektrot malzemeler siiperkapasitdr uygulamalar i¢in
biiyiik potansiyel gostermistir. Ancak, organik ¢oziiciilerde diisiik iletkenlik ve zayif
islenebilirlik sergilerler, bu da onlar yiliksek performanshi siiperkapasitrlerdeki ¢ogu
pratik uygulamalar i¢in yetersiz kilmaktadir (Cho, Shin, Jang, 2013).

Cesitli pseudokapasitor elektrot malzemeleri arasinda PANI, sentez kolayligi, diisiik
maliyet, iyi cevresel kararlilik ve iyi iletkenlik ozellikleri nedeniyle genis capta
calisgilmigtir. Bununla birlikte, dongii sirasinda elektrotlarin yapisal bozulmaya ugramasi,
PANI bazli pseudokapasitorlerin zayif dongii stabilitesine neden olabilir. Bu nedenle,
yiiksek kapasitanslt PANI'yi esnek karbon yapiyla birlestirmek, esnek elektrokimyasal
cithazlar i¢in miikemmel yapisal stabiliteye ve gelismis elektrokimyasal performansa
ulagmak i¢in bagka bir umut verici bir yaklasim olabilir (Kotal, Thakur, Bhowmick, 2013;
Song, Guo, Ming-xi Guo, Jia, Sun, Wang, 2016).

Sonug olarak, polianilin, iletken polimerler arasinda, ¢evresel stabilitesi, kontrol edilebilir

elektrik iletkenligi ¢oklu icsel redoks durumlari ve miikemmel islenebilirligi nedeniyle

stiperkapasitorler i¢in iyi bir elektrot malzemesi olarak kabul edilmektedir.
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Polipirol (PPy): Pirol, kimyasal formiilii C4HsN ve molekiiler agirligi 67.09 g/mol olan
ve azot atomunda fazladan bir ¢ift elektron bulunan monomerdir. 2 tane  bagi 10 tane o
bagi bulunur. Burada kirilma ilk 6nce pi baglarindan baslar. Pirolin molekiiler yapist Sekil

2.15’te gosterilmistir.

Sekil 2.15. Pirol manomerinin molekiiler sekli

Polipirol, uzun zincirli bagl karbon atomlarindan olusur ve bu karbon atomlarina bagl
hidrojen atomlar1 igerirler (Sekil 2.16). Yiiksiiz karbon atomlari, 1s? 2s? 2p? olarak
yapilandirilmig alt1 elektron igerir. Polimer olusurken karbon atomlar1 birbirleri ile
baglanir ve digtaki dort (degerlik) elektron, kimyasal bag igin kullanilabilir. Doymus
polimerlerde, her bir karbon atomunun dort degerlik elektronunun tiimii, bag olusturdugu
dort atomun degerlik elektronlariyla eslestirilir. Bu doymus polimerlerde, tiim degerlik
elektronlari kovalent 6-baglari ile siki bir sekilde baglidir. Doymus polimerler, yiikleri
tagimak igin serbest elektron bulunmadigindan, elektrik yalitiminin gerekli oldugu her
yerde kullanilan elektriksel olarak yalitkan malzemelerdir. Ancak bir polimer ¢ift veya

ticlii bag iceriyorsa doymamustir (Cuniberti, Fagas, Richter ve Beig 2005; Margolis 1989).

Sekil 2.16. Polipirol porimerinin molekiiler yapisi
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Politiofen (PTh): Tiyofen C4H4S formiiliine ve 84,14 g/mol molekiiler agirliga sahip olan
monomerdir. Kiikiirt (S) atomunda fazladan iki ¢ift elektron bulunur. 2z bagi ve 9c bagi
bulunmaktadir. Tiyofen monomerinin molekiiler yapist Sekil 2.17°de gésterilmistir.

Politiyofen (PTh), tiyofen monomerlerinden olusan polimer malzemedir (Sekil 2.18).
Diisiik maliyeti, yliksek cevresel kararlilig1 ve iyi elektrik iletkenligi nedeniyle umut
verici iletken polimerlerden biri olarak kabul edilir. Siradan ¢oziiciilerde ¢oziinmezler ve
kolayca erimezler. PTh, ¢ogu ¢oziiciide az ¢6ziiniir olan bir organik polimerdir. Organik
¢oziiciilerde ¢oziinme egilimindedirler. Bununla birlikte, oksitleyici ajanlarla (elektron
alicilar1) muamele edildiginde, koyu bir renk alir ve elektriksel olarak iletken hale gelir.
PTh'ler oksitlendiginde iletken hale gelir. Elektrik iletkenligi, polimer omurgasi boyunca
elektronlarin delokalizasyonundan kaynaklanir. Hem renkteki hem de iletkenlikteki
degisiklikler, polimer omurgasinin biikiilmesi ve konjugasyonun bozulmasi ile ayni
mekanizma tarafindan indiiklenir ve konjuge polimerleri bir dizi optik ve elektronik tepki
saglayabilen sensorler olarak ¢ekici hale getirir. Polimerizasyon derecesi ve elde edilen
polimerin kalitesi, elektrot malzemesine, akim yogunluguna, sicakliga, coziiciiye,
elektrolite, suyun varligina ve monomer konsantrasyonuna baghdir (Sakthivel ve

Boopathi, 2014).

\ /

c—C
VAR

H— \2{/( —™H

Sekil 2.17. Tiyofen manomerinin molekiiler sekli

Sekil 2.18. Politiyofen porimerinin molekiiler yapisi

Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT): PEDQOT,; gerilebilir bir organik yariiletken ve
iyonomerdir, EDOT (3,4-etilendioksitiyofen) birimlerinin pozitif yiikli kisa zincirleri ve

negatif yiikli uzun zincirleri olan farkli uzunluklarda elektrostatik olarak bagli iki tip
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polimerden olusur (Mehandzhiyski ve Zozoulenko, 2019). PEDOT; sensorler,
stiperkapasitorler ve giines pilleri gibi cihazlarda basariyla kullanilmistir ve bu tiir
cihazlarin tibbi uygulamalardan enerji depolama uygulamalarina kadar genis bir kullanim

alani mevcuttur.

Poliasetilen (PA): Iyot buhar1 gibi oksitleyici maddelere maruz kaldiginda metallerle
karsilastirilabilir yiiksek iletkenlik sergileyen ilk polimerdir. PA iki izomerik formda
bulunur: trans ve cis. Trans formu, oda sicakliginda termodinamik olarak kararli formdur.
En yiiksek oda sicakliginda elde edilen elektriksel iletkenlik degeri (5,6 (Q m)™?) AsFs
katkili cis-PA durumunda elde edildi (Chiang, Fincher, Park, Heeger, 1977).
Elektrokimyasal yontemi kullanilarak hem katyonik hem de anyonik olarak katkilanabilir
ve sarj edilebilir pillerde elektrot malzemesi olarak kullanilabilirler. Poliasetilen, ayrica
opto-elektronikteki uygulamalar ig¢in en umut verici malzemelerden Dbirisidir.
Katkilamadan sonra polimerin iletkenligi bakirinkine esit olur ve bazi poliasetilen

formlar1, dogrusal olmayan ii¢lincii dereceden optik duyarliliga iliskin yiiksek degerlere

sahiptir (Mattila, 2006).

Poliparafenilen (PPP): Konjuge bir polimerin prototipi olarak PPP, notr halde
yalitkandr, katkilma ile iletkenligi 500 (Qcm)™*’e kadar yiikselir. Basing dayanimi (207
MPa), diisiik yogunlugu (1,2 g cm) ve ayrica sicakliga, oksijene ve neme kars1 yiiksek
stabilitesi, PPP'yi organik elektronikteki uygulamalar i¢in umut verici bir aday haline
getirmektedir (Abdulkarim, Hinkel, Jansch, Freudenberg, Golling, Miillen, 2016).
Benzenin oksidatif baglanmasi, 6nemli miktarda orto-bagli ve dolayisiyla belirsiz fenilen
birimleri ile sonuc¢lanir. Daha uzun PPP (n=30), c¢oziindiiriici yan zincirlerin
(alkil/alkoksi gruplari) orto-pozisyonda eklenmesiyle elde edilebilir, bu da ne yazik ki
diisiik yiik tasiyict hareketliligi ile sonuglanir.

Poliparafenilen siilfiir (PPS): PPS, siilfitlerle baglantili aromatik halkalardan olusan
organik bir polimerdir. Ustiin 1s1 direnci, kimyasal direng, hidroliz direnci, alev
geciktirme vb. ozelliklere sahip yiiksek performansli elyaf tiriidiir. Yiiksek erime
sicakligi (yaklasik 285 © C) nedeniyle, PPS olarak 190 °C civarinda kullanilabilir. Ayrica,
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diger yliksek modiillii liflerden daha iyi olan asit, alkali, organik ¢oziiciilere kars1 yiiksek
sicakliklarda hidrolize dayaniklidir (Yan, 2016).

Poli(p-fenilen-vinilen) (PPV): PPV oligomerleri, ¢ok uzun zincir uzunlugu ile kirmiziya
kayan optik absorpsiyon ve liiminesans spektrumlari sunar. PPV ve tiirevleri geleneksel
olarak 151k yayan diyotlarda (LED'ler), fotodetektorlerde ve diger optoelektronik
cihazlarda aktif katmanlar olarak calisan ince filmler seklinde kullanilir. PPV ile yapilan
cihazlarin 6nemli bir 6zelligi, yiiksek elektrik alan kuvvetlerine tabi tutulan polimer
tabakasi ile ¢alismalaridir. Cihazin diisiik voltajlarda ¢calismasina izin vermek i¢in, birkag
volt mertebesinde, polimer film kalinlig1 yaklasik 102 nm'ye diisiiriiliir. Yiiksek kaliteli
polimer ince filmlerin iiretimi, cihaz yapim siirecinde énemli bir adim olusturmaktadir.
PPV tabanli cihazlar genellikle polimer filmin yiik enjeksiyon elektrotlar1 arasina
sikistirilldigi ¢ok katmanli bir yapida tretilir. Bu nedenle, polimer/elektrolit arayiizii

cihazlarin performansinda énemli bir rol oynamaktadir (Gruber ve Li, 2000).

2.7. Bir Katkn Maddesi Olarak Grafen Oksit

Grafen ve tiirevleri, benzersiz 6zelliklerinden dolay1 enerji depolama uygulamalarinin ilgi
odagi olmustur (Kumar ve digerleri, 2019). Grafen ve tiirevlerinin temiz enerji
uygulamalari i¢in 6nemi, 6zellikle elektrik, termal ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle son

birkag yilda belirgin hale gelmistir.

Grafen oksit, yiiksek bir yiizey alani ve aktif veya kataliz materyaller ile reaksiyona girme
yetenegi ile iyi oksijenik fonksiyonel grup igeren nano boyuta sahip karbon
allotroplarindan birisidir. Bu fonksiyonel gruplar GO’e gozenekli bir yap1 kazandirr,
boylece siiperkapasitor veya lityum pillerdeki elektrotlar i¢cin akim toplayict veya katki
malzemesi olarak kullanilabilir. Grafen oksitin bu ayirt edici nano yapisi, onun yakit
hiicreleri, siiperkapasitorler ve sensorler gibi ¢esitli uygulamalarda kullanmasini saglar.
Ayrica, enerji depolanmasina ve enerji tasarrufuna da katki saglamaktadir. GO’in nano
Olcekli metallerle temasi redoks islemlerine yardime1 olur ve elektronlar metalden GO’e
kendiliginden transfer edilebilir ve rGO ve metal oksidasyonu olusumuna yol acabilir.

Grafen/GO, metal oksitler i¢in destek saglar ve dongii sirasinda nanopartikiillerin (NP’
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ler) topaklanmasini ve hacim degisimini Onler (Gao ve digerleri, 2018). GO, epoksi
(oksijen atomlarini kopriileyen), bazal diizlemde hidroksi, nano-tabaka kenarini kaplayan
karboksil ve karbonil gibi bir¢ok eksojen fonksiyonel gruba sahiptir (Radey, Al-Sawaad,
Khalaf, 2018).

GO sentezi kimyasal olarak grafitin giiclii oksitleyiciler veya siilfiirik asit ve potasyum
permanganat ile islenmesini iceren yaklasimla ve sonikasyon ve kesme stresi gibi
mekanik soyma ydntemleriyle elde edilen pul pul dokiilme adimiyla elde edilir. Isleme
stireci boyunca, grafit katmanlarinin sp2 yapisi bozulur ve karboksil, hidroksil veya
epoksi gruplari gibi birkag farkli oksijen i¢eren fonksiyonel gruplar elde edilir (Dreyer ve
digerleri, 2010). Sekil 2.18’de Grafit, grafen ve GO’in yapis1 goriilmektedir.

