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Bu tez calismasinda siiperkapasitor igin Grafen@VA-BCN-NT@WS; kompozit elektrot
iiretimi agamali bir sekilde gergeklestirilmis olup bu elektrot yapisi spesifik kapasitans, enerji
yogunlugu ve dongii kararliligi gibi parametreler yoniinden arastirilmistir. Ik asamada grafen
sentezi, ikinci asamada ise grafen iizerine FCCVD yontemi ile 950°C’de VA-BCN-NT’ler
biiyiitiilmiistiir. Bu yontemde katalizor kaynagi olarak ferrosen, kaynak malzeme olarak da
borik asit, etanol ve asetonitril ¢ozeltisi kullanilmigtir. Son asama olarak VA-BCN-NT’ler
iizerine hidrotermal yontemle WSz nanoyapraklar biiyiitiilmiistiir. VA-BCN-NT ler {izerine iyi
yapisan WS, nanoyapraklar araciligiyla 3D ¢ekirdek@kabuk yapisi elde edilerek sinerjistik bir
etki olusturulmustur. Ug elektrotlu test hiicresinde 6M KOH elektrolit kullanilarak ayr1 ayri
gergeklestirilen GCD 6lgiimlerinde 0,5 A g™ akim yogunlugunda VA-BCN-NT lerin spesifik
kapasitans1 364 F g? olarak hesaplanirken VA-BCN-NT@WS; elektrot yapisinin spesifik
kapasitansi da 690 F g? olarak hesaplanmustir. Bununla birlikte 20 A g akim yogunlugunda
alman 10.000 sarj/desarj dongiisii sonrasinda VA-BCN-NT’ler baslangigtaki spesifik
kapasitansinin %97’sine sahipken 5.000 sarj/desarj dongiisii sonrasinda VA-BCN-NT@WS;
elektrot yapis1 baslangictaki spesifik kapasitansinin %74’iine sahip olarak miikemmel bir
dongii kararliligi sergilemistir. Buna ek olarak iki elektrotlu simetrik yapidaki VA-BCN-
NT@WS; siiperkapasitor i¢gin 1 A gt akim yogunlugunda spesifik kapasitans 170 F g* olarak
elde edilmistir. Ayrica bu siiperkapasitoriin 1 V potansiyel araliginda 10.000 dongii sonunda
spesifik kapasitansinin %85’ini korudugu gézlemlenmistir. Enerji yogunlugu 23.6 Wh kg™
iken gii¢ yogunlugu ise 4250 W kg* olarak bulunmustur.

2021, 88 Sayfa
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ABSTRACT

MSc Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF GRAPHENE@VA-BCN-
NT@WS2 COMPOSITE ELECTRODE FOR SUPERCAPACITOR

Ahmad HUSEYIN

Erzincan Binali Yildirim University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Fatma Nur TUZLUCA YESILBAG

In this thesis, the synthesis of Graphene@VA-BCN-NT@WS; composite electrode for the
supercapacitor was carried out in stages, and this electrode structure was investigated in terms
of parameters such as specific capacitance, energy density, and cycle stability. In the first step
graphene synthesis and in the second step VA-BCN-NTs were grown at 950°C by FCCVD
method on graphene. In this method, ferrocene was used as the catalyst source, and boric acid,
ethanol, and acetonitrile solution were used as the source material. As a final step, WS,
nanosheets were grown on VA-BCN-NTs by hydrothermal method. A synergistic effect was
created by obtaining a 3D core@shell structure through WS; nanosheets that adhere well to
VA-BCN-NTs. In the GCD measurements performed separately in a three-electrode test cell
using 6M KOH electrolyte, the specific capacitance of the VA-BCN-NTS at a current density
of 0.5 A g* was calculated as 364 F g?, while the specific capacitance of the VA-BCN-
NT@WS:; electrode structure was also calculated as 690 F g*. However, VA-BCN-NTSs have
97% of their initial specific capacitance after 10.000 charge/discharge cycles taken at a current
density of 20 A g?, while the VA-BCN-NT@WS:; electrode structure has 74% of initial
specific capacitance after 5.000 charge/discharge cycles. In addition, the specific capacitance
was obtained as 170 F g at a current density of 1 A g* for the VA-BCN-NT@QWS;
supercapacitor with a two-electrode symmetrical structure. Also, it has been observed that this
supercapacitor maintains 85% of its specific capacitance at the end of 10.000 cycles inthe 1 V
potential window. While the energy density was 23.6 Wh kg, the power density was found to
be 4250 W kg™.

2021, 88 Pages

Keywords: Graphene, Supercapacitor, VA-BCN nanotube, WS, dichalcogenide.
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1. GIRIS

Iklim degisikligi ve fosil yakitlar, toplumlarin kars1 karsiya oldugu baslica zorluklar
arasindadir. Hizli niifus artis1 ve yasam standartlarinin yiikselmesi, enerji tiikketiminin
artmasina ve dolayisiyla sinirli fosil yakit tiiketiminin artmasina neden olmaktadir. Fosil
yakitlarin yakilmasi, karbondioksit (CO2) ve metan (CHas) gibi diger sera gazlarinin yani
sira azot oksit ve kiikiirt oksitler gibi biiyiik miktarlarda toksik gazlarin iiretimine yol
acmaktadir (Park vd., 2010). Giivenli ve temiz enerji, giiniimiizde iizerinde ¢alisilan en
onemli konulardan biridir. Bilim adamlar1 ve arastirma gruplari, giines enerjisi, riizgar
enerjisi ve jeotermal enerji gibi tikkenmez (yenilenebilir) kaynaklardan enerji tiretmek igin
temiz ve siirdiiriilebilir ¢oziimler gelistirmek adina yogun bir sekilde caligmaktadir.
Bununla birlikte, bu kaynaklardan dogasi geregi enerjinin siirekli elde edilememesi
sonucunda verimli enerji depolama sistemlerine olan ihtiya¢ artmaktadir. Enerji
genellikle kimyasal, mekanik veya termal enerji seklinde depolanmaktadir ancak bu
enerjinin elektrige doniistiiriilmesi ek kayiplara neden olmaktadir. Bu baglamda
elektrokimyasal enerji depolama aygitlari, enerjinin doniisiimii sirasinda miimkiin olan
en az kayipla elektrik enerjisini depolama ve saglama yetenekleriyle biiyiik bir potansiyel
sunmaktadir (Chen vd., 2017). Sarj edilebilir piller ve elektrokimyasal kapasitorler,
giivenli enerji depolama saglayan iki ana elektrokimyasal aygittir. Piller, faradayik
kimyasal reaksiyonlar ile elektrik yiikiinii depolar ve sinirlar dahilinde yiiksek bir enerji
yogunlugu (50-200 Wh kg) saglar (Wang vd., 2018). Aslinda, pillerin bu yiiksek enerji
yogunluklari, tagmabilir elektronik cihazlarin 1990’larin basindan giiniimiize kadar
artarak biiylimesini saglamistir. Bununla birlikte, pillerdeki faradayik reaksiyonlarin
kinetigi, enerjinin hizli iletimini siirlamakta ve bu durum gii¢ yogunluklarinda (1 kW
kgl) azalmaya neden olmaktadir. Modern tasinabilir elektronik cihazlar ve elektrikli
arabalar, ayn1 anda hem yiiksek enerji hem de yiiksek kapasite saglayabilen enerji
depolama aygitlarina ihtiyag duymaktadir. Bu tiir uygulamalardaki bir¢ok avantajlar
nedeniyle enerji depolama ihtiyaclarim1 karsilamak icin stliperkapasitorlerin (SC’ler)

gelistirilmesi onerilmektedir.

Hem yiiksek kapasitans hem de hizli sarj-desarj orani ve uzun dongii omrii gibi
avantajlara sahip olmasi1 siiperkasitorleri geleneksel pillerden ayirmaktadir.

Stiperkapasitorler, hibrit elektrik motorlarindan havacilik ve savunma endiistrilerindeki



darbeli giic uygulamalarina kadar c¢ok ¢esitli yiiksek gii¢ gerektiren uygulamalarda
pillerin yerine kullanilabir veya birbirleriyle entegre bir sekilde calisabilirler. iki ana
stiperkapasitor tiirti vardir: karbon elektrotlarina dayali elektrik ¢ift tabaka kapasitorler
(EDLC’ler) ve metal oksitler veya iletken polimerlere dayali psédokapasitorler. Karbon
elektrotlar, uzun dongii 6mrii ve hizli sarj-desarj orani saglamakta, ancak sinirh
kapasitansa sahip olmaktadir. Metal oksit elektrotlar ise genellikle karbon elektrotlardan
¢ok daha yiiksek kapasitansa sahip olup iletkenlikleri daha diisiik olmaktadir. Uygun
kapasitans ve iletkenlige sahip olabilen tek metal oksit RuO, olmasina ragmen bazi
ozellikleri nedeniyle ¢ok yaygin kullanilamamaktadir. Ornegin Ru toksik bir metaldir ve
yiiksek maliyetli olmasi ¢ogu ticari uygulama i¢in oldukga engelleyicidir. Metal oksitlerle
bir araya getirilerek olusturulan iletken karbon elektrotlarin kullanimi ise diisiik
maliyetlidir. Diisiik kapasiteli ve diisikk maliyetli elektrotlar siiperkapasitor teknolojisi
icin uygun bir ¢oziim saglayabilir. EDLC’ler, elektrot/elektrolit arayiizeyinde enerjiyi
depolamakta ve elektrotun aktif malzemesinin biiyiik bir kismi igerisinde higbir
elektrokimyasal reaksiyon ger¢eklesmemektedir. Bu sekilde yik depo eden
siiperkapasitorler, yiiksek giic yogunlugu (~15 KW kg?) ve yaklasik 108’ lara varan dongii
omrii saglamakta, ancak pillere kiyasla daha diisiik enerji yogunluguna (~6 Wh kg™) sahip
olabilmektedir. Bu nedenle, siiperkapasitorlerin enerji yogunluklarinin artirilmasina
yonelik bir¢ok ¢aligma yapilmaktadir. Yiiksek yiizey alani saglayan elektrot malzemeleri
ve genis voltaj penceresine sahip elektrokimyasal elektrolitler kullanilarak daha yiiksek

enerji yogunluguna sahip siiperkasitorler elde edilebilmektedir.

Enerji depolamaya yonelik caligmalarin bilim diinyasinda her zaman 6nemli bir yeri
vardir. 21. ylizyilin en onemli enerji depolama aygitlar1 arasinda yer alan batarya,
elektrokimyasal kapasitor (sliperkapasitor) ve yakit hiicresi gibi sistemlerin gelistirilmesi
oldukga dnemlidir (Rolison ve Nazar 2011). Her ii¢ sistemin ortak 6zelligi ise elektrot ve
elektrolit ara ylizeyinde meydana gelen reaksiyonlar araciligiyla iiretilen enerjinin depo
edilmesi esasina dayanmasidir. Bu ara yilizeydeki elektrokimyasal siire¢lerin daha 1yi

anlasilmasi, enerji depolama aygitlarinin performansini daha da artiracaktir.



2. KAYNAK OZETLERI

Patil ve arkadaslar ticari siiperkapasitorlerin agirliklarinin biiyiik bir kisminin alttastan
kaynaklandigini ve bu alttaslarin kapasitansa olan katkilarinin az olmasinin yaninda daha
diisiik enerji ve gli¢ yogunluguna sebep olduklarini ifade etmislerdir (Patil vd., 2015). Bu
sebepten ideal hafifliginin yani sira kapasitansi arttiran 6zel yiizey alanina, gozenek boyut
dagilimina ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olan Grafenin siiperkapasitorler i¢in
daha elverisli oldugu literatiirdeki ¢alismalar ile desteklenmektedir (Patil vd., 2015). Bu
baglamda ilk defa hem yiiksek enerji hem de yiiksek gii¢ yogunluguna sahip olan
Grafen@VA-BCN-NT@WS:; siiperkapasitor kompozit elektrot malzemelerinin Nikel

alttaglar tizerine liretimi bu tez ¢alismasinda hedeflenmistir.

Bilindigi iizere Grafen, bir atom kalinliginda, karbon atomlarinin iki boyutlu (2D) altigen
bir yapida dizilimiyle olusan tabaka halindeki bir karbon allotropudur (Polat vd.,
2014). Yiiksek seviyedeki elektriksel iletkenligi Grafeni 6nemli kilan 6zelliklerinden
biridir. Karbon atomlarinin bag yapmak icin dort elektronlart vardir. 2D Grafende {i¢ bag
yaptiklarindan dordiincii elektron kristalde serbestce dolagsmakta ve Grafene yiiksek bir
iletkenlik kazandirmaktadir. Metallerde acikta kalan elektronlar enerji kaybina ve 1s1
olusumuna sebep olurken Grafende oda sicakligindaki elektronlar herhangi bir ¢arpisma
olmadan olduk¢a uzun mesafeleri kat edebilmektedir. Gozenek-boyut dagilimi ile
gozenek sekli ve yapisindan dolay1 yiiksek spesifik ylizey alanina sahip olan karbon;
elektrokimyasal performans yoniinden iyi elektriksel iletkenlik, yiiksek kimyasal
kararlilik ve genis aralikta ¢alisma sicakligi gibi avantajlara sahiptir (Wu vd., 2012;
Beguin vd., 2014). Ciinkii spesifik yilizey alani ve gozenek-boyut dagilimi, karbon
malzemesinin performansini etkileyen en 6nemli iki faktordiir. Ancak, karbon ve karbon
tirevleri kullanilarak elde edilen elektrot malzemelerinin spesifik kapasitans ve enerji
yogunlugu sirastyla 200 F g ve 10 Wh kg™ degerlerinin altindadir (Zheng vd., 2012;
Zhang X vd., 2014). Kimyasal yontemlerle sentezlenen Grafen elektrot malzemelerde ise
sarj-desarj islemlerinden sonra malzemenin biiziigmesinden dolay: aktif yilizey alani
azalmaktadir (Kim Y vd., 2012). Bu sebepten bir¢ok arastirmact spesifik kapasitans ve
enerji yogunlugunu artirmak i¢in pseudokapasitif etki sergileyen ikili ve tiglii ge¢is metali
oksitleri/hidroksitleri ve siilfiirlerini Grafen iizerine dogrudan sentezleme yolunu

seemistir (Shen vd., 2015; Sun vd., 2016; Zhang L vd., 2016a; Masikhwa vd., 2017).



Ancak gecis metali oksitleri ve hidroksitlerinden meydana gelen pseudokapasitif
elektrotlar karbon malzemelerle karsilagtirildiginda, elektron ve iyon transferi i¢in yliksek
direng gostererek kapasitelerini, farkli akim yogunluklarindaki sarj-desarj kabiliyetlerini

ve dongl kararliliklarini 6nemli 6l¢iide kisitlamaktadir (Patil vd., 2015).

Bununla birlikte literatiirde {i¢ boyutlu (3D) Grafen-karbon nanotiip (CNT) kompozit
yapilarin sentezlendigi ¢alismalar da mevcuttur (Yang vd., 2011). Ancak bu ¢aligmalarda
ise genel olarak elektrokimyasal Ol¢timler esnasinda CNT’lerin aktif ylizey alanlarini
azaltacak sekilde biliziismeleri ve Grafenin pul pul dokiilmesinden dolayi siiperkapasitor
performansinin azaldigi ifade edilmektedir. Yani rastgele dogrultularda biiytiyen CNT ler
gozenek yapilarindaki uyumsuzluklardan dolay1 sarj-desarj esnasinda elektrolit
iyonlarinin dolagimini zorlagtirmaktadir (lyyamperumal vd., 2012). Buna karsin Kim ve
arkadaslar1 CVD sisteminde yaptiklar1 ¢alismada CNT’leri Si/SiO2@Grafen {izerine
diisey dogrultuda Nikel katalizor esliginde biiyliterek CNT’ler ile Grafen arasindaki

direnci azaltmakla birlikte biiziismeyi de en aza indirgemislerdir (Kim Y vd., 2012).

Zhu ve arkadaslar1 yine CVD sisteminde 3D-Siingerimsi Nikel@Grafen iizerine Nikel
katalizor araciligiyla sentezledikleri CNT’leri MnO2 ile kaplamiglardir (Zhu vd., 2014).
Boylece zengin gozenekli 3D ag yapisindaki Grafen@CNT lerin yiiksek iletkenlik (117
S cm?) ve yiiksek spesifik yiizey alanlar1 sayesinde iyon ve yiik tasinimini

kolaylastirdiklart i¢in direncin (1.25 Q) azaldigin1 gbzlemlemislerdir.

Lee ve arkadaglari ise grafen oksit tabakalar tizerine mikro dalga yodntemiyle
olusturduklart Fe nanoparcaciklar aracilifiyla CNT’ler sentezlemislerdir. Bu CNT
yiizeylerine tekrar mikro dalga yontemiyle olusturduklar1 Fe nanopargaciklar araciligryla
da CNT ana govdelerinden dallanarak biiyiiyen yeni CNT’ler elde ederek meydana
getirdikleri hiyerarsik Grafen-CNT-Fe 3D nanoyapilar1 lityum iyon pillerde anot

malzemesi olarak kullanmiglardir (Lee vd., 2013).

Son yillarda ise karbon malzemelerden elde edilen siiperkapasitorlerin performansini
artirmak i¢in bu malzemeler igerisine redoks karakteristigine sahip Bor (B) ve Azot (N)
gibi pseudokapasitif etki gosteren elementler katkilanmaktadir (lyyamperumal vd., 2012;
Lu vd., 2014; Zhou vd., 2014). Arastirmalar 6zellikle karbon malzemeleri kimyasal

yonden daha islevsel bir duruma getiren B ve N’nin Grafen ve CNT ye katkilanmasiyla



bu yapilardaki elektron tasimiminin ve spesifik kapasitansin daha da arttigim
gostermektedir (Guo ve Gao, 2009; Tomko vd., 2011; lyyamperumal vd., 2012; Kim B
vd.,, 2013; Lu vd., 2014; Zhou vd. 2014). Bu sebepten CVD sisteminde
gergeklestirdigimiz ¢alismamizda demir (Fe) katalizor nanodamlaciklar araciligiyla
Grafen iizerine birbirine paralel ve diisey dogrultuda BCN nanotiipler (BCN-NT)
sentezlenmistir. Grafen@BCN-NT kompozit elektrot yapisinin  6zgiin  oldugu
diisiiniilmektedir. Aslinda siiperkapasitér uygulamalar1 i¢in B ve N katkili Grafen
nanoserit (Dou vd., 2015) ve diisey dogrultuda biiyiitilen BCN-NT’ler (lyyamperumal
vd., 2012; Zhou vd., 2014) ile ilgili ¢alismalar literatiirde mevcuttur. Ancak Grafen
tizerine BCN-NT lerin sentezlenmesi ile ilgili olarak literatiirde herhangi bir calismaya

rastlanilmamustir.

BxCyN; nanotiipler genellikle CVD sisteminde kimyasal toz ve gazlar araciligiyla
sentezlenmektedir. Wang ve lyyamperumal arkadaslar1 ile melamin diborat
(C3NsHe.2H3BO3) kullanarak Si/SiO> alttaslar iizerine Fe/Ni katalizorler araciligiyla
Ar/Hz gazlan esliginde sirasiyla BCN ve Bo26Co57No17 nanotiipleri sentezlemislerdir

(Wang S vd., 2011; lyyamperumal vd., 2012).

Mo ve arkadaglari ise CVD sisteminde N2/H: gazlarinin yani sira C, B ve demir oksit
(Fe203) tozlarini kullanarak BCN nanotiipleri biiyiitmiislerdir (Mo vd., 2010). Luo ve
arkadaslar1 yine CVD sisteminde paslanmaz celik alttaslar {izerine Bo45Co,31No24
nanotiipleri sentezlemek i¢in N2/H2/CoHgO gazlari ile ¢inko oksit (ZnO) ve B tozlarimi
kullanmiglardir (Luo vd., 2009). Raidongia ve arkadaslari da amorf CNT’ler igerisine
borik asit ve tire (CH4N20) katkilayarak amonyak gazi (NHs) esliginde 1050 °C’deki
CVD sisteminde BC4N nanotiipleri elde etmislerdir (Raidongia vd., 2008).

Zhang ve arkadaslari NaBHai;Fe(CsHs)2;Ho2NCH2CHoNH: tozlarini kullanarak CVD
sisteminde N2 gazi araciligiyla BC4N nanotiipleri sentezlemislerdir (Zhang G vd., 2013).
Hidrotermal yontem ile BC2N nanotiipleri biiyiiten Zhou ve arkadaslar1 ise kaynak
malzeme olarak NaN3;NH4BF4;CTAB (C19H42BrN) kullanmislardir (Zhou vd., 2014). Yu
ve Zhi arkadaslart ile Nikel alttaglar tizerine Hot Filaman-CVD sisteminde

B2He;CHa;N2;H2 gazlar araciligiyla sirasiyla Bo34Co,42No,24 Ve Bo,08Co,76No,16 nanotiipleri



birbirine paralel ve diisey dogrultuda biiylitmiislerdir (Yu vd., 2000; Zhi vd., 2002). Bu
caligmalar arasindan sadece lyyamperumal ve Zhou arkadaslar1 ile toz kaynaklardan
farkl sitokiyometrilerde sentezledikleri BxCyN; nanotiiplerin siiperkapasitor 6zelliklerini

arastirmislardir.

lyyamperumal ve arkadaslari ¢alismalarinda CNT’lerin, diisey dogrultuda biiyliyemeyen
ve biiyiiyebilen BCN nanotiiplerin spesifik kapasitans degerlerini sirasiyla 117.3, 167.3
ve 321 F g olarak vermislerdir (Iyyamperumal vd., 2012). En yiiksek kapasitans degerini
ozellikle birbirine paralel ve diisey dogrultuda biiyiiyen BCN nanotiiplerden elde
etmislerdir. Benzer sekilde Zhou ve arkadaglari ¢alismalarinda CNT’lerin, diisey
dogrultuda biiyliyemeyen ve biiyliyebilen BC2N nanotiiplerin spesifik kapasitans
degerlerini sirastyla 41, 70.18 ve 547 F g olarak vermislerdir (Zhou vd., 2014). En
yiiksek kapasitans degerini yine 6zellikle birbirine paralel ve diisey dogrultuda biiyiiyen
BC2N nanotiiplerden elde etmislerdir (Sekil 2.1).

