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OZET
Yiksek Lisans Tezi
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INCELENMESI
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Fizik Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ahmet PEKSOZ

Bu c¢alismada, polipirol (PPy) ve polipirol/indirgenmis grafen oksit (PPy/rGO)
kompozit materyalleri elektrokimyasal depozisyon yontemiyle paslanmaz celik alttaslar
uzerine sentezlendi. PPy/rGO kompozit malzemesinin iretiminde kullanilan rGO,
Hummer’s metodu kullanilarak sentezlendi. Yapisal karakterizasyonlar taramali
elektron mikroskopisi (SEM), enerji dagilimli X-1sinlar1 (EDX) spektroskopisi, Fourier-
transformasyon infrared (FTIR) spektroskopisi ile ¢alisgtlmigtir. Elektrotlarin
elektrokimyasal enerji depolama 6zelliklerini belirlemek ve kapasitans degerlerini
hesaplamak i¢in doniisiimlii voltametri (CV), galvanostatik sarj/desarj (GCD) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemleri kullanilmistir.

En yuksek spesifik kapasitans PPy filmi i¢in 10 mV/s tarama hizinda 104,22 F/g, 6 A/g
akim yogunlugunda 171,99 F/g olarak elde edilmistir. PPy filmi i¢in maksimum
spesifik enerji 6 A/g’ da yapilan 6lgiim i¢in 116,67 Wh/kg ve maksimum spesifik gl
15 A/g’ da yapilan Sl¢iim i¢in 8888,89 W/kg olarak elde edilmistir. PPy elektrodunun
4000 sarj-desarj dongiisiinden sonra kapasitans degerinin %59,5’ini korudugu tespit
edilmistir. En yiksek spesifik kapasitans PPy/rGO kompozit filmi igin 10 mV/s tarama
hizinda 122,53 F/g, 6 A/g akim yogunlugunda 313,26 F/g olarak elde edilmistir.
PPy/rGO kompozit filmi igin maksimum spesifik enerji 6 A/g’ da yapilan 6l¢iim igin
212,5 Wh/kg ve maksimum spesifik gii¢ 15 A/g’ da yapilan 6l¢iim i¢in 13026,32 W/kg
olarak elde edilmistir. PPy/rGO elektrodunun, 4000 sarj-desarj dongiisiinden sonra
kapasitans degerinin %97,6’sin1 korudugu tespit edilmistir. Alict yogunlugu PPy i¢in
8,75x10° cm3ve PPy/rGO igin 1,98x10% cm® olarak hesaplanmistir. Empedans
Olciimleri sonucunda elde edilen grafikler kullanilarak sistem i¢in uygun esdeger devre
Onerilmistir. Sonugclar, iiretilen PPy/rGO elektrotlarinin siiperkapasitér uygulamalar
icin umut verici materyaller oldugunu gostermistir.

Anahtar kelimeler: Hummers Metodu, iletken polimerler, Ppy, PPy/rGO kompozit,
stperkapasitor.

2021, ix, +73



ABSTRACT
MSc Thesis

INVESTIGATION OF ELEKTROCHEMICAL ENERGY STORAGE
PROPERTIES OF REDUCED GRAPHENE OXIDE/POLYPYRROLE
ELECTRODE

Tulin KOSUKOGLU

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

Supervisor: Prof. Dr. Ahmet PEKSOZ

In this study, PPy and PPY/rGO composite materials were synthesized via the
electrochemical deposition method on stainless steel surfaces. Graphene oxide (GO)
was synthesized by using the Hummer’s method. Structural characterizations were
worked with scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDX) and Fourier-transformation infrared (FTIR) spectroscopy. The
cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge/discharge (GCD), and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) methods were used to determine electrochemical energy
storage properties and to calculate capacitance values of electrodes.

The highest specific capacitances of 104.22 F/g at 10 mV/s and 171.99 F/g at 6 A/g are
determined for the PPy film. The maximum specific energy was obtained 116.67 Wh/kg
at 6 A/g and the maximum specific power was obtained 8888.89 W/kg at 15 A/g for the
PPy film. It was determined that the PPy electrode retained 59.5% of its capacitance
value after 4000 cycles. The highest specific capacitances of 122.53 F/g at 10 mV/s and
313.26 F/g at 6 A/g are determined for the PPy/rGO film. The maximum specific
energy was obtained at 212.5 Wh/kg at 6 A/g and the maximum specific power was
obtained at 13026.32 W/kg at 15 A/g for the PPy/rGO film. It was determined that the
PPy/rGO electrode retained 97.6% of its capacitance value after 4000 cycles. The
acceptor densities of the films were found as 8.75x10% cm™ and 1.98x10%® cm™ for the
PPy and PPy/rGO films, respectively. The appropriate equivalent circuits for electrodes
were suggested from impedance measurements. The results showed that the produced
PPy/rGO electrodes are promising materials for supercapacitor applications.

Key words: Conducting polymers, Hummers Method, Ppy, PPy/rGO nanocomposites,

supercapacitor.

2021, ix, +73 pages.
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1. GIRIS

Siirekli degisen diinyamizda enerjiye olan ihtiyagta giin gegtikge artmaktadir. Enerjinin
tiretilmesinin yaninda enerjinin nasil depo edilecegi, verimliligi ve ¢evreye verdikleri
zararlarin minimuma indirilmesi konular1 da 6nemlidir. Bu sebeple, ylksek enerji
yogunlugu ve giice sahip enerji depolama sistemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Daha
verimli ve yeni enerji depolama sistemlerine ulasmak i¢in; malzemelerin elektriksel
Ozelliklerinin arastirilip incelenmesi ve farkli yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir.
Elektrokimyasal piller, manyetik enerji depolama, stper iletkenler, sikistirilmis hava
enerji depolama ve hidrojen depolama... vs. enerji depolamak igin tavsiye edilen
alternatif cihazlardir. Temiz ve giivenli bir elektrokimyasal enerji depolama araci
olmasimin yani sira, yiiksek giic yogunluklari, uzun ¢evrim émrii, hizli sarj ve bosalma
zaman araliklari sunan siiperkapasitorler bu tir alternatif cihaz olabilir (Simon ve
Gogotsi, 2008).

Yapilan c¢alismalarda siiperkapasitor iiretiminde kullanilabilecek malzeme c¢esitleri
sunularak ¢evreye zararli madde atig1 sunmayan yollar 6nerilmektedir. Bu agidan, son
yillarda stiperkapasitorlerde ilerken polimerler kullanilarak bu cihazlarin gelistirilmesi
blyik 6nem kazanmustir (Laforgue, Simon, Sarrazin ve Fauvarque, 1999; Rudge,
Raistrick, Gottesfeld ve Ferraris, 1994). iletken polimerler soy metallere gore daha ucuz
bir malzemedir. Ayrica kimyasal ve elektrokimyasal yoOntemlerle kolayca
sentezlenebilirler. En 0Onemli avantajlarindan birisi de hem p- hem de n-
katkilanabilmeleridir (Liu, Hsu ve Yang, 2009). Ayrica iletken polimerler
yukseltgenmis ve indirgenmis hali arasindaki oksidasyon basamaklarina kolayca
getirilebilmektedir. Bu nedenle polianilin (PANI), polipirol (PPy), politiyofen (PTh) ve
bunlarn tiirevlerini igeren iletken polimerler gelistirilerek siiperkapasitor ¢calismalarinda

kullanilmaktadir.

Stiperkapasitor uygulamalarinda iletken polimerlerle birlikte karbon malzemelerin
kullanilmasi daha iyi 6zelliklere sahip stperkapasitorler elde edilmesini miimkiin kilar.
Grafen oksit yiiksek 1si1l iletkenlik, elektriksel iletkenlik, elektron hareketliligi, genis

ylizey alan1 ve mekanik saglamlik gibi Ustiin ozeliklere sahiptir. Karbon malzemeler



iletken polimerlere gore daha fazla ¢evrim Omriine sahiptir. Ancak, spesifik kapasitansi
ve elektriksel iletkenligi iletken polimerlerden daha diisiiktiir. Iletken polimerlerin
karbon malzemelerden daha yuksek kapasitansa sahip olmasi hem kapasitif hem de
faradayik akimin yiik depolamaya katkida bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Polimer
yapisinda yer alan redoks bolgelerinin tekrarlanan redoks siireglerini karsilayacak kadar
kararli olmamasi sebebiyle karbon malzemelere gore daha diisiik ¢evrim 6mrii gosterir.
(Park, Ko, Park ve Kim, 2002). Bu iki malzemenin birlikte kullanilmasiyla hem uzun

cevrim 0mrune sahip hem de yiiksek kapasitansa sahip bir stiperkapasitor elde edilir.

Bu c¢alismada, iletken polimer olan polipirol ve indirgenmis grafen oksit kullanilarak
yuksek spesifik kapasitansa ve yiik yogunluguna sahip, soy metallerle yapilan
sliperkapasitorlere gore daha ekonomik ve uzun kullanim 6mriine sahip ve gevreye daha

az zarar veren siiperkapasitor aktif malzemelerinin elde edilmesi hedeflenmistir.

Calismada oncelikle, PPy filmi ve PPy/rGO kompozit filmi sentezlenecek ve elde edilen
filmlerin Fourier Doniisiimli Infrared Spektrofotometre (FTIR), taramali elektron
mikroskobu (SEM), Enerji dagilimli X 1smlar spektroskopisi (EDX), yOntemleri
kullanilarak karakterizasyonlarinin yapilacaktir. Ayrica doniisimlii voltametri (CV),
galvanostatik sarj/desarj (GCD), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
yontemleri kullanilarak sliperkapasitor davranislari tizerine galisilacaktir. Elde edilecek
EIS sonuglarina uygun esdeger devre belirlenecektir. Elde edilen sonuglara bilimsel

olarak yorumlamalar yapilacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. iletken Polimerler

Birden ¢cok monomerin birbirine kovalent baglarla baglanarak olusturdugu blyuk
molekdillere polimer denir (Sagak, 2006). Polimerler kolay islenebilme, esneklik, estetik
gorinim, hafif ve ucuz olmalar1 ve kimyasal acidan aktif olmamalar1 gibi stiin
Ozelliklere sahiptir ancak elektriksel olarak yalitkan malzemelerdir. Metaller ise zor
islenebilme, agir, pahali olmalarinin aksine yapilar1 i¢inde serbest hareket eden
elektronlari nedeniyle, yiiksek iletkenlige sahiptirler. Metaller ile polimerlerin bu Ustiin
Ozellikleri birlikte kullanilarak iletken polimerlerin iletkenlik &zelligi tasimalari
saglanmigtir. Sentetik metal olarak bilinen iletken polimerler, konjuge © baglarina sahip
olan bir monomerin uygun bir reaktif ile indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile elde edilir.
fletken polimerler, ana iskelet zincirlerinde zayif bagli elektronlar igerirler. Polimer
orgisiinde elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan uygun yerler mevcutsa
polimerlerin elektronik iletkenlik gosterebilir. Bunu ana zincirdeki konjuge ¢iftli baglar
saglar. Bu sebeple iletken polimerler, elektrik, elektronik, manyetik ve optik ozellikler
bakimindan polimerlerden farklidirlar. Konjuge yapiya sahip bazi iletken polimerler ve

kimyasal formulleri Sekil 2.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.1. Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilari



2.1.1. iletkenlik

Band teorisi, elektronik iletkenligin agiklanmasina yonelik kuramlardan birisidir (Batur,
2009). Metallerde ve yar iletken sistemlerde oldugu gibi polimerlerde delokalize
elektronlar tarafindan saglanan elektriksel iletkenlikte Band Teorisi ile agiklanir. Bu
teoride, en diisiik enerjili bos banda iletim bandi ve en yiiksek enerjili dolu banda da
degerlik bandi denir. Bu bantlar arasindaki enerji farki, bant boslugu yasak enerji aralig
(Band gap, Eo) ad1 verilen bir degeri verir. Buna gore bir materyalin iletkenligi, kismen

dolu olan degerlik bandi ile bos iletim band1 arasindaki mesafeye baghdir.