Grafit Grafen Grafen Oksit

Sekil 2.19. Grafit, grafen ve grafen oksitin yapisi

GO'in kimyasal olarak indirgenmesi, diisiik maliyetli, biliylik 6lgekli tiretimi igin en
verimli yontemlerden biri olarak degerlendirilmektedir. Ayrica, hidroksil, epoksit,
karbonil, karboksil vb. gibi bol miktarda oksijen iceren fonksiyonel gruplari nedeniyle
GO, gozgenlerde iyi ¢oziiniirliige sahiptir ve GO bazli hibrit nanokompozitlerin yapimi
ve bunlarin potansiyel uygulamalari i¢in 6nemli firsatlar saglamaktadir (Zhu ve digerleri,

2012).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Elektrokimyasal Hiicre

Elektrokimyasal olaylar, iletken elektrotu ve iyonik elektroliti ayiran iki boyutlu bir sinir
(ara yiiz) yoluyla elektron transfer islemlerini igerir. Helmholtz'a gore, elektrot yilizeyinde
0zel olarak adsorbe edilen tiim tiirleri olusturan i¢ katman ile elektrot ylizeyine en yakin

tiim iyonlar1 i¢eren dig katmani bulunmaktadir (Sudhakar, 2009).

Elektrot ve elektrolit arasinda bir miktar potansiyel farki olusmasi durumunda, ara yilizde
bazi olaylar gozlemlenebilir; elektrot ve elektrolit ara yiizii yoluyla yiik aktarimi ve
elektrolit ve elektrotta dzellikle ¢ift katmanli bolgede iyonun yeniden yapilandirilmasina
eslik eden yiik aktarim siireci meydana gelmektedir. Ortaya ¢ikan akim akisi, elektrot
ylizeyi civarinda iyonun yeniden yapilandirilmasiyla iligkili olan faradik akimin toplami
olarak tanimlanabilir. Faradik akimin biiylikliigii, ¢6zeltiden elektrot yiizeyine tiirlerin
kiitle transferinden oOnemli Olgiide etkilenir. Toplu tasimanin nasil meydana
gelebileceginin bazi 6zel yollar1 vardir. Bunlar; konsantrasyon farkinin tagimay sagladigi
difiizyon, momentum gradyaninin harekete gectigi konveksiyon ve elektrik alaninin itici
glic oldugu goctiir. Cozelti karistirildiginda veya bazi titresimlere maruz kaldiginda
konveksiyon meydana gelir. Iyonik go¢, yiiksek konsantrasyonlu destekleyici elektrolitte

azalir.

3.1.1. Elektrokimyasal hiicre bilesenleri

Elektrokimyasal hiicre: iletken bir tabakay:1 elektrokimyasal olarak kontrollii bir sekilde
kaplamak veya test etmek i¢in bir dis devreye bagl olarak kullanilan, igerisinde test

edilecek ya da kaplanacak yiizeyin ve kaplanmasi istenen materyallerin bulundugu sulu

iyonik ¢ozeltiye verilen isimdir.
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Sekil 3.1. Elektrokimyasal hiicrenin gériintimii

Elektrolit: Anot ve katot arasinda iyonik bagi saglayan iletken sivi ¢oOzeltidir.
Elektrokimyasal Ol¢iim ¢Ozeltisi analit, destek elektrolit ve ¢oziicliyli icermektedir.
Destek elektrolit, ¢ozeltinin yeterince iletken olmasini saglar. Cozelti igerindeki destek
elektrolit miktar1 analit iyonlarinin yaklasik 100 katidir. Yiikseltgenme/indirgenme
reaksiyonlarinda protonlarin olmasi durumunda 6l¢tim ¢ozeltisi belirli bir pH degerine
ayarlanir. Bu durumda destek elektrolit olarak zayif asitler veya tuzlar kullaniimaktadir.
Coziicli olarak en ¢ok saf su ve asetonitril kullanilir. Elektrokimyasal ¢aligma araliklarinin
biiylikliigii calisma elektrolit, destek elektrot ve ¢Oziliciiniin ortak etkisi ile
belirlenmektedir. Genellikle elektrolit olarak; NaCl, HCI, KCI, NaOH, H2SO4, NaNOs,
HCIO4, HNOs3, LiClO4, KH2PO4 gibi suda ¢6ziinen bilesikler ve asetonitrilde ¢oziinebilen
(CHa3)sNBr, (CH3)4NCI, (C2Hs)aNClO4, (C2Hs)aNCI, (C2Hs)sNBr, (CsHg)aNCIOs,
(C4Hg)aNCl, (C2Hs)aNBF4 gibi bilesikler kullanilir (Diltemiz, 2011).

Cahsma elektrodu: Elektrokimyasal hiicreye gerilim uygulandiginda ylizeyinde
indirgenme veya yiikseltgenme olaylarmin meydana geldigi elektrottur. Potansiyeli
cozelti bilesimine bagl olarak degisir. Elektrokimyasal sistemlerde ¢alisma elektrodu
iletken malzeme olmalidir. Glinlimiizde ¢alisma elektrotu olarak indiyum katkili kalay
oksit (ITO), florin katkili kalay oksit (FTO), paslanmaz ¢elik, bakir plakalar, platin, altin,
glimiis, karbon, nikel kopiik ve bakir kopiik gibi kati elektrotlar kullanilmaktadir.
Elektrokimyasal olgiim esnasinda calisma elektrodunun yiizeyi analit veya analitik

elektrokimyasal tepkime iriinleri tarafindan Kkirlenebilir veya elektrot kendisi
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yiikseltgenerek ylizeyinde oksit tabakasi olusabilir. Bu sebeple her sentez dncesinde
elektrodun yiizeyinin gok titiz bir sekilde temizlenmesi gerekmektedir. Elektrot reaksiyon
kinetigi, elektrot yiizey temizliginden, ylizey mikro yapisindan ve ylizey kimyasindan

etkilenmektedir (Diltemiz, 2011).

Referans elektrodu: Potansiyeli bilinen ve zamanla degismeyen elektrottur. Tersinir
yari-tepkime igerir. Igerisinden akim gectiginde yari-tepkime gerilimi degismez. Referans
elektrot olarak, giimiis-giimiis kloriir (Ag/AgCl), kalomel elektrot (Hg/HgCI), standart
hidrojen elektrot (SHE) kullanilmaktadir.

AgCl(k) +e” Ag(k)+ Cl_(suda)

E =0,/99 V (Doygun KCI)

Ag tel KCI1 cozeltisi AgCl
= | / )

Sekil 3.2. Giimiis - glimiis kloriir (Ag/AgCl) referans elektrot

Karsit (yardimci) elektrot: Elektrigin ¢ozelti igerisinden c¢alisma elektrotuna
aktarilmasini saglar. Calisma elektrotu yiizeyinde olusan akim karsit elektrot vasitasiyla
saglanmaktadir. Bu sekilde referans elektrot {izerinden akim ge¢cmesi Onlenir ve referans
elektrot korunur. Olgiilen potansiyelin biiyiikliigiinde rol oynamamaktadir. En yaygmn

kullanilan karsit elektrotlar; platin tel, altin elektrot ve karbon elektrottur.

Potansiyostat/Galvanostat Sistemi: Calisma elektrotuna gerilim ve akim uygulanmasi
ve bu uyaranlar varliginda elektrot ylizeyinde meydana gelen degisimleri algilamak veya

Olemek i¢in kullanilmaktadir.

3.2. Grafen Oksit (GO) Uretimi

Grafen oksit (GO), Hummers yontemi kullanilarak grafit tozlarindan {iretilmistir
(Hummers ve Offeman, 1958). Bu karisima 6nce 50 mL ultra saf su igerisine 23 mL

H2SO4 daha sonra 1,0 g dogal grafit tozu ve 0,5 g NaNOgz eklenerek elde edilen soliisyon
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30 dakika karistinnlmistir. Cozelti buzla sarilarak sogutuldu. Cozeltiye yavas yavas 3 g
KMnOzs ilave edildi ve tekrar 30 dakika karistirildi. Cozelti bu asamada 35 °C'de tutuldu.
46 mL saf su ilave edildi ve 15 dakika karistirildi. Saf su ilavesi sirasinda karisimin
sicakliginin 98 °C’ye yiikseldigi gozlendi. Cozeltiye 80 ml H20 ilave edildi ve bu karisim
tekrar 30 dakika karigtirildi. Daha sonra ¢ozeltiye yavas yavas 10 ml hidrojen peroksit
(%30) ilave edildi. Bu islemden sonra karigimin renginin kahverengiye dondiigii
gbzlemlendi. Hazirlanan ¢ozelti siizgeg kagidi ile siiztildii. Daha sonra ¢ozelti, 0,2 M (20
ml) HC1 ile yikandi ve ti¢ kez saf su ile durulandi. Cozelti tekrar filtre kagidi ile siiztildii.
Son olarak iiriin, koyu kahverengi GO tozlar1 elde edilebilmesi i¢in bir giin boyunca
vakum altinda kurutuldu (Harima, Setodoi, Imae, Komaguchi, Ooyama, Ohshita, Mizota,
Yano, 2011; Ye, Zhang, Chen, Chen, Hu, Ran, 2012).

3.3. GO@PANI/FTO Elektrotlarin Uretimi

3.3.1. Deneyde kullanilan malzemeler

Anilin (CeHsNHy), lityum perklorat (LiClOs), hidroklorik asit (HCl) ve grafit tozlari
Sigma-Aldrich sirketin’den satin alindi. Deneylerde elektrokimyasal kaplama islemi igin
ultra saf su kullanilmistir. Substrat olarak 1 cmx1 cm boyutlarinda flor katkili kalay oksit
(FTO) kapli camlar kullanildi. Alttaglar kullanilmadan 6nce aseton ve izopropanol ile
tamamen temizlendi ve ardindan ultra saf su ile durulandi. Durulanan alttaglar hava

ortaminda kurutuldu.

3.3.2. Grafen oksit/Polianilin/ (GO@PANI) elektrotlarinin iiretilmesi

Polianilin ince filmler, bir elektrokimyasal biriktirme yontemiyle FTO kapli cam alttaglar
tizerine sentezlendi. Elektrokimyasal biriktirme isleminde ii¢ elektrotlu sistem kullanildu.
Burada FTO kapli cam alttag ¢alisma elektrotu, Ag/AgCl referans elektrotu ve platin tel
karsit elektrot (yardimci elektrot) olarak kullanildi. Polianilin ince filmlerin
elektrodepozisyonu, 50 ml saf su, 0,5 M HC1, 0,25 M anilin, 0,1 M LiClOs igeren sulu
¢ozelti iginde gergeklestirildi. Dort farkli biriktirme soliisyonu hazirlandi. Saf PANI
elektroliti, 0,05 g GO ile PANI, 0,10 g GO ile PANI ve 0,15 g GO ile PANI ayr1 ayr
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sentezlendi. Bu elektrolitlerde iiretilen materyallerin isimleri sirastyla PANI/FTO,
GO1@PANI/FTO, GO2@PANI/FTO ve GO3@PANI/FTO seklinde kisaltilmistir. Her
¢ozelti sentezleme asamasindan 6nce 15 dakika boyunca ultrasonik banyoda karistirildi.
Bu islemden sonra filmler sirasiyla 300 s boyunca +0,9 V’luk sabit anodik potansiyel
uygulanarak tretildi. Dort farkli elektrot tiretildi: biri saf PANI/FTO ve diger ti¢ii farkli
GO Kkiitleleri ile sentezlenen GO@PANI/FTO elektrotlaridir. Sekil 2.9°da PANI/FTO

elektrotun ¢alisma mekanizmasi goriilmektedir.

3.4. Karakterizasyon Teknikleri

Mikro gozenekli malzemelerin bilesimi ve yapisi hakkinda bilgi edinmek icin farkh

elektroanalitik teknikler kullanilabilir.

3.4.1. Dongiisel voltammetri (CV)

Dongiisel voltametri teknigi elektrota uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akim
degerinin 6l¢iilmesine dayanan elektrokimyasal bir 6l¢lim metodudur. Bu metotta ¢alisma
elektrotu ile karsit elektrot arasina dogrusal olarak degisen bir potansiyel uygulanir ve bu
iki elektrot arasindaki akim degerleri dlgiiliir. Uygulanan potansiyel elektrot materyalinin
yiikseltgenme veya indirgenme potansiyeline ulastig1 takdirde elektrot ylizeyi yakininda
bulunan difiizyon tabakasinda hizli bir azalisa neden olur ve bunun sonucunda akim
degerinde hizl bir artig goriiliir. Bunun sonucunda ¢ozeltiden elektrot ylizeyine diflizyon
ile kiitle gecisi gerceklesir. Bu sekilde ileri ve geri yonde yapilan taramalar arttirilarak

¢ok dongiilii dongiisel voltammogramlar elde edilir.