<
Diisey dogrultuda biiyiiyemeyen Diisey dogrultuda biiyiiyen
BC,N Nanotiipler BC,N Nanotiipler

9 <9

Diistik Yiiksek

Sekil 2.1. Diisey dogrultuda biiyliyemeyen ve biiyiiyen BC2N nanotiiplerdeki iyonik
diftizyonun sematik gosterimi (Zhou vd., 2014).

Ayrica Grafen gibi yiiksek ylizey alanina ve diizlem igi iletkenlige sahip olan WSz gecis
metali dikalkojeniti (TMD-Transition-metal dichalcogenides) siiperkapasitorler igin
oldukca elverisli kapasitif bir malzemedir (Da vd., 2014; Choudhary vd., 2016; Zhou vd.,
2017). Yakin zamandaki aragtirmalar islevsel nanomalzemelerle hiyerarsik olarak bir
araya getirilen WSz’lerin elektrokimyasal performanslarinin arttigini gostermektedir.

Ornegin, WO3@WS; nanoteller, FesOs nanopargaciklar@WS2 nanoyapraklar ve



indirgenmis Grafen oksit-(GO)@WS> nanoyapraklar siiperkapasitor elektrot malzemesi
olarak ¢alisilmistir (Choudhary vd., 2016; Tu vd., 2016; Dai vd., 2016).

Gao ve arkadaslar1 da 2018 yilinda gerceklestirdikleri ¢alismada WS;-MWCNTS/PANI
kompozit elektrot malzemesinin spesifik kapasitansmi 1 A g akim yogunlugunda 760.1
F g7 olarak bulmuslardir. Simetrik yapidaki WS,-MWCNTSs/PANI siiperkapasitor icin
0.5 MA cm? akim yogunlugunda spesifik kapasitans1 1158.7 mF cm™ olarak elde
etmislerdir (Gao vd., 2018).



3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Siiperkapasitorler

Enerji depolama sistemleri ¢cok farkli sekillerde enerji iiretilebildiginden her birinin
avantajlariin yani sira bazi dezavantajlar1 da vardir. Bu temelde aygitin 6zelligine,
depolanan toplam enerjiye, aygit i¢in gerekli enerji miktarina, cihazin 6mriine ve fiziksel
durum da (sicaklik, boyut ve esneklik gibi) dahil olmak tizere ihtiya¢ duyulacak kullanim
alanmin gereksinimleri ile orantili olarak dikkate alinmalidir (Sekil 3.1). Bunlardan en
yaygin olan ikisi batarya ve kapasitor tabanli sistemlerdir. Enerji depolamada bataryalarin
ve yakit hiicrelerinin ¢alisma prensibi, kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
dontistiriilmesidir. Geleneksel kapasitorler de enerjinin depolanmasi, elektrik yiiklerinin
bir polimer film veya bir oksit tabakasi gibi yalitkan malzeme ile fiziksel olarak
ayrilmasima baglidir. Her tiirlii enerji depolama aygiti, enerji ve giic yogunluklarini kendi

biinyelerinde farkl sekillerde ortaya koymaktadir (Liu vd., 2018).
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Sekil 3.1. Farkli enerji depolama teknolojileri ve aygit tiirleri (Liu vd., 2018).



Enerji depolama sistemlerinde Sekil 3.2°de gosterildigi tizere genellikle enerji ve giig
yogunluklarinin karsilastirilmasinda Ragon diyagrami kullanilmaktadir. Gii¢ yogunlugu
birim zamanda ortalama aktarilabilir enerji olarak tanmimlanirken enerji yogunlugu ise
birim kiitle bagina aygitta depolanan toplam enerji miktar1 olarak tanimlanmaktadir.
Geleneksel kapasitorlerin hizli sarj/desarj kabiliyetleri nedeniyle ¢ok yiiksek gii¢
yogunluguna sahip olmalarina ragmen enerji yogunluklari ¢ok diisiiktiir. Bataryalar, daha
ylksek enerji yogunluguna sahip olup uzun siire diisiik giic yogunluguna ihtiya¢ duyulan
sistemler i¢in uygun enerji depolama aygitlaridir. Yakit hiicreleri ise bataryalara goére
daha yiiksek enerji yogunlugu ortaya koyarlar, ancak giic yogunlugu agisindan
bataryalardan daha disiiktiirler. Stiperkapasitorler, bataryalar ve geleneksel kapasitorler
arasindaki boslugu doldurur ancak gelencksel kapasitorlerden daha yiiksek enerji
yogunlugu saglamasina ragmen geleneksel kapasitorlere gore daha diisiik giic yogunlugu

saglar (Sun vd., 2019).
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Sekil 3.2. Enerji depolama sistemlerinin enerji ve gii¢ yogunluklariin karsilastiriimasi
(Yuvd., 2013).

Ewald Georg von Kleist ve Pieter van Musschenbroek, "Leyden Kavanozu" adini
verdikleri ilk stiperkapasitorii icat ettiler. Bu siiperkapasitor, igerisinde kalay folyo
bulunan su dolu cam kavanozda yer almaktadir. Kavanoz icerisinde kalay folyo, elektrik
iletkenligini saglamak i¢in metal bir cubuk veya zincir kullanilarak gii¢ kaynagi ile sarj

edilmektedir. Benjamin Franklin tarafindan yapilan deneysel arastirmalar, yiikiin suda


https://www.britannica.com/biography/E-Georg-von-Kleist
https://www.britannica.com/biography/Pieter-van-Musschenbroek

degil cam da depolandigini gostermistir. Daha sonra kapasitorlerde elektrik yiikiiniin
depolama mekanizmasi arastirilmis ve ¢ift tabakali kapasitorlerin ilk prototipi Helmholtz
tarafindan Onerilmis, sonrasinda General Electric sirketi tarafindan kullanilmistir.
1971’de Becker yiiksek spesifik yiizey alanina (SSA) sahip aktif karbon elektrotlar:
tiretmis ve NEC firmast da bu elektrotlar ile olusturulan siiperkapasitorleri bilgisayar
bellegine yedek gli¢ saglamak i¢in kullanmiglardir. Panasonic firmasi daha sonra bellek
yedekleme uygulamalari i¢in basarili bir giic kaynagi haline gelen Goldcaps markasini
pazarlamistir. Diisiik i¢ dirence sahip olan ilk ultrakapasitor PRI tarafindan gelistirilmis
ve PRI ultrakapasitor olarak tanimlanmigtir. 1992°de Maxwell sirketi, PRI teknolojisini
satin almis ve enerji performanslarini belirtmek i¢in cihazlara Boost Caps adin1 vermistir.
Su anda, sliperkapasitorler c¢esitli yiliksek gili¢ uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Gegmisten giintimiize kadar olan tarihsel siireg igerisindeki teknolojik

gelismeler sonucunda ortaya ¢ikan stiperkasitorlerin gosterimi Sekil 3.3’te verilmistir.
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LeyEIe?{jar Gouy-Chapman patentlenen ilk superkapasitor EC’ler ile ilgili
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Sekil 3.3. Stiperkapasitorlerin tarihsel gelisimi (Shao vd., 2018).

3.2. Uygulama Alanlar

Siiperkapasitorler, belirli oranda enerjiyi ¢ok hizli bir sekilde aktarabilen aygitlardir

(Sekil 3.4). Elektrotu olusturan malzemelerin yiizeyinde yiikler, siiperkapasitorlere
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sarj/desarj islemlerinde iyonlarin hareketliliginden dolay1 hiz kazandirmaktadir. Bu hizli
calisabilme durumu hibrit elektrikli araclar, darbeli gii¢ cihazlari, telekomiinikasyon ve

taginabilir elektronikler gibi yiiksek giic uygulamalari i¢in ¢ok 6nemli bir 6zelliktir.

Silindirik superkapasitériin sematik yapisi istiflenmis (Ust Uste bir araya getirilmis)
sUperkapasitoriin sematik yapisi
1. Terminaller

2. Emniyet ventili 1. Pozitif elektrot
3. Sizdirmazlik diski 2. Negatif elektrot
4. Aliminyum kutu 3. Ayirici (separator)

5. Pozitif kutup
6. Ayirici (separatér)
7. Karbon elektrot
8. Akim toplayici
9. Karbon elektrot
10. Negatif kutup

Sekil 3.4. Ticari siiperkapasitoriin i¢ yapisi.

Giintimiizde siiperkapasitorler, hibrit elektrikli arabalarda, elektrikli trenlerde ve
otobiislerde kullanilmaktadir (Sekil 3.5). Stiperkapasitorler yiiksek giic yogunlugu, hizl
sarj/desarj orani1 ve diisiik calisma sicakligi gibi 6zelliklerinden dolayi yiiksek enerji
yogunluguna sahip Li-iyon pillerin yetersiz kaldigi soguk ortamlarda kullanilmaktadirlar.
Cin Halk Cumbhuriyeti ve Avrupa’da su anda popiiler olan elektrikli otobiislerde
stiperkapasitorler kullanilmaktadir (Maxwell Technologies (NASDAQ: MXWL)).
Stiperkapasitorler, otobiis duraginda yolcularin indirilmesi esnasinda sarj edilir ve daha
sonra otobiisiin hizlanmasina yardimer olmak i¢in kullanilir. Bununla birlikte
siperkapasitorler, tek basina veri depolamada enerji ihtiyaglarini tam olarak
karsilayamamaktadir. Tesla’nin elektrikli arabalar1 tamamen batarya ile ¢alismaktadir
ancak elektrik enerjisinin biiylik bir kismi hizlanma sirasinda kullanildigindan dolay1
batarya agirligi aracin hizlanmasinda o©nemli bir etkiye sahip olmaktadir.
Stiperkapasitorler bataryalarla bir araya getirilirse, elektrikli aracin siiperkapasitorler

kullanilarak hizlanmasi beklenir ki bu durumda hizlanma igin bataryalardan harcanan
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enerji miktari ile aracin agirligi azalir ve bdylece aracin ¢alisma menzili artirtlmis olur.
Ayrica siiperkapasitorler, hibrit forkliftler gibi endistriyel ekipmanlarda, kisa mesafeli
(5-20 dakika) elektrikli gemilerde ve ¢alisirken yiiksek kapasiteye ihtiya¢ duyan askeri
gemilerde, gii¢ kesilmesinden dolay1 hayati uygulama alanlar1 olan hastanelerde, veri
merkezlerinde ve iletisim tesislerinde de kullanilmaktadir. Geleneksel jeneratorler
yukaridaki belirtilen bazi uygulama alanlarinda gii¢ saglamak i¢in uzun bir siireye ihtiyag
duymasina ragmen siiperkapasitorler yiiksek verimlilik saglayarak bu isin iistesinden
gelebilmektedir. Bununla birlikte siiperkapasitorler, motor devrini kontrol ederek gii¢
verimini en {ist diizeye ¢ikarmasi gereken riizgar tiirbini kontrol sistemlerine de gii¢
saglamak i¢in kullanilmaktadir (Dhibar 2017).

Sekil 3.5. (a) Elektrikli otobiis, (b) forklift, () riizgar tiirbinleri, d, e) éndﬁst;i‘};el ;/ingler,

() elektrikli feribotlar ve SC uygulamalarina érnekler (Dhibar 2017).

3.3. Elektrokimyasal Kapasitansin Genel Ozellikleri ve Kapasitans Ilkeleri

Geleneksel kapasitor, enerjiyi statik olarak depolayan pasif bir bilesendir. Geleneksel
kapasitor, Sekil 3.6’da gosterildigi gibi bir yalitkanla ayrilmig iki paralel elektrottan

olusmaktadir. ki elektrot arasinda belirli bir potansiyel farki uygulanarak sarj olmasi
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durumunda, pozitif ve negatif yiikler elektrotlarin yiizeyine dogru iletilir. Yiikli kapasitor
elektrik devresine baglandiginda desarj olurken kisa bir siire i¢in voltaj kaynagi gorevi

gorebilir.

Kapasitans
_Q Coulomb
C=— C= 0 = = Farad
AV Volt
Plaka diizlemleri Plaka diizlemleri
arasindaki Elektrik Alan arasindaki Potansiyel Fark
o d
2.0 xy-mg-2l
g, ¢EA gA
0 0 €A

c A _t4
d d
Dielektrik (Yalitkan)
-Q / 1-Q

Alan=4 \J L\Alan =4
d

Dielektrigin ve boslugun
elektriksel gegirgenlikleri

Sekil 3.6. Geleneksel kapasitor.

Kapasitoriin kapasitansi (C), her bir elektrotta depolanan elektrik yiiklerinin (Q) miktari
ile aralarindaki potansiyel farkin (V) oramdir. Kapasitans i¢in genel matematiksel ifade

denklem (3.1)’deki gibi yazilabilir:

(3.1)

O
I
<|O
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Ideal bir paralel plakali kapasitdr igin kapasitans (C), elektrotun alani (A) ve dielektrik
gecirgenligi (€) ile orantili iken elektrotlar arasindaki mesafe (d) ile ters orantilidir. Bu
durumda kapasitans denklem (3.2) ile ifade edilebilir:

C= 808E (3.2)

Burada (€o) boslugun elektriksel gegirgenligini ve (&) ise iki levha arasindaki

malzemenin dielektrik ge¢irgenligini temsil eder.

Ek olarak, bir kapasitoriin iki ana 6zelligi vardir; giic ve kapasitans. Her ikisi de birim
agirlik veya birim hacim ya da birim alan basina gii¢ olarak ifade edilebilir. Enerji,
kapasitans ve iki elektrot arasindaki potansiyel farkin (V) karesiyle dogru orantili iken
gii¢ ise birim zamanda harcanan enerji ile ifade edilmektedir (Sekil 3.7) (Denklem 3.3).
1

E==CV? P=—
2 ; t (3.3)

Sekil 3.7. Enerji ve gii¢ yogunluklarinin karsilastirilmasi ile ilgili bir 6rnek.

Sekil 3.8’de gosterildigi gibi bir siiperkapasitoriin i¢ yapisinda pozitif ve negatif elektrot,
elektrolit ve ayirict malzemeler bulunmaktadir. Geleneksel kapasitorlerde kullanilan
paralel metal elektrotlardan farkli olarak elektrot malzemesi en 6nemli bilesendir. Ayiric
(separator), elektron transferini engellemek igin kullanilir ve sadece iyonlarin gegisine
izin verir. Dis elektrik alan, pozitif ve negatif yiikleri ayirir ve bu yiikler elektrotlarin

ylizeylerinde birikir ve zit yiiklerin dogal olarak birbirini ¢ekme 6zelliginden dolay1
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elektrolit iyonlar1 ayiricidan geger ve elektrotlarin gézeneklerine niifuz eder. Elektrotlar,

iyonlarin yeniden birlesmesini 6nlemek igin tasarlanmistir. Boylece, elektrot/elektrolit

ara yiizeyinde pozitif ve negatif yiikler ¢ift tabaka olusturur. Yiiksek kapasitans ve yiiksek

enerji yogunlugu elde etmek igin, yiiksek yiizey alanli ve elektrot/elektrolit ara

yiizeyindeki yiikler arasinda ¢ok kisa bir mesafe saglayan gozenekli yapiya sahip elektrot

malzemeleri kullanilmaktadir.

Paketleme

Elektrolit i (Anot)

Pozitif elektrot
(Katot) Ayirici

(Separatér)

o
%
iz
@ eu [CH
I
© @I] e@
|

Tipik bir EDLC siiperkapasitériin i¢ yapisi:

1 Gug kaynagi
2 Akim toplayici
3 Elektrot
4 Helmholtz ¢ift tabaka
5 Elektrolit
6 Ayirici (separator)

Sekil 3.8. Siiperkapasitoriin i¢ yapisi (Liu, 2017; Nikjoo, 2021).

3.4. Siiperkapasitor Tiirleri ve Yiik Depolama Mekanizmalari

Sliperkapasitorler

|
Elektriksel Cift Tabaka Kapasitorler ' Psddokapasitorler
‘ Yiik depolama: -< Yiik depolama:
Elektrostatik (Helmholtz tabaka) Elektrokimyasal (Faradayik) J
4 | 4 | | |
Aktif Karbon Karbon Aerojel IIel_:ken ) Me.tal )
Polimer Oksit/Hidroksit
Karbon
Nanotiip
Hibrit Kapasitorler
Yiik depolama:
Elektrostatik ve Elektrokimyasal

|
i Komiit l Asimetrik

Sekil 3.9. Siiperkapasitor tiirleri (Wang vd., 2012).
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Stiperkapasitorler, elektrostatik veya hizli elektrokimyasal faradayik siireglere dayanan
enerji depolama aygitlart olup elektrot/elektrolit ara yiizeyindeki yiik depolama

mekanizmalarina gore Sekil 3.9’daki gibi siniflandirilabilirler.

3.4.1. Elektrik ¢ift tabaka kapasitorler

Elektrik ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC’ler), ticari olarak yogun bir sekilde kullanilan
stiperkapasitorlerdir. Gelisen teknolojik ilerlemeyle birlikte, EDLC’ler giderek daha
onemli hale gelmekte ve ¢ok farkli uygulamalarda kullanilmaktadirlar. EDLC’ler esas
olarak bataryalar ile birlikte kullanilirlar, ancak bazi durumlarda bataryalar ile yer
degistirerek kullanmak dogru bir se¢enek olmaktadir. EDLC yapidaki siiperkasitoriin
teknolojisi yeni degildir ve gegen yiizyilin ortalarinda gelistirilmistir. Yikler,
elektrot/elektrolit ara yiizeyinde pozitif ve negatif yiikler halinde ayirilarak elektriksel
olarak depolanir (Sekil 3.10). Bu sekilde enerjinin depolanmasinda higbir kimyasal
reaksiyon meydana gelmemektedir. Sarj/desarj islemi sirasinda elektrot/elektrolit ara
yiizeyinde elektron transferi yoktur. Bu nedenle EDLC, bir bataryadan ¢ok daha fazla
(~1.000.000) hizli sarj/desarj edilebilmektedir. EDLC’lerde, elektrot malzemesi olarak
grafen (Gr), karbon nanotiip (CNT) ve yliksek yiizey alanina sahip aktif karbon gibi

malzemeler kullanilmaktadir (Kiamahalleh vd., 2012).

Elektrik cift tabaka

kapasitans _
+ K4 °
+ [ ° (+)
Mo o +
q0:° o ,
30 :0 o s —> Akim toplayici
+ LIPS % | 4
° j Elektrot malzemesi

I —> Ayirici/Elektrolit
Sekil 3.10. Elektrik ¢ift tabaka kapasitoriin i¢ yapisi (Chodankar vd., 2020).

EDLC’ler tarafindan kullanilan enerjinin depolanma ilkesi, elektrokimyasal ¢ift tabaka

olusumuna dayanmaktadir. Elektroda voltaj uygulandiginda, potansiyel farkindan dolay1
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elektrot yiizeyinde yiikler birikir. Elektrolitin negatif iyonlari, yiiksek yiizeyli ve
gozenekli karbon malzemelerden olusan elektrotun yiizeyine dagilmis olan pozitif ytikler
tarafindan ¢ekildiginde zit yiikler arasinda bir elektriksel ¢ekim kuvveti olusur. Bu olas1
en biiyiik iyon diflizyonuna imkan tanimaktadir (Wang vd., 2012). Yiizeyde yiiksek yiik
artigina sahip c¢ift tabakadaki zit iyonlar, yiizeyde etkili aktif durumlar ve elektrotlar
arasindaki kisa mesafe, yliksek enerji yogunluguna ulagilmasina imkan saglamaktadir. Bu
yiik depolama mekanizmasi sayesinde enerji oldukga hizli bir sekilde aktarilabilmektedir
(Zhao vd., 2011). Bununla birlikte, elektrostatik ylizey yiikk depolama mekanizmasi
nedeniyle, EDLC’ler smirli bir enerji yogunluguna sahiptirler ve bu nedenle mevcut
aragtirmalar enerji performansini artirmaya yoneliktir. EDLC performansi, kullanilan
elektrolitin tliriine bagl olarak ayarlanabilir. EDLC elektrot malzemelerindeki yiik
depolama, spesifik ylizey alanina, gézenek boyut ve yapisina baghdir. Yiiksek bir ylizey
alan1 yik depolamaya yardimci olmasina ragmen, kapasitansa katki saglayan mikro-
gozenek yapist siirhdir. Yeterli gozenek boyutu, karbon temelli malzemelerin
kapasitansini biiyiik 6l¢iide artirir. En yiiksek kapasitans, gozenek boyutu elektrolitte
¢oziinen iyonlarin yarigapi ile eslestiginde elde edilebilir (Sekil 3.11) (Noori vd., 2019).