Bir malzemenin iletken olmasi i¢in serbest elektronlarinin bulunmasi gerekmektedir.
Dolu ve bos bantlarin birbirine bitisik olmasi serbest elektronlarin bulunmasini ve
malzemenin iletken olmasini saglar. Enerji degerlik bandi iletken malzemelerde ne bos
ne de cok doludur. Yalitkanlarda ise, enerji bantlarindan biri (degerlik bandi)
elektronlarla tamamen doludur ve ondan sonra gelen bos enerji bandi (iletkenlik bandi)
ile arasindaki enerji farki biiyiiktiir. Yariiletkenlerde ise enerji araligi iletkenlerle
yalitkanlar arasinda deger alir ve elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina
gecisi soz konusu olur. Yart iletkenlerde, degerlik bandi ile elektrik bandi arasinda
arasindaki enerji farki (1 — 4 eV arasinda), elektronlarin gecebilecegi Olclidedir
(Koyuncu, 2008). Yalitkan, yar1 iletken ve iletkenlerde enerji bant yapis1 sematik olarak
Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2. a)Yalitkan b) yari-iletken c) iletken bant yapis1 (Sagak, 2006)



Sekil 2.3te iletken polimerlerin sahip oldugu iletkenlik degerinin metal, yari iletken ve
yalitkanlarla karsilastirilmas1 gosterilmistir. Iletken polimerlerin iletkenlik degerlerinin

1,0x107 ve 1,0x10? S/cm araliginda degistigi goriilmektedir.
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Sekil 2.3. Iletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yariiletken ve yalitkanlarla
karsilastirilmasi (Karban, 2005).

Polimerleri yiiksek diizeyde iletken hale getirebilmek i¢in konjugasyonun yaninda
polimere katkilama (doping) islemi yapilmasi da onerilmektedir. Katkilama islemiyle
konjuge ¢ift bagli polimerlerin elektrokimyasal ve kimyasal olarak iletkenligi
degistirilebilmektedir (Yildiz, Arca ve Pekmez, 1993). Polimerlerin iletkenligini
artirmak i¢in yapilan katkilama islemi iki sekilde gerceklestirilir. Pozitif katkilama,
degerlik bandindaki elektronlari azaltarak, negatif katkilama, iletkenlik bandindaki
elektronlar artirarak yapilir. Tletkenligi saglayacak olan elektronlar katkilama islemiyle
verilir veya alinir. Polimer &rgiisiinde bu seklide art1 yiiklii bosluklar olusturulur. iletken
polimerlerde iletkenlik bu bosluklar sayesinde agiklanabilir. Baska yerden art1 yikli bir
atlayan elektron, geldigi yerde de art1 yiiklii bir bosluk olusturacaktir. Elektirik iletimi



bu islemler ardasik zincir boyunca veya zincirler arasinda tekrarlanmasi ile saglanir

(Sacak, 2006).

Elektriksel iletkenlik (o), bir malzeme igindeki yiik tasiyicilarindan ve bu yuk

tastyicilarinin hareket etme yeteneklerinden kaynaklanir.

o = nep (2.1)

Burada; p tasiyict hareketliligini, e elektronik yiikii, n birim hacim bagina yiik
tastyicilarin sayisim gostermektedir. Iletken polimerlerde iletkenlik siireci katkilama ve

zincirler arasi elektron iletimi olmak tizere iki 6nemli mekanizma ile agiklanabilir;

1. Tletken polimerler hazirlamak igin yapilan katkilama islemi, konjuge m baglarina
sahip olan bir polimerin uygun bir reaktif ile indirgemesi veya yukseltgenmesi ile
gerceklestirilir. Yukseltgenmede, degerlik kabugundaki elektronlarin yiikseltgen reaktif
sayesinde kopmasi ile k kabugu pozitif hale gelir ve bu iglem p-tipi katkilama olarak
isimlendirirlir. indirgenmede ise indirgen reaktif sayesinde bos iletkenlik bandina

elektron verilir ki bu islem de n-tipi katkilama olarak isimlendirilir.

2. Atlama(hopping) adi verilen polimer zincirinde elektron yudkinidn hareketini
aciklayan bagka bir faktoriin rol oynamasi ile de iletkenlik gerceklesebilir. m-bagi
polimer zinciri boyunca n-elektronun delokalizasyonuyla zincirler arasi elektron transfer
etkilesmeleriyle iic boyutlu gecise genislemis olan, yiik tasiyici hareketliligini saglar
(Kivelson ve Heeger, 1988). Cogunlukla birkag¢ eV genis n-elektron band genislikleri
(Kivelson ve Heeger, 1988; Stokheim, Elsenbaumer ve Reynolds, 1997), goreceli

yiiksek tasiyici hareketliligini saglayabilir.

2.1.2. iletken polimerlerin kullanim alanlari

lletken polimerler, metallere yakin elektriksel iletkenlik gostermeleri, kolay
islenilebilmeleri, kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle sentezlenebilmeleri

nedeniyle ¢ok cesitli uygulama alanina sahiptirler ve bu o6zellikler onlar1 ilgi ¢ekici



kilmistir. Ancak, bozulmalar ve yapisal diizensizlikler nedeniyle elektriksel ve mekanik
Ozellikleri hala smirlidir. Yapilan arastirmalar ile iletken polimerlerin mevcut
ozelliklerin kesfedilmesi ve farkli uygulamalarda kullanilmak tizere ¢esitli malzemelerin

gelistirilmesi hedeflenmektedir.

Iletken polimerler elektrokromik cihazlar, yariiletken ¢ipler, entegre devreler, giines
pilleri, nanoyapilar, biyosensdrler, fotovoltaik cihazlar, bilgisayar yazicilari, 151k yayan
diyotlar, korozyon ve sarj edilebilir piller gibi bir ¢ok wuygulama alaninda

kullanilmaktadirlar.

Iletken polimerler, siiperkapasitorlerde olmas1 beklenen yiiksek iletkenlik, kapasite ve
voltaj penceresi, esneklik, az maliyet ve diisiik c¢evresel etki avantajlarina sahiptir.
(Kulesza ve digerleri, 2006). Kompleks ve dinamik yapiya sahip polipirol, politiyofen,
polianilin gibi iletken polimerler elektrik enerji depolama sistemleri igin uygun
malzemelerdir. Polipirol (PPy), kat1 faz cihazlar1 ve elektronikler gibi ¢ok sayida alanda
kullanilabilmesine olanak saglayan fiziksel ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle en ¢ok
caligilan polimerlerden biridir (Wise, Winek, Trantolo, Cooper ve Gresser, 1998).
Elektrokimyasal yontemle tersinir bir sekilde katkilanabiliyor olmasi iletken polimerleri

sarj edilebilir bataryalarin yapimi i¢in uygun hale getirmektedir.

2.1.3. Polipirol

Polipirol (PPy), pirol (Py) monomerinden polimerizasyonundan elde edilen organik
polimerdir. PPy, diger iletkenlerin i¢inde yliksek iletkenligi ve kolay islenebilirligi ile
ozel bir yere sahiptir. ik defa 1916°da Angeli tarafindan piroliin H-O; ile sentezinden
pirol siyahi olarak bilinen amorf toz bir iiriin halinde elde edilen polipiroliin agik

molekdl formill Sekil 2.4°te verilmistir.



Sekil 2.4. PPy’nin agik molekiil formiilii (Holze, 2001).

PPy’nin iletkenligi yaklasik olarak 10°-2x10? S/cm araliginda yer alir ve normal
kosullarda oldugu kadar yiiksek sicakliklarda da (673 K’e kadar) kararlidir. Ayrica gok
iyi bir elektrot malzemesi olarak kullanilabililir. Bu nedenler PPy’nin diger katkilanmis

polimerlere gore iistiin olmasini saglar (Holze, 2001).

Son yillarda iletken polimer matrisli nanokompozitler de arastirmacilar i¢in ilgi ¢ekici
konulardan olmustur. Polipirol fiziksel ve elektriksel 6zelliklerinin iyi olmasi nedeniyle
bu nanokompozitler i¢in farkli uygulamalarda kullanilmak iizere en ¢ok arastirilan
iletken polimerlerden biridir. Ancak polipirol kirilganlik ve diisiik ara ylizey alani1 gibi
zayifliklara sahiptir. Bu nedenle yapisal ve fiziksel 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla
PPy igeren farkli kompozit malzemeler {izerine galisilmaktadir. Bir iletken polimer ile
bir dolgu maddesi birleserek kompozit olusturdugunda benzersiz elektriksel dzelliklere
sahip bir malzemenin elde edilmesi saglanir (Migahed, Fahmy, Ishra ve Barakat, 2004).
Son zamanlarda yapilan arastirmalar, PPy ve karbonun bir araya gelmesi ile elde edilen
nanokompozit malzemelerin ana malzemeden daha iyi iletkenlik ve kapasitans degerine

sahip oldugunu gostermistir (Basnayaka, Ram, Stefanakos ve Kumar, 2013).

2.2. Grafen

Karbon gezegenimizde en ¢ok bulunan elementlerden biridir. Karbon yasam i¢in temel
madde olmasinin yaninda essiz 6zellikleri ile neredeyse her yapida karbonun bulunmasi
nedeniyle organik kimyanin da temelini olusturur. Biitiin organik molekiillerde karbon
bulunur ve sifirinci boyuttan tiglincii boyuta allotroplari olan tek elementtir. Sekil 2.5°te

karbon atomunun en 6nemli allotroplar1 gériinmektedir.



Sekil 2.5. Karbon atomu allotroplari

a) Grafen (2D), b) Grafit (3D), c) Nanotip (1D), d) Fullerene (0D) (Castro, 2009)

Allotroplarin yapisini ilk defa 1950’lerde ortaya ¢ikaran bilim adami Linus Pauling
grafit yapiyr “Grafit, grafen olarak bildigimiz dev molekil tabakalarindan
olugmaktadir.” seklinde tanimlamaktadir. Bu sekilde diisiiniildigiinde diger tim
allotroplarin yap1 tasi grafen diyebiliriz. Grafeni kovalent bag ile bagli bulunan karbon
atomlarmin altili bal petegi orgiisinde mitkemmel dizilmesiyle meydana gelen (stin

ozelliklere sahip tek katmanli bir nanomalzeme olarak tanimlayabiliriz (Sekil 2.6).

Sekil 2.6. Grafenin bal petegi 6rgii sekli

Grafen, grafit karbonun tek katmanli halidir. Grafenin yapisindaki karbon-karbon arasi
bag uzunlugu 0,142 nm’dir. Oda sicakliginda, grafen icgindeki elektronlar kitlesiz
rolativistik pargagiklar gibi davranir ve bu nedenle grafen kendine 6zgu 6zellikler



gosterir. Bu Gstiin 6zellikler, genis yiizey alan1 (2630 m?g?), yiilksek elektron mobilitesi
(200 000 cm?/Vs), yiiksek 1s1l iletkenligi (~5000 Wm™K™1) yiiksek young modiilii
(~1100 Gpa) ve yiiksek optik gecirgenlik degeri (~% 97,7) olarak siralanabilir
(Abdolhosseinzadeh, Asgharzadeh ve Kim, 2015). 2004 yilinda kesfedilen grafen,
kesfinden bu yana hizla artan ilgi gérmiistiir. Grafen bilinen en ince malzeme olmasinin
yaninda sahip oldugu giiclii karbon baglar1 onun en saglam malzemelerden biri olmasini
saglamistir. Yaklasik olarak celikten 100 kat daha gucli olup, kolaylikla esneyebilir. Bu
nedenle degisik formlardaki malzemelerin yuzeylerine kaplanabilir. Sahip oldugu bu
usttin 6zellikler nedeniyle transparan elektrotlar, alan etkili transistorler, sensorler, temiz
enerji cihazlari, organik fotovoltaik cihazlar gibi birgok alanda kullanilir. Yine bu
benzersiz dzellikler grafeni enerji depolamada stiper kapasitorler icin iyi bir materyal

haline getirmektedir.

2.2.1. Grafen oksit

Grafen oksiti, grafit katmanlarinin oksitlenerek ayrilmig tek katli hali olarak
tanimlayabiliriz. Grafite benzer tabakali yapiya sahip grafitten farkli olarak grafen oksit
(GO) i¢indeki karbon atomlar1 diizlemi fazla miktarda oksijenli gruplar tarafindan
sartlmistir. Grafen oksitin yapisinda ¢esitli oranlarda karbon, oksijen ve hidrojen
bulunur. Grafen oksitin icerdigi fonksiyonel gruplarin C:O oranmi 3’ten diisiikk ve tipik
olarak 2’ye yakindir (Bianco ve digerleri, 2013). Grafen oksidin yiizey alanm
grafeninkinden daha az olmasina ragmen, grafen oksit muhtemelen yiizeydeki oksijen
iceren fonksiyonel gruplar nedeniyle yiiksek bir kapasitans sergilemistir. Grafene
kiyasla grafen oksit daha iyi dongii kararliligi orani gostermistir. Iyi performans ve
diisiik maliyet nedeniyle grafen oksit, siiperkapasitorlerdeki elektrot materyali olarak

grafenden daha iyi bir secenek olarak kabul edilir (Xu ve digerleri, 2011).