Sekil 3.3’te gortildiigl gibi pozitif potansiyel yoniinde elde edilen pik akimi elektro aktif
malzemenin yiikseltgenme potansiyelini ifade eder. Elektrot potansiyeli elektro aktif
malzemenin ylikseltgenme potansiyeline ulagsana kadar akim artar, elektrot malzemenin
ylizeyi yakinindaki elektro aktif tiirlerin derisiminin azalmasi ile de akim degeri azalir.
Potansiyel negatif olarak hareket ettiginde, ilk olarak indirgenecek olan tiir, en az negatif

Eo'ya sahip ciftteki oksidandir (alict). iki tiir akim akis1 vardir: Faradik ve Faradik
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olmayan. Faradaik, bir elektrokimyasal reaksiyonun sonucu olarak elektriklenmis ara
ylizey boyunca aktarilan yiiktiir. Faradaik olmayan; elektrolit iyonlarinin hareketi, ¢c6zgen
dipollerinin yeniden oryantasyonu, elektrot elektrolit arayiiziinde

adsorpsiyon/desorpsiyon vb. ile iligkili yiiktiir.

Akim (A/g)

-10

20 | i pr

-30

-0 ] VD" :
-400 -300 -200 -100 100 200 300 400

(]
Potansiyel (V)

Sekil 3.3. Akim yogunlugu-potansiyel (CV) grafigi

Burada Vpo; yiikseltgenme potansiyel piki (anodik pik), Vpr; indirgenme potansiyel piki
(katodik pik) temsil etmektedir. Yiikseltgenme ve indirgenme pikinin akim yogunluklari
sirastyla  Jpo Ve jJpr ile temsil edilmektedir (Sekil 3.3) (Pandiarajan, Rajendran, bama,
Rathis, Prabha, 2016).

Voltammetri verileri, iiretilen akim redoks tiirleri ile elektrotlar arasindaki elektron
transferinin sonucudur. Bu, iyonlarin goci ile iyonik ¢ozelti sayesinde gerceklestirilir.
Calisma elektrotu ve karsit elektrottaki redoks tiirleri arasindaki elektron transferi,
iyonlarin gogii ile ¢ozelti boyunca tagman akimi tretir. Elektrot yiizeyinde difilize ¢ift
katman ad1 verilen kapasitif bir elektriksel ¢ift katman olusturulur. Difiize ¢ift katman,
elektrot tizerindeki yiike kars1 koymaya yarayan iyonlardan ve yonlendirilmis elektriksel
cift kutuplarindan olusur. Elektronik transfer reaksiyonlarin kinetigi hakkinda verileri

hizli bir sekilde elde etmek i¢in kullanigh bir yontemdir.
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3.4.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

EIS sistemleri, bir dizi frekans iizerinde diisiik genlikli alternatif akim (AC) voltajlar
kullanan kimyasal sistemlerin zamana bagli cevabii Kkarakterize eder. Bir ¢alisma
elektrotu, referans elektrot ve karsit elektrottan olusan elektrot diizenegi kullanilarak,
calisma elektrotundan elektrolitik ¢ozelti boyunca karsit elektrota bilinen bir voltaj
gecirilir. Elektrot ara yiiziinde ve elektrolitik ¢ozelti i¢indeki kiigiik olgekli kimyasal
mekanizmalarin degerlendirilmesini saglar. Bu nedenle EIS, piller, korozyon vb.
arastirma alanlarinda bilesenlerin genis bir yelpazedeki dielektrik ve elektriksel
ozelliklerini belirlemede kullanilmaktadir. EIS &lgiimlerinde, kimyasal reaksiyonlarin
olustugu bir elektrokimyasal hiicre kullanilir ve bir elektrolitik ¢ozeltinin elektrik yanitini
elde etmek icin elektrokimyasal spektrometreye elektriksel olarak baglanir. EIS
sistemleri, EIS testi i¢cin 6zel olarak tasarlanmig bilgisayar programlart kullanilarak
calistirilir. Bu nedenle, bir EIS deneyi yapmadan 6nce, sistemin tiim bilesenlerinin elde

edilmesi esastir.

Genel olarak, EIS calismalari, bir ¢alisma elektrotu (6rnek malzeme), bir karsi elektrot
(genellikle grafit veya platin) ve bir referans elektrottan olusan {i¢ elektrotlu bir
elektrokimyasal sistem kullanir. Numune kabi, test sirasinda elektron transferini
engellemeyecek cam veya plastik gibi yalitkan bir malzemeden olusmalidir. Ciinkii
metalik bir numune kabinda, elektronlar referans elektrotlar yerine metale dogru hareket
ettikce EIS akim yanitinda bir azalmaya yol agar. Her elektrotun bir kismi elektrolitik

¢ozeltiye daldirilacak sekilde numune kabinin {izerine yerlestirilir ve test edilir.

Kompleks empedans: Ohm yasasi, direnci (R) tanimlamak i¢in bir¢ok yaygin elektrik
devresinde kullanilir:

V=1-R (3.1)

Ancak, akim (I) ve potansiyel (V) arasindaki bu iligki, yalnizca dogru akim (DC)
uygulamalar1 ve frekansin 0 Hz'de verildigi bazi alternatif akim (AC) durumlarn i¢in
gegcerlidir. Potansiyel degerleri volt (V) olarak, akim amper (A) olarak ve direng ohm (Q)

olarak olgiiliir. Ohm yasas1 AC igin ise su sekilde verilir:
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V=1-Z (3.2)

Frekans sifir olmadiginda ve empedans (Z) ohm olarak verildiginde, sadece alternatif
akim sistemlerinde mevcut olmasmma ragmen empedans, akima veya elektronlarin
hareketine kars1 direngle benzer sekilde ¢alisir. Direng, sistem modu tarafindan daha az
kisitlanir ve hem DC akim hem de AC sistemlerinde meydana gelebilir. Bu nedenle
empedans, bir devre igindeki toplam elektron karsithigidir ve genellikle direnglerden,
kapasitorlerden ve indiiktorlerden gelen katkilari hesaba alinarak karmasik bir say1 olarak
sunulur. Asagidaki Cizelge 3.1°de empedans bilesenleri ve aralarindaki iliski
verilmektedir (Lvovich, 2012).

Cizelge 3.1. Empedans bilesenleri ve akim-potansiyel iliskisi

Bilesen Akim ve gerilim iliskisi Ic direnc
Direng V=I1LR Z=R
Bobin V =L.di/dt Z=jw.L
Kondansator | =C.dV/dt Z=1/jw.C

Kompleks empedans hem kutupsal hem de kartezyen koordinatlarda sunulabilir.

Empedansin bityiikliigii kompleks empedansin kutupsal formu kullanilarak, Z ve faz farki
© ile ifade edilebilir (Lvovich, 2012):

72=17-¢"° (3.3

Bu ifadede, i sanal bileseni temsil eder. Ayrica kompleks empedans, kartezyen

koordinatlar cinsinden de ifade edilebilir (Lasia, 2014):
Z=R+iX (3.4)

Kartezyen formda; X sanal kisim olarak ve R empedansin gergek bileseni olarak verilir.
X, indiiktans ve kapasitansin toplami alinarak belirlenen reaktanstir. Bu nedenle,
empedans1 karmasik bir sayr olarak ifade etmek, direnci gergek bilesen olarak ve

kapasitans ve indiiktansin toplamini hayali bilesen olarak belirtmektir.
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Sekil 3.4. Empedansin sanal ve ger¢ek bilesenleri.

Sekil 3.4’te empedans, hem biiyiikliik (|Z|) hem de fazdan (©) olusan Z vektorii olarak
temsil edilmektedir. Empedans formu, belirlenmis bir frekansta (o) tek bir yanit igin
voltaj-akim oranini géstermektedir. Bu yanit ohm cinsinden verilir ve voltaj ile akimin
genligi ve faz1 kolayca iligskilendirmek i¢in kutupsal form kullanilarak sunulur. Burada,
biiylikliik; voltaj genliginin akim genligine oranini ifade ederken, faz; tepki akiminin
gerilimin Oniine ge¢mesini ifade etmektedir. Sekil 3.5’te uygulanan voltaj ile akim

arasindaki faz kaymasi gosterilmistir (Lvovich, 2012).

Sekil 3.5. AC devresi zaman boyutu, uygulanan voltaj ile elde edilen akim arasindaki faz
kaymasi.

AC devreleri arasindaki elektron akigini kisitlamak i¢in kapasitorlerde ve indiiktorlerde
farkliliklar olmasi1 beklenir. Bu nedenle, EIS kullanilarak belirlenen sonugtaki akim
yanitinin miktari, numunenin uygulanan voltajla nasil etkilesime girdigine bagl olarak

giris potansiyelinden sapacaktir.
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Faz ve genlik degisikliklerinin zamana bagli tepkileri, elektronlarin elektrot yiizeyi ile
nasil etkilesime girdigini ve ayrica iyon boyutu veya tiirii hakkinda bilgileri ortaya
cikarabilir. Basit geometrik 6zellikler kullanilarak empedans vektorii su sekilde
yazilabilir (Lasia, 2014):

7=17"+i7" (3.5)

Burada Z' gergek bilesen ve Z" hayali bilesendir. Empedans bileseninin mutlak biiytikligii
ikinci dereceden ifade kullanilarak belirlenebilir:

|Z| =Vz'2 + 22 (3.6)

Ayrica, faz agisi su sekilde hesaplanabilir (Lasia 2014):

rn

tanf = = (3.7)

!

Elektrot malzeme 6zellikleri ve elektrolitin iyonik 6zellikleri, gergek ve hayali empedans
bilesenlerini degistirmektedir. Bu nedenle, EIS testinde tekrarlanabilir bir degerlendirme

yontemi gereklidir.
Bir es deger devrede ifade edilen bazi devre elemanlari sunlardir:

Rs: ¢ozelti direnci (ya da gozenek direnci), elektrolit iyon direncinin toplami ya da
elektrot ve elektrolit arasindaki ara yiiz temas direncinin toplami olarak tanimlanir ve

elektrotun gergek direncidir. Rs'ler elektrolitin davranisina karsilik gelir.

Ryr: yiik transfer direnci, elektrot ile kaplama ¢ozeltisi arasindaki ara yiizey direnci ya
da faradik yiik transfer direnci olarak tanimlanir. Ryt degerini kii¢iik olmasi filmin ylizey
morfolojisinin, gézenekli bir yapiya sahip kiiresel tanelerden olusan homojen bir yapi

oldugunu ortaya ¢ikarir ve elektrot/elektrolit ylizeyinin yakininda yiik transfer islemini

42



kolaylastirir (kiigiik olmasi yiiksek elektriksel iletkenligi gosterir). Daha diisiik bir Ryr,
kolay yiik transfer kinetigini gosterir. Ayrica Ryt degerinin diisiik olmasi, anodik
tepkimenin daha hizli gergeklestigini gostermektedir. Potansiyelin biiyiikligi, yiik

transferinin yoniinii ve oranin1 kontrol eder.

Ca: cift tabaka kapasitansi, Cq degerinin biiyiikk olmasi etkili yiizey alani ile
aciklanabilir (etkili ylizey alanindan dolayidir). Genis yiizey alani, polimer filmin

kapasitans performansini artiran daha fazla kars1 iyona maruz kalmasina izin verir.

W: Warburg empedansi, frekansin elektrolit ile elektrot ylizeyine bagli oldugu iyon
diflizyon/tasinimindan kaynaklanan Warburg direncidir. Warburg empedans1 (W) kiitle
tasinim1  nedeniyle elektron aktarimi basladiktan sonra elektrot kinetiginin
belirlenmesinde rol oynamaya baglar. Sekil 3.6’da Nyquist grafigini ve temel devre
bilesenlerini gostermektedir (Randviir ve Banks, 2013). Sekil 3.7.’de bir elektrolit ile
temas halinde olan organik polimerli bir metal kaplamanin esdeger devresi goriilmektedir

(Grossi ve Ricco, 2017).

— cdl
~N 11 . :
— Rg L1 Rg: ¢dzelti direnci
£ Rey: vilk transfer direnci
- —\\N"— P (g sift tabaka kapasitansi
Z,,: Warburg empedansi
- v =
— et w
=~ R Cy =1

Kinetik kontrollii bélge

R . r Diflizyon kontrollii bélge
R. AN k. +r, Re@
Yiiksek frekans (w) Diiiik frekans (w)

Sekil 3.6. Nyquist grafiginin bilesenlerini
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AC empedans 6l¢iimii, korozyon ve diger metal yiizey ile ilgili ¢aligmalar hakkinda bilgi
sahibi olunmasina yardimei olur. Sekil 3.7 elektrolit ile temas halinde olan polimer ve
metal kaplamanin esdeger devresini gostermektedir (Ghosh ve Lee, 2012; Sudhakar,
2019).