Sekil 3.11. Gozenekli karbon yapist ve elektrolitteki iyonlarin sematik gosterimi (Noori
vd., 2019).

1853’te Helmholtz, elektrot malzemelerinin yiik depolama mekanizmasini agiklayarak

elektrik cift tabaka (EDL) teorisini 6neren ilk kisiydi. EDLC malzemelerinin, paralel
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plakali kapasitordeki yiik depolamayla aynmi sekilde yiik depoladigini ifade etmis ve
elektrostatik olarak ara yiizeyde iki karsit yiik tabakasinin nasil olustugunu agiklamigtir
(Sekil 3.12 (a)). Bu modelde, su molekiillerinin ve anti-iyonlarin adsorpsiyonu dikkate
alimmamistir. Bu nedenle Gouy-Chapman yirminci yiizyilin baslarinda elektrolit
iyonlarinin  ortamdaki dagilimmin, difiizyon tabakasindaki termal hareketten
kaynaklandigini 6ne siiren bir model gelistirmistir (Sekil 3.12 (b)). Bu modelde iyonlar
noktasal yiikler olarak degerlendirilmistir. Yiizeye yakin ¢ozeltideki iyon konsantrasyonu
Boltzmann dagilimina uymaktadir. Gouy-Chapman modelindeki bu yaklasim gerg¢ek
durumu ortaya koymada daha iyi olsa da oldukga yiiksek yiiklii ¢ift tabakalarda basarisiz

olmaktadir. Gouy-Chapman modeline gére EDL nin teorik kapasitansi daha fazla tahmin

edilmistir.
a) © b) !
1B , - T .
b, §+ ‘ o, §+ %% @@@
*+ ¢ @ o '
=\ e | B ® &
(o £
e v BB g
St ,0 =4 #®
- Diflizyon tabakasi Bulk tabaka
<)
El® & 5 #®
;i ] @ @ @ @Cézﬂnmﬁsanyon
gi @% @ i& %Cézﬂnmﬂg katyon
T ® g
~ M B
Stern Stern Diflizyon Bulk
tabakasi dlzlemi tabakasi tabaka

Sekil 3.12. Pozitif yiiklii bir yilizey lizerinde EDL modelleri: (2) Helmholtz modeli, (b)
Gouy-Chapman modeli ve (c) Stern modeli, IHP ve OHP’yi gosterilmesi (Béguin vd.,
2014).

Bu nedenle 1924°te Stern, Helmholtz modeli ile iki iyon dagilim tabakasinin varligini

gosteren Gouy-Chapman modelini birlestirerek alternatif bir teori gelistirdi. Elektrot

yiizeyinde, yogun iyonlar ve sikistirilmamis karsi yogun iyonlar bulundugu igin, bu iki
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tiir yogun iyon yapist, i¢ Helmholtz yapis1 (IHP) ve dig Helmholtz yapis1 (OHP) adiyla
ayirt edilmistir (Sekil 3.12 (c)). Ikinci tabaka, Gouy-Chapman modelinde aciklanan
durum ile ayn1 olan difiizyon tabakasi olarak adlandirildi. Bu nedenle, her iki tabakanin
toplam kapasitans: (Cy), birlesik tabaka (Helmholtz tabakasi) ve difiizyon tabakasindan
olusmaktadir. Toplam kapasitans, Helmholtz c¢ift tabakasinin (Ch) ve diflizyon
tabakasinin kapasitanslarinin (Cgifr) toplami olup toplam kapasitans denklem (3.4) ile
ifade edilmektedir (Simon vd., 2014):

1 1
—_— + —_—
Cu Car

1 3.4
c (34)

3.4.2. Psodokapasitorler

EDLC’lerin aksine psodokapasitif elektrotlar yiikleri, elektrot malzemelerinin yiizeyinde
veya yakiminda hizli faradayik redoks reaksiyonlari yoluyla depolamaktadir. Bu
mekanizma, elektrot malzemesinin elektron transferi sonucu degerlik durumunun
degismesiyle ilgilidir. RuO2, psddokapasitif davranis sergileyen ve literatiirde yer alan ilk
elektrot malzemesidir. RuO, miikkemmel yiik depolama performansi sunabilmesine
ragmen, diger metal oksitlerle karsilastirildiginda yiiksek maliyet ve biiyiik ticari dlgekte
tiretme gibi zorluklarindan dolay: pratik uygulamalarda kullanilmasi kisitlanmaktadir.
MnO,, yiiksek teorik kapasitansa (1300 F g) nispeten diisiik maliyete, cevresel agidan
giivenilirligi  nedeniyle RuO2’ye gore alternatif bir elektrot malzemesi olarak
arastirtlmaktadir. RuO, ve MnO: psddokapasitif metal oksitler olarak kabul edilse de
deney kosullarindaki degisiklik neticesinde (6rnegin farkli elektrolit kullanimi) CV
egrilerinde oksidasyon piklerinin goriinebilecegi unutulmamalidir. RuO; elektrot
yapisinda yiik depolama siireci bir tiir faradayik reaksiyonlar yoluyla meydana gelse de
voltamogram egrisi dikdortgensel bir egri olarak olugmakta ve bu egri tipik kapasitif
ozellik sergilemektedir. Psodokapasitor terimi, kapasitif 6zellik sergileyen ancak yiikiin
elektrot/elektrolit ara yiizeyi {lizerinden aktarilan faradayik reaksiyonlar yoluyla
depolandig: elektrot malzemelerini belirtmek i¢in kullanilir. Bu siireg, yiizey ve tersinir
oksidasyon hiicrelerinin termodinamigindeki degisken bir siirectir. Ancak kapasitans, yiik
(Q) ve voltajdaki degisim (AV) arasindaki dogrusal iligkiden kaynaklanir.

Psodokapasitordeki enerji depolamanin elektrokimyasal davranisi, EDLC’lerdeki
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elektrostatik davranis ile pil tipi malzemelerdeki faradayik reaksiyonlarin hakim oldugu
kat1 hal diflizyonunun elektrokimyasal davranisi arasinda bir ara durum gostermektedir.
Yik depolama mekanizmalarina gore psodokapasitorler; redoks psddokapasitans,
enterkalasyon psodokapasitans, katkili psédokapasitans ve potansiyel uygulanarak elde

edilen biiyiitmenin psddokapasitansi olarak gruplandirilabilirler (Sekil 3.13).

(2) (b) (©) (@
Redoks Enterkalasyon Katkili Potansiyel uygulanarak
psodokapasitans psddokapasitans psodokapasitans elde edilen bitytitmenin
psodokapasitansi

Ru0,(OH),+8H* + 8¢~ =

Nb0s + xLi* + xe™ 2 LiyNb,0s PPy"™ . nA™ +ne~ 2 PPy + nA~ Au + xPb?** + 2xe™ = Au.xPbays
RuOy_5(0H)y+5

Ru0, nanocluster Polypyrrole _ AuElectrode
1S Nt 0 <

0/ SO

9 i B >
L w ; = £ ‘\:/‘ od \/ ”

H - -9,

& i O ,0..0..

ﬂp@@ﬁr«:) "y -’\::v-» -

- Hydrous grain boundary

m?)

~N
C
-
N
=3

15

-
@
E=)

7]

AuPb,4,

AKim yogunlugu (A/g)
- o

A!{lm yogunlugu (A/g)
o b o » @

-
~

8 8o B8

Akim yogunlugu (mA/i

=25
-0.5 0 05 1 0 02 04 0.6
E (V) vs SCE Potansiyel (V) vs Pb/Pb*+

0 02 04 06 08 1 1 18 2 25 3
Potansiyel (V) vs NHE Potansiyel (V) vs Li/Li*

-

Sekil 3.13. Psodokapasitansi olusturan farkli redoks mekanizmalarinin CV egrileri (@)
RuO2.xH20’da olusan psddokapasitans, (b) Nb2Os’te meydana gelen psddokapasitans,
(c) polipiroldeki katkilama ile olusan psddokapasitans ve (d) altin elektrot yiizeyinde
kursunun birikmesinden elde edilen psddokapasitans (Noori vd., 2019).

Enterkalasyon psodokapasitansta, yiizey redoks reaksiyonlarindan ayri olarak bazi
tabakali malzemeler (TiO2, Nb2Os ve MoOs gibi) kristal fazda degisiklik olmaksizin
elektrolit iyonlarinin tabakalar arasina girmesi nedeniyle faradayik yiik transferine
ugrarlar. Bu malzemelerin kapasitansi, psddokapasitans malzemelerine yaklasan veya
hatta bunlar1 asan hizli yiik depolama kabiliyeti sergilemektedirler. Bu yiizden redoks
psodokapasitorler olarak adlandirilamazlar. Bu nedenle, bu tiir bir yiikk depolama
mekanizmasi, sulu olmayan bir elektrolit sisteminde yaygin olan "enterkalasyon yoluyla
psodokapasitorler”  olarak  tanimlanmustir.  Enterkalasyon  psddokapasitansin
elektrokimyasal 6zellikleri sunlardir: akim, tarama hiziyla dogru orantilidir, kapasitans

sarj siiresiyle onemli dl¢lide degismez ve tepe potansiyeli, tarama hizi1 ile 6nemli 6l¢iide
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degismez. Enterkalasyon psddokapasitansin en biiylik avantaji, malzemelerin
enterkalasyon sirasinda faz doniisiimlerine maruz kalmamasidir. Genel reaksiyon

mekanizmasi denklem (3.5)’de gosterildigi gibi ifade edilmektedir:

MA, +XLi* + xe” & Li MAyy (3.5)

Nb.Os, enterkalasyon psodokapasitansin tipik bir ornegidir. Genel olarak, yiiklerin
enterkalasyon yapan iyonlar ile depo edildigi sistemlerde, depolanan toplam yiik i

boliime ayrilabilir:
1- Kat1 haldeki (bulk) yapiya iyonlarin enterkalasyon siirecindeki faradayik katki durumu.

2- Psodokapasitans olarak adlandirilan, iyonlarin hizli dinamik difizyonu ile aktif
malzemelerin yiizeylerine ve/veya yiizeyine yakin bolgelerdeki faradayik yiik transfer

durumu.
3- Faradayik olmayan yiik depolama siire¢lerini i¢eren ¢ift tabaka kapasitér durumu

Bu nedenle, kapasitif katkilardan kaynakl yiikler ile ara tabakalardan kaynakli yiikleri

bulk Li-iyon yapisindaki yiiklerden ayirmak 6nemlidir.

3.4.3. Hibrit Kapasitorler

EDLC’ler, psodokapasitorler ve bataryalar ile bir araya getirilerek "hibrit kapasitorler”
ad1 verilen yeni bir kapasitor sistemi olusturulmaktadir. Bu sistem, bataryalar tarafindan
saglanan yiiksek enerji yogunlugu ile ¢ift tabakali kapasitorler tarafindan saglanan yiiksek
giic yogunlugunu birlestirmektedir. Bu tip enerji depolama aygitlar1 genellikle EDLC’lere
kiyasla ¢ok daha fazla kapasitans ve biiyiik oranda daha fazla gii¢ yogunlugu sergilerler.
Ancak siiperkapasitorlerde yapilan tiim iyilestirmelere ragmen, bataryalar ile
karsilastirildiginda enerji yogunlugunun az olmasi ve faradayik elektrotlarda uzun
sarj/desarj dongiilerinin sonunda kapasitansinin smirli olmasi gibi bazi dezavantajlar

bulunmaktadir (Yu vd., 2013). Iki tiir hibrit enerji depolama sistemi vardir:

Birincisi, aygit seviyesinde hibridizasyon (harici hibridizasyon),

Ikincisi, malzeme seviyesinde hibridizasyon (dahili hibridizasyon).
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Aygit seviyesindeki depolama sistemlerinde gili¢ aktarim elektronigine ihtiyag
duyulmaktadir ¢linkii batarya siiperkapasitorle (psddokapasitorler veya EDLC’ler) tek bir
cergevede birlestirilerek tiretilmektedir. Bu kombinasyon nedeniyle, cihaz genelindeki
hibrit sistemler birden ¢ok bilesen gerektirmekte olup tipik olarak iiretim karmasikligi,
yiiksek maliyet ve artan agirlik veya hacimden muzdariptir. Mevcut arastirmalar ise
malzeme seviyesindeki hibridizasyonun aygit seviyesindeki hibridizasyondan daha iyi
oldugunu gostermektedir. Bu arastirmalarda, yiiksek gii¢ yogunlugu ve uzun dongii
Omriine sahip kapasitorler ile yiiksek enerji yogunluguna sahip bataryalari tek bir aygitta
elde etmek amaglanmaktadir. Malzeme seviyesindeki hibridizasyonda hibrit sistem, ayni
anda hem batarya benzeri bir yiik depolama islemi hem de siiperkapasitor benzeri bir yiik
depolama islemi igermektedir (Sekil 3.14).

(a) (b)

Kapasitif Pil-tipi
elektrot elektrot

Li/Na-iyon elektrot:
elektrot: Li;TisOy, Si, Fe;0, MnO;
MnO,, Ru0,, Mo0,, Grafit, NaTi,(PO,)s;
MoS,, Nb,0s, MXene §LiMn,0,, LNMO,
LaMnOj, iletken Na;V,(PO,);, AMNO, vb.
polimerler vb.

Psédokapasitif

Asidik katot:
PbO,

Pil-tipi
elektrot

BSH aygitlar

Kapasitif
elektrot

Li/Na-iyon BSH;
Asidik/alkali BSH;
Redoks elektrolit ile BSH;
Psodokapasitif elektrot
ile BSH vb.

Alkali elektrot:
NiO, Ni(OH),, NisS,,
Fe-oksitler,
Co-oksitler,
CuO, Bi,0; vb.

EDLC: Karbon (aktif
karbon, CNT, Grafen,
gozenekli karbon vb.)

¢
:
_a
¢
<
F
C
- €

CUIliIClilt LOUILICULLLVI

Elektrolit

Sulu, Organik, Jel-polimer,
Redoks aktif, iyonik sivi,
"Water-in-salt”, Hydrate-melt
elektrolit vb.

Ayiric
(Separator)

Sekil 3.14. Hibrit enerji depolama sistemleri (a) Enerji depolama mekanizmasinin
sematik gosterimi ve hibrit siiperkapasitor-batarya (BSH) cihazinin yapisi, (b) Cesitli
hibrit siiperkapasitor-batarya aygit ve elektrotlar (Noori vd., 2019).

Batarya ve siiperkapasitér kombinasyonuyla olusturulan hibrit aygitlar, siiperkapasitor-
batarya (supercapattery) terimini dogurdu (Tablo 3.1). Bu hibrit enerji depolama
sistemlerini olusturmak i¢in siiperkapasitorlerde kullanilan bazi elektrotlar, batarya tipi
elektrotlar ile bir araya getirilmistir. Bu hibrit sistemin davranisi, siiperkapasitoriinkine

benzer sekilde daha yiiksek kapasitans ve daha uzun kullanim 6mriiniin yani sira sarj
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edilebilir bataryaninkine benzer sekilde daha yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Bu

entegre batarya ve siiperkapasitor kombinasyonu,

enerji depolama kullanimini

yayginlastirmakla birlikte hem bataryalara hem de siiperkapasitorlere dayali aygitlarin

performansini iyilestirmektedir.

Tablo 3.1. Siiperkapasitor ve pil tipi elektrotlardaki yiik depolama mekanizmalar1 ve bir
araya getirilmesi (Yu ve Chen, 2016).

A Siiperkapasitor Hibrit
yart Digerleri
Psodokapasitor Kapasitif Hibrit Supercabatte
Kapasitif + Kapasitif + Kapasitif+
Faradayik Faradayik Faradayik
Elektrot
malzemesi — —
Kapasitif + | Kapasitif +
Faradayik Faradayik
- 102
Spesifik (iyonik
enerji 36 26.6 230 261 - 208.6 250
1 sivi), 6.7
(Wh kg™) (sulu)
Maksimum
spesifik gli¢ 111.6 24.7 13 59 25 - 3 1.5
(kW kg™)
Doéngli 6mri | >10,000 >5,000 >5,000 >1,000 >10,000 - >1,000 <1,200
iyonik . .
Elektrolit tipi sivl, Sulu Sulu lyonik sivi lyonik sivi - Organik Organik
Sulu
(a) Slmetrlk + (b) Asimetrik + (C A5|metr|k + (d) A5|metr|k +
[ \ ]
CNT CNT CNT Grafen Grafen Grafen Kompozlt Kompozit
EDLC EDLC EDLC EDLC EDLC EDLC Psodokapasitif Psodokapasitif
(e) Asnmetrlk Asnmetrlk Hibrit + Hibrit
CNT Grafen Kompoznt Grafen M(OH), Grafit
EDLC Psbdokapasmf EDLC Psodokapasitif EDLC Pil-tipi Pil-tipi EDLC

Sekil 3.15. Simetrik, asimetrik ve hibrit konfigiirasyonlarin sematik gosterimi (Noori vd.,

2019).
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Siniflandirmaya giren diger bir terim de asimetrik siiperkapasitorlerdir. Burada
"asimetrik" ve "hibrit" terimlerinin elektrotlar i¢in degil, yalnizca aygitlar i¢in
kullanilabilecegini not ediyoruz. Farkli yiik depolama mekanizmalarina sahip cesitli
elektrotlarin birlestirilmesiyle olusturulan stiperkapasitorler asimetrik
stiperkapasitorlerdir (ASC). Bu asimetrik siiperkapasitorlerde elektrotlarin biri EDLC
iken digeri psodokapasitif yapida olabilir. Ayn1 tip elektrot malzemesine sahip olan ancak
her elektrotta farkli aktif malzeme kiitlelerine (m- # m+) sahip siiperkapasitorler de
asimetrik siiperkapasitor olarak kabul edilmektedir. Pozitif ve negatif elektrotlar
arasindaki kiitle oraninin arttirilmasi, elektrotla ayni aktif malzemeye sahip EDLC tabanli

aygitlarda 6nemlidir (Sekil 3.15).

Stiperkapasitorler genellikle diisiikk enerji yogunluguna sahiptir ve bu da yiiksek enerji
gerektiren alanlarda kullanimlarini sinirlamaktadir. Bu sorunun tistesinden gelmek igin,
Sekil 3.16°da belirtilen parametrelerle hiicrenin hem kapasitansint hem de c¢alisma

voltajini artirmak igin gesitli ¢alismalar yapilmaktadir (Yan vd., 2014).

Ozel Yiizey Organik
Alani Elektrolit

Boyutu Yogunlugu -
lyonik Sivi

lletkenlik

Redoks

Kapasitans

Kapasitansin
artmasi igin

Asimetrik
Superkapasitor

Calisma voltajinin
artmasi igin

Sekil 3.16. Siiperkapasitoriin enerji yogunlugunu etkileyen parametreler (Yan vd., 2014).

EDLC’lerde ve psodokapasitorlerde yiik depolama siirecleri dogast veya davranisi
bakimindan kapasitiftir. Galvanostatik sarj/desarj (GCD) egrileri tiggen benzeri
sekillenime sahipken dongiisel voltamogram egrileri (CV) ise dikdortgene benzer
yapidadirlar. Ote yandan sarj edilebilir pillerin ve/veya hibrit aygitlarin CV egrilerinde
net bir tepe noktasi bulunurken, GCD egrilerinde ise dogrusal olmayan ti¢gen sekli
bulunmaktadir (Choudhary vd., 2017; Noori vd., 2019). Kapasitif yiik depolama
mekanizmalarin1 dogru agiklamak igin kullanilan 6lgiit Farad’tir. Faradayik (kapasitif

olmayan) yiik depolama islemlerinde ise mAh (yani g/3.6) kullanilarak yiik depolama
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kapasitesi ortaya koyulmaktadir. EDLC’ler, bataryalar ve psddokapasitorler arasindaki
yiik depolama mekanizmasi birbirinden agikga farklidir (Sekil 3.17 a-l). Her ikisi de
faradayik reaksiyonlar ile yiik depolama mekanizmasi esasina dayanan bataryalar ve
psodokapasitorler arasinda bir ayrim yapilmak istenildiginde karisiklik ortaya

cikmaktadir. Iki mekanizmay1 ayirt etmeye yardimei olan iki ana 6zellik vardir:

(1) Bataryada, elektrot malzemesinin CV 6lglimlerinde agik ve dar bir tepe seklinde egri
goriiniirken GCD 6l¢iimiinde ise egrilme noktas1 goriinmektedir (Sekil 3.17 j, k, I).
Psodokapasitif elektrot malzemesinin CV 6l¢iimii genis bir dikdortgen veya dikdortgene
yakin sekillenimde olmakla birlikte tepe noktalar1 goriiniiyor olsa da batarya 6zelligi
gosteren tepeden ¢ok daha genistir (Sekil 3.17 d-i).