Grafen oksit; Brodie, Staundenmaier, Offeman ve Hummers Ydntemleri gibi yontemler
ile sentezlenmektedir. Grafen oksit lretimi ile ilgili yapilan calismalarda, iiretimin
kolay, maliyetin diigiik ve endiistriye uygulanabilir olmas1 agisindan Hummers metodu

diger iiretim yontemlerinin dniine gegcmektedir.
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2.2.2. Hummers yontemi ile grafen oksit (GO) sentezi

Hummers metodu ile grafen oksit elde edilirken oksitleyici malzemeler
kullanilmaktadir. Bu metod ile grafit, potasyum permanganat gibi kuvvetli oksidasyon
ajanlar1 ve sulfurik asitle tepkimeye sokulmaktadir (Marcano ve digerleri, 2010).
Oksidasyon isleminden sonra grafit yapisi igeresine epoksi ve hidroksil fonksiyonel
gruplar yerlesmektedir. Karigtirma islemi ile su ve oksijen iceren fonksiyonel gruplar,
katmanlar arasina yerlesir katmanlar birbirinden uzaklasir. BOylelikle hidrofob 6zellik
gosteren grafit, hidrofil 6zellik ve dagilma gosteren GO’e doniisiir (Ke ve digerleri,
2014). Coziiciilerde kolaylikla ¢oziinmesi, dielektrik 6zellik gostermesi, seffaf olmasi,
elektronik ozelliklerinin ayarlanabilir olmasi ve iistiin mekanik 6zellikleri nedeniyle

GO’in kullanim alanlar1 her gegen giin artmaktadir.

2.2.3. Grafen oksitin indirgenmesi

Grafen oksitin dzelliklerini gelistirmek ig¢in 6nemli bir adimdir ve bu islemi oksijen
iceren gruplarin par¢alanmasi ile grafen oksitin yalnizca karbon igeren forma gevrilmesi
olarak tanimlanayabiliriz. Indirgeme islemi, grafen oksidin nispeten orijinal haline geri
donerek ozelliklerini ve bilhassa elektriksel iletkenligi iyilestirmesini saglar (Pei ve
Cheng, 2012).

Grafen oksit indirgenmesinde literatiirde baslica ¢ yontem kullanilir. Bu yontemler,
termal tavlama yontemiyle indirgeme (Xie, Sha, Ma ve Han 2013), kimyasal indirgeme
(Chua ve Pumera, 2014) ve ¢ok adimli indirgeme (Eda, Fanchini ve Chhowalla 2008)

olarak siralanabilir.

2.3. Elektrik Enerjisi Depolama Sistemleri

Elektrik enerjisine olan ihtiyacimizin her gecen giin artmasi elektrik enerjisinin
hayatimizdaki 6nemini arttirmaktadir. Enerji kaynaklarmin sinirli olmasi yenilenebilir
enerji kaynaklar1 ve iiretilen enerjinin depolanmasi konusunu giindeme getirmektedir.
Siirdiiriilebilir enerji sistemleri, yenilenebilir enerjinin daha fazla kullanilmas: yoniinde

gelismektedir. Enerjiyi akilh bir sekilde iiretip, iletmek, doniistiirmek ve depolamak son
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derece onemlidir. Elektrik enerjisi depolama cihazlar1 gelistirmek icin birgok biiyiik
Olcekli arastirmalar yapilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda; volan, yakat hiicreleri, akiiler,
elektrokimyasal kondansatorler ve konvansiyonel kondansatorler gibi enerji depolama

sistemleri ve cihazlari i¢in bir¢ok teknik uygulamaya konmustur.

Enerji depolamada amag¢ bir yandan enerjinin kullanildig1 yerlerde olusan atik enerjiyi
depolamak diger yandan, sadece belirli zamanlarda enerji verebilen yenilenebilir enerji
kaynaklarinin enerjisini depolayarak, enerji Uretim zamani ile ihtiyac1 arasinda

olusabilecek farki gidermektir.

Elektrik enerjisinin bir giic agindan bagka bir enerji tiiriine donistiiriilerek ihtiyag
oldugunda kullanilmak {izere depo edilmesi elektriksel enerji depolama sistemleri

sayesinde gerceklesir.

Elektrik enerjisi farkli iki sekilde depolanabilmektedir. Faradayik olmayan elektrik
enerji depolanmasi ile elektrostatik olarak dogrudan kapasitérin plakalar1 yilizeyinde
negatif ve pozitif elektrik yiki olarak depolanabilir. ikinci bir alternatif ise farkli
potansiyele sahip elektrotlar arasinda Faradayik yikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlart sonucunda elde edilen kimyasal enerjinin salinan yiikler ile elektrik igine
doniismesi olarak agiklayabilecegimiz kimyasal enerjinin pillerde depolanmasi ile
dolayli olarak depolanabilir. Pil ve kapasitorler, geleneksel enerji depolama sistemleri

olarak bilinmektedir.

Cesitli enerji depolama sistemleri icin spesifik enerji-spesifik gii¢ grafigi, Ragone
grafigi (Sekil 2.7) ile verilir. Ragone grafiginde enerji yogunlugu (diisey eksen) ne
kadar enerjinin depolanabilecegini, giic yogunlugu (dikey eksen) ise depolanan
enerjinin ne kadar slirede aktarilabilecegini tanimlamaktadir.

http://en.wikipedia.org/wiki/Ragone_chart ( Erisim Tarihi: 30 Temmuz 2021)
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Sekil 2.7. Cesitli enerji depolama sistemleri igin spesifik enerji-spesifik gii¢ grafigi
(Conway, 1999).

Bu grafigi inceledigimizde en fazla alani siiperkapasitorler kapsadigini goriiriiz
(Conway, 1999). Yakit pilleri piller gibi kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine
cevirir ancak pillerdeki gibi kimyasal enerji yakit pilinde depolanmaz. Yakit pili
sistemine siirekli bir yakit ve oksitleyici beslemesi yapilir. Besleme siirdiigii miiddetce
de elektrik enerjisi elde etmek mimkindir. Enerjinin uzun siireli kullanimin1 gerektiren
uygulamalar icinse yiiksek enerji yogunluguna ancak smirl gii¢ ¢ikigina sahip olan
piller uygundur. Kapasitorlerde ise elektrostatik olarak elektrik enerji depolamasi
yapilir. Kapasitorler, enerjiyi ¢ok yiiksek hizda ulastirirlar. Piller de kapasitorler de
yiikksek enerji ve gi¢ yogunluguna ihtiyag duyulan uygulamalarda yetersiz
kalmaktadirlar. Enerji depolama sistemleri gii¢ ve enerji yogunlugu agisindan
karsilagtirildiginda siiperkapasitorler bataryalarla elektrolitik kapasitorlerin arasindaki
boslugu doldurmaktadir. Cizelge 2.1 bataryalarla siiperkapasitorlerin  baslica
farkliliklarin1 6zetlemektedir (Pandalfo ve Hollenkamp, 2006).
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Cizelge 2.1. Siiperkapasitorlerin, elektrostatik kapasitorlerin ve bataryalarin birbiri ile
karsilastirilmasi

Elektrostatik

Batarya ) Superkapasitor
Kapasitor

Desarj Siiresi (s) 0,3-3 10 -10°3 0,3-30
Sarj Siiresi (S) 1-5 10 -10°3 0,3-30
Enerji Yogunlugu

10-100 <0,1 1-10
(Whkg)
Spesifik Gicu

50-200 >10,000 ~1000
(W kg™)

arj-desarj

Sar)-desar] 0,7-0,85 ~1 0,85-0,98
Verimliligi
Dongii Sayisi 500-2000 >500,000 >100,000

Stiperkapasitorler elektrodun tamaminda degil sadece elektrot ylzeyinde elektrik yiki
depoladiklarindan bataryalarla karsilastirildiklarinda daha az enerji yogunluguna sahip
olma egilimindedirler. Bu sebeple siiperkapasitorler yiiksek oranda calisabilirler ve
yiiksek spesifik giic saglayabilirler (Lota, Centeno, Frackowiak ve Stoeckli, 2008).
Bunun yani sira siiperkapasitor materyallerinin ¢ogu redoks reaksiyonlarinda yer
almadig1 i¢in elektrotta az bir bozulma gerceklesir. Bu da iyi bir dongii karakteristigine

sahip olmasina neden olur (Zhang ve digerleri, 2009).

2.4. Superkapasitorler (Elektrokimyasal Kapasitorler)

Superkapasitorleri, normal kapasitorler ile piller arasinda bulunan depolama aygitlari
olarak tanimlayabiliriz (Conway, 1999). Siperkapasitorler, ultrakapasitorler ve
elektrokimyasal kapasitorler olarak bilinir ve klasik kapasitorlerin ¢ok gelismis
halleridir (Sekil 2.8). Siiperkapasitorler klasik kapasitorler gibi calismaktadir; hizl sarj-
desarj ve uzun ¢evrim Omrii saglayan statik yiikk ayrimi formunda enerjiyi depolarlar

(White ve Slade, 2003).
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Elektrokimyasal ¢ift tabakanin elektrik alani icersinde enerji depolama 6zelligine sahip
olan superkapasitorler, birtakim metal oksitlerin ya da gozenekli karbon gibi yiksek
yluzey alana sahip malzemelerin ara ylzeyinde, elektrot-elektrolit arasinda sarj ve desarj
prensibi ile ¢alisan cihazlardir (Vladimir, Alexander, ve Yurij, 2015). Stperkapasitorler
enerjiyi  hizli depolama ve serbest birakma konusunda uygun cihazlardir.
Superkapasitorler geleneksel kapasitorlerle ayn1 temel ilkelere sahiptirler. Ancak
siperkapasitorlerin  kapasitanslariin  daha fazla olmasi i¢in iyonik elektrolit
iletkenliginin, iyonik ayiric1 iletkenliginin, elektronik ayirict direncinin, elektrot
elektronik iletkenliginin, elektrot yiizey alaninin yiiksek olmasi, ayirici ve elektrot

kalinliginin diisiik olmasi gerekmektedir.

Elektrot Ayiric Elektrot

Akim toplayici

+

Akim toplayici

Sekil 2.8. Stiperkapasitoriin sematik gosterimi

Siiperkapasitorlerin  sahip oldugu elemanlar asagidaki gibidir (Balakrishnan ve
Subramanian, 2014);

Elektrotlar: Elektrolit ile temas saglayan yiiksek yiizey alanina sahip elektrotlar

sayesinde superkapasitorlerde yiksek kapasitanslar elde edilir. Bunun yani sira

elektrotlarin elektrokimyasal olarak inert olmasi gerektigi igin, yiksek reaktiviteye
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sahip metal oksitler, karbon, grafit, iletken polimerler ve bunlarla olusturulan

kompozitler kullanilabilir.

Elektrolit: Kati, organik veya sulu formda elektrolitler kullanilabilir. Elektrolitler,
stiperkapasitor performansini 6nemli derecede etkiler. Kullanilan elektrolitin yiksek
iletkenlige ve Kkapasitoriin olasi en ylksek voltajda calismasina imkan veren

elektrokimyasal kararlili§a sahip olmasi istenir.

Ayl (Seperator): Secilen elektrolite gore gesitli ayiricilar kullanmak miimkiindiir.
Ornegin organik elektrolitlerde polimer ya da kagit ayiricilar, sulu elektrolitlerde ise
cam fiber ya da seramik ayiricilar kullanmak daha uygun olur. Ayiricilarin sahip olmasi
gereken Ozellikler asagidaki gibidir(Zhan, Zhu, Odavic, Wu ve Thomas, 2017);

e Ayiric yalitkan olmalidir.

e Elektrolit iyon gegirimliligi ile minimum iyonik direng gostermelidirler.

e Mekanik dayaniklilik gostererek hiicrede meydana gelen basing ve hacim
degisikliklerine direnmelidir.

e Ayiricilar, elektrolit tarafindan kolayca 1slanabilmelidir.