11 &
Cszlamz I l
—AMAM AV | | .
Ry, I Riagtama 1 L] |
| | R |
| | ot I
le—— |« >l <
Elektrolit | Kaplama | Arayiizey | Metal

Sekil 3.7. Bir elektrolit ile temas halinde olan organik polimerli bir metal kaplamanin
esdeger devresi

3.4.3. Mott-Schottky (MS) analizleri

Mott-Schottky analizi, yariiletken ince filmlerin elektrokimyasal analiz tekniklerinden
birisidir. Bu teknikte, elektrokimyasal hiicreye uygulanan DC potansiyeli, sabit bir
frekansta Olciiliir. Elde edilen veriler kullanilarak kapasitansa karsi potansiyel grafigi
cizilerek analiz edilir. Mott-Schottky analizi ile diiz band potansiyeli dolayisiyla Fermi
enerji seviyesi, alict ve verici yogunluklari, degerlik ve iletim banttaki durum
yogunluklari, iletkenlik ve valans band seviyeleri ve yariiletken malzemelerin iletkenlik
tipleri bulunabilir. n-tipi ve p-tipi yariiletken ince filmler i¢in MS ifadeleri asagidaki gibi
verilebilir (Lasia, 2014):
1 2

== (V = Veg =) (38)

C2  g4g0eNp

G (V= Ve =) (39)

c2 £s€0eNy

Burada C yiizey yiik kapasitansini (F-cm ), e elektron yiikiinii (C), g0 boslugun dielektrik
sabitini (8,85x10* F-cm), & yariiletken malzemenin bagil dielektrik sabitini, k
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Boltzmann sabitini (8,617x10° eV-K™?), T sicaklik degerini (K), Np ve Na sirasiyla
yartiletkenin birim hacim basma donér ve akseptor yogunluklarini (cm™), V uygulanan
voltaji veya iletim band potansiyelini ve Vg diiz bant potansiyelini gostermektedir (Sze,
2002).

Kapasitans ol¢timleri genellikle tek bir frekansta yapilir ve dlgiilen kapasitans su sekilde
belirlenir (Lasia 2014):
-1

C= (3.10)

- w7z

Burada C elektrotun kapasitansidir ve uzay yiikii kapasitansi (Csc) ve ¢ift katmanl

kapasitans (Cqi) arasindaki baglantidan bulunabilir (Lasia 2014):

Ancak genellikle Csc << Cq oldugundan C = Csc’dir. Ornek bir Mott-Schottky grafigi
Sekil 3.8°de gosterilmistir. Grafikte gosterilen 1/C%-V egrisinde, dogrusal fitin x-
ekseninde kestigi nokta diiz-bant potansiyelini (Vrs) vermektedir. n-tipi yariiletken

malzemelerde egim pozitif iken, p tipi yariiletkenlerde egim negatiftir (Sekil 3.8).

304 ..... Deneysel dlgiim 3,0 - I)ene?-'sel iil(.;iim .
En uygun Fit dogrusu En uygun Fit dogrusu
- 257 -3 257
rald Y
“’E 20 “’E"" 2,0
“o 4T S N
i ~{
s .
Q 154 g 151
10 1,0 -
E 0,5
0.0 R a— 4 T T T 0,0 T T T i. — .I- . 1.
1,5 -1,0 -0,5 00 05 1,0 1,5 -1,5 -1,0 -0.5 00 05 1,0 1,5
Potansiyel (V, Ag/AgCl'ye kars1) Potansiyel (V, Ag/AgCl'ye kars1)

Sekil 3.8. Ornek bir Mott-Schottky grafigi
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Ayrica lineer dogrunun egimi malzemenin durum yogunlugunu verir. Yariiletken ince
filmlerinin donér ve akseptor yogunluklart Mott-Schottky grafiginin lineer bolgelerinin

egiminden hesaplanabilir (Gelderman, Lee, Donne, 2007):

Np = — 2 (n tipi yar1 ileken) (3.12)

e gg &r €8im

Ny = — 2 (p tipi yar1 ileken) (3.13)

e gg €r €8im

Burada Np yariiletkenin dondr yogunlugunu, Na akseptor yogunlugunu, € boslugun
dielektrik sabitini, & yariiletkenin dielektrik sabitini ve e elektron yiikiinii ifade

etmektedir. p-tipi yariiletken malzemeler igin valans bandindaki bosluk yogunlugu (Nvs)
Denklem (3.14) ile hesaplanabilir (Colinge ve Colinge, 2005) :

anh kT) 3/2

Nyg = 2(—3— (3.14)

Denklem (3.14)’te h Planck sabitini ve my" valans bandindaki hollerin etkin kiitlesini
ifade etmektedir. n-tipi yariiletken malzemeler igin (Ncg) iletkenlik bandindaki durum

yogunlugu Denklem (3.15) ile hesaplanabilir (Colinge ve Colinge, 2005) :

Nep = 2(Fe)3/2 (3.15)

Denklem (3.15)’de me¢" iletkenlik bandindaki elektronlarin etkin kiitlesidir. p-tipi
yariiletken malzemelerin valans bant degeri (Eve) Denklem (3.16) kullanilarak
bulunabilir (Neamen, 2003):

Eyg = Ep + len(T\I—‘f) (3.16)

Denklem (3.16)’da Er Fermi seviyesini ifade etmektedir. n-tipi yariiletkenler igin
iletkenlik bant degeri (Ecs) Denklem (3.17) ile hesaplanabilir (Sze, 2002):

Ecg — Ep = —len(l\?—; (3.17)
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Bir metal yariiletkene temas ettirilirse, 1sisal denge kuruluncaya kadar bu iki madde
arasinda tastyici gecisleri olur. Metal/yariiletken (MS) kontaklarda, metal ile yariiletken
arayiizeyinde bir potansiyel engel olustugunu ilk olarak Schottky, eklemde olusan bu
potansiyelin, metal ile yariiletkenin is fonksiyonlar1 arasindaki farktan kaynaklandigini

ise Mott ortaya atmaistir.

3.4.4. Ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS)

Elektromanyetik alan, 1s1k hizinda (c =2,99792458 x 108 m-s™) ve farkl1 dalga boylarinda
uzay boyunca yayilan manyetik ve elektrik dalgalarindan kaynaklanir. Bu dalga boylari,
radyo, kizilotesi ve goriiniir dalgalar gibi ¢ok uzun (diisiik frekans) ve X-1s1n1 ve gamma
isinlart gibi ¢ok kisa (yiiksek frekans) dalga boylarinda olabilir. Giinlik yasamda
kullandigimiz teknolojilerin ¢ogu elektromanyetik radyasyon hakkindaki bilgilere
dayanmaktadir. Telekomiinikasyon sistemlerinde kullanilan radyo dalgalari, gece goriisii
ve uzaktan kumanda sistemleri (TV, garaj kapis1 gibi), tipta kullanilan X-1g1n1 ve gamma
1511 gibi yiiksek enerjili radyasyon, fotovoltaik giines hiicre sistemleri i¢in goriiniir bolge
dalga boylar1 gibi elektromanyetik dalgalar yeni teknolojiler gelistirmek igin
kullanilmaktadir (Almeida ve Maciel, 2018).

Elektromanyetik radyasyon bir numuneye carptiginda {i¢ temel olay meydana gelir,
bunlar; sogurma, yansitma ve iletimdir. Bu alandaki ¢aligmalar, genellikle optik aralik

olarak bilinen 200 nm ile yaklasik 3000 nm dalga boyu araliginda gergeklestirilir.

Sogurma siireci, gelen radyasyon absorbe edildiginde gerceklesir. Genel olarak,
sogurulan radyasyonun (Ie) bir kismi, gelen radyasyondan daha diisiik bir frekansta yayilir
ve diger yogunluk fraksiyonlar1 ve 1s1 yoluyla kaybolur. Yansima siireci, gelen
radyasyonun bir kismi1 dis ve i¢ yiizeylerden (Ir) yansidiginda gerceklesir. Son olarak,

radyasyonun bir kism1 malzemeden gegtiginde gecirgenlik durumu meydana gelir.
Isik bir ortamdan gectiginde, bu 1s18in bir kismi ortam tarafindan sogurulur. Ortam

tarafindan ne kadar 151k absorbe edildigini bulmak i¢in alinan 6l¢iimler, absorpsiyon

katsayis1 a ile hesaplanabilir. Bu nedenle, malzeme kalinlig1 z’yi gegtikten sonra 151k
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yogunlugu Iz, gelen 151k Io ile karsilastirildiginda su sekilde tanimlanabilir (Skoog,
Holler, Crouch, 2018):

Iy = lp - €7 (3.18)

Burada lo, z = 0’daki optik yogunluktur, I, kalinlik z’yi gegtikten sonraki 11k
yogunlugudur ve o, sogurma katsayisidir. Malzemelerin optik o6zelliklerini ve farkli
alanlardaki uygulamalarin1 incelemek i¢in absorpsiyon katsayisinin = Olglilmesi

gerekmektedir.

Yansitma,; yansiyan ve gelen radyasyon arasindaki orandir. Malzemelerde i¢ ve dis
yansima bulunmaktadir. I¢ yansima, kizilétesi radyasyon isminin numune ile temas
halinde olan bir kristalden gectigi zayiflatilmis toplam yansitma ile temsil edilir. Bu
teknik, kristalin numuneden daha yiiksek kirilma indisine sahip olmasini gerektirir.
Durum agis1 ve numunenin kirilma indisi gibi gesitli faktorlere baglidir. Ote yandan dis
yansima, spekiiler ve daginik olmak tizere iki kategoriye ayrilabilir. Numuneye odaklanan
spekiiler yansimadaki gelen 1s1ma, aynaya benzer sekilde, piiriizsiiz ylizeyiyle dogrudan
yansitilabilir. Bu teknik, ince filmlerle calismak icin gii¢lii bir aragtir, oysa daginik
yansitma, piiriizlii yiizeylerde en yaygin kullanilan tekniktir. Optik sogurma verileri ve
Tauc bagintis1 kullanilarak ince filmlerin sogurma band bosluk enerji (Eg) degerlerini

tahmin etmek miimkiindiir (Tauc, Grigorovici, Vancu, 1966):

ahv = B(hv — Eg)" (3.19)
Burada o; sogurma katsayisi, hv; gelen foton enerjisi, Eg; optik bant araligi, ; kenar
genisligi parametresi ve n ilgili gegis i¢in sabit bir sayidir ve 'k uzay:' i¢indeki durum

yogunlugunun dagilimina baghdir. Izin verilen dogrudan gegisler igin n 2’ye esittir

(Tauc, Grigorovici, Vancu, 1966).
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Absorpsiyon katsayisi (a), Beer-Lambert denklemi kullanilarak bulunur (Skoog, Holler,
Crouch, 2018):

o =2303 % (3.20)

Burada A, filmin absorbans verisi ve d film kalinligidir. Malzemelerin (katilar, sivilar
veya gazlar) 151k gecirme Ol¢limleri, optik calismalarda yeni malzemelerin tasarimi igin
oldukca 6nemlidir. Gelen 151k o, numuneyi karsi taraftan I lizerinden terk ettiginde,
numune gegirgenligi T = It/lo olarak hesaplanabilir. Bu nedenle, numune gegirgenligi;
iletilen 151810, gelen 1518a oranidir. Gegirgenligin 100 ile ¢arpilarak hesaplanan %t degeri,

gegcirgenlik ylizdesini gostermektedir:

%T = £x100 (3.21)

Gegirgenlik yiizdesi (% t), 0 < % 1< 100 araligindadir. Gelen 1g1k tamamen iletildiginde
gecirgenlik yiizdesi %100’e esittir. Isik hi¢ iletilmediginde ise %0’a esittir.

Gegirgenlik (Transmitans), logaritmik doniisiim yoluyla absorbansa (A) doniisebilir. A,
tin ortak logaritmasi olmak iizere (Skoog, Holler, Crouch, 2018):
- I
A =log1o(0)™" = logao () (3:22)

ile hesaplanabilir.
3.4.5. Elektron mikroskobu

Elektron mikroskobu; elektro-optik prensipler gergevesinde, yiiksek enerjili elektronlarin
malzeme ile etkilesime girmesi sonucunda numune yiizeyinden goriintii alinmasini
saglayan sistemdir. Ancak diger mikroskop tiirleri farkli prensipte ¢calismaktadir. Optik
mikroskoplar, goriiniir 15181 ve lensleri kullanmaktadir. Kiigiik numunelerin goriintiilerini
biiyiitiilmesi prensibine dayanir. Lensler vasitasiyla 151k ¢esitli amaglar ig¢in

yonlendirilerek goriintii  alinmasi  saglanir. Optik mikroskoplar, goriiniir 15181
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kullandiklarindan dolay1 biiylitmeleri 10-2000x kadardir. Oysa elektron mikroskoplari
90-800000x kadar biiyiitme kapasitesine sahiptir. Ayrica elektron mikroskoplar1 daha
yikksek ¢dzme giiciine (noktadan noktaya: 3 A, kafes: 1,4 A) sahip iken optik
mikroskoplar1 daha diisiik ¢oziiniirliige sahiptir (goriiniir: 3000 A, UV: 1000 A). Elektron
mikroskoplar1 vakum ortami gerektirirken, optik mikroskoplar vakum gerektirmez
herhangi bir atmosfer ortaminda ¢alisabilirler (Mutalib, Rahman, Othman, Ismail, Jaafar,
2017). Atomik kuvvet mikroskoplar1 (AFM), hassas u¢ ile materyal yiizeyi arasindaki
etkilesim kuvvetinin 6l¢iilmesi ile goriintii elde edilir. Taramali tiinelleme mikroskobu
(STM), farkli mesafelerdeki malzeme ile hassas sivri ug arasinda akan zayif elektrik

akiminin dlglilmesi prensibine dayanir (Hawkes ve Spence, 2007).