(a) Elektrik Cift Tabaka i(d) Yuzey Redoks i(g) Enterkalasyon (i) Pil-tipi -
5 Kapasitans Psodokapasitor Psodokapasitor : Faradayik Reaksiyon :
: o : 00000 © :
: Mo : o
80 B 00000~ | Fo0000
Noio o o : 0000‘,00
5 o ; FoPed F050.0°
: + o - Q 45
: 40 :0 : o O, °m° 000
5 o *R9%® o 00050
: + [ : 0000 ‘o‘ °o
y & K ° 06000 0
(b) e.g. Nanocarbon (e) (h) e.g. Nb,O; (k) e.g. Nio
‘é T M0, + Na*[ | & T NiO + OH-

_g .g Mn("O,Na* + e- E Li,Nb,0; + xe- E
< < < <
Potansiyel (V) Potansiyel (V) . Potansiyel (V) Potansiyel (V)
() (f) (i) ()]
'S = 5 =
7] " " "
= c [= =
i 8 3 3 S
i o o o o
ia a a a

Zam.';m (s) Zam.an (s) Zam.an (s) Zam;n (s)

B e R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R A R R R R R R R RN EAREEEEAEEEEREEEEEEEEEEREEEESSESEEESEEEEEEEEEEES .

Sekil 3.17. Siiperkapasitor ile bataryanin elektrokimyasal davraniginin karsilastirilmasi:
(b, e, h, k) dongiisel voltamogram egrileri ve (c, f, i, I) galvanostatik sarj-desarj egrileri
(Chodankar vd., 2020).

(2) Bataryalarda faradayik redoks reaksiyonlar1 difiizyon kontrollii siiregler oldugu i¢in

akim, tarama hizimin karekokii (1 oc V0'5) ile orantili iken psddokapasitorlerde akim,
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tarama h1z1 (1 o v ) ile dogru orantilidir. Hem batarya hem de siiperkapasitor 6zellikleri
bir arada bulunduran hibrit enerji depolama sistemleri, siiperkapasitor ve batarya arasinda
ozellikler sergilerler. CV verileri analiz edilerek, bu davranisin hangi mekanizmadan

kaynaklandigini tespit etmek miimkiindiir (Shao vd., 2018).

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknigi bataryalar1 ve siiperkapasitorleri
tanimlayan bagka bir tekniktir. Empedans ol¢iimii, ti¢ farkli bolimii igeren Nyquist
diyagrami ile temsil edilir ve bu diyagram egrinin reel eksen ile kestigi durum, yiiksek
frekans bolgesindeki yarim daire ve diisiik frekans bolgesindeki dogrusal egriden
olusmaktadir. Elektrokimyasal c¢alismalarda Nyquist diyagramlar, EDLC’de,
psodokapasitorlerde ve batarya malzemelerinde yiikk tasima kinetigini anlamak ve
yorumlamak i¢in de kullanilabilmektedir. Sabit faz elemanlarina (Zcpe) ve seri direnglere
sahip devre modeline dayanan Nyquist egrileri, yiik transfer direnci, konfigiirasyona bagli
cift tabaka kapasitansi ve diisiik frekans bolgesinde olusan diflizyon siireci hakkinda bilgi

saglamaya yardimci olmaktadir.

Bircok EDLC yapi, herhangi bir yarim daire olmaksizin yiiksek frekans bolgesinde reel
eksenden (Z') baslayan ve diisiik frekans bolgesinde diiz bir dikey (90°) egri igermektedir
(Sekil 3.18 a). Ciinkii elektrot malzemesinde faradayik ve iyonik diflizyon durumlari
yoktur. Nyquist diyagraminda EDLC malzemesine ait grafigin ¢izgi egimi, batarya
malzemesine ait grafigin ¢izgi egiminden ¢ok daha biiyiiktiir. Ciinkii EDLC’lerde yiik
depolama siireci, hizli sekilde elektriksel ¢ift tabakanin olusturulmasiyla
gerceklesmektedir. Bununla birlikte farkli karbon malzemeleri olarak incelenen
geleneksel EDLC malzemelerinin ¢ogu, faradayik yiik transfer islemlerinde yer alan aktif
redoks reaksiyonlarimi gergeklestiren yiizey fonksiyonel gruplar (OH, COOH) veya
heteroatomlar (N, B, P ve S gibi) nedeniyle kiigiik yarim daireler sergilemektedir (Sekil
3.18 a). Buna karsilik, faz degisimlerinden kaynaklanan tipik bir bataryada, yavas iyon
diftizyon kinetigine sahip faradayik yiik transfer siireci meydana gelir, boylece gift tabaka
kapasitorden ¢ok daha biiyiik bir yarim daire ve ardindan yaklasik 45°’lik bir agiyla
egimli diiz bir ¢izgi olusur. Ps6dokapasitorler ise ideal olarak, asir1 hizli yiizey kontrollii
faradayik reaksiyonlar nedeniyle, kiigiik yarim daireler ve 90° veya daha az faz agisina
sahip dikey cizgiler gosterirler (Mathis vd., 2019). Empedans 6l¢limii sonucunda elde

edilen Nyquist grafiginde elektrotun direnci, elektrolitin direnci, diflizyon tabakasinin
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direnci, i¢ direng ve iyonlarin difiizyonunu ifade eden egim gibi degerler Sekil 3.18 b’de

gosterilmektedir.
(a) Dij§ﬁk (b) a = elektrot direnci
frek b = elektrolit direnci
rekans c = difiizyon tabakasi direnci l
e = EDL egimi

(egim daha biiyiikse) I3
@ =

iyon difiizyon egimi
(egim daha kiigiikse)

S a
o
x £
o
SF

davranis
90° cizgi

'Zsanal

'Zsanal (Q)
Cift-tabaka
Psoddokapasitif
davranig

ESR

>SN
L/
j/m b’b b?)o dergek

0,0) ™ ]
( L::ii:ve dergek (©2)

Sekil 3.18. (a) EDLC (yesil egri), psodokapasitor (mavi egri) ve batarya (kirmizi egri)
elektrot malzemeleri i¢in tipik Nyquist grafik gosterimleri (b) Siiperkapasitor elektrot
malzemesi i¢in Nyquist grafigi (Majumdar vd., 2020; Mathis vd., 2019).

3.5. Siiperkapasitor Elektrot Malzemeleri
3.5.1. Karbon temelli elektrot malzemeleri

Karbon, hayatimizin 6nemli bir bileseni olmakla birlikte dogada bolluk agisindan
dordiincii sirada yer almaktadir. Karbonun temel 6zelligi, diger elementlerle birlesebilme
ozelligidir. Ornegin hidrokarbonlar, karbon ve hidrojen atomlarinin zincir veya halka
seklinde birlestirilmesiyle olusturulur. Metil radikallerine azot, oksijen ve diger yeni
elementlerin eklenmesi daha karmasik molekdiller (asitler, alkoller vb.) olusturur, bu uzun
ve kendini tekrarlayan sepet baglanmasi polimerik yapilar meydana getirir. Bu uzun ve
birbirine bagl diizen, karbonun elektronik yapisinin bir sonucudur. 1s? 2s? 2p? elektronik
konfigiirasyon saglayan karbon periyodik tabloda altinci sirada yer alir. Karbon
malzemeler, diisiik maliyet, bolluk, toksik olmayan (¢evre dostu), yiiksek spesifik yiizey
alani, 1yi elektronik iletkenlik, iyi kimyasal kararlilik, yliksek sicaklikta kararlilik ve
isleme kolayligi gibi avantajlari nedeniyle siiperkapasitor elektrotlarini olusturan temel

malzemeler arasinda yer alir. Karbon malzemelerin performansi yapisina ve sekline
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baglidir. En 6nemli karbon yapilari: karbon nanotiipler (CNT), grafen (Gr), aktif karbon
(AC) ve karbon nanofiber (CNF)’lerdir (Sekil 3.19).

A
[ \
Kristal Amorf
sp sp? Y
r A r 1
Elmas Grafit Grafen CNT Fulleren Madeni Karbon Qdun

3D 3D 20 1D 0D Kémiir  Siyaht  Kémiirii

Sekil 3.19. Karbon temelli elektrot malzemeleri (Neto vd., 2009).

Stiperkapasitorler i¢in karbon malzemelerin énemi iki durumdan kaynaklanmaktadir:
Birincisi, karbon malzemesinin spesifik yiizey alani ikincisi ise karbon bilesiklerinin
gozenekli yapisidir. Gozenekli yapilar boyutlarina goére makrogdzenekli (50 nm’den
biiylik), mezogozenekli (2 ile 50 nm aras1) ve mikrogézenekli (2 nm’den kiiciik) olacak

sekilde gruplandirilirlar (Su vd., 2010; Chodankar vd., 2020) (Sekil 3.20)

Duvar
Cekirdek (Wall)
(Core)

Mezogodzenek

Mikrogozenek Makrogozenek

Karbon pargacik

Sekil 3.20. 3D Hiyerarsik gozenekli grafitik karbon (HPGC) malzemesinin gézenekli
yapisi (Wang vd., 2008).

EDLC yapinin spesifik kapasitansi, Brunauer-Emmett-Teller (BET) ydnteminden
hesaplanan spesifik yiizey alantyla dogru orantilidir. Bu iliski kiiciik BET degerleri igin
gecerlidir, ancak yiizey alan1 1500-1200 m? g’ den daha yiiksek oldugunda kapasitans
neredeyse sabit hale gelmektedir. BET yontemi, karbonun spesifik yiizey alanini tahmin
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etmede genellikle iyi sonuglar verir. Benzer BET degerlerine sahip malzemeler mutlaka
ayni kapasitansa sahip degildir ve farkli boyutlardaki gdézeneklere belirli bir iyonun
eklenmesi mutlaka ayni kapasitansi vermez. Aslinda kapasitans, ortalama gozenek
boyutu ile iyonlarin etkili boyutu arasindaki iliski tarafindan kontrol edilmektedir. Bu
iliski, CV analizleri yapilarak incelenebilir ve ortalama gdzenek boyutunun iyonlarin
boyutundan biraz daha kii¢iik olmasi durumunda, uygulanan tarama hizi azaltilarak
iyonlarin gozeneklere girmeye zorlanmas1 miimkiindiir. Kristalize karbon i¢in kapasitans,
gozeneklerin boyutuyla orantilidir, daralmis gézenekler esdeger seri direngte (ESR) bir
artisa ve dolayistyla daha diisiik kapasitans degerine neden olurlar. Ozellikle mikro-
gozenekli karbon yapisinda esdeger seri direng oldukea yiiksektir. Bu nedenle, difiizyon
direncini azaltmak igin iyon boyutu ile gézenek boyutunun uyumlulugunu saglamak igin
mezo-gozenekli yapida gozenekli karbon malzemelerin kullanilmas: tercih edilir

(Dhawane vd., 2018).

3.5.1.1.Grafen

Grafen, karbon temelli bir malzeme olup iki boyutlu (2D) yapida sp? hibridizasyonu ile
karbon atomlarinin bir araya gelmesiyle olusmus altigen yapiya sahiptir. Grafen
tabakasinin kalinlig1 bir karbon atomuna esit olup ince olmasina ragmen bilinen en
dayanikli malzemelerden biri olarak kabul edilir. lyi bir elektriksel ve 1s1l iletkenlige
sahiptir. Cok yogun olmasina ragmen neredeyse seffaf (~%97 gecirgen) bir malzemedir.

Bir helyum atomu da grafenin altigen yapisindan neredeyse hi¢ gegemez.

Karbon atomlari
\ ~0.142 nm Molekiiler baglar

— 7

Sekil 3.21. Grafen yapist.
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Grafen; grafit, karbon nanotiip ve fulleren gibi diger birgok karbon yapisinin en temel
yap1 tasidir. Grafenin benzersiz yapidaki olusumu sp? hibridizasyonunun bir sonucu olup
atomik diizlemde her karbon atomu diger karbon atomlari ile ti¢ gii¢lii bag yapmaktadir.
Bu giiglii baglar, atomlar arasindaki mesafeyi 0,142 nm’de tutar (Sekil 3.21).

Yiiksek elektron mobilitesine (> 150000 cm?/V.s), mekanik esneklige (> 100 celikten
daha giiclii) ve yiiksek teorik yiizey alanma (2630 m?/g) sahip olmasi grafeni,
stiperkapasitor uygulamalari igin ideal bir elektrot malzemesi haline getirmektedir. Teorik
hesaplamalar neticesinde, grafen yiizeyinin yiikleri depolayarak tamamen kullanilmasi
durumunda kapasitansiin ~550 F g diizeyinde olacag1 dngériilmektedir (Huang vd.,
2012).

3.5.1.2.Karbon nanotiipler

Karbon nanotiipler (CNT ler), uzunluklart mikrometre ve ¢aplari ise nanometre 6lgeginde
degisen benzersiz silindirik yapiya sahip tek boyutlu (1D) nanomalzemelerdir. Bir veya
daha fazla grafen tabakasinin sarilmasiyla olusturulurlar. Sekil 3.22°de gosterildigi gibi
karbon nanotiipler, genellikle tek duvarli (SWCNT), ¢ift duvarli (DWCNT) veya ¢ok
duvarli (MWCNT) olarak siniflandirilir (Rafique vd., 2016).

Sekil 3.22. (a) Tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) yapisi, (b) Cift duvarli karbon
nanotlip (DWCNT) yapisi, (¢) Cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) yapist (Rafique
vd., 2016).

Tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT), vektor ile tanimlanan tek boyutlu birim hiicre
cinsinden ifade edilebilen tek tabakal1 bir grafendir:
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Ch=na1 + maz

Burada Ch kiral vektor, a1 ve a> birim vektér, n ve m ise tamsayilardir. Bu sekilde
olusturulan nanotiip, nanotiip (n, m) olarak ifade edilir. Sekil 3.23’de gosterildigi lizere
m = 0 nanotiipler zikzak, n = m nanotiipler koltuk ve n # m nanotiipler Kiral olarak

adlandirilirlar.
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Sekil 3.23. Karbon nanotiiplerin tiirleri (Christou vd., 2016; Saikia, 2018).

Karbon nanotiipler (CNT), 1991 yilinda bilim adami lijima tarafindan TEM teknigi
kullanilarak ark vakum yontemi ile elde edilen karbon yapisina daha yakindan bakilarak
kesfedilmistir. SWCNT’ler ve MWCNT’lerin  ozellikleri  incelenerek  farkli
uygulamalarda nasil kullanildiklar1 arastirilnistir. Karbon nanotiipler, sp? bag ve
silindirik altigen ag yapisi sayesinde elektrik ve 1si1l iletkenligi iyi, yiiksek mekanik
dayanim, optimum kimyasal kararlilik ve birim hacim basina diisiik kiitle gibi miikemmel
ozelliklere sahiptirler. Karbon nanotiipler celikten yiizlerce kat daha serttir. Young
modiili yaklagik 1,2 TPa’dir (SWCNT’ler i¢in 1 TPa ve MWCNT ’ler i¢in 1,28 TPa).
Karbon nanotiiplerin, aliiminyumun yaris1 (2,7 g/cm?®) kadar ~1,4-1,33 g/cm? yogunluga
sahip olmasi onlar1 hafif uygulamalar igin ¢ok ¢ekici kilmaktadir. Farkli biiytitme
teknikleriyle elde edilen karbon nanotiipler, i¢ farkli yapida bulunurlar: (1) "toz halinde"
istiflenmis karbon nanotiipler, (2) yatay olarak hizalanmis karbon nanotiipler ve (3) dikey
olarak hizalanmig karbon nanotiipler (VA-CNT) (Shi ve Plata, 2018). Karbon
nanotiiplerin elektriksel iletkenligi yapilarima baglidir. Karmasik karbon nanotiipler,

yapilar1 nedeniyle daha yavas elektron ve iyon transferi sergilemektedir (6rnegin CNT
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boyunca iyon diflizyonunun engellenmesi). Bu durumun aksine VA-CNT’ler, CNT
uzunlugu boyunca daha yiiksek iletkenlik saglarken karigik CNT yapisina oranla daha
biiyiikk spesifik yiizey alami saglamaktadir (Aydinli vd., 2018). Karbon nanotiiplerin
Ozellikleri yarigaplarina baglidir. MWCNT’lerde, tabakalar aras1 mesafe ~0,34 nm olup
metalik iletkenlik sergileyen es merkezli boru seklindeki yapilara sahiptirler. Bununla
birlikte SWCNT’ler, metalik veya yariiletken bir davranis gostermektedirler. Karbon
nanotiipler, ¢ok farkli uzunluklarda (<1, 1-2, 2-5, 5-10 ve >10 um) yiiksek spesifik ylizey
alanma (SWCNT >1600 m?/g, MWCNT >430 m?/g) sahiptirler. Ayrica karbon
nanotiipler miikemmel elektron mobilitesine (15000 cm?/V.s) sahip oldugundan dolay1
enerji depolama uygulamalarinda (stiperkapasitor ve batarya) aktif elektrot malzemesi

olarak kullanim ag¢isindan yaygin bir sekilde arastirilmaktadir.

3.5.1.3.Bor ve azot katkih karbon nanoyapilar

Saf karbonda oldugu gibi ¢esitli kovalent baglar olusturma esnekliklerinden dolay1 bazen
"sinir karbon malzemeleri" olarak adlandirilan B ve N sayesinde bag hibridizasyonu (sp?
ve sp?), molekiiler paketleme ve yapinin kompozisyonu kontrol edilerek yeni 6zelliklere

sahip malzemeler olusturulabilmektedir (Sekil 3.24) (Yap 2009).

Karbon (C):
Cgor CNT, Grafen vb.

Bor Karbiir (B,C,):
B,C, B4;C, BC; (bor katkil
karbon) kiimecikler, yapraklar,
nanotiipler vb.

Karbonitriir (C,N,):
C;N, , CN, (Azot katkili karbon)
yapraklar, kiimecikler,

Bor Karbonitriir nanotiipler vb.

(B.C,N,):
BC,N yapraklar, kiimecikler)
nanotiipler, nanogseritler vb.

Bor (B):
Bor fullerenler/kiimecikler,
yapraklar, nanotiipler vb.

Sekil 3.24. B-C-N ii¢geninde yer alan nanomalzemeler (Yap 2009).

Benzer sekilde Bor Nitriir (BN) de karbon gibi sp? ve sp® kovalent bagh fazlara sahiptir.
sp? hibridizasyonu sonucunda hekzagonal ve rombohedral BN (h-BN ve r-BN), sp®

hibridizasyonu sonucunda kiibik ve wurtzit BN (k-BN ve w-BN) fazlar1 olusmaktadir
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(Mirkarimi vd., 1997). Ozellikle h-BN atomik tabakalarin icerisinde giiglii, tabakalar
arasinda ise zay1f bag yapan grafitik bir yapiya sahiptir (Sekil 3.25) (Song vd., 2012). h-
BN, Grafen ile orgii sabitinde yalnizca %?2'lik bir farklilik ile ayni kristal yapiya sahip
olsa da oda sicakliginda Grafen yiiksek bir iletkenlik gosterirken h-BN yiiksek bir
yalitkanlik (bant araligi ~6 eV) gostermektedir (Liu Z vd., 2013; Suzuki vd., 2013).
Ayrica kimyasal inertlik, termal kararlilik, yliksek erime noktasi, yliksek termal
iletkenlik, diistiik yogunluk ve iyi optiksel gegirgenlik gibi miikemmel 6zelliklere sahip
olan h-BN termal, optik ve elektronik endiistrisindeki ¢esitli uygulamalar i¢in oldukca
dikkat ¢ekmektedir (Pan ve Chen 2014; Xia vd., 2016).

——
Yapay e h-BN

3D Malzeme

Grafen

r{;?% ey : e
ks e2025352525 0 AW ARA
h-BN ssesss “*}'}f" '2%a%,
Yapay  :34ad3iLity > »< »
2D Malzeme 2333 }(—‘}}:‘{, P - —d
Grafen/h-BN B-C-N 2D kristaller
bolgeler

Sekil 3.25. Grafen benzerleri olan h-BN ve h-BCN’nin her ikisi de Grafen gibi 2D
ozelliklere sahip oldugu icin bir veya birka¢ tabakali nanoyaprak morfolojisinde
sentezlenebilirler (Song vd., 2012).

Karbon atomlarmin h-BN orgiistine katkilanmasiyla bir yalitkandan bir yariletkene
doniisen ti¢ bilesenli Bor Karbon Azot (BCN) kompozit yapisi elde edilmektedir (Sekil
3.26) (Bai vd., 2000). Bu yapmin da kiibik (c-BCN) ve hekzagonal (h-BCN) fazlari
mevcuttur. Ancak c-BCN, elmas yapinin 6zelliklerini gosterirken h-BCN, enerji bant
aralifindan dolay1 yariiletken 6zellikler gostermektedir (Jalaly vd., 2017). Aslinda atomik
orgii yapilart ayn1 ancak elektronik ozellikleri farkli olan C ve BN’nin bir araya
getirilmesiyle meydana gelen farkli sitokiyometrilerdeki BxCyN; nanoyapilar bir¢ok
aragtirmactya ilham kaynagi olmaktadir. BxCyN: nanoyapilar bazi deneysel
parametrelerin dogru bir sekilde kontrol edilmesiyle farkli morfolojilerde de
sentezlenebilmektedir (Yu J vd., 2000; Zhi C vd., 2002; Raidongia vd., 2008; Luo vd.,
2009; Mo vd., 2010; Kumar vd., 2013; Zhang G vd., 2013; Dou vd., 2015; Li, vd., 2017).
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B-N ve C-C baglarmin B-C ve N-C baglarindan daha kararli olmas1 BxCyNz nanoyapilarin
C ve BN bolgelerinden meydana gelme olasiligin1 artirmaktadir (Yap 2009). Bu
nanoyapilardaki karbon konsantrasyonunun artmasiyla elektriksel iletkenlik de
artmaktadir. Ayrica kimyasal bilesenlerinin X, y, z oranlarina gore ayarlanabilir olmasi bu
nanoyapilarin en 6nemli 6zelligidir. Bu sayede BxCyN; nanoyapilar nanoelektronik, optik
aygitlar ve alan emisyonu gibi bir¢ok teknolojik alana hitap etmektedir (Bai vd., 2000;
Zhang T vd., 2016; Chiang vd., 2016; Umrao vd., 2017).