2.5. Siiperkapasitor Cesitleri

Yik depolama mekanizmasi ve kullanilan aktif malzemeye gore sliper kapasitorler;
elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitor (EDLC), pseudokapasitor ve hibrit kapasitor
olmak {iizere li¢ gruba ayrilirlar. Bu siniflandirma hiicre tasarimi, elektrot malzemeleri
ve temel ¢alisma prensipleri (fiziksel ya da kimyasal ya da bu ikisinin kombinasyonu)
gbzoniinde bulundurularak yapilir (Conte, 2010). Sekil 2.9’da superkapasitorlerin

siiflandirilmasi gosterilmistir (Marcano ve digerleri, 2010).
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t Stperkapasitorler J

Elektrokimyasal s
Cift Tabakall [PseudokapasutorlerJ

Kapasitorler /\
(EDCL)

”?tke" Metal Oksitler
Polimerler

Karbon
Aerojeller

Karbon
Nanoripler

Aktif Karbonlar

t Hibrid Kapasitorler J

[ Kompozit Hibridler J [ Asimetrik Hibridler J tBatarya Tipi Hibridler]

Sekil 2.9. Siiperkapasitorlerin siniflandirilmast
2.5.1. Elektrokimyasal cift tabaka kapasitérler (EDLC)

EDLC eloktrolit maddesindeki ¢Oziinmiis yiiklii iyonlarin kapasitorun aktif
materyalinde sogurulmasina esasina dayanir. Elektrot malzemesinde aktif karbon,
karbon fiber, karbon nanotiip, karbon aerojel grafen gibi karbon tabanli materyaller
kullanilan EDLC’de, elektriksel yiikler elektrot malzemede geleneksel kapasitorlere
benzer sekilde elektrostatik olarak depolanir veya bosaltilir. Yik ayrisimi
elektrot/elektrolit ara ylizeyinde gergeklesir. Yiik depolanmasi elektrostatik sekilde
gerceklestigi igin elektrotlarda faradayik (redoks) bir reaksiyon gergeklesmez.

2.5.2. Pseudo (yalanci) kapasitorler

Pseudo kapasitorlerde iletken polimer ve metal oksit elektrot malzemesi olarak
kullanilir. Pseudo kapasitorler hizli ve tersinir yuzey redoks tepkimesi temeline dayanir

ve bu kapasitorlerde yikleme (veya bosalma) elektrokimyasal olarak aktif madde
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Uzerinde yuk aktarimi seklinde gerceklesir. Yiik depolama olayir redoks islemi ile
(faradayik yol ile) gergeklestirildigi i¢in pseudo kapasitorlerin galisma prensibi kismen
pile benzer bir davranis sergilerler. Pseudo kapasitif malzemelerin (zerinde en c¢ok
durulan siniflar1 gegis metal oksitleri (6zellikle rutenyum oksit) ve iletken polimerler,

ornegin polipirol (PPy), polianilin (PANI) gibi ya da politiofen turevleri (PTh)'dir.

2.5.3. Hibrit kapasitorler

Hibrit kapasitorler, faradayik ve faradayik olmayan yani bir elektrodu gift katmanl
(karbon) malzemeden, diger elektrodu pseudo kapasitif malzemeden (gecis metal
oksitler veya iletken polimerler) elektrotlarin birlestirilmesi ile olusturulan yiiksek
kapasitansli kapasitorlerdir. Elektrotlar ayn1 zamanda cift tabaka kapasitans ve pseudo
kapasitans 6zelligi gosterirler. EDLC’lerden daha yiiksek enerji ve gii¢ yogunluklarina
ulagsmak mumkdandir. Hibrit kapasitorlerin, kompozit, asimetrik ve pil tipi olmak Uzere
tic ¢esidi vardir. Kompozit kapasitorlerde, iletken polimerler veya metal oksitlerle
birlikte karbon bazli malzemeler kullanilir. Karbon malzemelerin kullanilmasi kapasitif
cift tabaka yiikii ve yiiksek yiizey alani saglarken, pseudokasitif malzeme faradayik
reaksiyonlar sebebiyle kapasitansin artmasini saglar. Faradayik olmayan EDLC elektrot
ile faradayik pseudo kapasitorlerin birlestirilmesiyle ise asimetrik hibrit kapasitorler
olusturulur. Pil tipi hibrit kapasitorlerde stperkapasitor elektrotu ile pil elektrotu
birlestirilerek yuksek enerjili stuperkapasitorler ve yiksek gugli piller elde etmek

mimkunddr (Balakrishnan ve Subramanian, 2014; Peng, Zhang, Jewell ve Chen, 2008).

2.6. Siiperkapasitor Tasariminda Kritik Parametreler

Stiperkapasitorii yiiksek diizeyde bir enerji yogunlugu veya yiiksek giic yogunlugu
gerektiren belirli bir uygulama i¢in tasarlamak amaciyla ¢ok sayida arastirma yapilmis
ve stiperkapasitor performansinin agirlikli olarak asagidaki faktorlerle karakterize

edildigi ortaya koyulmustur.
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2.6.1. Spesifik kapasitans ve esdeger seri direnci (ESR)

Kapasitans (C), elektrokimyasal kapasitorlerin enerjiyi depoladigt mekanizmaya
baghidir. Tipik bir paralel plaka kondansatorii icin, farad (F) cinsinden Olculen
kapasitans, dogrudan elektrotun spesifik yilizey alan1 (SSA) ve elektrolitin goreceli

gecirgenligi ile orantilidir ve ¢ift katmanin etkin kalinligiyla ters orantilidir.

C=1(g -&.-A)/D (2.2)

Burada; €o, serbest alan gecirgenligi ve &, levhalar arasindaki malzemenin dielektrik

sabitidir (veya bagil gegirgenlik).

Kapasitor performansini elektrot malzemesinin yogunlugu 6nemli dlciide etkiler. Bu
parametreler genellikle gravimetrik enerji (Wh/kg) ve giic (W/kg) yogunluklar1 olarak
ifade edilir. Bir elektrot malzemesinin en 6nemli karakteristigi, cihazin gravimetrik
(F/g) veya hacimsel kapasitans (F/cc) gibi spesifik kapasitans parametreleridir.
Stiperkapasitor gii¢ kapasitesinin ana gostergesi, dogru akim direnci veya esdeger seri
direnci (ESR) temel alir. Toplam sistem verimliligi ve dongii kararlili§1 daha diisiik bir
ESR ile artar. Elektrot malzemesinin elektronik direnci, elektrot ve akim toplayici
arasindaki ara yiizey direnci, ayirici igerisinden gegen iyonlarin direnci ve elektrolitin

asal direnci, siiperkapasitor cihazlarinda dirence katkida bulunan faktorlerdir.

2.6.2. Enerji ve gu¢ yogunlugu

Bir stliperkapasitoriin iki temel 0Ozelligi enerji ve gii¢ yogunlugudur. Yikli bir
kondansatorde depolanan elektrik enerjisi, +Q ve -Q yiKlerini voltaj farki (V)’nda,
barindiran plakalar arasinda kurulur. Dolayistyla, depolanan enerji (E) Denklem 2.3.’te

goriildigi gibi elde edilir:

1
E==-Q-AV==-C-V? (2.3)
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Voltaj ve kapasitans en yiksek seviyelerde oldugunda maksimum enerji yogunlugu elde
edilir. Ancak bu deger sadece esdeger seri direnci veya paralel kagak direncine sahip
olmayan ideal EDLC’lerde gecerlidir ve teorik maksimum enerji yogunlugunu

yansitmaktadir (Conway, 1999).

Gii¢ yogunlugu, diferansiyel potansiyel (V) ile akim (I) ¢carpimi olarak tanimlanabilir,
ancak bir kapasitoriin dahili direnci maksimum giiclinii sinirlar. Potansiyel, normal
olarak hcrenin dahili seri direncin (Rs) neden oldugu omik bir IR diisiisiinden veya
kinetik kutuplagsmanin etkilerinden dolayr artan akim ile azalir. Denklem (2.4)’te
aciklandigr gibi maksimum gii¢ iletimi diisiiniildiiglinde maksimum bosalma akimi Imaks,
Vi(baslangig potansiyeli)/2RS’dir, boylece maksimum potansiyel Vi/2 olarak

tanimlanabilir;

1 E
Pmaks:I'(H_IRS):Imaks 'Vmaks: AR 'VZ :? (24)
5

Bu denklemlerden siiperkapasitoriin enerjisini ve giic yogunlugunu etkileyen ti¢ 6nemi
degiskenin V, C ve Rs oldugunu sdyleyebiliriz. Maksimum enerji yogunlugunun,
kapasitans ve caligma voltaj araligiyla orantili olmasi, elektrolitin kararliligi i¢inde
kapasitansi ve siliperkapasitor voltajini arttirmanin, enerji yogunlugunu arttirmada etkili
bir yontem oldugu anlamina gelir. Boyle bir iyilestirme, elektrot malzemelerinin
spesifik kapasitansinin arttirilmasiyla ve uygun elektrolitler secilerek saglanabilir.
Denklem (2.4), ESR ne kadar biiyiik olursa, gii¢ yogunlugunun daha diisiik olacagini
gosterir. Hedef, gii¢ yogunlugunu artirarak siiperkapasitdr performansini iyilestirmek ise

amac¢ ESR’yi azaltmak olmalidir.

2.6.3. Kendi kendine desarji

Elektrostatik yiiklii siiperkapasitorlerin voltajlarin1 termodinamik veya kinetik olarak
dengeleyen bir mekanizmasi yoktur. Bu nedenle, sarj durumu kolaylikla bozulabilir ve
bu kendi kendine desarj olmalarina neden olur. Bu konuda az g¢alisma yapilmasina

ragmen elektrostatik olarak belirlenen bir potansiyel farkin, bir yabanct madde veya i¢
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redoks reaksiyonlarindan kurulan bir depolarizasyon islemi tarafindan kolaylikla
bozulabilecegi bilinmektedir (Weiss, Haiwon, Hirofumi ve Kim, 2008). Kendinden
desarj, voltajda bir gerileme olusturarak sarjin kaybolmasi, kondansatoriin arizali hale
gelmesine neden olur. Siiperkapasitorlerin kendi kendine desarj davranisi, enerji

depolamada giivenilmez bir faktor olusturur.

2.6.4. Sicakhiga baghhgi

Tipik caligma sicakliklar1 -40 °C ila 70 °C arasinda degisir. Bununla birlikte, yiiksek
giic gerektiren calisma kosullarinda igsel 1s1 iiretimi, cihazin sicakligini yiikseltir ve
cevrim 6mrii performansi etkilenir. Kapasitans bozunmalar1 da sicakliktan etkilenir.
Sonug olarak sicaklik, enerji kullanilabilirligi, kapasitans ve malzeme émri tzerinde rol

oynar.

2.7. Siiperkapasitorlerin Uygulama Alanlar

Stiperkapasitorlerin  kullanim alanlarimi  giic depolama ve saglama, giic kalite
uygulamalari ve yedekleme, giivenlik ve diisiik bakim gerektiren uygulamalar olarak ii¢
ana grupta toplayabiliriz. Siiperkapasitorler yaygin olarak tiiketici elektronik
tirtinlerinde kullanilmaktadir. Kamera flasi, hoparlor, cep telefonu, elektrik motoru,
fotograf makinesi, video kamera, cep bilgisayari, cep telefonu klavye tuslari, elektro sok
cihazi, video kaydedici, TV uydu alicisi, araba ses sistemi, taksimetre, radyo istasyonu
hafiza yedekleyici yapisinda siiperkapasitor bulunur. Gug kesintisi oldugunda saat veya
program fonksiyonu yedekleyici islevinden dolay1 alarmli saat, kesintisiz glic kaynagi
(UPS), kahve makinesi yapisinda da siiperkapasitor bulunur. Superkapasitorler giines

enerjisi ile ¢alisan giines panelleri ve giines lambalarinda da kullanilmaktadir.

Arastirmalar disiik maliyet, yiiksek kapasitans ve Yyuksek voltaj gerektiren
stperkapasitor uygulamalari tizerine yogunlasmis durumdadir. Siperkapasitorler
genellikle piller, yakit hiicreleri, i¢ten yanmali motorlar veya geleneksel kapasitorler ile
birlikte kullanilmaktadir.

21



3. MATERYAL ve YONTEM

Burada tez kapsaminda yapilan c¢alismalarda kullanilan yontem ve materyaller
anlatilmaktadir. Bu ¢alismada PPy filmi ve PPy/rGO kompozit filmi paslanmaz celik
alttas lzerine elektrodepozisyon teknigiyle dretilmistir ve filmlerin yapisal,

elektrokimyasal karekterizasyon ¢aligsmalar1 yapilmstir.