Taramal elektron mikroskobunun (SEM) c¢alisma prensibi: Hizlandirilmis
elektronlar manyetik lensler kullanilarak numune tizerine odaklandirilir. Numune ile
temas halinde olan odaklanmis elektron demeti; ikincil elektronlar, geri sagilan
elektronlar ve daha sonra ilgili detektorler ile tespit edilen ve monitérde goriintiilenen
karakteristik X-1s1n1 iiretmektedir. Ikincil elektronlar, malzeme topografisi hakkinda bilgi
verirken, geri sagilan elektronlar, atom numarasina ve kontrasta bagli atomik
kompozisyon hakkinda bilgi vermektedir (Zhou ve Wang, 2006). Odaklanmis elektronlar
malzeme ile etkilesime girdikten sonra farkli agilarda sacilan elektronlar, detektor
(algilayic) araciligiyla toplanir ve toplanan bu sinyaller mikroskop yazilimi ile iglenerek
gortntiiler elde edilir. Genel olarak SEM; elektron kaynagi, elektromanyetik lensleri
igeren siitun, elektron detektorii, numune odasi ve bilgisayar ekranindan olusur (Mutalib,

Rahman, Othman, Ismail, Jaafar, 2017).

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile transmisyon elektron mikroskobu (TEM)
arasinda belirgin farkliliklar bulunmaktadir (Mutalib ve digerleri, 2017; Verma, Khan,
Kumar, 2018):

e SEM, numunenin yiizeyinden yayilan sagilmis elektronlar1 algilarken, TEM iletilen
elektronlarr algilar.
e SEM, malzemelerin yiizey morfolojisi ve bilesimi hakkinda bilgi verirken TEM,

malzemelerin i¢ bilesimi hakkinda ayrintili bilgi verir. Boylece TEM, bir malzemenin
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birkag karakterini (morfoloji, kristalizasyon, gerilme ve hatta manyetik alan gibi)
gosterebilir.

e Her ikisi de test icin elektriksel olarak iletken malzemelere ihtiya¢ duyar. iletken
olmayan malzemeler iletken bir metal veya karbon tabakasi ile kaplanmalidir.
Hizlandirilmis voltaj, SEM i¢in 10 ile 40 kV arasinda degisirken, TEM i¢in 100
kV’tan buytiktiir.

e SEM'de numunenin kalinligi 6nemli degilken, TEM'de numune kalinlig1 ¢ok
onemlidir. TEM altinda incelenecek numunelerin kalinligir 100 nm’den az olmalidir.
SEM, i¢ yap1 analizi i¢in daha iyi olan TEM’e kiyasla yiizey karakterizasyonu i¢in
daha iyi bir aragtir.

e (Coziniirlik, TEM’de SEM’e kiyasla ¢ok daha yiiksektir.

e SEM odl¢limiinde elektron 111 numunenin yiizeyini tararken, TEM Ol¢limiinde
elektron 1$1n1 numunenin iginden geger.

e SEM, yiiksek bir alan derinligine sahipken, TEM orta diizeydedir.

e SEM’de numune Kontrasti elektron absorpsiyonuyla, TEM’de ise elektron

sacilmasiyla olur.

Ayrica elektron mikroskobu ile enerji dagilimli X-1ginlart spektroskopi (EDS) detektortii
sayesinde malzeme icerisinde noktasal, ¢izgisel veya bolgesel nitel ve nicel elemental
analiz yapilarak malzemenin hem atomik konsantrasyonlari belirlenir hem de haritalama

teknigi ile elementlerin dagilimlar goriintiilenmektedir.

Alan emisyon taramal elektron mikroskobu (FE-SEM) ¢alisma prensibi: FE-SEM,
alan emisyonlu elektron kaynagi kullanilmas1 disinda, genellikle SEM ile ayni1 prensipte
calismaktadir. FE-SEM’de elektron kaynagi olarak kullanilan alan emisyon tabancasi,
elektron kaynagi olarak sivri uglu tek bir tungsten filamana sahiptir. Keskin ucu nedeniyle
0,5 nm’ye kadar kii¢iik elektron probu olusumu, tipik SEM’den daha yiiksek bir goriintii
¢cOziinlirliigline sahip olmasmi saglar. Ayrica, diisiik hizlanma voltajiyla (5 kV’un
altinda), daha yiiksek c¢oOziintirliklii yilizey topografik goriintiileri olusturmaktadir.
Etkilesim hacmindeki azalmaya, diisiik enerjili elektron 111 katkida bulunur ve gelismis
ylizey karakterleriyle daha iyi ¢oziiniirliik saglar (Mutalib ve digerleri, 2017; Verma ve
digerleri, 2018).
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3.4.6. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Fourier transform kizilotesi spektroskopisi (FTIR), kizilotesi radyasyon demetini
kullanarak malzemelerdeki (gaz, sivi ve kati) fonksiyonel gruplari tanimlamak igin
yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bir kizil6tesi spektroskopi, molekiildeki her bir bag
tarafindan yapilan IR radyasyonunun absorpsiyonunu dlger ve sonug olarak genellikle
dalga sayisina kars1 % gegirgenlik (cm™) olarak adlandirilan spektrumu verir.

IR bolgesi, UV-goriiniir 1s1ktan daha diisiik enerjide ve daha yiiksek dalga boyundadir ve
mikrodalga radyasyonlarindan daha yiiksek enerjiye veya daha kisa dalga boyuna
sahiptir. Bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in IR aktif olmas1 gerekir.
Bir IR aktif molekiil, dipol momente sahiptir. IR radyasyonu, bir elektrik dipole sahip
malzemelerin kovalent bagi ile etkilesime girdiginde, molekiil enerjiyi sogurur ve bag
ileri geri salinim yapmaya baglar. Kizilotesi radyasyon bir numuneye gonderildiginde,
numune 15181 sogurur ve gesitli titresim modlari olusturur. Bu absorpsiyon tam olarak
molekiildeki baglarin dogas: ile ilgilidir. Frekans araliklari, tipik olarak 4000- 400 cm™
araligindaki dalga sayilar olarak ol¢iiliir. FTIR spektrumu dalga sayisi olarak olgiiliir,
clinkii dalga sayisi enerji ve frekansla dogrudan iligkilidir ve boylece spektrumu

yorumlamak i¢in kolaylik saglar.

FTIR, molekiillerde genel olarak organik molekiillerin; gerilme titresimi, bag
uzunlugundaki degisikligin nedenleri ve biikiilme titresimi, bag acgisindaki degisikligin
nedenlerinin incelenmesi igin kullanilir. Bag uzunlugundaki degisim genellikle daha
yiiksek frekansta veya enerjide meydana gelir ¢iinkii gerilme i¢in biikiilme titresimlerine
kiyasla daha yiiksek enerji gerektirmektedir. Hooke yasasina gore, atomlarim kiitlesinin
artmasi atomlar1 daha diisiik frekansta veya daha diisiik enerjide titrestirecektir. Organik
molekiillerde en yaygin baglar C-C, C-H, C-X, C-O, C-N, vs.’dir.

Birden fazla farkli bag i¢eren molekiiller (6rnegin C-C, C=C ve C=C gibi) absorpsiyon,
baglarin giicline gore olugmaktadir, 6rnegin ii¢lii bag, ikili ve tekli baga gore daha
gii¢liidiir, bu nedenle C =C germe titresimi 2200 cm™’de, C=C germe titresimi 1600 cm™
Lde ve C-C bagi 1200 cm™’de goriilmektedir.

52



Cizelge 3.2. Cesitli fonksiyonel gruplarin dalga sayis1 (cm™) cinsinden araliklar

Arahk (em™)  Fonksiyonel grup

3200-3550 O-H germe
2500-3000  Karboksilik O-H
3300-3500 N-H esneme, birincil amin iki pik, ikincil amin bir pik verir, iigiinciil amin ise hi¢ pik
vermez.
3500-3500 O=C-N-H germe
2260-2220  Nitril (CN)
2950-2850 C-H germe
3010-3100 =C-H germe
1620-1680 C=C germe
1740-1690  AldehitC=0
1750-1680 KetonC=0
1750-1735 Ester C=0
1780-1710 Karboksilik asit C=0
1690-1630  Amit C=0
2800-2700 Aldehit C-H germe

Organik molekiil i¢in kizilotesi spektrum genellikle dort boliime ayrilabilir:

(a) 4000-2500 cm™: Hidrojenin diger elementler ile tekli bag absorpsiyonu, drnegin O-
H, N-H ve C-H.

(b) 2000-2500 cm*: Uglii bag absorpsiyonu, C = C ve C = N.

(c) 1500-2000 cm™: Cift bag absorpsiyonu, érnegin, C=C ve C=0.

(d) 400-1500 cm™: 1000 ile 1500 cm™ arasindaki bélge genellikle C-O, C-C ve diger
egilme titresimleri igin kullanilir. 700-400 cm™ bolgesi, genellikle gesitli bilesikler
icin benzersiz olan ve nadiren fonksiyonel gruplarin tanimlanmasi i¢in kullanilan

parmak izi bolgesi olarak adlandirilir (Verma ve digerleri, 2018).

Organik molekiillerde H-X baglar1 daha belirgindir. Ornegin, C-H asimetrik gerilme
titresimleri yaklasik 2900 cm™*de ortaya cikar. Aldehit, 2850 ve 2750 cm™’de iki zayif
bant sergiler. Benzen halkasinin C=C bag1 1600-1500 cm™’de goriinmektedir ve aromatik

hidrojen Ar-H’nin biikiilme titresimi 700 cm™ bandinda goriiniir. Benzer sekilde, CHs
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biikiilme titresimleri 1460 ve 1375 cm™’de ortaya ¢ikarken, CHz’nin biikiilme titresimi
1465 cm™°de ortaya cikar (Cizelge 3.2).

O-H titresimleri 3300-3600 cm™ araliginda ortaya ¢ikar. O-H grubu molekiiller arasi
herhangi bir bagka gruba hidrojen bag1 yaparsa, bag zayiflar ve yaklasik 3300 cm™’de
veya daha diisiik frekansta bir genis bant goriiniir. Serbest O-H varliginda yaklasik 3600
cm®’de keskin bir tepe gorinmektedir. N-H bagi ise 3300-3400 cm™ araliginda
goriinmektedir (Cizelge 3.2) (Verma ve digerleri, 2018).
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4. BULGULAR
4.1. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Calismalar:

Elektrotlarin elektrokimyasal sentezi ve karakterizasyonlart bir Gamry Reference 3000
Potansiyostat/Galvanostat kullanilarak gerceklestirilmistir. Uretilen filmlerin EIS
verileri, 0,5 M H3PO4’lik sulu ¢6zelti igerisinde 5 mV sabit genlikli bir alternatif
potansiyelinde ve 0,2 Hz-300 kHz frekans araliginda alinmustir. Elektrotlarin yiik tasima
ozelliklerini belirlemek i¢in Nyquist grafigi cizildi. Filmlerin Nyquist ¢izimleri Sekil
4.1a’da gosterilmektedir. Filmlerin her biri i¢in esdeger bir devre modeli, Gamry Echem
Analyst yazilimi kullamlarak elde edilmistir. Olgiilen EIS verileri kullanilarak s6z konusu
esdeger elektronik devre fiti gerceklestirilmistir. Sekil 4.1b, elektrotlarin esdeger devre
modelini gostermektedir. Esdeger devre modelindeki elektronik devre elemanlarinin
tahmini degerleri Cizelge 4.1°de sunulmustur. Cizelge 4.1’de Rs ¢ozelti direncini, Ryt
yiik transfer direncini, Rpor por direncini, CPEx ve CPE; sabit faz elemanlarini, n1 ve nz
faz kaymasinin derecesini ifade eden parametrelerdir. Zcee’nin kapasitif davranisi, n
degerine bagl olarak degisir. n, 1’e esitse, CPE ideal bir kapasitans 6zelligi sergiler. n,
0,5’e esit oldugunda, CPE Warburg davranisi gosterir. n, 0’a esit oldugunda ise CPE ideal
bir direng gibi davranmaktadir. Sabit faz elemaninin (CPE) degeri frekansa bagli olarak
Denklem 4.1 kullanilarak hesaplanabilir (Al-Enizi, El-Zatahry, Abdullah, Vinu, lwai, Al-
Deyab, 2017):

1
Zere = 7o (41)

Burada, j= v—1, Z kapasitoriin empedansi, Yo frekanstan bagimsiz CPE parametresi,
rad/s cinsinden agisal frekans ve n faz kaymasinin derecesidir. Cizelge 4.1°de goriildiigii
gibi, ¢ozelti direnci (Rs) 4,9 ile 48,1 Q-cm? arasinda degismektedir. Her filmin n
degerlerinin 1’e yakin oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.1). Bu sonuglar, PANI/FTO
(n1=0,926 ve n»=0,718), GO2@PANI/FTO (n1=0,918 ve n»=0,928) ve GO3@PANI/FTO
elektrotlarmm (n1=1,000 ve n,=0,833) ideal kapasitor davranisi sergiledigini
gostermektedir. Cizelge 4.1°de goriildiigi gibi, GO3@PANIFTO elektrodu, diger
elektrotlardan daha hizli bir yilik transfer islemine sahiptir. Bu, GO3@PANI/FTO
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elektrotunun digerleri arasinda en hizli reaksiyon kinetigine sahip oldugu anlamina
gelmektedir. PANI/FTO elektrodunun ¢ozelti direnci, diger GO@PANIFTO
elektrotlarin direnglerinden daha azdir (Cizelge 4.1). GO3@PANI/FTO elektrotu, diisiik
frekans bolgesinde dogrusal bir degisim gostermektedir (Sekil 4.1a). Diiz ¢izgi,
cozeltideki elektroaktif iyonlarin difiizyonunu gostermektedir (Pourfarzad, Shabani-
Nooshabadi, Ganjali, 2020). Her elektrotun Nyquist egrisi bir yarim daireye sahiptir.
Nyquist egrilerinde daha kii¢iik yarim daire ¢api, daha disiik yiik transfer direnci
anlamina gelmektedir (Sekil 4.1) (Shabani-Nooshabadi, Zahedi, 2017). GO yiiklemesi
arttikca yarim dairenin ¢ap1 azalir (Sekil 4.1a). PANI/FTO, GOl@PANI/FTO,
GO2@PANI/FTO ve GO3@PANI/FTO i¢in yiik transfer direnci sirasiyla 414,4, 177,2,
97,8 ve 14,6 Q-cm?’dir (Cizelge 4.1).