. ,N. <N~ PN TN T N
(b). 0%0‘ .\Niﬂiﬂ‘
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LLX _:_ﬁ,:,ﬁ,:‘ pesap et
Grafen h-BN BCN, BC,N —

Q_g : _{:} BC,N'nin farkl izomerlerinin
_{}_ kristal yapilan

Sekil 3.26. (a) B-C-N tiglii faz sistemi (Song vd., 2012) (b) BC2N'nin farkli izomerlerinin
kristal yapisi. Dolgulu siyah, pembe ve mavi daireler sirasiyla karbon, bor ve azotu ifade
etmektedir (Zhuang vd., 2015).

BCN nanotiipler, BN nanotiipler gibi CNT’ler ile hemen hemen ayni1 6rgii parametrelerine
sahiptir (Iyyamperumal vd., 2012). BCN nanotiiplerin bant aralig1 yar1 metalik grafit ile
yalitkan h-BN arasindadir (Sekil 3.27) (Chiang vd., 2016). Bu sebepten BCN
nanotiiplerin elektronik o6zellikleri B, C ve N atomlarinin kompozisyonlarinin
ayarlanmasiyla CNT’lere gore daha kolay bir sekilde kontrol edilmektedir (Blase vd.,
1997). Yani geometrik yapr yerine kimyasal bilesimin degistirilmesiyle BCN
nanotiiplerin bant araliklar1 genis bir 6l¢ekte ayarlanabilmektedir (Liao vd., 2007; Chiang
vd., 2016). C atomlarinin yerine B ve N atomlarinin kismen yerlesmesiyle atomik
kompozisyonu ve yapisi belirlenen bu BCN nanotiipler benzersiz elektronik ve termal
ozelliklere sahiptir (Chiang vd., 2016; Jalaly vd., 2017). Mevcut deneysel veriler BCN

nanotiiplerin enerji bant araliginin yalnizca sitokiyometrik oranla degil ayni zamanda
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elektronik yapiy1 etkileyen diizen-diizensizlik, kusurlar, ¢ap ve kiralite gibi diger yapisal

ozelliklerle de belirlendigini gostermektedir (Chiang vd., 2016).
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Is Fonksiyonu (eV) Sicaklik (BN) Sicaklik
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( ) 1. CNT/CNT (d) 2. CNT/BCN (e) 3. CNT/BN
Metalik cekirdek/ Metalik cekirdek/ Metalik cekirdek/
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v Yiiksek iletkenlik ¥ Orta iletkenlik ¥ Diisiik iletkenlik

v Diisiik Seeback katsayisi v Yiiksek Seeback katsayisi  v*  Yiiksek Seeback katsayisi

Sekil 3.27. (a) Is fonksiyonuna gore C/BCN cekirdek@kabuk nanotiiplerin Seebeck
katsayilaridir (b) Yiiksek ve diisiik sicaklik arasindaki CNT/BCN/CNT yapilarinin enerji
dagilimidir (Gri ve mavi alanlar sirasiyla elektronlarin ve deliklerin bulunma ihtimalini
belirtir) (c-e) C/BCN g¢ekirdek@kabuk nanotiiplerin 6zelliklerinin sematik gosterimidir
(Chiang vd., 2016).

Karbon nanotiipler, en boy oraninin yiliksek olmasinin bir sonucu olarak gdézenekli bir
yapt olusturma egilimindedir. Ayrica MWCNT’ler mezogozenekli yapida agik bir
merkezi kanal olustururlar. Bu durum elektrolit iyonlarinin yapi igerisinden gecerek,
sarj/desarj dongiileri sirasinda iyonlarin kolay hareketini saglayan elektrot/elektrolit
arayliziinii olusturabilir. Elektronik aygitlarin giinliikk kullanim oranlarinin artmast,
yiiksek kapasiteli enerji depolama aygitlarina olan ihtiyaci artirmaktadir. Karbon
nanotiipler, iyi spesifik kapasitansa sahip olabilirler ancak uygulamalar igin yetersiz
kalabilirler. Karbon nanotiiplerin yiizeylerindeki heteroatomlar, spesifik kapasitans
degerlerini artirdig1 (ps6dokapasitif davranarak) i¢in N, B, P ve S gibi bagka atomlar
eklenerek gelistirilebilirler. Karbon yapisina eklenen farkli atomlar arasinda bor (B) ve
azot (N) diger elementlere gore baz1 avantajlar saglamaktadir. Bunlardan birincisi, B ve
N’nin atomik yarigapinin C’ninkine yakin olmast hem B hem de N’nin karbon yapisina

kolayca girmesini saglamaktadir. Ikinci olarak ise karbon yapisina katkilanan bor atomu,
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ticlii valans elektronlar1 nedeniyle bir elektron alicist gibi davranabilir ve bu da Fermi
seviyesinin iletkenlik bandina kaymasia neden olur ve boylece bor katkili karbonun
elektronik yapisi degisebilir. Ayrica karbon yapisina azot atomlarinin katkilanmasi,
azotun (3,04) karbona (2,55) gore daha yiiksek elektrik negatifligi nedeniyle elektrolit
iyonlarinin absorpsiyon enerjisini artirmaktadir. N ve C’nin elektrik negatifligindeki
biiyiik fark, n tipi tasiyic1 konsantrasyonu dahil olmak {izere grafitik karbon yapisinda

bircok benzersiz 6zelligine neden olmaktadir.

Bir N atomu, C atomlartyla giigli baglar olusturabildiginden grafen yapisina
katkilandiginda, grafenin elektronik 6zelliklerini degistirebilir. Ayrica grafen yapisina
azot katkilandiginda daha fazla elektron elde edilebilir (Li vd., 2019; Rafique vd., 2016).

@ Catom
@ “graphitic” N atom (bulk)
@ “graphitic” N atom (kenar) ¥

@ “pyridinic” N atom

Sekil 3.28. Grafen agindaki farkli N atomlarinin (graphitic, pyridinic ve pyrrolic) sematik
gosterimi (Wei vd ., 2009).

N- pyridinic yapisinda, her N atomu iki C atomuna baglanir ve sisteme bir elektron verir.
N- pyrrolic atomlar: s6z konusu oldugunda ise her N atomu iki C atomuna baglanarak ©
seviyesine iki elektron katkida bulunur (Sekil 3.28) (Wei vd., 2015). N atomlarinin
karbon agina dahil edilmesi, malzemelerin siiperkapasitor davranigini iyilestirmektedir.
Heteroatomlar yapinin 1slanabilirligini artirir, bdylece mikrogbzenekler igerisinde
elektrolit iyonlarmin hizli taginmasini kolaylastirir. Teorik olarak, grafen yapisinda N
bulunmasi elektron yogunlugunu degistirerek elektrot kapasitansinda Onemli bir
iyilestirme saglamaktadir. Ayrica, yapidaki N tiirlerinin redoks reaksiyonlarim

katalizleyebilecegi ve kapasitif elektrokimyasal yanita katkida bulunabilecegi
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diisiiniilmektedir. Olas1 reaksiyonlar gbz 6niinde bulunduruldugunda, N- pyridinic yap1
asidik ortamda proton ile reaksiyona girerken, N- pyrrolic yap: ise alkali ortamda
hidroksil grubu ile reaksiyona girebilmektedir (Bulusheva vd., 2013; Yeh vd., 2014).

B ve N’nin karbon yapisina birlikte katkilanmasi durumunda karbonun elektronik
yogunlugunu artiran biitlinleyici bir siire¢ meydana gelmektedir. Bu nedenle B ve N’nin
ortak aktivitesi, kimyasal reaksiyonu, elektronik iletkenligi ve yilizey uyumlulugu
ayarlanarak karbon malzemelerin genel elektrokimyasal performansi artirilabilir. Bu
nedenle karbon yapisina katkilanan elementlerin kontroliiniin saglanabilmesi, elektrotun
yiiksek performansini iyilestirmede 6nemli bir rol oynamaktadir (Sekil 3.29) (Zhao ve
Xie, 2018).

(a)/ \ (b )/ \ Elektron

© 9. .- osluk
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Bor ve Azot katkili Karbon

Sekil 3.29. Bor ve azotun karbon yapisina katkilanmasi ve elektronik durum (Zhao &
Xie, 2018).

3.5.2. lletken polimerler

Iletken polimerler, faradayik redoks reaksiyonlar1 sonucunda yiiklerin depolanmasi
esasina dayanan ve psodokapasitif 6zellik sergileyen malzemelerdir. Elektrot malzemesi
olarak genellikle polianilen (PANI), polipirol (PPy), polietilen (PTh) ve tiirevleri
kullanilmaktadir. PANI nispeten kolay sentezlenebilmesi, diisiik maliyete sahip olmast,
yuksek iletkenligi ve iyi kararlilig1 nedeniyle en ¢ok calisilan polimerdir. Giiniimiize
kadar, PANI ile elde edilmis elektrotlarin spesifik kapasitanslar1 160-815 F g araliginda
degismektedir. Bununla birlikte, sarj/desarj dongiisii sonunda zayif kararliliga, elektrot
yapisinda sisme ve kiiglilmenin olusmasi, dar ¢alisma voltaj penceresine ve elektrolit

iyonlarinin elektrot i¢inde yavas diflizyon yapabilmesi gibi nedenlerden dolay1

37



dezavantajlara sahiptir. Buna ragmen iletken polimerler, inorganik batarya elektrot
malzemelerinden daha iletkendir ve bu nedenle iyi kapasiteye sahiptirler.

3.5.3. Metal oksitler

Stiperkapasitor elektrot malzemesi olarak arastirildiginda metal oksitlerin karbon
malzemeler ve iletken polimerlerden daha fazla yiik depolayabildigi belirlenmistir. Yiik
depolama islemi, elektrot/elektrolit arayilizeyinde hizli faradayik redoks reaksiyonlari
sonucunda olusan elektron transferi esasina dayanmaktadir. Diger bir deyisle, yiikler bir
veya daha fazla oksidasyon durumunda var olan metal oksit yiizeylerinde hizli tersinir
redoks reaksiyonlar1 yoluyla depolanir. Metal oksitin yiizey fonksiyonel gruplari,
kusurlar1 ve tane sinirlari, yiik transfer reaksiyonlarinin merkezleri olarak islev gorebilir.
En ¢ok arastirilan metal oksitler arasinda RuO2, MnO2, NiO ve C0304 yer almaktadir.
Bunlardan MnO», yiiksek kapasitans, diisik maliyet ve bollugu nedeniyle
sliperkapasitorler i¢in en umut verici elektrot malzemesidir. RuO; haricindeki ¢ogu metal
oksitlerin iletkenligi ¢ok diisiiktiir. Metal oksitlerde, tane sinirlarinin artmasi daha yavas
iyon tagimimi saglamaktadir. Uzun sarj/desarj dongiisiinden sonra hacmin degismesi,
gbzeneklerin boyutlariin ve yapilarinin farklilasmasi ve yiizeydeki yiik dagilimlarinin
kontrol edilmesi zorlasmaktadir. Bu yiizden metal oksitler, pratik uygulamalarda
stiperkapasitor elektrot malzemesi oOlarak tek baslarina kullanilamazlar, bunun yerine
karbon malzemelerle bir araya getirilip hibrit yapida kullanilabilirler (Wu vd., 2012; Zhi
vd., 2013; Liu vd., 2016).

3.5.4. iki boyutlu gecis metali dikalkojenitleri

Gegis metali dikalkojenitleri (TMD), grafen (Gr) ve h-BN gibi iki boyutlu (2D) yapiya
sahiptirler. Bu malzemeler miikkemmel elektriksel, optik ve mekanik ozellikler
sergilemektedirler. Bu ozellikleri sayesinde enerji depolama aygitlarinda, elektronik
uygulamalarda, optoelektronik ve sensorler dahil olmak tizere gesitli alanlarda iyi bir
potansiyele sahiptirler. Bu iki boyutlu malzemeler, mekanik eksfoliasyon (asindirma),
stvi  igerisinde asindirma ve kimyasal buhar Dbiriktirme gibi teknikler ile
sentezlenebilmektedirler (Sekil 3.30).
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Sekil 3.30. Farkli 2B malzemeler ve 6zellikleri (Lv vd., 2015).

TMD’ler iki farkli elementin bir araya gelmesiyle olusur. Periyodik tablodaki M geg¢is
metalini ve X ise S, Se veya Te gibi kalkojeni temsil etmektedir (Sekil 3.31). TMD’lerin
tabakalar1 6-7 A kalinliga sahip olup zayif Van der Waals kuvvetleriyle biraraya gelmis
altigen yapidaki atomlardan meydana gelmektedir. MX atomunun bag uzunlugu,
mineralin boyutuna ve kalkojen iyonlarina bagli olarak 3,15-4,03 A araliginda
degismektedir (Chhowalla vd., 2013; Lv vd., 2015).

MX,

H He
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Sekil 3.31. Gegis metali ve ii¢ kalkojen atomundan olusan TMD’ler (Chhowalla vd.,
2013).
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3.6. Karbon Nanotiip ve Grafen Sentezleme Yontemleri

Karbon nanotiipler ark/desarj, lazer ablasyon ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi
yontemler ile sentezlenebilmektedir (Sekil 3.32).

kimyasal
ya da
hidrotermal

Sekil 3.32. Karbon nanotiipler (CNT’ler) iiretme yontemleri (Prasek vd., 2011).

Grafen sentezleme yontemleri arasinda en yaygin olarak kullanilanlar; a-) Mekanik pul
pul dokiilme, b-) Grafen oksitin kimyasal olarak indirgenmesi c-) Kimyasal buhar
biriktirme (CVD) yontemi ve d-) SiC alttas tizerinde termal ayrisma sonucu grafenin elde
edilmesidir (Sekil 3.33) (Prasek vd., 2011; Bhuyan vd., 2016).

Grafen
sentezleme
teknikleri

Asagidan

Yukarldan
a§aglya

Mekaniksel Kimyasal Kimyasal Piroliz Epitaksiyel Dier
eksfoliasyon eksfoliasyon sentez blyltme s

yukariya

Yapigkan AFM . indirgenmis

Sonikasyon Termal Plazma

bant problari grafen oksit

Sekil 3.33. Grafen sentezinde kullanilan yontemler (Bhuyan vd., 2016).
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3.6.1. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile karbon nanotiip sentezi

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi, karbon nanotiiplerin seri iiretimi igin farkli
kullanim parametreleri sunmasi ve 6lgeklenebilir miktarda tiriin elde edilmesi yoniinden
en Oonemli yontemlerden birisidir. Farkli karbon kaynaklarmin (kati-sivi-gaz) yani sira
farkl1 katalizorlerin ve farkli alttag malzemelerinin kullanilabilmesi gibi ¢esitli avantajlara
sahip olmasi nedeniyle diger yontemlerden ayrilmaktadir. CVD yodnteminde CNT
bliylimesini etkileyen ana faktorler basing, sicaklik, hidrokarbon kaynagi ve
konsantrasyonu, kullanilan katalizor, alttas, katalizor destek tabakasi ve reaksiyon
stiresidir. Karbon nanotiipler (SWCNT’ler-MWCNT’ler) 400-1500°C arasindaki
sicakliklarda tiretilmektedir. Cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT ’ler) daha diisiik
sicakliklarda iiretilebilirken tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT’ler) ise nispeten
daha yiiksek sicakliklarda {iretilmektedir. Farkli tiirde karbon kaynaklar1 CVD
yonteminde karbon kaynagi olarak kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan karbon kaynaklari
metan, asetilen, etan, etilen, ksilen, karbon monoksit, izobiitan ve etanoldur. Ayrica,
karbon nanotiiplerin biiyiitiilmesinde 6zellikle polimerler, poliakrilonitril karbonasyon,
poliforuril alkol ve amino-dikloro-triazin gibi diger organik bilesikler basarili bir sekilde
kullanilmigtir. CNT sentezi i¢in kullanilabilen dogal karbon kaynaklari da kafur,
terebentin yagi, okaliptiis yagi, hint yag1, hindistan cevizi yagi ve hurma yagidir. Biiylitme
esnasinda zincir ve halka yapisina sahip karbon kaynaklari sicakliktan dolay1 ayrisirlar.
Benzen ve ksilen gibi ¢ok halkali hidrokarbonlardan kavisli duvarlara sahip nispeten
kavisli nanotiipler iretilir. Etanol, karbon nanotiiplerin sentezlenmesinde kullanilan en
iyl karbon kaynaklarindan biridir. Ciinkii etanoliin yapisinda bulunan OH, katalizor
ylizeyinde bulununan amorf karbonu indirgemekte yiiksek saflikta karbon nanotiiplerin
tiretilmesinde etkisi olan katalizériin Omriinii uzatmaya yardimci olmaktadir. CVD
sisteminde karbon nanotiiplerin sentezi i¢in 6nemli olan katalizorler ise Fe, Co, Ni veya
bunlarin alagimlandir. Gegis metallerinden olusan katalizorler asagida belirtilen

ozelliklere sahiptirler:

1- Yiiksek sicakliklarda hidrokarbonun katalizor igerisindeki ¢oziiniirliigiiniin yiiksek
olmasi. Katalizor nanodamlacik icerisinde hidrokarbonlar, kendiliginden pargalanma

(ayrisma) sicakligindan daha diisiik sicakliklarda ¢oziintirler. Karbonun demir
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icerisindeki ¢oziiniirligii %20.2, nikeldeki %10.7, molibdendeki %60-70 ve kobaltdaki
Ise %3.9°dur.

2- Katalizorin igerisindeki karbonun difiizyon orani yiiksektir.
3- Gegis metalleri (Fe, Co, Ni gibi) karbon nanotiipler (CNT) ile iyi tutunur.

Katalizérler CNT’lerin ¢aplarinda, uzunluklarinda, tiretim miktarlarinda ve kalitelerinde
onemli bir rol oynamaktadir. Katalizér nanoparcgaciklar, karbon nanotiiplerin
bliylimesinde c¢ekirdeklenme yeri olarak davranmaktadir. Kiiclik capli katalizor
nanodamlaciklar tek duvarli karbon tiiplerin (SWCNT'ler) biiyiimesine neden olurken,
biiyiik ¢apli katalizér nanodamlaciklar ise ¢ok duvarli karbon tiiplerin (MWCNT ’ler)
biliylimesine neden oldugundan katalizorlerin ¢aplart CNT’lerin biiyiitiillmesinde ¢ok

onemli bir rol oynamaktadir.

CNT’lerin sentezlenmesinin 6ncesinde katalizor alttas ylizeyinde belirli kalinliklarda ince
film olarak biiyiitiiliir. Sentezleme sicakligina ayarlanan firin igerisine iizerinde katalizor
bulunan alttas koyulur ve katalizor hidrojen gaz1 esliginde sicaklik arttikga
nanodamlaciklar haline gelmektedir. Bu tavlama islemi, nanodamlaciklardan karbon
nanotiiplerin biiyliyebilmesi i¢in kiiresel sekli almasi acisindan ¢ok dnemlidir. Kiiresel
katalizor nanodamlaciklar ile karbon nanotiipler sentezlenirken, diizlemsel katalizor alttas
malzemeleri (Ni, Cu gibi) ile de grafen iiretilmektedir. Baglangicta, ortamdaki oksijen
(atmosferik gazlar) inert gazla (argon veya helyum gibi) firinin iginden disar1 atilir ve
ardindan reaktor/firin igerisine hidrojen ve argon gazi esliginde isitma islemi ile
sentezleme sicakligina (600-1200°C) kadar beklenilir. Firin, biiyiitme sicakligina
geldiginde karbon kaynagi (etilen, metan veya asetilen gibi) bilyiitme ortamina gonderilir.
Metal katalizorlerin yiizeyinde belirli siirelerde (genellikle 15-60 dakika) karbon
ayrismasi meydana gelir ve CNT biiyiimesi baglar. Yapilan arastirmalara ragmen karbon
nanotiiplerin biiylitme mekanizmas: hala c¢alismalarin odak noktasidir. Karbon
nanotiiplerin bilyiitiilmesinde VLS (Buhar-Sivi-Kati) ve VSS (Buhar-Kati-Kat1) seklinde

iki mekanizma vardir.

VLS mekanizmasinda, 6nce gaz halindeki hidrokarbon emilimi baslar ve katalizor
nanodamlacigin yiizeyinde ayrisarak birincil karbon atomlarini olusturur. Ikinci olarak

karbon atomlari, sivi karbiir olusturmak iizere katalizor nanodamlaciklarin igerisinde
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¢Oziiniir ve daha sonra cozelti asir1 doygun hale ulasincaya kadar nanodamlacigin
igerisinde yayilir. Son olarak kati karbon, katalizor nanodamlacigin dis yiizeyinde
birikmeye baslar ve karbon nanotiip biiyiimesi olusur. VSS biiylitme mekanizmasinda ise
once gaz halindeki hidrokarbon ayrisir, ayrisan karbon atomlari katalizor nanodamlacikta
yayilir ve ardindan karbon birikintileri bir nanotiip seklinde biiyiimeye baslar. Elde edilen
karbon nanotiip, katalizor pargacigin sekline, boyutuna ve ayrica katalizor igerisindeki
karbonun ¢o6ziinme oranina baglidir. Kimyasal buhar biriktirme yonteminde karbon
nanotiiplerin biiyiitiilmesi, tip biiyiitme modeli ve taban (kok) biiyiitme modeli olarak iki
tiire ayrilir (Sekil 3.34).