3.1. Elektrodepozisyon Yontemi

Elektrodepozisyon  yontemi, elektrolitik  bir  ¢6zeltiden metal iyonlariin
indirgenerek/yukseltgenerek kati alt taban iizerinde ince film olusturulmasi islemidir.
Icerisinde elektron aktarilmasi reaksiyonu gergeklesen ve bu reaksiyonun ortaya

cikardigi enerji ile elektriksel is yapabilen diizenege elektrokimyasal hiicre denir.

Elektrolit: Film U(zerinde biriktirilecek maddenin serbest iyonlarmi igeren sulu
cozeltidir.
Anot: Yikseltgenme olaymin meydana geldigi elektrota denir.

Katot: Indirgenme olayinin meydana geldigi elektrota denir.

Elektrokimyasal hiicrenin tamamlanmasi i¢in distan bir baglanti yapilmasi gerekir.
Elektrokimyasal hucre, bir elektrolit ¢ozeltisine temas halinde bulunan ikili veya Ucli

elektrot sisteminden ibarettir.

Elektrolit ¢ozeltinin hazirlanmasinda kullanilan ¢oziicliniin protik 6zelligi, anodik ve
katodik gerilim degeri, dielektrik sabiti, polaritesi, viskozitesi, fiyat1 ve ¢evreye verdigi
zarar gibi ozellikleri de onemlidir (Say ve digerleri, 2009). Ug elektrotlu sistemde

kullanilan elektrotlar ¢alisma, yardimci ve referans elektrot olarak adlandirilir.
Potansiyel ¢aligma elektrot ile referans elektrot arasinda uygulanir ancak akimin 6l¢iimii

karsit elektrot ile ¢aligma elektrot arasinda gergeklestirilir. Sekil 3.1°de (¢ elektrotlu

kimyasal hiicrenin yapist goriilmektedir.

22



Potentiostat

Sekil 3.1. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre

Cahsma Elektrodu: Kaplamanin ve yikseltgenme/indirgenme  sireclerinin
gerceklestigi, potansiyelin kontrol edildigi ve akimin 6l¢iildiigii elektrottur. Calisma
elektrotunun ylizeyinin iletken olmasi gerekir. Celik, platin, paladyum, altin, giimiis ve
nikel c¢aligma elektrodu olarak kullanilan popiiler malzemelerdir. Elektrotlarin
polarizasyonu arttirilmasi igin yiizey alanlar1 kiiciik tutulur. Ideal bir calisma

elektrotunun sahip olmasi gereken 6zellikler asagidaki gibidir:

e lyi bir iletken olmal1
e Uygulanan potansiyel araliklarinda tepkime gergeklestirmemeli
o Katodik bolgede negatif potansiyel araligi genis olmali

e Istenilen boyutlara getirilebilmeli ve kullanish olmal.

Referans Elektrotu: i¢ direng degeri ¢ok yiiksektir ve iizerinden nerdeyse hi¢ akim
gecmez. Bu nedenle kendisine 6zgl herhangi bir dis etkenden etkilenmeyen bir
potansiyele sahiptir. En sik kullanilanlar1 ise doymus kalomel elektrot (SCE), Ag/AgCl
ve Hg/Hg.Cl.’dir. Uygun bir referans elektrotunun sahip olmasi gereken ozellikler

asagidaki gibidir:
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e Tersinir dzellikte ve Nernst esitligine uygun olmali
e Zamana bagl kararli bir potansiyele sahip olmali

e Herhangi bir dis etkende (sicaklik, basing, nem vb.) degismemelidir.

Karsit Elektrot: Karsit elektrot devreyi tamamlayici bir gorev {istlenir. Kullanim amaci
uygulanan gerilim sonucu olusacak olan akimin grafit tel ve ¢alisma elektrotu arasinda
gerceklesmesini saglayarak referans (Ag/AgCl) elektrotun geriliminin sabit kalmasini
saglamaktir. Hiicre igerisindeki gergeklesen reaksiyonlara etkisi yoktur, inerttir yani
indirgenmez/ylikseltgenmez. Genellikle platin ve grafit gibi aktif olmayan malzemeler

kullanilir.

Potentiostat/
Galvanostat

[

0000

;
4 \
/ .

;

v LY
Caligma / l/ Kargit

elektrot  A8/ABCl  Elakirolit elektrotu
Referans veya
elektrot Kaplama
¢Ozeltisi

Bilgisayar
—

Sekil 3.2. Elektrodepozisyon sisteminin sematik gosterimi

3.1.1. Elektrodepozisyon sirecini etkileyen parametreler

Elektrodepozisyon isleminde depozisyona etki eden parametreler 6nemlidir. Bu
parametreler istenilen 6zelliklere sahip malzemelerin Uretilmesi konusunda filmlerin

ozelliklerine dogrudan etki ederler. Elektrodepozisyonu etkileyen faktorler arasinda
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depozit edilen maddelerin ¢ozeltideki konsantrasyonlari, ¢ozelti pH’1, ¢ozelti igerisinde
katki maddelerinin bulunmasi, depozisyon (katot) potansiyeli, ¢ozeltinin sicakligi,
uygulanan akimin sekli (puls ya da siirekli olmasi) ve yogunlugu gibi etkiler sayilabilir
(Brenner, 1963).

Etkili bir elektrokimyasal depolama isleminin gerceklestirilebilmesi i¢in en 6nemli
unsur elektrolit ¢o6zeltisidir. Cozelti igindeki madde miktarlarina yani c¢ozelti
konsantrasyonuna bagli olarak depozit edilen madde miktarlari dolayisiyla elde edilen

tiriin degisebilir.

Cozeltinin pH derecesi: pH, bir ¢ozeltideki hidrojen iyonlarinin aktifliginin eksi

logaritmasi olarak tanimlanir.

pH = —logay o+ (3.1)

Sulu c¢ozeltilerde daima H* iyonlar1 bulunur. Bu nedenle katot elektrotu iizerinde
gerceklesen reaksiyonlar sirasinda hidrojen gazi ¢ikisi da s6z konusu olur. Film yuzeye
biriktirildikge ¢Ozeltideki hidrojen iyonlarinin derisimi artar ve ¢ozelti pH’1 azalir.
Ozellikle diisiik pH ve yiiksek potansiyelde olusan hidrojen ¢ikisi filmin yapisini ve
akim verimliligini degistirir. pH’mn sabit tutulmasi adina ¢ozeltiye tampon cozeltiler

ilave edilmelidir.

Cozelti Sicakhgi: Elektronik iletimlerde sicaklik artisi elektrik iletimini olumsuz
etkiler. Ancak elektrolitik iletimlerde sicaklik artis1 iyon aktivitesini arttirdigl icin

iletime olumlu katki saglar.

Akim Yogunlugu: Calisma elektrodunun birim yiizeyinden gecen akim miktari
seklinde tanimlanir. Akim yogunlugu, filmin ylizey morfolojisini ve kristal yapisini
etkiler. Yiiksek akim yogunluklar1 filmin hizli bliylimesine ve bunun sonucu olarak da
uretilen filmlerin daha gozenekli yapida olmasina neden oldugundan filmler, kaplamak

istedigimiz malzemeye uygun akim yogunluklarinda tretilmelidir.
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Akim Bi¢iminin Etkisi: Film kalitesini etkileyen baska bir unsur da akimin siirekli
veya puls bi¢iminde uygulanmasidir. Elektrodepozisyon sirasinda akimin pulslu
uygulanmasi depozit dagilimini etkileyerek yiizeydeki piiriizlerin olusumunu engeller ve

homojen bir film elde edilmesini saglar.

3.2. Fizikokimyasal Karakterizasyon Yontemleri

3.2.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)-Enerji dagihmh X isinlar1 haritalama
(EDX)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), filmlerin yiizey morfolojisini ve mikro yapisini
degerlendirmek amaciyla kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte filmlerin yizeylerinin
topografik gorintust elde edilerek, ornegin farkli yiizey derinlikleri ile ilgili bilgi
edinilmektedir (Fahlman, 2007). SEM’nun ¢oziiniirligii birkag nm’ye kadar ulagsmakta
ve 10x-300000x arasinda biiyiitmede ¢alisilabilmektedir. Ayrica malzemenin yuzeyine

yakin bolgelerindeki kompozisyonu Uzerine de bilgi edinilmektedir.

SEM cihazinin temel ¢alisma prensibi; odaklanmis elektron demetinin bir numune
ylizeyini tarayip, o yiizeyden goriintli elde edilmesine dayanmaktadir. Cihazin {irettigi
yiiksek enerjili elektronlar ¢esitli sinyaller elde etmek icin numunenin yizeyine
odaklanir. Numune ylizeyi boyunca elektron demetleri taranir. Elektronlar etkilesime
gectikten sonra atomik kompozisyonu numune atomlariyla etkileserek degisik sinyaller
tiretirler. Bu sinyaller dedektorler tarafindan algilanarak, absorbe edilen elektronlarin
yogunluguna gore parlaklik derecesi belirlenir ve dijital resim olarak kaydedilir. SEM

icin az miktarda, vakum ile uyumlu 6rnek gerekmektedir.

Elde edilen filmlerin yilizey yapilarimi incelemek amaciyla yapilan SEM (taramali
elektron mikroskobu) olgiimleri Bursa Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda
bulunan ZEISS GEMINI SEM300 marka taramali elektron mikroskobu ile yapilmustir.
Sekil 3.3’te filmlerimizin analizinin yapildigi Bursa Teknik Universite Merkez
Laboratuvari’nda bulunan cihazi goriilmektedir. Ayrica cihazin EDX dedektorii ile
kalitatif ve kantitatif kimyasal analizler, yizeyin elemental haritasi yapilmistir. EDX

analizi, bir numunenin elemental bilesimini elde etmek amaciyla kullanilir ve sadece
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SEM analizi ile saglanandan daha nicel bir sonug¢ saglar. SEM ve EDX analizlerinin

kombinasyonu kapsamli bir metaliirjik degerlendirme saglar.

Sekil 3.3. Zeiss Gemini SEM300 Sistemi
3.2.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrofotometresi (FTIR)

Fourier dontisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), bir gesit titresim spektroskopisidir.
FTIR matematiksel Fourier doniisiimii yonteminde 1s18in infrared yogunluguna karsi

dalga sayis1 olgiiliir (Skoog, Holler, ve Nieman, 1998).

Elektromanyetik spektrumun kizil &tesi bolgesi 14000 cm™ ile 10 cm™ arasindadir ve
yakin dalga boylu kizil dtesi (NIR; 4000~14000 cm™), orta dalga boylu kizil &tesi
(MIR; 400~4000 cm™) ve uzak dalga boylu kizil &tesi (FIR; 4~400 cm™) olmak (izere
ti¢ bolimden olusur. Molekllin titresim hareketleri IR 1sinlarin1 sogurmaktadir. Her
Kimyasal bagin kendine 6zgu bir titresim frekansi vardir. Baglarin esneme ve blkulme
hareketleri nedeniyle bir molekildeki bir grup atom (mesela CH>) birden fazla titresim
moduna sahip olabilir. Bir titresim molekiiliin dipol momentini degistirirse molekil ayni
frekansa sahip bir foton sogurur. Bircok molekiliin titresim frekansi, kizilotesi 1s18in
frekans araligina denk gelir. Yontem, molekiil i¢i baglarin titresim ve donme hareketleri
ile baglarin tizerine diisiiriilen kizil6tesi 1sinlarin sogurulmasi esasina dayanir. lsima

siddeti, zamanin bir fonksiyonu olarak alimarak hizli ve yiiksek c¢oziintirliikte
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spektrumlar elde edilebilir. FTIR ile molekiiler bag karakterizasyonu yapilir. Kati, sivi,
gaz veya ¢ozelti halindeki organik bilesiklerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar,
yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik ya da alifatik olup

olmadig tespit edilebilir.