, 5 PANI T PANI .
2504 @ 5 Goigpant —FiGol@paNI| (b) CPE:
® GO2@PANI —— Fit GO2@PANI
S0 A GO3@PANI ——Fit GO3@PANI
o % o

Ryt

L ) v ) v || N )
0 100 200 300 400
Zyeel ()

Sekil 4.1. a) Sentezlenen elektrotlarin 0,5 M H3zPOs sulu ¢ozeltisi iginde Nyquist
grafikleri. b) Nyquist veya EIS verilerine fit edilen esdeger elektronik devre modeli.

Bir elektrotun enerji depolama oOzellikleri, elektroaktif ylizey alanma baghdir.
Elektroaktif ylizey alani, yiik transfer direnci ile ters orantilidir. GO yiiklemesinden sonra

PANI/FTO elektrodunun elektroaktif yilizey alan1 artmistir. GO3@PANI/FTO elektrodu

en biiyiik elektroaktif yiizey alanina sahiptir.

56



Cizelge 4.1. Deneysel EIS verilerine fit edilen esdeger elektronik devre modelinin devre

elemanlari
. Rs Ryt Rpor CPEk CPE,; En uygun
Uretilen film n2 .
(Qem?) (Qem?) (Qem?) (mF-em?) (uF-cm?) fit

PANI 4.9 4114 16,6 0045 0926 016 0718 9,53x10°

GO1@PANI 20,4 177,2 301,9 4,7 0,423 251 0,959  9,27x10*

GO2@PANI 22,8 97,8 268,6 10,6 0,918 34,2 0,928  1,10x103

GO3@PANI 48,1 14,6 76,9 0,096 1,000 92,3 0,833 1,18x103

4.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizleri

Fourier dontisiimlii kizilétesi (FTIR) olgtimleri, Perkin Elmer FTIR spektrofotometresi
(Spectrum 100) kullanilarak 4000 ile 400 cm™ arasinda gergeklestirilmistir. PANI ve GO
katkilt PANI elektrotlariin FTIR spektrumlart Sekil 4.2°de gosterilmektedir. Saf GO ve
saf PANI’nin FTIR spektrumlart GO@PANI elektrotlart ile karsilastirildiginda (Sekil
4.2) GO’in PANI matrisine katkilandig1 goriilmektedir. Sade GO’in FTIR spektrumu,
karakteristik pikler gostermektedir (Sekil 4.2). 1067 cm™’deki pik noktasi, C-O germe
titresiminden kaynaklanmaktadir. 1224 cm™’de gozlenen pik, C-OH gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. Yaklasik 1405 cm™’deki pik noktasi, C-O-H deformasyonunun
varligim géstermektedir (Hao, Ji, Wu, Yang, 2018). 1623 cm™°deki pik, oksitlenmemis
grafitin C=C titresimine karsilik gelir.
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Sekil 4.2. Uretilen elektrotlarm ve saf grafen oksitin FTIR spektrumlari.
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Son olarak, 3161-3386 cm™ arasindaki genis tepe, karboksil gruplarinin O-H gerilmesini
ifade eder (Toh, Loh, Kamarudin, Daud, 2014). Saf PANI elektrot karakteristik 6zellik
sergilemistir. PANI elektrot igin, 1230 cm™’deki pik, benzenoid halka titresimlerinin
gerilmesinden kaynaklanir. 1285 cm™’de gozlemlenen tepe noktasi, kinoit halkalarda C
= N gerilmesini ifade eder (Xu ve digerleri, 2013). 1462 cm™’deki pik noktas1, polimer
zincir olusumunu gosteren aromatik halkanin C = C titresimini gostermektedir. Ayrica,
1554 cm™’deki pik, bir imin fonksiyonunun varligimi belirtir (Ibrahim, 2017). 1000 cm
L*in altindaki pikler, diizlem dis1 titresimlerden kaynaklanmaktadir. GO ilavesinden sonra

PANI’nin FTIR piklerinin daha yiiksek dalga sayilarina kaydigi goriilmektedir.

4.3. Ultraviyole-Gériiniir Spektroskopi (UV-VIS) Calismalari

Uretilen elektrotlarin ultraviyole-goriiniir spektrumlar1 (UV-Vis) dlgiimleri, bir Shimadzu
UV-2600 (Japonya) spektrofotometresi ile gerceklestirildi. Sekil 4.3 iiretilen elektrotlarin
UV-Vis spektrumlarini gostermektedir. Sekil 4.3a’da gorildiigii gibi, elektrotlarin
absorpsiyon verileri GO’in PANI'ye katkilanmasiyla artmaktadir. Absorbans egrileri 300
nm ile 820 nm arasindaki bolgede giiriiltiisiiz bir goriinime sahipken, absorbans
varyasyonlar1 300 nm’nin altinda ve 820 nm’nin {izerindeki bolgelerde diisiik elektronik
sinyal/giiriiltii oranlarina sahiptir (Sekil 4.3a). Tiim elektrotlarin absorbans egrileri ~ 500
nm’de minimum absorbsiyon sergilemektedir. UV spektrumlari, ilk tepe 288 nm’de,
ikinci tepe 386 nm’de ve son tepe 818 nm’de olmak {izere ii¢ absorpsiyon tepe noktasi
gosterir (Sekil 4.3a). 288 nm’de gozlemlenen ilk absorpsiyon piki, PANI'nin benzenoid
halkasinin n-n* gecisinden kaynaklanmaktadir (Ibrahim, 2017). 382-418 nm’deki ikinci
tepe, polaron bant gegisleri nedeniyle olusur (Abdulla, Abbo, 2012). Son olarak, 774-843
nm’deki genis tepe, kinoit halkalarin uyarma absorpsiyonuna atfedilir. Elektrotlarin optik
enerji bant aralig1 Tauc yontemine goére Denklem (3.19) kullanilarak hesapland: (Tauc ve
digerleri, 1966). Bu hesaplamalara gore, sirasiyla PANI, GO1@PANI, GO2@PANI ve
GO3@PANI elektrotlar igin optik enerji bant araliklar1 2,53 eV, 2,51 eV, 2,50 eV ve 2.49
eV olarak bulunmustur (Tablo 4.2). Denklem (3.19)’da n, PANI filmlerinin dogrudan bir

bant yapisina sahip olmasi nedeniyle Y% olarak alinmistir.
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Sekil 4.3. a) Uretilen elektrotlarin absorbans spektrumlari b) Saf PANI ve GO1@PANI
elektrotlarmin Tauc grafikleri. Ek goriintii, Eq degerleriyle ilgili biiyiitiilmiis bir ayrinti
vermektedir.

Sekil 4.3b, filmlerin Tauc egrilerini gdstermektedir. Tauc yontemine gore, (oiv)?, gelen
foton enerjisine (hv) karst lineer olarak degismektedir. Malzemelerin optik bant araligi,
bu dogrusal ¢izginin (ahv)> = 0 oldugu hv eksenine ekstrapolasyonu yapilarak

bulunmustur.

4.4. Mott-Schottky (M-S) Analizleri ve Elektrotlarin Enerji Band Yapilari

Mott-Schottky (MS) egrisi, kapasitans ile uygulanan potansiyel arasindaki iliskiyi verir.
MS oOlgiimleri 0,5 M H3POs sulu c¢ozeltisinde ve 20 kHz sabit frekansta
gerceklestirilmistir. Oda sicakliginda polianilinin dielektrik sabitinin 1,45 ile 1,20
arasinda oldugunu belirlendi (Saravanan, Mathai, Venkatachalam, Anantharaman, 2004).
Elektrotlarin MS grafikleri Sekil 4.4a’da gosterilmektedir. Ayrica elektrotlarn MS
parametreleri de Cizelge 4.2°de listelenmistir. PANI, GO1@PANI, GO2@PANI ve
GO3@PANI elektrtolarin diiz bant potansiyelleri sirasiyla 0,62 V, 0,67 V, 0,71 V ve 0,73
V olarak bulunmustur. PANI elektrotunun diiz bant potansiyeli, GO katkilama miktarina
baglh olarak artmaktadir (Cizelge 4.2). Sekil 4.4a’da, MS egrilerinin negatif egimi,

tiretilen elektrotlarin hepsinin p-tipi karaktere sahip oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.2. PANI, GO1@PANI, GO2@PANI ve GO3@PANI elektrotlarinin Mott-
Schottky parametreleri.

Sentezlenmis elektrot —

PANI GOl@PANI GO2@PANI GO3@PANI

Fiziksel parametre |

Film kalinlig1 (nm) 950 970 988 1072
Diiz bant potansiyeli (V/Ag-AgCl) 0,62 0,67 0,71 0,73
Alic1 yogunlugu, Na (cm) 1,14x10% 1,57x10% 7,80x10% 1,11x10%
Er- Evs (eV) 0,72 0,71 0,67 0,72
Valans band kenar1 (eV/Ag-AgCl) -6,07 -6,11 -6,11 -6,18
Tletkenlik band kenar1 (eV/Ag-AgCl) -3,54 -3,60 -3,61 -3,69
Yasak eneji araligi, Eg, (V) 2,53 2,51 2,50 2,49

Elektrotlarin alict yogunlugu, MS grafiginin dogrusal kisminin egimi ve Denklem (3.13)
kullanilarak hesaplanmigtir. PANI, GOl@PANI, GO2@PANI ve GO3@PANI
elektrotlar icin alict konsantrasyonlari sirastyla 1,14x10% cm3, 1,57x10™ cm3, 7,80x10™
cm® ve 1,11x10™ cm™ olarak hesaplanmistir. GO’in PANI’ye katkilanmasindan sonra
elektrotlarin alict yogunluklart kismen artmistir. Degerlik bandindaki hol yogunlugu
(Nve) Denklem (3.14) kullanilarak hesaplanmistir. PANI malzemesinin etkin kiitlesinin
yaklasik 2 me’ye esit oldugu literatiirden bulunmustur (Lee ve digerleri, 2006).
Elektrotlarin valans bant kenari, Evs, Denklem (3.16) kullanilarak hesaplanmistir.
Tahmini Eve degerleri, PANI, GO1@PANI, GO2@PANI ve GO3@PANI elektrotlari
i¢in sirasiyla -6,07, -6,11, -6,11 ve -6,18 eV’a karsilik gelmektedir. Elektrotlarn iletim
bant kenarlar1 Ecs = Eg + Evs bagintisindan bulunmustur. Hesaplanan Ecg degerleri PANI
ve PANI-(GO1, GO2 ve GO3) elektrotlari i¢in sirasiyla -3,54, -3,60, -3,61 ve -3,69 eV tur
(Cizelge 4.2).

Elektrotlarin elektronik enerji bant yapilari, elektrotlara ait enerji seviyeleri ile ilgili elde
edilen tiim veriler dikkate alinarak olusturuldu (Sekil 4.4b). Helander ve arkadaslari
tarafindan yayinlanan ¢alismaya gore, ticari FTO'nun is fonksiyonu 5,0 eV tur (Helander,
Greiner, Wang, Tang, 2011). Bu nedenle FTO’nun is fonksiyonu enerji bant
diyagraminda 5,0 eV olarak alinmistir.
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Sekil 4.4. a) Saf PANI ve farkli GO katkilamasina sahip PANI elektrotlarinin Mott-
Schottky egrileri. b) Uretilen elektrotlarin elektronik enerji bant yapilari. Enerji
seviyeleri, vakum seviyesine ve Ag/AgCl referans elektroduna gore goreceli olarak
gosterilmistir.