(a) Blyutmenin durmasi
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Katalizor destek
Alttas
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Katalizor destek

Alttas
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Alttas

Katalizor destek
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Sekil 3.34. Kimyasal buhar biriktirme (CVD) siirecindeki karbon nanotiiplerin biiyiitme
mekanizmasi (Azam vd., 2013).

Tip biiyiitme modelinde, katalizor nanodamlaciklar ile alttas arasindaki etkilesim zayiftir,
ardindan katalizor nanodamlaciklar karbon nanotiipiin tepesinde bulunarak ytikselir. Kok
tipi biiylitme modelinde ise katalizor nanodamlaciklarin alttas yiizeyi ile etkilesimi
olduke¢a iyidir ve bu nedenle karbon nanotiipiin altindaki katalizér nanodamlaciklar,

alttagin ylizeyine giiglii bir sekilde tutunur (Azam vd., 2013).
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3.6.2. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile grafen sentezi

Grafenin sentezlenmesinde CVD yontemi gelistirilmekte olan en umut verici
yontemlerden biridir. Bu yontemde gaz fazinda bulunan bir grup bilesen, kat1 ¢okeltiler
seklinde numunenin ylizeyinde biriktirilmek iizere etkilesime girmektedir. Bu yontem
termodinamik, plazma fizigi, akiskan dinamigi gibi bircok konuyu icermenin yani sira
buharlagsma, termal ayrisma, indirgenme, yiikseltgenme, karbonizasyon, organik ve
inorganik malzemeler gibi bir dizi kimyasal reaksiyonu da bulundurmaktadir. CVD
yonteminde Cu, Ni ve Co gibi gesitli gecis metalleri genis bir alanda yiiksek kaliteli grafen
elde etmeye uygun alttas malzemeleridir (Sekil 3.35).

750°C-1200°C Gazgg

Numune Kuvars :>

Gaz girisi

Sogutma asamast -

Sekil 3.35. Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yonteminde grafen sentezi sirasinda Cu ve
Ni yiizeyindeki karbon difiizyonu (Lavin-Lopez vd., 2017; Bhoria, 2019).
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Bu katalizor alttas malzemeleri 750-1200 °C arasinda degisen sicakliklarda vakum
ortaminda veya inert gazlarin (argon veya helyum) kullanildig: firmn igerisine yerlestirilir.
Hidrojen gazi hem tavlama hem de biiyiitme stiregleri i¢in dnemlidir. Biiyiitme, numune
yiizeyinde karbon kaynaginin ayrismasiyla (CHx) baslamaktadir. Daha sonra grafen
olusumu (6zellikle Ni alttas malzemesinde), ylizeyde birikmis karbonun sogutma

esnasinda saf metalden ayrilmasiyla meydana gelmektedir (Lavin-Lopez vd, 2017).

Grafenin biiytimesi i¢in genellikle bakir (Cu), nikel (Ni), platin (Pt) ve altin (Au) gibi
metaller (katalizor/alttag) kullanilmaktadir. Azot veya argon gibi inert gazlar kullanilarak
ortam oksijenden arindirilir. Firin yaklagik 1000 °C gibi yiiksek bir sicakliga ¢ikartilir.
Daha sonra, termal ayrisma yoluyla karbon kaynagi roliinii oynayan metan veya etan gibi
bir karbon kaynagi Sisteme gonderilir ve belirli bir siire sonrasinda ise sistem Ar gazi
esiliginde oda sicakligina kadar sogutulur. Bir alttas tizerinde grafenin biiyiitiilmesi ¢ok
karmasik olup birgok eszamanli reaksiyonu igermektedir. Reaksiyonlari iki kategoriye
ayirmak en kolayidir. Birincisi, karbon kaynagi olarak yer alan gaz fazindan, genellikle
metan gibi hidrokarbonlar, farkli aktif tiirleri (serbest radikaller) olusturmak i¢in ayrigma
reaksiyonlar1 olusur. Ikincisi, bu reaktif tiirler katalizoriin yiizeyinde adsorbe olurlar ve
yiizeyde grafenin olusmasinda gerekli olan baska reaksiyonlarin (dehidrojenasyon) yani
sira ¢Oziinme olusur. Sogutma siirecindeki durumlar (¢cokelme/ayrilma) karbonun
katalizordeki (alttas) ¢oziintirligiinii azaltmaktadir. Metal yiizeyinde grafenin biiyiimesi
icin metalin karbona doymus olmas1 gerekir. Sogurulan karbon miktarina bagli olarak,
ortaya ¢ikan grafenin kalitesi belirlenir. Doygunluk yiiksek oldugunda grafen bolgeleri
stirekli ve polikristal grafen bir film olusturmak {izere birlesirken, kismi doygunluk
durumu alttag yiizeyinin kismen kaplanmasiyla sonuglanir. Alttag yiizeyinin kristal
ozellikleri ve kristal sekli (kafes yonelimleri) ¢ok onemlidir. Kristal kafesinin atomik
diizlemleri, grafenin biiyiimesini kontrol etmede dnemli bir rol oynar. Cu (111) lizerinde
biiyliyen grafen, diger Cu tiirlerinde biiyiitiilen grafene kiyasla daha az kusurlu bir tek
tabaka olusturma egilimindedir ve Cu (111) kristal yiizeyinin grafene benzer altigen bir
sekle sahip olmasi nedeniyle biiyiime hizi daha fazladir. Ni (111) alttasi, diger Ni
alttaslara kiyasla daha az grafen tabakasi ile homojen bir sekilde biiylimiistiir. Grafenin
biiylimesinde tane sinirlarinin durumu Onemlidir, yani alttagin sahip oldugu tane

smirlarindaki kusurlar ne kadar biiyiikse, grafen alan boyutu o kadar kiigik olup
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grafendeki kusurlar da o kadar biiytiktiir. Tek kristal nikel alttaslarda birka¢ tabakali
grafen olusurken polikristal nikelde ise ¢ok tabakali grafen olusur. Tek kristal metal
tiretmenin yiiksek maliyeti nedeniyle, grafenin tek kristal alttaslar lizerinde biiyttiilmesi
bir sekilde smurlidir. Alttaslarin fiziksel 6zelliklerinin, grafenin biiyiitiilmesini biiyiik
olgiide etkiledigi goriilebilmektedir. Sekil 3.36°da Ni ve Cu alttaslarin tizerindeki grafenin
farkli biiytitme mekanizmalar1 gosterilmektedir (Ani vd., 2018).

a
( ) CH4 ﬂﬂﬂ-b H2
1.Ayrisma
\ ’ 3.Dehidrojenasyon |
CH*, CH,*, CH,* H 4 Tasinim ve e
" ? blyime C(grafen)
cH cHr et L cat) ——— 00000
Bakir
b
( ) CH, — Ha

1.Ayrisma \
‘ 3.Dehidrojenasyon | 6.Tasinim ve

CH*, CH;*, CHy* H. blyime | (arafen)

\‘QH CHy OHy o ¢ (acs) C(ads) — QOO0
Nikel \.C ——/

. 4.Bulk 5.Bulk yapida
CH*, CH,*, CH,* =Hem karbon |von|ar.| hfzm de yapida yayinim &
radikaller olarak aktif tiirler cozlinme ayrisma

Sekil 3.36. (a) Cu ve (b) Ni alttaslar tizerindeki grafen biiyiitmesinin sematik diyagrami
(Ani vd, 2018).

Fiziksel olarak bakildiginda, ¢ok tabakali grafenin biiyiitiilmesi, dogas1 geregi tek kristal
olan ¢ok diizgiin bir alttas iizerinde meydana gelir. Genel olarak, alttagin
kristallesmesindeki ve yiizey morfolojisindeki i¢ ozelliklerin neden oldugu kusurlar
azaltmak i¢in yiizeyinin Hz ortaminda biiylitme dncesinde belirli bir siirede tavlama gibi
on islemlerden gecirilmesi bazi durumlar icin yeterli olabilmektedir. Bu alttaglar
tizerindeki bilylime mekanizmasi birbirinden farklidir. Ni alttas s6z konusu oldugunda,
karbon atomlar1 Ni igerisinde belirli oranda ¢oziiniir ve metale yayilir. Sicaklik
diistiigiinde metal alttas sogumaya baslar, ardindan boyut olarak kiigiiliir (daralma) ve

alttag icerisinde bulunan karbon metal yiizeyine difiizyon yapar ve karbon atomlari
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birbirine baglanarak grafen igin bir ¢ekirdeklenme bolgesi olusturur. Alttas olarak Cu
kullanildiginda, karbonun Cu alttastaki ¢oziinlirliigliniin az olmasindan dolay1 daha gok
karbon atomlar1 bakirin yiizeyinde bag olusturarak farkli bir mekanizma ile grafen
olusturmaktadir. Her iki durumda metal yiizeyinde karbon atomlarinin adsorpsiyonu (ad-

atom) nedeniyle yiizey difiizyonu meydana gelir.
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. CVD sisteminde ¢ok katmanh grafen (CKG) sentezi

Sekil 4.1°de sematize edildigi gibi laboratuvarimizda kurulumu gergeklestirilen kimyasal
buhar biriktirme sisteminin son hali Sekil 4.2’de verilmektedir. Bu sistemde; rulman
yatagi iizerinde hareket serbestisine sahip maksimum 1250°C sicakliga ¢ikabilen 3
sicaklik bolgeli Protherm Marka yatay bir tiip firin, CH4 (Linde, saflik %699,95), Ho (Air
Liquide, saflik %99,9999) ve Ar (Air Liquide, saflik %99,9999) gazlar ile birlikte debi
ayar1 kontrolleri i¢in bu gazlar ile uyumlu Alicat marka MFC-gaz akis kontrolorleri ile
I’er adet vakum pompasi (Edwards), vakum okuyucu (Inficon) ve vakum gostergesi

(Nanovak) yer almaktadir.

— S -
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LA R ]
RN

kontroléri
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.
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Kontroldri

Sekil 4.1. Deney sisteminin sematik gosterimi.

¢
Sekil 4.2. Deneyleri gergeklestirdigimiz kimyasal buhar biriktirme (CVD) sistemi.
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4.2. CKG sentezinin deney basamaklari

CKG elde edebilmek amacrtyla farkli parametrelerde ¢aligmalar gergeklestirilmis olup en
uygun biiyiitme parametreleri belirlenerek Ni@Grafen kompozit yapilari elde edilmistir.
Grafen, kimyasal buhar biriktirme sisteminde vakum ortaminda sentezlenmistir. Vakum
pompasinin kullanildig1 kimyasal buhar biriktirme sistemi ile ilgili deneysel ¢alismalar
literatiirde LPCVD (Low-Pressure Chemical Vapor Deposition) ¢alismalar1 olarak da
adlandiriimaktadir (Kalita vd., 2017; Ullah vd., 2018).

Ni alttas aliimina bot tizerinde Sekil 4.2deki tiip firinin merkezine denk gelecek sekilde
yerlestirilmis olup deney sistemi vakum altina alinmistir. Kuvars cam borunun igerisini
atmosferik gazlardan arindirmak amaciyla yapilan bu 6n vakum isleminde vakum
degerinin 80-100 mTorr’a kadar diistiigii gézlemlenmistir. Sonrasinda yatay tiip firinin
tim sicaklik bolgeleri 1035°C sicakliga ayarlanarak (firm ici sicaklik farkliliklarinin
olusmamast ic¢in) deney sistemine 50-100 sccm aralifinda Hz gazi verilmis olup
gercgeklestirilen tim deneylerin baslangicindan sonuna kadar her daim sistemde H> gazi
bulundurulmustur. Ozellikle sistem oda sicakligindan 1035°C sicaklik degerine
ulastiginda 15 dk siiresince akitilan Hz gazi ile alttaslarin yiizeyindeki oksit tabakalarin
kaldirilmasi saglanmistir. Daha sonra ¢ok katmanli grafen sentezi igin sisteme 10-30 dk
stiresince 10-40 sccm CHg4 gazi verilmistir. Tiim bu islemler sonrasinda ani sogutma igin
rulman yatag: iizerinde hareket serbestisine sahip olan yatay tiip firin kaydirilarak

numuneler Hz gaz1 esliginde oda sicakligina kadar sogutulmustur (Sekil 4.3).

H; =100 sccm
CH,; =10 sccm
~1000 [-
— 1.Basamak; Isitma
§) L
:“’ 2.Basamak; Tavlama
= 600}
E . 3.Basamak; Buyitme
®n 4.Basamak; Sogutma
200
0 L L L L L
0 T1 T2 T3 T4

Zaman (dakika)

Sekil 4.3. Ni alttag yiizeyine CKG sentezinde sicaklik ve zamana bagli olarak izlenen yol.
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4.3. Grafen iizerinde VA-BCN-NT’lerin FCCVD yoéntemi ile biiyiitiilmesi

Bor, karbon ve azot kaynagi olarak sirasiyla borik asit (H3BOg), etanol (C2HsOH) ve
asetonitril (C2HsN) kullanilirken katalizor olarak ise ferrosen tozu kullanilmistir (Sekil
4.4). ik olarak, 5 ml etanol i¢inde agirlikca %1 borik asit manyetik karistiricida
¢Oziilmiistiir. Daha sonra borik asit-etanol ¢ozeltisi ile 5 ml asetonitril bir araya getirilerek
10 ml kaynak ¢ozeltisi olusturulmustur. 0,15 g ferrosen aliimina bota koyulurak firmin
1sitma bdlgesinin disina denk gelecek sekilde kuvars tiipilin igerisine yerlestirilmistir.
Sicaklik 950 °C’ye ulasana kadar ortama Ar (60 sccm) ve Hz (60 sccm) gazlar
gonderilmigtir. Tlp firmin sicakligr 950 °C’ye ulastiginda, ferrosen 1sitict bir kemer
kullanilarak buharlagsmaya basladiginda, Ar ve H» gaz akis oranlar sirastyla 500 scem,
300 sccm olarak degistirilerek biiyiitme siireci baglatilmistir. Kaynak ¢ozeltisi, bir siringa
pompast kullanilarak 10 ml/s enjeksiyon hizi ile tasiyici gaz ile ortama génderilmistir. 30
dakika sonra c¢ozelti akist durdurulmus ve firin Ar gazi esli§inde oda sicakligina kadar

sogutulmustur.

Borik asit + Etanol +

Asetonitril
i [ T X}
Siringa EE=a—1
pompasi

e

Isitici S ...

kemer 01

Kitle akig ‘
kontrol6ri
Vana

Sekil 4.4. VA-BCN-NT’lerin sentezlenmesine ait deney diizenegi.

4.4. WSz nanoyapraklarin VA-BCN-NT’lerin iizerine biiyiitiilmesi

WS> nanoyapraklar hidrotermal yontemle VA-BCN-NT’lerin tizerine biiyiitiilmistiir. Bu
asamada 40 ml de-iyonize su igerisinde 0,3 g sodium tungstate dihydrate (Na2WO4.2H-0)
ve 0,4 g thioacetamide (C2HsNS) manyetik karistiricida karistirtlirken 10 ml de-iyonize
su igerisinde de 1 g oksalik asit (C2H204) manyetik karistiricida karistirilmistir. Bu
cozeltiler ve tizerinde VA-BCN-NT lerin biiyiidiigii numune, 100 ml’lik teflon kapl
otoklav igerisine koyulmus ve 24 saat boyunca 200 °C sicakliktaki etiivde bekletilmistir.
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Oda sicakligina kadar soguyan numune otoklavdan ¢ikarilarak safsizliklari gidermek igin
birkag kez de-iyonize su ve etanol islem basamaklarindan gegirilmis ve ardindan 80 °C’de
12 saat siiresince etiivde kurutulmustur. Ayrica diger tiim parametreler ayni kalmak

kosulu ile deney siiresi 12 saat olarak ayarlanmis ve deney tekrarlanmistir.

4.5. Yapisal ve morfolojik analizler

Deneylerde sentezlenen numunelerin kristal yapilart X-15m1 kirmimi (PANalytical
Empyrean, Cu-Ka, A=1.54060 A) ile karakterize edilirken morfolojileri, alan etkili
taramal1 elektron mikroskobu (FESEM, FEI Quanta 450 FEG), gecirimli elektron
mikroskobu (TEM, FEI Tecnai) ve mikro Raman spektrometre (WITec alpha300R,
A=532 nm) ile analiz edilmistir. Kompozit yapinin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in
enerji dagilimh X-1s11 fotoelektron spektroskopisi (SPECS-Flex, Al-K) ve FESEM
cihazinda yer alan EDS (EDAX, AMETEK Materials Analysis Division) kullanilmustir.

4.6. Elektrokimyasal analizler

VA-BCN-NT ve VA-BCN-NT@WS; elektrot yapilarinin elektrokimyasal analizleri oda
sicakliginda ti¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrede Sekil 4.5’teki Gamry Referans 1010E
potansiyostat cihazi aracilifiyla yapilmistir. Referans elektrot olarak Hg/HgO, karsit
elektrot olarak Platin (Pt) folyo ve elektrolit olarak da 6M KOH sulu ¢ozelti

kullanilmistir.

Sekil 4.5. Gamry Referans 1010E Potentiostat cihazi.
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KOH sulu elektrolit ¢ozeltisi, gliniimiizdeki siiperkapasitor uygulamalarinda direnc,
iyonik iletkenlik, kapasitans ve iyon boyutu yoniinden organik elektrolitlere gore daha

avantajli olmasindan dolayi tercih edilmistir (Yan vd., 2014).

Tek bir elektrot yapisinin spesifik kapasitansi (Cs) asagidaki denklem (4.1) yardimiyla
hesaplanmistir (Zhou vd., 2014; Hui vd., 2016; Pan vd., 2017).

C, = XA (4.1)
m X AV

Burada, Cs (F g2); spesifik kapasitans, (I); sabit desarj akim1 (Amper), At (s); desarj
stiresi, AV (V); potansiyel aralik ve m (g); elektrotta bulunan elektroaktif malzemenin
kiitlesidir. VA-BCN-NT ve VA-BCN-NT@WS: elektrot yapilarinin dongiisel voltametri
(CV) ve galvanostatik sarj desarj (GCD) dl¢iimleri farkli tarama hizlarinda (mV s) ve
akim yogunluklarinda (A g?) belirli bir potansiyel araliginda almirken elektrokimyasal
empedans spektroskopi (EIS) olgtimleri ise 10 kHz ile 10 mHz frekans araliginda
alimmistir. Elektrot {izerindeki aktif malzemelerin kiitleleri, deney Oncesinde ve
sonrasinda hassas terazi (AXIS 6:0.0001) araciligiyla belirlenmistir. Empedans 6l¢iimleri
sonucunda potansiyostattaki yazilim (Gamry Echem Analyst) vasitasiyla deneysel veriler
ile uyumlu bir esdeger devre (Rs CPE R¢t W) olusturulmustur. Bu sayede devredeki seri
direnc (Rs), ¢ift tabakadaki kapasitansi igeren sabit faz agis1 (CPE), elektrot ve elektrolit
arasindaki ara ylizey direnci ile iligkili olan yiik transfer direnci (Rct), iyonlarin elektrot
ylzeyindeki gozeneklere diflizyonunu temsil eden Warburg empedanst (W) gibi

parametreler hesaplanmistir.

Grafen@VA-BCN-NT@WS: // Grafen@VA-BCN-NT@WS: hibrit elektrotlar ile iki
elektrotlu simetrik hiicre yapisinda 6lgtimler gergeklestirilmistir (Sekil 4.6). Elektrotlar
arasindaki elektron transferi ile birlikte fiziksel temasi da onlemek amaciyla iyi bir
elektriksel yalitkanliga, elektrolit igerisindeki iyon transferi esnasinda minimum dirence
ve 1yi kimyasal kararliliga sahip olan Whatman fiber glass ayirict malzeme kullanilmistir.
Enerji ve gli¢c yogunluklari ise denklem (4.2) yardimiyla hesaplanmistir.

E:lc AV? : P=— (4.2)
2 S
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Sekil 4.6. (a) Ug ve (b) iki elektrotlu hiicrede dl¢iim i¢in kullanilan diizenekler.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. CKG’nin yapisal ve morfolojik analizleri

CKG elde edebilmek amacrtyla farkli parametrelerde ¢caligmalar gergeklestirilmis olup en
uygun biiyiitme parametreleri belirlenerek Ni@Grafen kompozit yapilar: elde edilmistir.

Grafen CVD sisteminde vakum ortaminda sentezlenmistir.

Sekil 5.1°deki goriintiilerde oda sicakligina kadar soguyan numunelerdeki koyu
renklenmelerin oldugu bolgelerde CKG biiyiimelerinin gergeklestigi FESEM, EDS ve
Raman analizleri ile dogrulanmistir. Bunun yani sira CKG sentezi ile ilgili farkli
parametrelerde gergeklestirilen deneysel calismalara ait bilgiler ise Tablo 5.1°de

verilmistir.

@) R (b)

lemi oncesi

Grafen buyutme islemi sonrasi

Tablo 5.1. CKG sentezine ait deney parametreleri.