FTIR ile malzemenin kisa siirede analiz edilmesi ve detayli bilgi elde edilmesinin yani
sira analizleri gergeklestirmek igin gerekli malzeme maliyetinin olmamasi bu yontemi
oldukca avantajli hale getirmektedir. Numunelerin FTIR analizi B.U.U Kimya
Boliimii’nde bulunan Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR spektrometre cihazi kullanilarak

450-4000 nm araliginda alinmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR spektrometresi

3.3. Elektrokimyasal Olgiim Yontemleri
3.3.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontistimlii voltametri (CV), elektrokimyasal hiicrede olusan akimin kontrol edildigi
elektrokimyasal bir yontemdir. Dontisiimlii voltametride U¢ elektrotlu elektrokimyasal
hiicre kullanilir. Bu teknikte c¢alisma elektrodunun (WE) voltaji dongiisel olarak
degistirilir ve bunun neticesinde olusan akim izlenir. Calisma elektrodunun potansiyeli,
sabit bir potansiyeli olan referans elektroda gore 6lcilir. Baslangigta gerilim bir degere
kadar artar daha sonra ilk degerine dogrusal olarak geri doner. Bu islem pek ¢ok kez
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yinelenebilir. Calisma elektrodunun aktif maddelerinde olusan elektrokimyasal ile ilgili
nitel ve nicel verileri degerlendirir. Potansiyel araligi elektrolitin ¢alisma stabilitesi ile
sinirlidir. Potansiyel araligimin taranmasi zamana bagli bir akim verir. Bu akimi (I)
taranan potansiyelin (E) karsisinda c¢izmek, kapasitans teshisi icin bir dongiisel
voltomogram (CV) egrisi grafigi verir (Kim, 2014). Calisma elektroduna uygulanan
gerilim taramasi ve buna karsiik elde edilen akim degisimi egrileri Sekil 3.5’te

gosterilmistir.

—
m
o
=

katodik (-)
-
=

—— anodik(+)
m

o

oy

(a) ®)

Sekil 3.5. a) Doniisiimlii voltametride elektroda uygulanan gerilim programi b) Bu
gerilim taramasina kars1 gozlenen akim degisimi

Doniistimli voltamogram i¢in katodik pik gerilimi (Epk), anodik pik gerilimi (Epa),
katodik pik akimi (lpk) ve anodik pik akimi (lpa)’ n1 6nemli parametreler olarak
siralayabiliriz. Tersinir bir elektrot reaksiyonunda Epa ve Epk arasinda 0,059/n (V)’luk
bir gerilim farki mevcuttur. Nicholson ve Shain (1964), doniisiimlii voltamogramlar
uzerinde tersinir ve tersinmez durumlarla beraber kimyasal tepkimelerin etkilerini (g

baslikta ele almiglardir:

1. Anodik akimin katodik akima orani (Ipa/lpk ),
2. Katodik akim fonksiyonu (Ipk / VI/2),
3. Gerilim tarama hizinin on kat degistirilmesi ile yar1 pik gerilimindeki degisim

AEp/2 / AlogV'dir.
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Doniistimli voltamogramlarin sonucuna bakilarak elektroliz hiicresindeki elektroaktif
tirler hakkinda, sistemin hangi potansiyelde ve ka¢c basamakta indirgenip
yiikseltgendigi, elektrokimyasal olarak tersinir olup olmadigi, indirgenme ya da
yiikseltgenme riinlerinin kararligi, elektrot tepkimelerinde yer alan maddelerin yuzeye
ne Ol¢iide tutundugu gibi bilgiler edinilebilir. Ayrica tarama hizinin degistirilmesi ile pik
yukseklikleri kullanilarak adsorpsiyon, difiizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eslik
eden kimyasal reaksiyon olaylari, ileri ve geri tarama piklerinden reaksiyon

mekanizmasi hakkinda bilgi edinilebilir.

Elektrot sisteminin elektrokimyasal kapasitansi ile ilgili dnemli bilgiler CV yontemi
kullanilarak  edinilebilir.  http://en.wikipedia.org/wiki/Cyclic_voltammetry (Erisim
Tarihi: 30 Temmuz 2021)

C= 3—8 = 1/(dV/dt) = 1/(AV/Ab) (3.2)
C = (I-At)/AV (3.3)

Elektrotlarin spesifik kapasitansi, kapasitans degerinin elektrot kutlesine bolunmesiyle elde
edilir. Elektrodun spesifik kapasitansi CV egrilerinden asagidaki denkleme gore
hesaplanabilir.

(3.4)

Vy
! J. [ -dV (3.5)

1'11:7
m-9-AV v,

Burada; Cm elektroaktif maddelerin kiitlesine dayanan spesifik kapasitesi (F/g), |
uygulanan akim (A), AV potansiyel penceresi (V), 9 tarama hiz1 (V/s) ve m ise aktif
elektrodun kiitlesidir (g) (Ates ve digerleri, 2016).
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Sekil 3.6. a) Ideal cift tabaka kapasitoriin ve b) pseudo kapasitdriin doniisiimlii
voltamogrami

Ideal EDLCs Sekil 3.6a’da gosterildigi gibi dikdortgen seklinde bir doniisiimlii
voltamograma sahiptir. Enerji depolama sireci elektrostatik olup, akim gerilimden
bagimsizdir. Gerilim taramasi ters yone dondiigiinde akim hemen degisir. Ancak pseudo
kapasitorlerde doniisiimlii voltamogram dikdortgen seklinden sapma gosterir (Sekil
3.6b). Faradayik reaksiyonlarin sebep oldugu tersinir redoks pikleri olusur ve akim

potansiyele bagli olarak degisir (Frackowiak ve Beguin, 2001).

3.3.2. Mott-Schottky

Yar1 iletken materyallerin  elektrokimyasal karakterizasyonunda  kullanilan
yontemlerden biridir. Mott-Schottky yonteminde dogrusal akim potansiyeli araliginda
tek bir frekans kullanilarak hiicrenin empedans ol¢timii yapilir. Hucrenin direnci ve
kapasitans degeri (basit bir RC modeli varsayilarak) dogrusal akim voltajin bir

fonksiyonu olarak ger¢ek zamanli ¢izilir.

Mott-Schottky yontemi, deneysel olarak bulunan kapasitans degeriyle birlikte doplama
seviyesini, bant enerjisini ve bunlarin iligkilerini ortaya koyar (Orazem ve Tribollet,
2008). Mott-Schottky yonteminde Csc?’nin V’ye kars1 grafigi cizilir. Bu grafik yari

iletkenin n- tipi veya p- tipi olmasina gore farklilik gdsterir. N-tipi yar1 iletkenlerde
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grafik Sekil 3.7a’da verildigi gibi egim pozitif olurken, p-tipi yari iletkenlerde Sekil

3.7b’de verildigi gibi egim negatiftir.

&

n tipi

Egim 1=

| \
esqe, NpA?

(a)

Elektrot Potansiyeli (V)

®)

Elektrot Potansiyeli (V)

Sekil 3.7. Mott-Schottky analizinden elde edilen a) n-tipi yariiletkene ait egri b) p-
tipi yariiletkene ait egri (Chatman’dan degistirilerek alinmistir, 2009)

Bu lineer dogrunun x-ekseninde kestigi nokta, malzemenin diiz (flat) bant potansiyeli

hakkinda ayrintili bilgi verir.

Mott-Schottky metodundan yola c¢ikilarak yar1

iletkenin tagiyici yiikk yogunlugu ve diiz bant potansiyelini veren bagint1 asagidaki

gibidir (Tokgoz, Firat, Safi ve Peksoz, 2019):

Np

2
e-e-gp-Egim1

2
e-g-g9-Egim2

( 2 ) v kT
e-g-g9- Np- A2 (Vs ~ Vi )
( -2 ) v kT

e g9 Ny A2 (Vg = Vo )
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Burada; C sistemin kapasitansi, e elektron yiikii, € yari iletkenin dielektrik sabiti, Eo
boslugun gecirgenligi, Na alict yiik yogunlugu, Np tasiyict yiik yogunlugu, A yari
iletkenin alan1, Vr uygulanan potansiyel, Vs, duiz bant potansiyeli, k boltzman sabiti
T sicaklik’tir.

Bu tez kapsaminda yapilan Mott-Schottky analizleri Gamry marka potansiyostat
cihazi ile gergeklestirilmis PPy ve rGO/PPy filmlerin tasiyici yiikk yogunlugu ve diiz

bant potansiyeli hesaplanmustir.

3.3.3. Galvanostatik sarj/desarj (GCD)

Superkapasitorlerin kapasitans 0zelliklerini arastirmak icin kullanilan yontemlerden
biridir. ~ Sarj-desarj elektotlara tekrarlanan kronopotansiyometri yOntemiyle
uygulanmistir. Bu yontemde, potansiyel ya da voltaj penceresinin tamaminda sabit
akim uygulanarak aliman sonuglar zamana gore kaydedilir. Genellikle, ¢alisma
elektrodu dnceden belirlenmis bir potansiyele yiiklenir ve bosaltma islemi daha sonra
kapasitans1 degerlendirmek icin kullanilir (Kim, Sy, Yu, ve Zhang, 2015). ideal bir
stiperkapasitore ait sarj sirasindaki gerilim-zaman davranisi ile desarj sirasindaki

gerilim-zaman davranisi birbirinin simetrigidir (Sekil 3.8) (Zhou ve digerleri, 2004).

Gerilim

Zaman

Sekil 3.8. Ideal bir siiperkapasitoriin sarj-desarj davranisi
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Sekil 3.9°de EDLC ve pseudo kapasitor materyallere ait galvanostatik sarj/desarj

grafigi verilmistir.

- %, \ saf]
a A A Y
Ay \ desarj
Y /—/ﬁ""‘\ \‘\ _____
\
< \ % (b)
L ~
\ —
\ ¥
\ Y
\ \
\ \
\ \
\ \
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Sekil 3.9. a) EDLC b) Pseuodo kapasitif materyallerin galvanostatik sarj/desarj
(Ates, 2016).

GCD, kontrollii akim kosullar1 altinda malzemelerin elektrokimyasal kapasitansini
degerlendirmek icin guvenilir bir yontemdir ve bu yo6ntemle stperkapasitor
cihazlarin direng, kapasitans ve cevrim dmri tizerine bilgi saglanabilir. Csp degeri

GCD grafiklerinden iki ayr1 yontemle elde edilir.

C., = (3.10)

Burada; Csp (Fg?) spesifik kapasitansi, 1(A) desarj akimi, m(g) elektrotlarin toplam
katlesini,  AV(V) potansiyel penceresini ve At(s) olgiilen desarj zamanin

gostermektedir.

Psodokapasitif malzemelerde ise sabit desarj egimi bulunmadigi i¢in bu tur
malzemelerde Csp’nin desarj egiminden hesaplanmasi miimkiin olmamaktadir. Bu
durumda superkapasitorlerin - desarj enerjisi, desarj egrisi altindaki alanin
integralinden bulunur ve buradan Csp degerleri dogru bir sekilde hesaplanabilir. GCD
egrilerinden desarj enerjisi (E), hiicre kapasitansi (Ceen) ve iiretilen cihazlarin Csp

degeri asagida verilen denklemlere gore hesaplanabilmektedir: (Unalan, 2017)
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t(Vmin)
E=1 J. V(t) - dt (3.11)
t(Vmax)

2E

Coa}] = —— (3.12)
cell Vl%ax

Cep = 4Ceen (3.13)

Burada; | (A) uygulanan desarj akimi, V (V) voltaj penceresi, m (g) iki elektrottaki
kitle ve t (s) desarj zamanidir. Ceen esdeger iki elektrodun seri baglanmis hali olup
iki elektrodun toplam kutlesini icerir.

Enerji yogunlugu (Wh/Kkg) ve gii¢ yogunlugu (W/kg) asagidaki formiiller ile

hesaplanir;

E
SE = —— (3.14)
3600 * SE
P=—r— (3.15)

Burada, SE (Whkg™) enerji yogunlugu, SP (Wkg?) gii¢c yogunlugu, E (Wh) desarj

enerjisi, t (s) galvanostatic desarj zaman1 ve m (g) elektrotun kutlesidir.

Ragon plot ¢izimlerinde, spesifik gilic yogunlugu spesifik enerji grafigini ¢izmek,
enerji ve gli¢ acisindan enerji depolama cihazinin performansina genel bir bakis
saglamaktadir. Tiim cihazlarda artan enerji yogunlugu ile azalan gii¢ yogunlugunun
bir egilimi acgikga goriiliir. Benzer sekilde siiperkapasitorler de bu egilime uyar.
Ragon plot, depolama aygitlarinin hem giiciinii hem de enerjisini gelistirmede gerekli

oldugunu bunu grafiksel olarak vurgular (Kim ve digerleri, 2015).
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Stiperkapasitorlerin  bir diger oOnemli Ozelligi de devir kararliligidir. Ticari
stiperkapasitorlerin yarim milyon dongiiden sonra bile tam kapasite ile ¢alisacaklari
uzun Omiir dongisiine sahip olduklar1 bilinmektedir. Laboratuvar dlcekli testlerde,
hiicrenin dongiisii dayanikliligini arastirmak igin genel olarak 1000 ila 10 000 devir
yapilir. Bir c¢evrim bir sabit akim yogunlugunda bir sarj/desarj dongiisiine esit
olacaktir. Dongili testinden baslangic ve son performans karsilastirildiginda,
materyalin ger¢ek uygulamalarda nasil performans gosterecegi konusunda Ongorii

saglanir. Ayrica malzeme tiirii dongii dayanikliligini etkiler.