4.5. Elektrotlarin Yiizey Analizi

Elektrotlarin morfolojisi, alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM) (FEI
Quanta 200 F) ile incelenmistir. Elektrokimyasal reaksiyonlar elektrot malzemesinin aktif
bolgesinde gergeklestiginden, aktif malzemenin ylizey morfolojisi siiperkapasitor
ozelliklerinde 6nemli bir rol oynar. PANI’nin FESEM gortintiileri ve GO katkili PANI
elektrotlarinin FESEM goriintiileri Sekil 4.5’te gosterilmektedir. Sekil 4.5a’da PANI,
fibril olusumlu bir ylizeye sahiptir ve bu nanofibril yapilart FTO ylizeyi iizerine rastgele
dagilmistir. Ayrica, elektrot yiizeyinde nanofibrillerin varligi, elektropolimerizasyon

sirasinda PANTI’nin karakteristik tiretim siirecini dogrulamaktadir (Firat ve Peksoz, 2017).
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1 mm

Sekil 4.5. a) Saf PANI, b) GO1@PANI, c) GO2@PANI ve d) GO3@PANI
elektrotlarinin FESEM goriintiileri. (Ekler, filmlerin kesit goriintiilerini géstermektedir.)

Sekil 4.5b ve 5d’de gorildigi gibi, GO1@PANI, GO2@PANI ve GO3@PANI
morfolojilerinin katkisiz PANI elektrotunun morfolojisinden farkli oldugu agiktir. GO’in
PANI’ye katkilandiktan sonra, morfolojideki PANI nanolifleri ile birbirine bagli GO
tabakalar1 agik bir sekilde goriinmektedir. Boyle gozenekli yapilar, elektrolit iyonlarinimn
ve yiklerin aktif malzemenin yiizeyine niifuz etmesini kolaylastirir, bu faradik
reaksiyonlar sirasinda elektron transferini ve elektrotun spesifik yiik kapasitansini biiyiik
Olciide gelistirir. GO tabakalar1 ile ¢evrili uzun PANI nanoliflerinin ¢ok katmanl yap1
ozelliklerinin tipik oldugu ve esas olarak elektropolimerizasyon sirasinda polimer matrisi
ile GO arasindaki elektrostatik (n-m ve van der Waals) etkilesimlerinden kaynaklandigi
belirtilmektedir (Maity, Hatui, Sahoo, Saren, Nayak, 2019). Sekil 4.5’in igindeki ilave
sekilde tiim FESEM kesit goriintiileri gdsterilmistir, bu kesit goriintiilerinde de PANI ve
GO katkili PANI ince filmlerinin FTO yiizeyi ile uyumlu oldugunu gériilmektedir.
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4.6. Elektrotlarin Elektrokimyasal Analizleri

PANI ve GO@PANI nanokompozitlerinin elektrokimyasal performansi, 0,5 M H3PO4
sulu ¢ozeltisi icerisinde Ui¢ elektrotlu hiicre sistemi ile dongiisel voltametri (CV) ve

galvanostatik sarj/desarj (GCD) testleri ile gergeklestirilmistir.

4.6.1. Dongiisel voltametri analizleri

Sekil 4.6, -0,2 ile +0,71 V arasinda degisen potansiyel pencerede 10, 30, 50, 70 ve 100
mVs? gibi bes farkli tarama hizinda PANI, GO1@PANI, GO2@PANI ve GO3@PANI
elektrotlarin CV egrilerini gostermektedir. Sekil 4.6a’da goriilen CV egrilerinde,
PAN/I’nin oksitlenmis formlarinin gecisinin neden oldugu ¢oklu redoks tepe noktalarina
sahip oldugu goriilmektedir (Tabrizi, Arsalan, Mohammadi, Ghadimi ve Ahadzadeh
2018). Bu PANI’nin pseudokapasitif 6zelliginden ve faradik reaksiyonlarin birlesik
roliiniin tipik bir katkisindan kaynaklanmaktadir (Viswanathan, Prakashaiah, Subburaj,
Shetty, 2019). Sekil 4.6’da gosterildigi gibi, tiim filmler ayni katodik ve anodik pik ¢iftini
sergiler ancak bu pikler PANI ve GO arasindaki sinerjistik etkinin varligindan dolay1
farkli yerlere kaymaktadirlar (Liu, Zhang, Song, Chen, Zhou, Ma, 2014). Sekil 4.7, 30
mV s tarama hizinda elektrot malzemelerinin CV egrilerinin bagil bir karsilastirmasini
gostermektedir. CV  egrilerindeki maksimum alan, GO3@PANI tarafindan
sergilenmektedir ve diger nanokompozit elektrotlardan daha yiiksek yiik depolama
kapasitesini ortaya koymaktadir. CV egrilerindeki alan, GO’in PANI’ye katkilanmasi
arttik¢a artmaktadir (Sekil 4.7).

CV egrilerinden elektrotlarin spesifik kapasitans degerleri asagidaki ifade ile
hesaplanabilir (Lokhande, Hussain, Shelke, Lokhande, Ji, 2021):

Cn = ———— [P idV (4.2)

mv (Vp—Vy) *Va

Burada, Cm (F g?) ozgiil kapasitansi, i(A) akimi, m(g) alttas iizerine kaplanmis
numunenin kiitlesi, v (V ) potansiyel tarama hiz1, Vi - Va (V) farki ise CV testlerinin
potansiyel penceresidir. Aktif kiitle, GOL@PANI elektrotu i¢in 0,8 mg ve PANI,
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GO2@PANI ve GO3@PANI elektrotlar: i¢in 1 mg’dir. Spesifik kapasitans degerleri
Denklem 4.1 kullanilarak hesaplanmistir ve tarama hizina bagli olarak spesifik
kapasitansin degisimi Sekil 4.6a’da gosterilmektedir. Diger tarama hizlariyla
karsilastirildiginda, 10 mV s tarama hizinda tiim numuneler igin en yiiksek kapasitans
elde edilmistir. 10 mV s**deki spesifik kapasitanslar, PANI, GO1@PANI, GO2@PANI
ve GO3@PANI elektrotlar1 icin sirasiyla 128, 134, 201 ve 238 F g?! olarak
hesaplanmistir. Tiim potansiyel tarama hizlarinda elde edilen CV egrileri i¢inde kalan
kapali alan degerlendirildiginde, GO3@PANI, elektrotlar arasinda en yiiksek alana
sahiptir. Bu GO’in optimize edilmis katkilama orani ile PANI’nin iletkenliginin

gelistirilmesine atfedilebilir.
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Sekil 4.6. 10 mV s? ile 100 mV s? arasindaki cesitli tarama hizlarinda a) PANI, b)
GO1@PANI, c) GO2@PANI ve d) GO3@PANI’nin CV egrileri
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Sekil 4.7. 30 mV s tarama hizinda GO@PANI elektrotlarinin CV egrileri.

4.6.2. Galvanostatik sarj-desarj testleri

Sekil 4.8, 0,3 A gt ile 10 A g? arasinda degisen bes farkli spesifik akimi altinda
kaydedilen PANI ve GO katkilt PANI elektrotlarinin GCD egrilerini gostermektedir.
Tim GCD egrileri, PANI elektrotunun pseudokapasitif 6zelliginden dolay1 lineer
¢izgiden bir sapma gostermektedir. GO3@PANI elektrotu, diger elektrotlardan daha uzun
desarj siiresine sahiptir ve bu da en iyi enerji depolama kapasitesine sahip oldugu
anlamina gelir. Bu calismada, GCD egrileri dogrusal degildir (Sekil 4.8). Bu nedenle
GO@PANI elektrotlarinin kapasitans hesaplamalart i¢in desarj egrisinin altinda kalan
alamin bulunmasi gerekmektedir. Uretilen elektrotlarm spesifik kapasitansi, asagidaki

ifadeye gore desarj egrisinin alanindan hesaplanmaktadir (Shinde, Seo, Ray, Jun, 2019):

Cs=——[Vdt (4.3)

T mAv?

Burada Cs, elektrotun spesifik kapasitans (F g?) degerini temsil eder, I(A) akim
yogunlugudur, [vdt desarj egrisinin altindaki yiizey alanidir, t(s) desarj siiresidir, m(g)
aktif maddesinin FTO alttas tlizerindeki kiitlesidir ve AV(V) desarjin voltaj araligidir.

Spesifik kapasitans, tiim elektrot malzemeleri igin 0,3 A g akim yogunlugunda en biiyiik
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degeri alir. 0,3 A gV’ deki spesifik kapasitans, 158 F g>’dan (saf PANI elektrotu i¢in) 296
F g¥’a (GO3@PANI elektrotu icin) yiikselmistir (Sekil 4.9). GO katkilama seviyesinin
artisina bagli olarak spesifik kapasitans artar. PANI matrisi i¢inde GO’in tek tip
katkilanmasi, elektrot malzemesinde hem yiikk aktarim hem de iyon aktarim
mekanizmalarii gelistirmis ve gelistirilmis kinetik sonucunda elektrotun daha yiiksek

spesifik kapasitans verilerine sahip olmasina neden olmustur.
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Sekil 4.8. 0,3 ile 10 A g* arasinda degisen farkli akim yogunluklarinda GO@PANI
elektrotlarinin GCD egrileri.
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Sekil 4.9. a) Spesifik kapasitans- tarama hiz1 b) Spesifik kapasitans- spesifik akim.

4.6.3. Dongii kararhhgi analizi

Uretilen elektrotlarm ¢evrim kararhiligi olgiimleri, elektrot malzemelerinin enerji

depolama performansini anlamak i¢in en Onemli testlerden birisidir. Sentezlenen

GO@PANI elektrotlarinin uzun siireli dongii kararlilig1 calismalari, 0,4 A g™’ lik spesifik

akimda 5000 sarj-desarj dongiisii boyunca gerceklestirildi ve elde edilen sonuglar Sekil
4.10°da gosterilmistir. 5000 dongiiden sonra, spesifik kapasitans saf PANI, GO1@PANI,
GO2@PANI ve GO3@PANTI i¢in baslangig¢ degerlerinin sirasiyla %76,9, %83,7, %62,3
ve %63,3’tine kadar diismustiir (Sekil 4.10). GO oram arttikga PANI bazli elektrotlarin

kapasitansinda hafif bir artis gozlendi. GO gibi karbon bazli malzemelerden olusan

kompozit elektrotlarin sarj-desarj dongii 6mriinii ve performansini artirmaktadir. Bu

sonuclar ayrica siiperkapasitorlerde kullanilan PANI bazli elektrot malzemelerinin

tasarimimda GO’in olaganiistii elektrokimyasal katkilarint dogrulamaktadir.
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Sekil 4.10. Uretilen PANI ve PANI-(GO1, GO2 ve GO3) elektrotlarmin 0,4 A g akim
yogunlugunda dongii performansi.

4.6.4. Enerji ve gii¢c yogunlugu analizleri

Elektrotlarin  farkli akim yogunluklarindaki Ragone grafigi Sekil 4.11'de
gosterilmektedir. Elektrotlarin spesifik enerjis ve spesifik giic yogunlugu sirasiyla
Denklem (4.3) ve (4.4) kullanilarak hesaplanmistir (Gupta ve digerleri, 2021):

1

Eq = —C,AV? (4.4)
3600xE

P, = At" (4.5)

Burada, E spesifik enerjiyi, C spesifik kapasitansi, AV toplam potansiyel pencereyi, P
spesifik gilicii ve At desarj siiresini temsil etmektedir. Elektrotlarin toplam potansiyel

pencereleri 0,91 V olarak belirlenmistir.

Saf PANI elektrodu, 0,3 A g™’lik belirli bir akim yogunlugunda 18 W h kg™’lik bir
spesifik enerjiye ve 119 W kg™’ Iik bir spesifik giice sahiptir. GO3@PANI elektrotlari 23-
34 Wh kg'* arasinda 6nemli bir spesifik enerji sergilemekte ve buna karsilik gelen spesifik
giiciin de 858-127 W kg? arasinda oldugu bulunmustur (Sekil 4.11). Sekil 4.11°de
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goriildiigii gibi, PANI matrisine GO katkilanmasina bagli olarak enerji depolama

performansi artmaktadir.

40
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L
L)
1
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(]
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2 4’ 6
Spesifik Giig x10° (W kg'l)

Sekil 4.11. Saf PANI ve GO@PANI elektrotlarinin Ragone grafikleri.
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5. TARTISMA ve SONUC

Siirli ham petrol ve kiiresel 1sinma nedeniyle, diisiik karbonlu ve stirdiiriilebilir bir
ekonominin gelecekteki gelisimini karsilamak i¢in sarj edilebilir pillere ve siiperkapasitor
teknolojisine artan bir ihtiya¢ vardir. Sarj edilebilir piller, elektronik cihazlar (6zellikle
elektrikli araclar) i¢cin umut verici gii¢ cihazlar1 ve riizgar veya giines enerjisi gibi
stirdiiriilebilir enerji i¢in verimli enerji depolama cihazlar1 olarak kabul edilmektedir.
Stiperkapasitorler, pillerden ¢ok daha fazla gii¢ yogunlugu saglarlar ¢iinkii yiik depolama
islemi, elektrot iginde iyon difiizyonu olmadan elektrot malzemelerinin ylizey
reaksiyonlarina dayanmaktadir. Bu yiizden siiperkapasitorler, yiiksek gii¢c ve hizli enerji
aktarim1 gergeklestiginden sarj edilebilir pillere umut verici bir alternatif veya

tamamlayici olabilmektedir.