Deney No  Nunume  Hz(sccm) CHas(sccm)  Biiyiitme siiresi (dk.)

1 S1 50 10 10
2 S2 50 10 20
3 S3 50 10 30
4 S4 50 15 30
5 S5 50 20 30
6 S6 50 40 30

Sentezlenen CKG’lere ait raman analizleri Sekil 5.2°de verilmektedir. CH4 gaz akisi orani
(10 sccm) sabit tutularak biiytlitme siiresi degistirilen ilk {i¢ deneysel ¢alismanin ilkinde

herhangi bir grafen biiylimesi ger¢eklesmemistir. Biiyiitme siiresinin sirasiyla 20 ve 30
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dk’ya ¢ikarildigi ikinci ve {igiincii deneylerde ise Ni alttas tizerinde grafen biiyiimelerinin
gerceklestigi ve Iop/lg siddet oranlarinin da sirastyla 0.31 ve 0.41 oldugu tespit edilmistir.
Biiylitme siiresi sabit tutularak (30 dk) CH4 gaz akisi1 oranlarinin sirasiyla 15, 20 ve 40
sccm olarak degistirildigi dordiincii, besinci ve altinci deneylerden elde edilen grafenlere
ait Iop/lg siddet oranlarinin ise sirastyla 0.42, 0.44 ve 0.47 oldugu belirlenmistir. Elde
edilen sonuglara gore hem biiyiitme siiresi hem de CHs gaz akis orani arttik¢a Iop/lc
oraninin da arttigi gézlemlenmistir. Bilindigi tizere Iop/lg<1 olmasi sentezlenen grafenin
CKG oldugunun bir gostergesidir (Sagar vd., 2014). Bunun yani sira besinci ve altinci
deneylere ait raman analizlerindeki D-bandinin varligi ise CKG yapisindaki kusurlari
ifade etmektedir. Birinci deney hari¢ diger tim deneylere ait raman analizlerinde D-
bandinin G-bandina kiyasla ¢ok zayif oldugu goriilmektedir. Bu durum sentezlenen

CKG’lerin kalitelerinin miikemmel oldugunu ifade etmektedir (Yesilbag vd., 2021).

—— S6 1,/ .=0.47 G
—— S5 1,/ =0.44
—— 84 1,/1.=0.42

—— 83 1/l =041 2D

—— 82 1,/1=0.31
— s —
D J;_____,~/\‘__,<__./\

Siddet (a.u.)

T T T T T ' T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman kaymasi (cm™)
Sekil 5.2. Ni alttas tizerine farkli parametrelerde sentezlenen CKG’nin Raman sonuglari.

Devam eden siiregte Iop/lc siddet oraniin en yiiksek oldugu altinc1 deneyde sentezlenen
CKG kullanilmistir. Saf Ni alttas yiizeyi ve bu CKG’ye ait FESEM goriintiileri ise Sekil
5.3 (a)- (b)’de verilmektedir. Sekil 5.3 (b)’de goriildigii iizere yapisinda wrinkles’larin
yer aldig1 CKG, Ni alttas ylizeyine olduk¢a homojen bir sekilde biiylimiistiir. Biiylitme
esnasinda karbon kaynagi (CHas), polikristal Ni alttasin basamak kenarlarinda, kusur
bolgelerinde ve tane sinirlarinda ayrismakta ve bu bolgelerde ¢okelmeyi tercih etmektedir

(Liu H ve Liu Y 2017). Ani sogutma siirecinde ise karbon atomlar1 Ni alttas ylizeyine
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difiize olarak CKG yapisini olusturmaktadir. CKG yapisindaki wrinkles’larin olusum
nedeni ise bu tane sinirlar1 ve kusur bolgeleridir. H> gazi konsantrasyonu ve alttas
malzemesi, CKG’nin biiyltimesinde iki dnemli faktordiir. Birincisi, H2 gaz1 sadece grafen
olusumu i¢in 6nemli degil, ayn1 zamanda ¢esitli kristallerin olusumunu engellemeye de
calismaktadir. Grafen, Ni(111) alttas lizerinde cekirdeklenmeyi ve biiylimeyi tercih
etmektedir. Ni alttas malzemesinin Hz gazi varliginda tavlanmasi Ni(200) kristal yapi
olusumu olasiligin1 azaltmaktadir. Ni alttag tabakas1 ylizeyindeki dogal oksit tabakasi
yiiksek sicaklikta Hz gazi ile reaksiyona girerek su buhart olusturmakta ve Ni metalik
formda kalmaktadir. Bu reaksiyon nedeniyle Ni alttas malzemesi, grafenin daha genis bir
alanda biiyiimesine izin vererek daha piiriizsiz ve daha temiz bir yiizey haline
gelmektedir. Grafen biiylimesini etkileyen bir diger faktor, karbon-karbon (C-C) ve
karbon-metal (C-M) baglar1 arasindaki etkilesimdir. C-C baglar1 karbon atomlarinin
birikiminden sorumluyken, C-M baglar1 grafenin kalitesini ve yapisini belirlemektedir.
Ni alttasin kullanildigi durumda, karbon atomlar1 ¢oziinmekte ve alttas malzemesi
igerisine yayilarak kararsiz olan Ni3C’yi olusturmaktadir. Hizli sogutma durumunda
sicaklik diistiikge, ¢oziinmiis karbon atomlar1 karbonun azalan ¢6ziiniirliigii nedeniyle
alttagin yiizeyinde yavasca yer degistirmektedir. Daha sonra karbon atomlari alttasin
ylizeyine yayilmakta ve grafenin biiylimesi i¢in bir ¢ekirdeklenme alani olusturmaktadir
(Kozlova vd., 2015). Numune yiizeyine atilan ¢izik sonrasi elde edilen Sekil 5.3 (c)’deki
goriintii de yine tabakali yapida biiyiimelerin gerceklestiginin bir gostergesidir.

Sekil 5.3. Ni alttas yiizeyi ile bu yiizey iizerine biiyliyen CKG FESEM goriintiileri
(Yesilbag vd., 2021).
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Bu CKG’e ait EDS analizi de Sekil 5.4’te verilmektedir. Burada yer alan elementel
haritalama sonuglarina gére C ve Ni atomlarin atomik konsantrasyonlarinin sirastyla

%81 ve %19 oldugu gézlemlenmektedir.

10pum

10 pum

Ni K

Element Weight Atomic
% %
CK 46.60 81.01
Ni L 5340 18.99

Ni Ka
J H Ni KB1
o ~ - - - - - - S—

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Energy (keV)

Sekil 5.4. S6 numunesinin elementel haritalamasi.

Intensity (a.u.)
700

Sekil 5.5 (a)’da S6 numunesinin Raman haritalamasi verilmektedir. Ni alttag tizerinde
grafen film homojen bir sekilde biiytimiistiir. Grafene ait Iop/lg siddet orani ise 0,47 olarak
belirlenmistir (Sekil 5.5 (b)).

1374ccDcts  |(b) G —GKG

lap/lg = 0.47

2D

Siddet (a.u.)

.

0 CCDcts 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman kaymasi (cm™

Sekil 5.5. (a) S6 numunesinin Raman haritalamasi, (b) Raman spektrumu.
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5.2. Borik asit, etanol ve asetonitril kullanilarak biiyiitiilen BCN-NT’ler

Sekil 5.6 (a, b)’de FESEM sonuglarindan goriildiigii tizere 950°C sicaklikta VA-BCN-
NT’ler diisey dogrultuda ve homojen bir sekilde biiyiimiislerdir. Bor ve azot, CNT
yapisina basarili bir sekilde katkilanip Fe katalizor ile grafitik karbon yapisini olusturup
diisey dogrultuda biiylimeler saglamistir. Aslinda bor, karbon ve azot elementleri ile
BCN-NT yapist 900-950 °C gibi yiiksek sicakliklarda da olusabilmektedir. Bu
sicakliklardaki biiylitme mekanizmasi ise Fe-C ve Fe-B faz diyagramlarina gore
aciklanabilmektedir (Wirth vd., 2012; Tuzluca vd., 2019). Bu sicakliklarda hem
karbon’un hem de bor’un, katalizér nanodamlacik i¢erisindeki ¢oziiniirliigii daha fazladir.
Bu durumda B, C ve N, katalizér nanodamlacigin yiizeyine ulasir ulasmaz grafitik karbon
yapisinin - olusumu saglanabilmekte ve VA-BCN-NT’lerin biiyiimesi meydana
gelebilmektedir (lyyamperumal vd., 2012). VA-BCN-NT’ler grafene iyi tutunmus olup
3 boyutlu yiiksek iletkenlige sahip kompozit yap1 elde edilmistir (Sekil 5.6 (a, b)). Bu
elde edilen yap1, yiiksek yiizey alani saglamanin yani sira elektron tasinimini (transferi)
da kolaylastirmaktadir VA-BCN-NT’ler ¢ok duvarli olmakla birlikte uzunluklar: ~60 um
ve c¢aplar1 da 40-80 nm araliklarinda degismekte olup yogun ve sik bir sekilde
biiytimiislerdir. Sekil 5.6 (c, d)’de gosterildigi lizere tiim ylizey iizerinden aliman EDS
analizinde de yapi igerisinde B, C, N, O ve Fe elementlerine ait atomik konsantrasyonlar

belirli oranlarda bulunmaktadir.

Genel anlamda ise BCN-NT’lerin biiyiime asamalarinda bor ve azot, biiylimenin
baslangicinda nanotiip yapisinda yer almaktadir. Azot ve bor atomlarinin CNT yapisina
dahil edilmesi biiylik oranda kaynak sec¢imine, katalizore, reaksiyon sicakligina ve
siiresine, gaz akis oranina ve basinca bagli olmaktadir. Bor ve azot’un atom numaralarinin
karbon atomuna yakin olmasi nedeniyle bor ve azot CNT’nin yapisinda yer
alabilmektedir. Bu durum CNT’ye elektronik yapisinin degismesi, iletkenliginin
tyilesmesi ve kararliliginin artmasi gibi bircok 6zellik kazandirmaktadir. Azot atomlari
nanotiiplerin olusumunu yavaslatarak boyca daha kisa CNT’lerin biiyiimesine neden
olabilirken, bor ise CNT’lerin daha karigik biiylimelerine neden olabilmektedir. Ayrica
bor yapmin oksidasyon direncini artirirken, azot azaltmaktadir (Koos vd., 2010). Bu
nedenle bor ve azot, CNT morfolojisini ve Ozelliklerini kontrol etme agisindan

tamamlayict ozelliklere sahiptir. Sonug olarak biiylitme ortaminda bor, karbon ve azot
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kaynaklart ortam sicakligindan dolay1 ayrismakta ve sonrasinda Fe katalizor ile

cekirdeklenme olusturarak VA-BCN-NT biiylimesini gerceklestirmektedir.

Element Weight % Atomic %
BK 820 7.07

cK 8214 84.34
NK 763 6.72
oK 178 137
Fel 225 0.50

Sekil 5.6. (a, b) Grafen iizerinde sentezlenen BCN-NT’lerin FESEM ve (c, d) EDS
analizleri.

950 °C sicaklikta sentezlenen BCN-NT’lerin TEM analizine ait goriintiiler Sekil 5.7 (a)
ve (b)’de verilmistir. CNT yapisina B ve N’nin dahil edilmesi nanotiiplerin i¢ yapisini
degistirmistir (Xu vd., 2010). Sekil 5.7°(a) ve (c)’de biiyiiyen BCN-NTler, y1gin halinde
konik bir yapiya benzemekte ve yiiksek kristaliteye sahip oluklu duvarlardan olusan
nanotiipleri igermektedir (Keru vd., 2015). Bununla birlikte BCN-NT’lerin yapisinda
kusurlarin daha az oldugu Raman analizleri ile de dogrulanmistir. BCN-NT’lerin
duvarlarinda meydana gelen dalgalanma ve bambu yapisinda nanotiiplerin olusumu,
grafitik karbon yapisinda B veya N’nin varligindan kaynaklanmakta ve bu da grafit
tabakasimnin egrilmesiyle sonuglanmaktadir (Iyyamperumal vd., 2012; Tsierkezos vd.,
2016). Sekil 5.7 (d)’de verilen SAED (Selected Area Electron Diffraction) deseni, BCN-
NT’lerin ozellikle grafitin olagan en gii¢lii yansima diizlemine karsilik gelen (002)
diizleminden kaynaklanmakta ve en icteki halka grafitik yapiyr dogrulamaktadir. Sekil

5.7 (e)’deki EDS analizinde yap1 igerisinde bor, karbon ve azot atomlarmin atomik
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konsantrasyonlari sirastyla %6.85, %86.89 ve %6.16 olup TEM gridine ait bakir da tespit
edilmistir. TEM analizine gore, BCN-NT boyunca Bor ve Azotun nanotiip yapisina
katkilanarak biiyiidiigli goriilmektedir.

-
-

5004

(e) W 1254 46 Acquire EDX Acquire HARDF Area 1

400

300

Element Weight% Atomic %
B(K) 8.71 6.85
C(K) 87.99 86.89
N(K) 33 6.16

Counts

2004

100+

Cu Cu

t T T T
5 10 15 20

Energy (keV)

Sekil 5.7. VA-BCN-NT’lerin (a) BF-TEM goériintiisii, (b) HR-TEM goriintiisii, (C)
HAADF-STEM goriintiisii, (d) SAED deseni ve (e) EDS analizi.
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Sentezlenen VA-BCN-NT’lerin elementel kompozisyon ve dagilimint dogrulamak igin
elementel haritalama yapilmigtir. Numunenin elementel haritalamas1 Sekil 5.8’de
verilmistir. Burada yer alan elementel haritalama sonuglarina gére B, C ve N atomlarinin
atomik konsantrasyonlarinin sirastyla %7, %87 ve %6 oldugu goriilmektedir. Literatiirde
CNT yapisina bor ve azot katkilanirken bu atomik oranlar genellikle %10’u

geememektedir (Keru vd., 2013; Sharma vd., 2019).

7% BK

87%CcK [}

6% N K

B K = CK N K
Sekil 5.8. 950 °C sicaklikta sentezlenen VA-BCN-NT lerin elementel haritalamasi.

VA-BCN-NT yapilarinin kimyasal bilesimi ve ana elementlerin kimyasal bag yapilari
hakkinda bilgi elde etmek amaciyla XPS analizi yapilmistir. Sekil 5.9 (a)’da gorildiigii
tizere tam spektrumda B, C, N ve O elementleri yer almaktadir. Sekil 5.9 (b)’deki yiiksek
¢ozlniirliiklii B1s pikinde, sirasiyla B-C ve B-N baglanma enejilerine karsilik gelen 189.8
eV ve 1914 eV’da iki adet pik bulunmaktadir. Bununla birlikte Sekil 5.9 (c)’deki Cls
spektrumunda, 285.2 eV’daki karbon pikinin daha diizgiin ve daha genis olmasi, B ve N
atomlarinin karbon nanotiipiin sp? yapisina dahil olmasindan kaynaklanmaktadir. C1s piki
ise sirastyla C-C, C-N, C-B baglarina karsilik gelen yaklasik 285.2 eV, 286.4 eV ve 284.6
eV’da li¢ adet pike ayrilabilmektedir. Benzer sekilde, yiiksek ¢oziiniirliiklii N1s pikinde,
azot atomlarinin karbon atomlar1 ile N-C (pyridinic) ve N-C (pyrrolic) gibi iki farkli
sekilde bag yaptigini gosteren 398.6 eV ve 399.6 eV a karsilik gelen pikler yer almaktadir
(Sekil 5.9 (d)) (Zhang G vd., 2013). Yine bu yap1 igerisinde 397.6 eV baglanma enejisi
ile N-B piki de gozlemlenmektedir. Tiim bu XPS analizleri, B ve N’nin CNT yapisinda
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C ile kovalent olarak baglandigini ve ayrica B ve N’nin birbirine kismen bagli oldugunu

ve BCN nanotiip yapisini olusturdugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 5.9. VA-BCN-NT’lerin (a) XPS tam spektrumu, (b) B 1s, (c) C 1s ve (d) N 1s
yiiksek ¢ozilintirliiklii XPS spektrumlart.

Sekil 5.10’da VA-BCN-NT’lerin Raman spektrumlari gosterilmektedir. Raman
spektrumunda D, G ve 2D bantlar1 goriilmektedir. Raman spektrumunda 2D bandinin
olusmast B ve N atomlarmin karbon yapisina basarili bir sekilde katkilandigini
dogrulamaktadir. Ciinkii 2D bandinin siddeti, CNT’lerin metalik dogasindaki artisi
gostermektedir. 1340 cm™ civarinda bulunan ilk pik D-bandima ve 1573 cm™ civarindaki
ikinci pik G-bandina karsilik gelmektedir. 2683 cm™ civarinda bulunan iigiincii pik ise
2D-bandina karsilik gelmektedir. Yapidaki kusurlara karsilik gelen Ip/lg siddet orani,
yaklasik 0.47°dir. Iop/le siddet oraninin 0.34 degeri, bor ve azotun CNT yapisinda
oldugunu gostermektedir (Koos vd., 2010).
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Siddet (a.u.)
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Raman kaymasi (cm™)
Sekil 5.10. VA-BCN-NT’lerin Raman spektrumu.

5.3.  VA-BCN-NT’lerin iizerine biiyiitiillen WS2’iin yapisal ve morfolojik analizleri

VA-BCN-NT’ler iizerine 12 saat ve 24 saat siiresince hidrotermal yontemle biiyiitiilen

WS> nanoyapraklara ait FESEM goriintiileri Sekil 5.11 (a-d)’de verilmektedir.

12 saat

24 saat

Sekil gil (a,b) 12 ve (c,d) 24 séatrté'éentezlenen \/A-BCN-NT@WSZ k?mpozﬂ
yapilarin FESEM goriintiileri.
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WS; nanoyapraklarin, VA-BCN-NT’lerin {izerine iyi yapisarak 3D ¢ekirdek@kabuk
yapisini olusturdugu goriilmektedir. CNT yapisinda yer alan bor ve azot atomlari,
CNT’leri daha fonksiyonel hale getirebilmekte ve WS> nanoyapraklarin yiizeye daha 1yi
yapismasina ve kolay biiyliimesine neden olabilmektedir. Bu morfolojik yapida VA-BCN-
NT’lerin yiik aktarim mesafesi kisalmakta ve performansta ise iyi kararlilik saglayabilen
fonksiyonel grup olarak davranmaktadir. VA-BCN-NT’ler, CNT’lere gore hidrofilik
ozellik gostermektedir. Bu durum, WS> nanoyapraklarin VA-BCN-NT’ler iizerinde daha

fazla ¢ekirdeklenme imkani bulabilmesine neden olmus ve daha iyi biiylimiislerdir.

Hidrotermal yontem ile VA-BCN-NT ler iizerinde WSz nanoyapraklarin biiytimesine ait
HAADF-STEM goriintiisti Sekil 5.12 (a)’da verilmistir. Sekil 5.12 (b)’de verilen SAED
deseninde daha parlak kirmim halkalari, WSz nanoyapraklarin kristalitesini ortaya
koymaktadir. Ayrica Sekil 5.12 (c)’deki EDS analizinde de yap1 icerisinde B, C ve N

atomlarinin yani sira W ve S atomlar da tespit edilmistir.

10
Enerpy (he)

Sekil 5.12. VA-BCN-NT@WS: kompozit yapmin (a) BF-TEM gériintiisii, (b) SAED
deseni ve (c) EDS analizi.
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VA-BCN-NT@WS; kompozit yapinin elementel haritalamasi Sekil 5.13’te verilmistir.
Elementel haritalama sonuglarina gére B, C ve N atomlarinin atomik konsantrasyonlari
strastyla %1, %6 ve %1 iken W ve S’lin atomik konsatrasyonlarinin sirasiyla %58 ve %31
oldugu goriilmektedir. Yapi igerisinde %3 oraninda oksijen bulunmaktadir. Bu oksijen,
hem VA-BCN-NT hem de VA-BCN-NT@WS; yapisina ait XPS analizlerinde de

bulunmaktadir.

1% BK
6% CK
[ FCANN
3% 0K
B ss%swm
P31%SK

Sekil 5.13. VA-BCN-NT@WS: kompozit yapisinin elementel haritalamasi.

VA-BCN-NT ve VA-BCN-NT@WS; yapilarina ait 10°-80° (20) araliginda alinan XRD
kirmim desenleri Sekil 5.14’te verilmektedir. JCPDS Card No: 26-1079’a gore VA-BCN-
NT’lerin 26.6’da yer alan XRD piki en yiiksek pik olup yiiksek sicaklikta grafitik
karbonun (002) diizlemine karsilik gelmektedir. Pik siddetinin fazla olmasinin nedeni
VA-BCN-NT’lerin iyi kristalitik yapiya sahip oldugunu gostermektedir. JCPDS Card
N0:84-1389’a gore de hekzagonal yapidaki WSy’iin (002), (004), (100), (101), (102),
(103), (006), (105), (008) ve (107) kristal diizlemlerine ait sirasiyla 14.3, 28.9, 32.8, 33.6,
35.9, 39.5, 43.9, 49.7, 55.8, ve 62.6° ag1 degerlerine karsilik gelen 10 adet pik mevcuttur.
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Sekil 5.14. VA-BCN-NT ve VA-BCN-NT@WS; yapilarinin XRD analizi.