3.3.4. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Cift tabaka kapasitansi, difiizyon empedansi, yiik transferi, ¢ozelti direnci gibi bir
sistemin elektrokimyasal karakterizasyonunu yapabilmek i¢in kullanilan en etkili ve
guvenilir yontemlerden biri elektrokimyasal empedans spektroskopisidir (EIS)
(Wahdame ve digerleri, 2009). Bu teknigin spektroskopik yontem olmasinin temel
nedeni, frekans taramasi sonucunda malzemenin alternatif gerilime verdigi
cevaplarin empedans olarak belirlenmesidir. Elektrokimyasal empedans genellikle
bir elektrokimyasal hiicreye dalga sinyali olarak mV mertebesinde AC potansiyeli
uygulanmas1 sonucu hiicreden gecen alternatif akimin olgiilmesiyle belirlenir. EIS
analizleri Ui¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrede, calisma elektrodu ile referans
elektrodu arasma cogunlukla 10 Hz ile 10° Hz frekans araliginda AC gerilimler
uygulanarak gergeklesmektedir. Uygulanan gerilimin genligi 5 ile 50 mV araliginda
ya da daha blyiuk olmasi miimkiindiir. Buna karsilik sistemin empedansi 6l¢iiliir.
Empedansin degisik sekilleri ilgilenilen bolime bagh olarak degisik yollarla
grafiksel olarak gosterilebilir. Bunlar:

Nyquist Grafigi: Zsanal --- Zgereek(Z" — Z' seklinde de gosterilebilir)
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Sekil 3.10. EIS analizinden elde edilen Nyquist Diyagrami

Bode Grafikleri: log IZI - (0) ile log IZI - (log w) (frekans) (Bard ve Faulkner, 2001)

Z sanal
z sanal

[
7z gercek V4 gercek
(a) (b)

Sekil 3.11. ideal bir a) kapasitor ve b) siiperkapasitériin Nyquist grafigi (Kétz ve
Carlen, 2000)

Ideal bir kapasitdriin empedans sonuglar1 Sekil 3.11a’da gosterildigi gibi empedans
diyagraminin Zsanai ekseni boyunca dogrusal olmaktadir. Ancak stiperkapasitorlerde
ise Sekil 3.11b* de goriildiigii gibi empedans diyagraminda egimli bir ¢izgi ortaya
cikmaktadir. Bunun nedeni elektroaktif tabakanin icinde bulunan elektrolitin

difiizyon direncidir (An ve digerleri, 2001).
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EIS tekniginde, elektrot ve elektroliti iceren elektrokimyasal hiicreye denk bir
elektrik devresine benzetilerek esdeger devre cizilir. EIS analizinde elde edilen
verilerle modelleme yapilan esdeger devre arasinda bir uyum varsa, metal/yariiletken
malzemenin direnci ve yiizey yapist ile ilgili ongoriilerde bulunulabilir. EIS
yontemiyle belirlenen polarizasyon direngleri bulunabilir ve bunun yaninda ¢ozelti
direnci, iyonun hareketine kars1 gosterilen direng ve iiretilen ince filmin direng degeri
belirlenebilir. EIS analizinin en Onemli avantajlarindan biri olusturulan
metal/yariiletken ve ¢ozelti arasindaki ara ylizeyinde elektron aligverisleri, kiitle
transferi ve kimyasal reaksiyon mekanizmasi hakkinda ayrintili bilgi edinilmesidir.
Genelde mikro saniyelerden dakikalara kadar uzanan zaman araliklarinda olgtim
alinir. Buradaki ara yiizeyin mesafesi ise yaklasik olarak 10°-108 m mertebesindedir
(Kalendar, 2014).

3.4. Kullamilan Cihaz ve Malzemeler
3.4.1. Kullanmilan kimyasallar

Polipirol (PPy) ve PPy/rGO iiretimi ve karakterizasyonu i¢in kullanilan malzemeler;
pirol (CsHsN, %97 saflikta), siilfiirik asit (H2SO4) ve lityum klorir (LiCl), potasyum
hidroksit (KOH) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) olarak siralanabilir. Indirgenmis
grafen oksit Hummers metodu ile laboratuvarda iiretilmistir. indirgenmis grafen oksit
icin, grafit tozu, NaoNOs, potasyum permanganat (KMnOs), stlfirik asit (H2SO4),
hidrojen peroksit (H202) (%30), hidrazin hidrat (HeN20) kullanilmistir. Kullanilan
tim kimyasallar Sigma-Aldrich’den satin alinmistir. Kimyasallarin olusturuldugu

elektrolitlerin temel kaynagi ultra saf sudur.

3.4.2. Kullanilan cihazlar

Tiim elektrokimyasal {iretim ve analizleri, oda sicakliginda geleneksel ii¢ elektrotlu
elektrodepozisyon sistemi olan Gamry Reference 3000E Potentiostat/Galvanostat ile
yapilmistir (Sekil 3.12). Sistemde paslanmaz c¢elik alttas ¢alisma elektrotu, grafit
karsit elektrotu ve gilimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCl) referans elektrotu olarak

kullanilmastir.
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S_ekil _3.12. Gamry Reference 3000 Potentiostat/Galvanostat elektrodepozisyon
sistemi

Numunelerin FTIR analizi Bursa Uludag Universitesi Kimya Boliimii’nde bulunan
Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR spektrometre cihazi kullanilarak 450-4000 nm
araliginda alinmistir. Elde edilen filmlerin yiizey yapilarmi incelemek amaciyla
yapilan SEM olgiimleri Bursa Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda bulunan

ZEISS GEMINI SEM300 marka taramali elektron mikroskobu ile yapilmistir.
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4. BULGULAR

Bu béliimde deney asamalart ve sonucunda elde edilen bulgular tartigilmaktadir.
Oncelikle kullanilan ¢ozeltiler hazirlanmistir. Ardindan elektrokimyasal olarak
incelenmesi ve iiretim i¢in uygun potansiyelin tespit edilmesinde kullanilan CV
egrileri elde edilmis, uygun potansiyel penceresi belirlenmistir. PPy ve PPy/rGO
filmleri {retilip, filmlerin biiylime mekanizmalarim1 incelemek amaciyla film
deposizyonu esnasinda bilgisayara kaydedilen akim zaman gegisleri aragtirilmastir.
Daha sonra PPy ve PPy/rGO filmlerinin yapisal ve kimyasal analizleri

tartisilmaktadir.

4.1. Hummers Metodu ile Grafen OKksit Sentezi

Grafen oksit (GO) malzeme Hummers metodu ile grafit tozlarindan tretilmistir. 23
ml H2SO4 konsantre olmus 50 ml ultra saf su igerisine 1 g grafit tozu ve 0,5 g
Na:NOs eklenerek elde edilen ¢ozelti 30 dakika boyunca Karistirildi. Bu islem
stiresince ¢ozelti ¢evresi buz ile sarilarak soguk tutulmustur. Daha sonra ¢ozeltiye
yavas yavas 3 g KMnOg eklenerek 30 dakika boyunca karistirildi. Bu islem siiresince
karigimin sicakligi 35 °C’de tutulmustur. Cozeltiye 46 ml iyonize H20 ilave edilerek
ve 15 dadika boyunca karistirildi. Bu siiregte ¢ozelti sicakligi yaklagik 98 °C’ye
cikabilir. Cozeltiye 80 ml H20 ilave edilerek tekrar 30 dakika boyunca karistirildi.
Daha sonra ¢ozeltiye yavas yavas 10 ml hidrojen peroksit (H202) (%30) ilave edildi.
Bu agamada ¢ozelti rengi kahverengine doniistii (Sekil 4.1). Elde edilen ¢ozelti filtre
kagidi ile siiziilerek toz haline getirildi. Toz halinde elde edilen grafen oksit 0,2 M
(20 ml) HCI ile yikanarak ve iyonize olmus su ile durulandi ve ¢ozelti tekrar filtre
kagidi ile siiziildi. Bu yikama ve filtre kagidi ile siizme islemi 3 kez tekrarlandi
(Sekil 4.2). Olusan GO tozlar1 koyu kahverengi haline gelene kadar bir giin boyunca
oda sicakliginda kurutuldu (Sekil 4.3).
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Sekil 4.1. Hazirlanan ¢ozeltinin karistirilmasi

Sekil 4.2. Grafen oksitin stizilmesi

Sekil 4.3. Grafen Oksit
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4.1.1. Grafen oksidin indirgenmesi

Indirgeme islemi, grafen oksitin 6zelliklerini iyilestirmek igin ¢ok ©nemli bir

asamadir.

Indirgeme islemi sirasinda; 3 g toz halde bulunan GO (izerine 900 mL deiyonize su
eklenerek manyetik karistirici ile 35 °C’de 8 saat karistirilmistir. Daha sonra 2 saat
ultrasonik banyoda islem yapilmistir. Karisima 90 mL hidrazin hidrat (HeN20) ilave
edilerek 95 °C sicaklikta 8 saat manyetik karistirict ile karistirtlmistir. Karigim oda
sicakliginda sogumaya birakilarak once aseton ile yikanmis daha sonra deiyonize su
ile yikanarak filtrelenmistir. Filtrede slizilen malzeme oda sicakliginda 24 saat

kurutularak ve toz halde rGO elde edilmistir.

4.2. ince Filmlerin Kaplanacag Yiizeylerin Hazirlanmasi

Uretime baslamadan 6nce, paslanmaz celik alttaslar ~1 cm genisliginde ve ~2 cm
yiiksekliginde dikdortgen bigiminde kesildi. Kesilen paslanmaz celik alttaglar
zimparalandiktan sonra ultrasonik olarak temizlendi. Temizleme isleminde asagidaki

islem basamaklar1 uygulanmistir:

1. Celik alttaglar cam beher kap igerisine yerlestirilip saf su doldurularak 10
dakika boyunca zaman ayarli ultrasonik banyoda bekletildi.

2. Beher igerisindeki saf su bosaltilip yerine aseton doldurularak 10 dakika
zaman ayarl ultrasonik banyoda bekletildi.

3. 80 ml su, 5ml HCI ¢ozeltisinde 20 dakika zaman ayarl ultrasonik banyoda
bekletildi.

4. Beher icerisine saf su doldurularak 10 dakika zaman ayarli ultrasonik
banyoda bekletildi.

5. Beher igerisine isopropanol doldurularak 15 dakika zaman ayarli ultrasonik
banyoda bekletildi.

6. Beher icerisine saf su doldurularak 15 dakika zaman ayarli ultrasonik
banyoda bekletildi.
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Bu islemlerde kullanilan ultrasonik temizleme cihazi Sekil 4.4°te gosterilmistir.

Sekil 4.4. Zaman ayarli ultrasonik temizleme cihazi

Oda sicakliginda kurutulan alttaslar iiretime hazir hale getirildikten sonra ¢ozeltinin

hazirlanmasina baslandi.

4.3. Polipirol (PPy) filmlerinin sentezi

Depozisyon ¢ozeltisi, hacmi 50 ml olan ve oda sicakhiginda (25 °C) ultra saf su
icerisinde hazirlanmistir. Sirasiyla 0,2 M pirol, 0,2 M H2SO4 ve tastyici kompleks
molekiil olarak 0,2 M LiCl saf su igerisine eklenmistir. Ince filmlerin iiretimine
gecmeden oOnce kaplama potansiyellerinin  belirlenmesi icin  déngisel
voltametrilerinin  (CV) alinmas1 gerekir. Elektrodepozisyon (¢ elektrotlu bir
elektroliz hiicresinde gergeklestirilmistir. Calisma elektrotu olarak paslanmaz celik,
karsit elektrot olarak grafit, referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanilmigtir. Polimer
filmleri oda sicaklifinda paslanmaz c¢elik ylizeyine elektrodepozisyon yontemi ile

+0,7 Volt potansiyel altinda 180 s biriktirilmistir.