PANI malzemeler pseudokapasitor 6zellik gostermektedir ancak verimli bir kapasitor
elektrotu tiretmek i¢in PANI materyalinin iletkenliginin yami1 sira enerji depolama
ozelliklerinin de gelistirilmesi gerekmektedir. PANI materyaline farkli miktarlarda GO
katkilayarak PANI’nin spesifik kapasitansi ve desarj siiresi arttirilarak enerji ve gii¢
yogunlugunun gelistirilmesi amaglanmaktadir. Ayrica, PANI tiirlerinin déngi stabilitesi
de ¢oOziilmesi gereken bir sorundur. GO’in PANI ile kimyasal olarak birlestirilmesi
malzemenin bu tlir enerji depolama 0zellikleri iyilestirilebilir. Bu amagla tez
kapsamindaki ¢aligmalar PANI’nin spesifik kapasitans, spesifik enerji, spesifik gii¢ ve
sarj-desarj dongii kararhiligr gibi Ozelliklerinin gelistirilmesi {izerine c¢alismalar
gergeklestirilmistir.  Bu baglamda tez kapsaminda, FTO alttaglarinin iizerine
elektrokimyasal olarak biriktirilen grafen oksit@polianilin (GO@PANI) kompozit

elektrotlarinin enerji depolama ve yari iletken 6zelliklerini incelenmistir.

Mott-Schottky caligmalari, tiim elektrotlarin ~10** c¢m™ alict yogunlugu ile p-tipi
iletkenlige sahip oldugunu gostermektedir. Fermi enerji seviyesi, PANI, GO1@PANI,
GO2@PANI ve GO3@PANI elektrotlart igin sirastyla -5,35, -5,40, -5,44 ve -5,46 eV
olarak belirlenmistir. GO@PANTI hibrit malzemelerinin spesifik kapasitansi, Fermi enerji

seviyesi azaldikca artar. Saf PANI elektrotu, 0,3 A g'¥’Iik sabit bir akim yogunlugunda
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118,8 W kg'’a karsilik gelen spesifik giic ile 18,2 W h kg™lik spesifik enerji

sergilemektedir.

GO’in katkilanma miktarina bagl olarak, 2,0 A g>’daki spesifik enerji degerleri sirasiyla
saf PANI, GO1@PANI, GO2@PANI ve GO3@PANI i¢in 11,4, 13,6, 16,9 ve 23,1 Wh
kg™ ve karsilik gelen spesifik giic degerleri de 773,6, 980,0, 832,9 ve 857,8 W kg™'dur.
Bu sonuglar, PANI’ye GO yiiklemesinin elektrotlarin spesifik enerjisini ve spesifik giic
yogunluklarii artirdigim1 agikga gostermektedir. Bu, elektrotlarin siiper kapasitor
uygulamalari i¢in daha iyi hale geldiginin bir gostergesidir. Kompozit GO@PANI
elektrotlar, 0,4 A g’lik sabit bir akim yogunlugunda 5000 déngiiye kadar sarj-desarj
dongiisii ile test edilmistir. Elde edilen kapasitans tutma degerleri, {iretilen elektrotlarin
iyi elektrokimyasal kararliliginin bir gostergesi olan PANI, GO1@PANI, GO2@PANI
ve GO3@PANI igin sirastyla %62, %63, %77 ve %84 tiir. Elektrotlarin enerji depolama
performansini arttirmak igin farkli GO kiitlesi PANI’ye yiiklendi. Sonuglar, iiretilen
GO@PANI elektrotlarinin biiyiik miktarlarda enerji depolayabildigini ve yiiksek dongii
kararliligini siirdiirebildigini gostermektedir. Bu, siiperkapasitor cihazlarda GO@PANI

kompozit malzemelerinin umut verici potansiyelini gostermektedir.

Sonug olarak, PANI/GO nanokompozit elektrotlar, bir siiperkapasitor elektrot malzemesi
olarak umut verici bir aday oldugu kanitlanan yiiksek dongiisel kararlilik ve yiiksek

elektrokimyasal performans sergilemistir.

PANI tabanli elektrotlarda ilgili daha once rapor edilmis literatiir calismlarinin sonuglari
Cizelge 5.1°de listelenmistir. Farkli konfigiirasyonlara sahip PANI tabanli elektrotlarin
spesifik kapasitans, kapasitans tutma, spesifik enerji ve spesifik gii¢ degerleri ile bu tez

kapsaminda elde edilen sonuclarin kiyaslanabilir oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.1).
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Cizelge 5.1. Literatiirde daha onceden iiretilmis PANI tabanli bazi elektrotlarin enerji

depolama performanslari

Elektrot Elektrolit Volteij Spes_lflk Kapasitans I?nerjlv VGiic 5 Kaynak
Malzeme araligi kapasitans Tutma yogunlugu  yogunlugu
-0,2ile 0,6 4551 Flg
V arasi (0,5 Alg)
-0.4ile0,6 375,6 Fig % 80,2
PANI V arasi (0,5 Alg) ) } (He vd.,
(CPiizerinde - MHS0¢ g5i1e0g 225,6 Flg 2019)
lifli aglar) V arasi (0,5 Alg)
-0,2ile 0,6 ,
CNTPANI  1MHSO,  Vamsi  475Fg(LAlgda) s da - ; (Stott vd.,
(Ag/AgCl) ° 2020)
0ile0,8V 1000
] arasl 638 F/g (2 A/g da) dongiide - - (Yanvd.,,
CNF-PANI  1MHSO: () nocp %00 2011)
808 F/g
0ile1,0V (1,3 Alg’ da) 36,35 422,15
PANI/CFC 1M H,S0, araa 749 Flg % 93 Whikg Wikg (I\Z/Igl\g;.,
(16,5 A/g’ da)
1005 F/g
(2,0 A/lg da)
. 823 Fig .
PANIICNTs 1MH,s0, 21108 (5,0 Alg’ da) - - - (Xia vd.,
V arasi 508 mE cm?2 2019)
(5 mV/s’de)
. 1M Oile2V } ) } (Arjun vd.,
RGO-PANI Na,SO4 arasl 490 Flg 2018)
429 Fig
(1 Alg’da) 5000
1MH,S0, -02ile0,8 doéngiide 38,2 Whikg
PANI-rGO \ aras: % 87 3,72 kWikg
1967 Flg
1 mM (1 Alg’da) 5000 393,4 .
PANI-TGO  techol + 0ile 12V dongiide Whikg ~ ¥83kWikg (M";’Si‘;')"d"
PANI 1 M H,S0, arast 319 F/g % 89,7 77 KW/k
(Ag/AgCl) (30 mV/s’de) 81,8 Whkg g
409 Fig -
(1 A/g’da)
) 4388 Flg 2000
rGOPANI oo O "aergf Vi (05 Ale'da) dongiide - ; (Hong vd.,
PANI 2o 763 Flg % 76,5 - - 2017)
(0,5 A/g da) -
189 Fg y
RGO (1 Alg’da) d‘_1oo‘pd
PANI-HS 0ile0,8V 419 Flg ‘;}‘g;l N
RGO/PANI- 1M H;SO, arasi (1 A/g’da) 1%00 ) ) (Dai vd.,
HS (SCE) 529 Flg dongiide 2016)
(0,5 A/g’da) %85
285 F/g (1 Alg'da -
PANI@rGO (2es)) 1000 - -
-0,2ile 701 Fig déngiide - - (Sunvd.,
rGO (foam) 1 M H,S0. 0,8V arasi (1 A/g’da) % 92 - - 2015)
PANI 22¥% (AgCIAg) 59 F/g (1 Alg’da) - - -
99 F/g (1 A/g’da) -
RGO- 790 Flg
FIPANI . (1 Alg da), 5000 17.6 Whikg 98 kWikg (Yuvd.,
1MHs0, ”;rgég Vooeosarameg  SGEE e s03 KWk 2015)
RGO-F ! 90 F/g (1 A/g’da) ° : 9 : 9
D 385 F/g (0,5 A/g 5000
) da) dongiide
RGO/PANI 362 Flg (1 % 88 - -
0ile0,7V Alg’da) (5 A/g da) (Meng vd.,
IMHS0: 5000 ) 2013)
) ~120 F/g dongtide (5
3D-RGO (0,5 Ale’da) Alg) % 90

72



Cizelge 5.1. Literatiirde daha onceden iiretilmis PANI tabanli bazi elektrotlarin enerji
depolama performanslari (devam)

1000
243 Flg SN
3D- (1 Alg'da) dongiude ] )
rGO/PANI PP 88,9 Flg 1‘600 ) ) (Tang vd.,
3D-rGO 1 M H,S0, : (1 Alg’da) e 2015)
arast dongiide - -
rGO 19,5 Fig %8s
(1 Alg’da) .
520,3 Fig ]
PAGO(1:1) -0,2ile 0,6 (0,25A/gda) 500 - -
1 343 Flg L (Yang vd.,
PANI 1 mol-L V arasi (0,25A/g°da) dongiide - - 2014)
> 0, - -
RGO H,SO4 (Ag/AgCI) 154 Flg An_89
(0,25A/g’da)
320-158 Flg 400
PAGOs (0,1-1A/g) dongiide - -
-0,2ile 0,8 ) % 70 ) ) (Zhang vd.,
PANIS oM Hs0,  Vans 420 150 Fig : 2010)
(AgCI/Ag) (0,1-1A/g‘da)
GOs 0,8 Flg ) - -
(0,1-1A/g’da)
. 233 Flg
Grafen -0,21ile 0,8 %3
IPANI 1IMHSO,  Varasi (13? 4F7°Fr? ) - - - (nggg"d"
G-kagt (SCE) 9 - - : )
(64 F cm®te)
2000
555 F/g o
N dongiide
PANI-GO 02ile0g  (O2ARdve %92 . -
227 Flg (Xu vd.,
1 M H,SO, V arasi @ Alg’da) 2010)
PANI (SCE) 298gF/g 2000 - -
(0,2 A/g’da) d%};g;‘fe
500
02ile0.8 115-526 Flg dongiide
PAGTs 2 M H.SO. V . 1’ (1-0,2 A/g’da) % 74 - - (Mao vd.,
PANIs PR SI;‘Z 130-264 Fig 500 - - 2012)
9-IiAg (10,2 A/g’da) dongiide
% 43
Oile1,0V N 2 ) ) ) (Liang vd.,
CNT@PANI 1M HyPO, arast 240 mFcm 2018)
(SCE) (1 mA*de) - - -
PANI/MWC 02ile 12 ?ﬁ;‘i“gg ] ] ) (Xiong vd.,
NTs 1MHSO;  Varasi 205 E/g ) ) ) 2019)
PANI Ag/ AgCl 0.5 Al )
128
PANI 134 3?3;23 11,4 7736
GOL@PANI 05 M -0,2ile 0,71 201 %623 136 980,0
V arast 238 Flg 16,9 832,9 Bu ¢alisma
GO2@PANI HaPO, At/ AGC %63,3
GO3@PANI o/ AgC (10 mV/s) (5000 23,1 857,8
158 - 296 Flg dongide)  (Wh/ko) (W 7 kg)
(0.3Alg) &

Stiperkapasitorler i¢in ana zorluk, onlar1 mevcut sarj edilebilir pillerinkine yakin yiiksek
bir enerji yogunluguna ulastirmak ve ayn1 zamanda yiiksek gii¢ ve uzun ¢evrim omrii gibi
dogal ozelliklerini korumaktir. Elektrotun kapasitansini gelistirmek ve yiizey alanim
arttirmak icin gdzenekli ve nano boyutlu elektrot malzemeler tretilmelidir. Ayrica hiicre
voltajin1 (V) artirmak i¢in iki elektrot tiirii arasindaki potansiyel boslugu verimli bir

sekilde kullanabilen hibrit/asimetrik siiperkapasitorler gelistirilmelidir.
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Polimerlerin (veya karbon/metal oksitlerin) araylizlerindeki etkilesimler, etkin yiik
aktarimini saglayamadik¢a depolama kapasitesi sinirli difiizyon sebebiyle mevcut hiza
baglh kalmaktadir. Bu sorunu c¢ozmek i¢in iletken polimer tabakasinin karbon
nanomalzeme/metal oksit ikili hibritler ile kaplanmas1 6nerilmektedir. Iletken polimer
elektrot malzemelerin bu strateji ile tiretilmesi (nanokarbon/metal oksit/polimer tiglii
hibrit elektrot stratejisi) malzemeye ek yiik depolama islemi, etkin yiik aktarimi i¢in ek

elektron iletim yolu ve iyi ara baglanti ve yap1 kararlili§1 sunmaktadir.
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