VA-BCN-NT@WS; hibrit yapinin Raman spekturumu Sekil 5.15’te gosterilmektedir.
345 ve 413 cm™’de bulunan iki tepe piki sirastyla W-S’iin diizlem igi titresim modu olan
Eog ve diizlem dis1 titresim modu olan Aig’ye karsilik gelmektedir (Nguyen vd., 2020).
Bu durum tam spektrumda da goriildiigii izere nanoyaprak halindeki WS2’tin VA-BCN-

NT yapisinin iizerinde biiyiidiigiinii dogrulamistir.

G VA-BCN-NT@WS,
D
3
o
@
T
©
2
E,, 2D
A,

T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman kaymasi (cm™)

Sekil 5.15. VA-BCN-NT@WS: yapisinin Raman analizi.
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Bu sonuglar yiiksek kristaliniteye sahip VA-BCN-NT@WS: hibrit elektrot yapisinin
elektrokimyasal reaksiyonlar esnasinda elektron transferini kolaylagtiran elektriksel

iletkenligini etkili bir sekilde artirmasina neden olmustur (Ren vd., 2019).

VA-BCN-NT@WS:; yapisindaki WS, baglanma durumunun ve yiizey olusumunun
belirlenmesi amaciyla alinan XPS tam spekturumu Sekil 5.16 (a)’da verilmistir. Bu tam
spektrumda, W ve S elementlerinin yan1 sira B, C ve N elementlerinin varligt WS>’iin

VA-BCN-NT iizerinde basarili bir sekilde biiyiidiigiinii gostermektedir.

(a) —— VA-BCN-NT@WS, | (b)|| = Deneysel data WS,=32.6
| W4f712 é
] =
I o 3
s ¢ s
-t ﬁ -t
3 2lgs 2 5 3
.E'% =13z © < b=l
v 127 z I
¥ &
L3
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1200 1000 800 600 400 200 0

Baglanma Enerijisi (eV)

(C) & Deneysel data
S-0

S2p,,
S2p,,
— Pik fit

Siddet (a.u.)
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172 170 168 166 164 162 160 158
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5.16. VA-BCN-NT@WS; yapisinin (a) XPS tam spektrumu, (b) W 4f, (c) S 2p
yuksek ¢oziintirliiklii XPS spektrumu.

Sekil 5.16 (b)’deki spektrumda WS; yapisindaki W** oksidasyon durumuna karsilik gelen
32.6 eV ve 34.5 eV baglanma enerjileri sirasiyla W 4f7,2 ve W 4fs)» olarak belirtilmektedir
(Zhao vd., 2019). Ayrica yapi igerisinde belirli oranlarda bulunan 36.0 ve 38.1 eV’daki
enejilere karsilik gelen sirasiyla WSz ve WO3 fazlar1 da yer almaktadir. Sekil 5.16 (c)’deki
spektrumda stilfiirtin S 2ps2 Ve S 2p12 durumuna karsilik gelen sirastyla 161.9 ve 163.3
eV’da pikler mevcuttur. Ayrica yapi igerisinde az oranda bulunan oksijen, siilfiir ile bag

(S-O) yaptig1 igin 168 eV’da kiiciik bir pik vermistir. W-O ve S-O varligi, hidrotermal
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yontemle biiylitme esnasinda WS2’tin  bir kismmin oksitlenmis olmasindan

kaynaklanabilmektedir.

5.4. Elektrokimyasal ol¢iimler
5.4.1. Uc elektrotlu 6lciim sonuclar

Sekil 5.17 (a)’da verilen 50 mV s¥’lik tarama hizinda alman CV egrilerinde, alttas
malzemesi olan Ni@grafen ile VA-BCN-NT’ler arasinda fark acik bir sekilde
goriilmektedir. VA-BCN-NT elektrot negatif bolgede dikdortgensel egri vermistir.
Karbon malzemelerdeki heteroatomlar, karbon atomlarina gore elektrolit i¢indeki iyonlar
icin daha uygun yerlerdir. Bununla birlikte karbon yapisindaki heteroatomlarin varligi,
elektrotun 1slanabilirligini artirabilmekte ve bu durum elektrotun kapasitansinin
artmasina neden olabilmektedir. B ve N atomlari, komsu C atomlar1 ile aktif yiik transfer
bolgeleri olarak davranabilir, boylece VA-BCN-NT elektrotlarinin performansini
artirabilir. B-katkili CNT’ler (malzemeler), delik (hole) transfer reaksiyonunun
desteklenmesine ve elektrokimyasal performansa katkida bulunabilme o6zelligine
sahiptirler. Bununla birlikte N-katkilt CNT’ler (pyrrolic-N, pyridinic-N ve graphitic-N),
elektron vericisi gibi davranmakta ve yiiksek iletkenlige sahip karbon malzemelerin elde
edilebilmesini saglamaktadir (Zhao ve Xie 2018). B ve N katkili karbon (BCN)
yapilarinda, B ve N’un (N: 3.04, B: 2.04) farkl elektronegatiflige sahip olmas1 karbonun
elektronegatifligini degistirmektedir (Zhang L vd., 2016b). Bu durum yapinin elektriksel
iletkenligini artirmaya yardimci olmakta ve aymi zamanda sarj/desarj kapasitesini
gelistirerek yiiksek enerji depolama kabiliyeti gosterebilmektedir (Tabassum vd., 2018).
BCN-NT’lerin diisey dogrultuda biiyiimesi ise, sarj/desarj islemleri sirasinda elektrolit
iyonlarinin tasmimini kolaylastirmaya neden olmaktadir. BCN-NT’ler karmasik bir
sekilde biytidiigiinde ise elektrolit iyonlarmin, BCN-NT’lerin uzunluklari boyunca
diflizyonunu engelleyerek daha yavas elektron ve iyon transferi sergilemesine sebep

olmaktadir.
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Sekil 5.17. (a) Ni@Gr ve Ni@Gr@VA-BCN-NT elektrotlarinin 50 mV/s'lik tarama
hizinda alinan CV egrileri, (b) Ni@Gr@VA-BCN-NT elektronun farkli tarama hizlarinda
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alian CV egrileri, (¢) Ni@Gr@VA-BCN-NT elektronun 0.5, 1, 2, 5, 10 ve 20 A g akim
yogunluklarindaki GCD egrisi ve (d) bu akim yogunluklarindaki spesifik kapasitanslari
(e) elektrotunun 10.000 dongii sonunda kapasitans degisimi ve kulombik verimi, (f)
elektrotun ilk 4 ve son 4 dongiisii (g) EIS spektrumu ve Nyguist grafigi, (h) VA-CNT ile
VA-BCN-NT yapidaki elektrotlarin EIS spektrumlarinin karsilastirilmasi, yiiksek frekans
bolgesindeki davraniglari.

Sekil 5.17 (b) ve Sekil 5.17 (c)’de -0,9 V ile 0 V potansiyel araliginda farkli tarama
hizlarinda ve akim yogunluklarinda alinan VA-BCN-NT elektrotun sirasiyla CV ve GCD
Ol¢iimleri verilmektedir. CV egrilerindeki dikdortgensel sekil ve GCD egrisindeki liggen
sekil kapasitif davranisin daha ¢cok EDLC yapisindan kaynaklandigini géstermektedir.
Yap1 igerisinde ~%7 oraninda bulunan B ve ~%6,7 oraninda bulunan N atomlari
psodokapasitif katki saglayarak kapasitansin artmasina neden olmuslardir. Sekil 5.17
(d)’de, VA-BCN-NT elektrot i¢in 0.5, 1, 2, 5, 10 ve 20 A g sarj-desarj akim
yogunluklarinda hesaplanan spesifik kapasitans degerleri ise sirastyla 364, 236, 200, 176,
162 ve 145 F g* olarak belirlenmistir. VA-BCN-NT elektrotun benzersiz yapisal dzelligi,
yiiksek sarj/desarj oranindaki kapasitans performansini onemli Ol¢iide gelistirmistir.
Uzun déngii 6mrii, siiperkapasitor i¢in dnemli bir parametredir. 20 A g™’lik sabit akim
yogunlugunda test edilen VA-BCN-NT elektrotun uzun siireli dongii kararliligi Sekil 5.17
(e)’de verilmektedir. 10.000 sarj-desarj dongiisii sonrasinda baslangictaki spesifik
kapasitansinin %97 sine sahip olan bu elektrot miikemmel bir elektrokimyasal kararlilik
sergilemistir. Elektrotun 6nemli bir elektrokimyasal degisime ugramadigr Sekil 5.17

(f)’deki 1lk ve son dort sarj-desarj dongiisii egrisiyle de dogrulanmastir.

VA-BCN-NT iizerine biiytitiilen WS; elektrot yapisinin -1,1 V ile -0,2 V araliginda alinan
CV ve GCD olgilimleri ise Sekil 5.18 (a) ve (b)’de yer almaktadir. Tarama hizi1 5 mV s
Lden 100 mV s'ye ¢iktiginda, CV egrilerinin alam diizgiin bir sekilde artmakta ve bu
durum elektrotun 1yi kapasitif davramis ve miikemmel elektrokimyasal tersinirlik
sagladigimi gostermektedir (Sekil 5.18 (a)). VA-BCN-NT@WS:; elektrot yapist VA-
BCN-NT ile karsilastirildiginda ¢ok daha genis CV egrisi vermistir. Bu durum VA-BCN-
NT@WS: elektrot yapist igerisinde bulunan WS, nanoyapraklarin elektrotun
kapasitansini artirdigini gostermektedir. Sekil 5.18 (b)’de, VA-BCN-NT@WS: elektrot
icin 0.5, 1, 2, 5, 10 ve 20 A g? sarj-desarj akim yogunluklarinda hesaplanan spesifik
kapasitans degerleri ise sirastyla 690, 594, 487, 430, 400 ve 367 F g olarak
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belirlenmistir. Akim yogunlugu arttikca VA-BCN-NT@WS; elektrot yapisinin spesifik

kapasitansi azalmistir. Bunun nedeni olarak hizli sarj/desarj isleminin, elektrolit

iyonlarinin WS, nanoyapraklarin tiim ylizeyine ulasmasini dnleyebilecegi ve dolayisiyla

elektrottaki aktif tiirlerde bir azalmaya yol agabilecegi sonucuna varilabilir. Bu arada WS;

yapisinin direnci, ylk tastyicilari ile elektrot arasindaki etkilesimi de azaltabilir. Desarj

egrileri, elektrotlarda dirence karsi iyi bir akim tepkisi gdstermektedir.
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Sekil 5.18. (a) NiI@Gr@VA-BCN-NT@WS; elektronun farkli tarama hizlarinda alinan
CV egrileri, (b) 0.5, 1, 2, 5, 10 ve 20 A gt akim yogunluklarindaki GCD egrisi ve (C) bu
akim yogunluklarindaki spesifik kapasitanslar1 (d) elektrotunun 5.000 déngii sonunda
kapasitans degisimi (e) EIS 6l¢iimiiniin Nyquist grafigi ve esdeger devresi.
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Bu akima verilen tepki, WS> nanoyapraklarin VA-BCN-NT ler ile iyi bag yapmasindan
kaynaklanan arayiizey iletkenligine baghdir. U¢ boyutlu yapidaki VA-BCN-NT’ler,
lizerine biiyliyen WS, nanoyapraklardaki yiik tasiyicilarinin hizli ve verimli bir sekilde
gecisini kolaylagtirmis ve iyi bir akim toplayici gibi davranarak sinerjistik bir etki
olusturmustur. Bu durum Sekil 5.18 (e)’deki empedans 6l¢iimii ile de dogrulanmustir.
VA-BCN-NT@WS>’lerin EIS 6l¢timii, Nyquist grafigi ve fit edilen esdeger devre ise
Sekil 5.18 (e)’de verilmistir. Ozellikle diisiik frekans bolgesindeki Warburg empedansi
redoks reaksiyonlar1 esnasinda elektrotun gozenekli yapisi igerisindeki OH™ iyonlarinin
difiizyonunu temsil etmektedir. Yani elektrotun davranisinin kapasitif oldugunu
gostermektedir. Bu devreye gore esdeger seri direng ve yiik transfer direnci sirastyla 0.52
Q ve 0.78 Q olarak bulunmustur. Bu durum WS ile VA-BCN-NT arasindaki arayiizeyde
elektriksel iletkenligin iyi olmasi sayesinde verimli elektron transferini gostermektedir.
VA-BCN-NT@WS; elektrotun dongii kararliligini degerlendirmek igin Sekil 5.18 (d)’de
gosterildigi gibi 20 A g akim yogunlugunda test edilmistir. 5.000 déngiiden sonra bile

elektrot %74 kapasitans degerine sahip olup iyi bir kararlilik sergilemistir.

5.4.2. 1TKki elektrotlu simetrik hiicre dlciimleri

VA-BCN-NT@WS:; elektrotunun enerji ve giic yogunlugunu hesaplayabilmek igin iki
elektrotlu test hiicresinde simetrik yapida dlglimler Sekil 4.6’daki hiicrede alinmistir.
Elektrotun 0 V ile 1 V araliginda alinan CV ve GCD ol¢timleri Sekil 5.19 (a) ve (b)’de
yer almaktadir. Tarama hiz1 5 mV s’ den 100 mV s ye ¢iktiginda, CV egrilerinin alani
diizgiin bir sekilde artmakta ve bu durum elektrotun 1yi kapasitif davranis ve miikkemmel
elektrokimyasal tersinirlik sagladigin1 gostermektedir. Sekil 5.19 (b)’de, VA-BCN-
NT@WS: elektrotigin 1,2, 5, 10 ve 20 A g sarj-desarj akim yogunluklarinda hesaplanan
spesifik kapasitans degerleri ise sirasiyla 170, 134, 115, 92 ve 68 F g? olarak
belirlenmistir. Akim yogunlugu arttikca VA-BCN-NT@WS: elektrot yapisinin spesifik
kapasitansi azalmustir. iki elektrotlu yapmin dongii kararliligini degerlendirmek igin Sekil
5.19 (d)’de gosterildigi gibi 20 A g akim yogunlugunda test edilmistir. 10.000 déngiiden
sonra bile elektrot %85’lik bir kapasitans degerine sahip olup iyi bir kararlilik

sergilemistir.
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Sekil 5.19. Simetrik VA-BCN-NT@WS: elektronun farkli tarama hizlarinda alinan CV
egrileri, (b) 1, 2, 5, 10 ve 20 A g akim yogunluklarindaki GCD egrisi ve (C) bu akim
yogunluklarindaki spesifik kapasitanslari, (d) elektrotunun 10.000 dongii sonunda
kapasitans degisimi.

Ayrica Sekil 5.20°de bu simetrik siiperkapasitdr yapist 23.6 Wh kg™ lik enerji yogunlugu

sergilerken 4250 W kg gii¢ yogunlugu sergilemistir.

Enerji Yodunlugu (Wh/kg)

30

254

204

164

104

2000

4000

Gii¢ yogunlugu (W/kg)
Sekil 5.20. Simetrik VA-BCN-NT@WS: elektrot yapisinin ragon grafigi.
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6. SONUCLAR

Grafen@VA-BCN-NT@WS: siiperkapasitor kompozit elektrot iretimi Sekil 6.1°de

verildigi gibi temelde 3 farkli deney basamagindan olugmaktadir.

Nir,@Gr@VA-BCN-NT@WS,

Nii@Gr@VA-BCN-NT
Nis,;@Graphene

Nig; substrate

Sekil 6.1. Grafen@VA-BCN-NT@WS: kompozit elektrot yapisinin sentezlenme siireci.

e Nikel alttas lizerine vakum ortaminda CVD sisteminde farkli parametrelerde CKG
biiyiitiilmiistiir. Bliylitme isleminde H2 gazinin yani sira karbon kaynagi olarak CHs
gazi kullanilmistir. Nikel alttas tizerinde biiyiitiilen grafenin; Raman, FESEM, EDS

haritalama analizleri ile homojen olarak biiytlidiigii tespit edilmistir.

e VA-CNT’lerin elektrokimyasal 6zelliklerini iyilestirmek i¢in B ve N, CNT yapisina
dogrudan (biiyiitme esnasinda) FCCVD yontemi ile katkilanmis ve bu yontem ile

sentezlenen VA-BCN-NT lerin spesifik kapasitansi arttirdig1 ortaya konulmustur.

e Ug elektrotlu hiicrede gerceklestirilen GCD 6l¢iimlerinde VA-BCN-NT ler ile elde
edilen spesifik kapasitans degeri 0,5 A g akim yogunlugunda 364 F g olarak
bulunmustur. Bununla birlikte VA-BCN-NT’ler 20 A g akim yogunlugunda 10.000
sarj-desarj dongiisii sonrasinda baglangigtaki spesifik kapasitansinin %97’sine sahip

olup miikemmel bir dongii kararlilig1 sergilemistir.

e VA-BCN-NT’ler iizerine WS> nanoyapraklar hidrotermal yontemle biiytitiilmistiir.
VA-BCN-NT iizerine iyi yapisan WS, nanoyapraklar ile 3D ¢ekirdek@kabuk yapisi
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olusturulmustur. VA-BCN-NT@WS> kompozit yapist FESEM, Raman, XRD, TEM,
EDS ve XPS analizleri ile dogrulanmistir.

e Ug elektrotlu hiicrede VA-BCN-NT@WS; elektrot igin 0.5 A g' akim
yogunlugundaki spesifik kapasitans degeri 690 F g* olarak hesaplanmistir. 20 A g
akim yogunlugunda 5.000 dongiiden sonra bile VA-BCN-NT@WS:; elektrot yapisi

%74 kapasitans degerine sahip olup iyi bir kararlilik sergilemistir.

e VA-BCN-NT@WS; elektrotunun enerji ve gii¢ yogunlugunu hesaplayabilmek igin
iki elektrotlu test hiicresinde simetrik yapida ol¢iimler almmustir. 1 A gt akim
yogunlugunda spesifik kapasitans1 170 F g* olarak bulunmustur. 10.000 déngiiliik

sarj-desarj isleminden sonra bile elektrot, kapasitans degerinin %85’ini korumustur.

e Enerji yogunlugu 23.6 Wh kg? iken giic yogunlugu 4.250 W kg olarak elde
edilmistir. Ug simetrik elektrot Sekil 6.2°deki gibi seri baglanarak hem 1 adet seri

hem de 3 adet paralel lambanin yakilmasini saglamistir.

Sekil 6.2. Seri bagﬁ ii¢ elektrot ile
bagli led lambalarin yakilmasi.

Tablo 6.1de Gr@VA-CNTs, Gr@VA-BCN-NTs ve Gr@VA-BCN-NTs@QWS;
elektrotlarinin elektrokimyasal performanslarinin literatiirde yer alan benzer elektrot
yapilari ile bir karsilastirilmasi verilmistir. Gr@VA-BCN-NTs elektrot yapisinin iyi bir

spesifik kapasitans degerinin yani sira iyi bir dongii kararlilig1 da sergiledigi goriilmistiir.
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Tablo 6.1. Farkli elektrot malzemelerinin elektrokimyasal performanslari.

. ) " Enerji
Elektrot Malzemeleri Spesifik KanaSIIavnS g 91 )/ Déngii Kararhhg: Yogunlugu Ref.
Akim Yogunlugu (A g*) 3
(Wh kg™)
g : - Schopf ve Es-
1 1 0,
CNT 5137 Fg'/ 15Ag 1000 dongii sonrast %100 2.57 Souni 2016
. o anL 1 2 85000 dongii sonrasi Wang W vd.,
Stingerimsi 3D-Grafen@CNT 286 Fg'/1.78 mAcm %99 34 39.72 2013
Si/Si0.@VA-BCN NTs 321 Fg'/02Ag? 1000 déngii sonrast %95 - 'y{ijmpze(;ga'
VA-BCN NTs 547 Fgl/02Ag? 3500 déngii sonrasi %97 - Zhou vd., 2014
B-N katkili Grafen nanoserit 130.7 Fg'/0.2Ag? 2000 déngii sonrast %97.5 - Dou vd., 2015
B-N katkili grafen benzeri 1 1 R Chen Z vd.,
Karbon 254 Fg'/0.25A¢g 20000 dongii sonrast %93 53 2018
h-BN/C kompozit 250 Fgt/05Ag? 1000 dongii sonrasi ~%100 17 Li T vd., 2019
R A " 10000 dongii sonrast Zhao ve Xie
B-N katkili karbon nanotel 540 Fg'/1Ag ~%97.4 22.7 2018
Nanogézenekli BCN 745 Fgl/1A g 3000 dongii sonrast ~%97.7 - Chezno'fg"d"
Grafen@MoS; 265 Fgl/10mVs?! 1000 déngii sonrast %92 63 Da vd., 2014
Siingerimsi 3D-Grafen@MoS; 59 Fgl/1Ag?! 2000 déngii sonrast %95 16 Mas"z‘g‘l";a vd,
I 741.8 Paul ve Roy
- 2 2
CC@BCN-NT 106.8 mF/cm? / 0.5mA/cm 5000 dongii sonrast %86.4 mWh/em? 2021
Gr@VA-BCN-NTs 364Fgt/ 05Ag? 10000 dongii sonrasi1 %97 - Bu ¢alisma
Gr@VA-BCN-NTs@WS: 690F gt/ 1Ag? 5000 dongii sonras1 %74 23.6 Bu ¢aliyma

VA: Diisey dogrultuda biiyliyen (Vertical Aligned)

NTs: Nanotiipler
3D: 3-boyutlu yap1

rGO: Indirgenmis grafen oksit
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