4.4, indirgenmis Grafen Oksit (rGO) — Polipirol (PPy) Kompozitinin Sentezi

Indirgenmis grafen oksit (rGO) - Polipirol (PPy) kompozitinin sentezi icin hazirlanan

depozisyon ¢ozeltisi, 50 ml hacminde ve oda sicakhiginda (25 °C) ultra saf su
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icerisinde hazirlanmistir. 0,2 M pirol, 0,2 M H2SO4 ve tasiyici kompleks molekiil
olarak 0,2 M LiCl iizerine 0,010 g rGO eklenmistir. Indirgenmis grafen oksit (rGO)-
polipirol (PPy) kompozit filmleri oda sicakliginda paslanmaz celik yuzeyine
elektrodepozisyon yontemi ile +0,7 Volt potansiyel altinda 180 s biriktirilmistir.
Sekil 4.5’te PPy/rGO kompozit filminin elektrodepozisyon asamasi gériilmektedir.

Sekil 4.5. PPy/rGO kompozit filminin elektrodepozisyonu

Sentezlenen PPy ve PPy/rGO kompozit filmleri Sekil 4.6’da gosterilmistir. Filmler

tiretildikten sonra azot gazi ile kurutulmustur.

PS8y - FRafea.

(@) (b)
Sekil 4.6. Sentezlenen a) PPy filmi ve b) PPy/rGO kompozit filmi

-y
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4.5. Filmlerin Yapisal ve Yiizeysel Ozellikleri
4.5.1. FTIR analizi

Kimyasal baglar1 belirlemek i¢in FTIR analizi sik kullanilan yontemlerden biridir.
Filmlerin kaplandig1 paslanmaz gelik, PPy, ve PPy/rGO kompozit filmlerinin FTIR
spektrumlart alinmstir. Sekil 4.4a, b ve ¢ sirasiyla paslanmaz gelik, PPy ve PPy/rGO

materyallerinin FTIR spektrumlarini géstermektedir.

100 4@ I
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Sekil 4.7. a) Paslanmaz celik b) PPy c) PPy/rGO kompozit filmlerin FTIR
spekturumlari
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Sekil 4.7b’de PPy’nin FTIR spektrumu goriilmektedir. 1091 cm™ de g6zlenen pik C-
H gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 959 cm™ de gdzlenen pik aromatik
halkadaki =C-H titresimi sebebiyledir ve polimerilize piroliin varligim

gostermektedir.

PPy/rfGO kompozit filminde (Sekil 4.7c) 1515 cm™ de gozlenen pik, pirol
halkasindaki C-C titresimlerine ait karakteristik bir piktir (Skoog ve digerleri, 1992).
1019 cm? de gozlenen pik C-O-C grubundaki asimetrik C-O gerilmesinden
kaynaklanir. Bu grafen oksitin olustugunu gosterir. 776 cm™ civarlarindaki genis
CH2 piklerinin gozlenmesi rGO ile PPy’nin baglandigimi goéstermektedir (C-H

diizlem dis1 biikiilme).

FTIR sonuglarinda PPy’ye ait karakteristik tepe noktalarinin ortaya g¢ikmasi ve
filmde PPy ve rGO'nun varligi ve CHz pikinin varhigi her iki bileseninin

kombinasyonunu agikca gostermektedir.

4.5.2. SEM analizleri ve EDX haritalama

Sentezlenen PPy ve PPy/rGO filmlerin morfolojik analizinin yapilabilmesi i¢in SEM
goruntiileri alimmustir. Sekil 4.8a’da PPy filmine ait, Sekil 4.8b’de ve PPy/rGO
kompozit filmine ait SEM ile karakterize edilen filmlerin morfolojik yapilari

gosterilmektedir.

Aym sartlar altinda sentezlenen polimer ve kompozitlerin yilizey morfolojileri
incelendiginde yiizey goriintiilerinin birbirinden farkli oldugu agik¢a goriilmektedir.
Katkisiz PPy yiizey ozelliklerine bakildiginda kiiresel yapilar mevcuttur ve tiim
ylizeye dagildigi goriilmektedir. Polipirole indirgenmis grafen oksit eklendikten
sonra indirgenmis grafen oksite 0zgii tabaka seklinde olusumlar ortaya ¢ikmustir.

rGO’in katmanlarina PPy mikro yapisinin homojen olarak dagildig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.8. a) PPy filminin SEM goriintiilerinin farkli biiylitme oranlarindaki
goruntdleri. b) PPy/rGO kompozit filminin SEM goriintiilerinin farkli biiyiitme
oranlarmdaki gorintuleri

Enerji dagilimli X 1sinlar1 spektroskopisi (EDX) analizleri ile PPy ve PPy/rGO

filmlerin yapisindaki N, C, ve O element varlig agik¢a gosterilmistir.

Sekil 4.8. (Devam) c) PPy filminin EDX element haritalama d) PPy/rGO kompozit
filminin EDX element haritalama
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Karbonu kirmizi renk, azotu yesil renk ve oksijeni mavi renk temsil etmektedir.
Gorildiagi gibi C, N ve O elementi yiizeye homojen bir sekilde dagilmistir. Enerji
dagilimli X 1smlan spektrometresi (EDX) yardimiyla PPy ve PPy/rGO filmlerin

element bilesimleri elde edilmistir ve sonuglar Cizelge 4.1°de listelenmistir.

Cizelge 4.1. PPy ve PPy/rGO filmlerin EDX 6l¢timlerinin sonuglari

Etkin
Uretilen Film  Kiitle C(%) N(%) O (%)
(mg)
PPy 1 76,53 2347 -
PPy/rGO 11 50,36 15,33 34,31

EDX sonuglarna gore, PPy, %76,53 C, %23,47 N elementlerden olusmaktadir.
PPy/rGO kompozit filmi ise %50,36 C, %15,33 N ve %34,31 O elementlerden
olugmaktadir. Karbon bazli olan indirgenmis grafen oksit eklendiginde azot yiizdesi
diismiis, oksijen ylizdesi artmigtir. EDX analiz sonuglar1 PPy/rGO kompozit filminin

basaril1 bir sekilde gergeklestigini gostermektedir.

4.6. Filmlerin Elektrokimyasal Analizi

Stiperkapasitor diizenegindeki elektrot malzemesinin elektrokimyasal performansini
spesifik kapasitans (Fg?), enerji yogunlugu (Whkg™), gii¢ yogunlugu (Wkg™?) ve
akim yogunluguna karsilik gelen (Ag ™) potansiyel egrileri gibi parametreler belirler.
Elektrokimyasal profillemenin degerlendirilmesi, galvanostatik sarj/desarj (GCD)
testi, dongusel voltametri Ozellikleri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisini
(EIS) igerir. Olgiimler 50 ml saf su icerisine ve 0,1 M KOH ilave edilerek hazirlanan
¢ozelti de alinmistir. Deneyler PHY200 Fiziksel Elektrokimya Yazilimi ile bilgisayar
kontrollii olarak gergeklestirilmistir. Sekil 4.9°da sentezlenen filmlerin 0,1 M KOH

cozeltisi icerisinde elektrokimyasal 6l¢iim islemi gosterilmektedir.
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Sekil 4.9. Sentezlenen PPy/rGO kompozit filminin 0,1 M KOH c¢ozeltisi icinde
elektrokimyasal dl¢iimiiniin yapilmasi

4.6.1. Dongusel voltammetri analizi

Hazirlanan filmlerin spesifik kapasitanslarini hesaplamak igin yapilan dongiisel
voltametri analizleri standart Uc¢ elektrotlu elektrokimyasal hicre de Gamry
Reference 3000 Potentiostat/Galvanostat sistemi ile yapilmistir. -1,5 V ile +0,71 V
sabit potansiyel araliginda 10, 50, 100, 150, ve 200 mV/s tarama hizlarinda her iki

filmin de dongiisel voltametri analizleri yapilmigtir.

Sekil 4.10a’da PPy filmine, Sekil 4.10b’de PPy/rGO kompozit filmine ait farkli
tarama hizlarinda I-V egrileri goriilmektedir. YUkseltgenme ve indirgenme pik akim
yogunluklar1 artan tarama hiziyla artmaktadir. Tarama hizi arttikga I-V grafiginin

alaniin arttig1 goriilmektedir.

Sekil 4.10c’de 200 mV/s tarama hizinda PPy ve PPy/rGO filmlerinin I-V egrileri
karsilastirilmistir. PPy/rGO kompozit filminin 1-V egrisinde kapali alanin daha fazla
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oldugu goriilmektedir. Bu da PPy/rGO kompozit filminin daha yiiksek bir kapasitans

sergiledigini gosterir.

CV analizlerinden elde edilen grafiklerin altinda kalan alanin integrali alinarak

orneklerin  spesifik kapasitans

hesaplamak i¢in Denklem (3.5) kullanilmastir.
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Sekil 4.10. a) PPy filmine b) PPy/rGO kompozit filmine ait 0,1 M KOH ¢6zeltisinde
farkli tarama hizlarinda alinan tek dongiilii doniisiimlii voltamogramlar1 ¢) PPy ile
PPy/rGO kompozit filmlerin 0,1 M KOH ¢d6zeltisinde 200 mV/s tarama hizinda
alman tek dongiilii dontisimlii voltamogramlarin karsilastirilmas1 d) PPy ile
PPy/rGO kompozit filmlerin spesifik kapasitans, tarama hiz1 grafigi
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CV dongulerinden elde edilen sonuclara gore Denklem (3.5) kullanilarak PPy filmi
icin hesaplanan spesifik kapasitans degerleri 10 mV/s tarama hizinda Csp=104,22 Fg
1900 mV/s tarama hizinda Cs=27,07 Fg! olarak elde edilmistir. PPy/rGO kompozit
filmleri igin hesaplanan spesifik kapasitans degerleri 10 mV/s tarama hizinda Csp=
122,53 Fgl, 900 mV/s tarama hizinda Csp= 54,14 Fg? olarak elde edilmistir. Sekil
4.10d’de PPy ve PPy/rGO kompozit filmlerine ait I-V egrilerinden hesaplanan
spesifik kapasitans degerlerinin tarama hizina karsi grafiklerinin karsilastirilmasi
gortlmektedir. Farkli tarama hizlan igin elde edilen spesifik kapasitans degerleri
Cizelge 4.2°de listelenmistir.

Cizelge 4.2. PPy ve PPy/rGO kompozit elektrotlarin farkli tarama hizlarinda elde
edilen spesifik kapasitans degerleri

PPy PPy/rGO

Tarama Hiz1 Spesifik Spesifik
(mV/s) Kapasitans (F/g) Kapasitans (F/g)
10 104,23 122,53

50 47,72 93,49

100 39,24 81,51

150 36,38 74,88

200 35,05 71,73

300 33,24 66,47

400 32,21 64,42

500 31,43 62,87

600 30,58 61,16

700 29,54 59,08

800 28,36 56,72

900 27,07 54,14

Her iki film i¢in artan tarama hiziyla birlikte, spesifik kapasitans degerlerinin
diistiigli gozlenmekte, bu durumun diisiik tarama hizlarindaki diflizyon kolayligindan

kaynaklandig1 diistinilmektedir. PPy/rGO kompozit filminin segilen her tarama hizi
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icin spesifik kapasitans degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. PPy/rGO
icin gelistirilen bu yiliksek elektrokimyasal performans, grafen oksidin {istiin
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Yiiksek tarama hizlarinda, yiikiin depolanmasi
icin yalnizca distaki aktif yiizey kullanilirken, diisiik tarama hizlarinda tiim aktif
ylizey alan1 sarj depolamasi i¢in kullanilabilmesiyle agiklanabilir. Bu da daha yiiksek
spesifik kapasitans elde edilmesini saglar. Bu durum bize PPy/rGO kompozit

filminin bir kapasitorde elektrot malzemesi olarak kullanilabilecegini gosterir

4.6.2. Galvanostatik sarj/desarj (GCD) analizi

Kaplanan PPy ve PPy/rGO filmlerinin 0,1 M KOH cozeltisi icerisinde 6 Ag™?, 7 Ag?,
8 Ag?l, 9 Ag?l, 10 Agt15 Ag? akim yogunluklarinda sarj-desarj davranislari

incelenmistir.

Sekil 4.11a, PPy filminin 0,1 M KOH ¢o6zeltisinde alinan GCD egrisini, Sekil 4.11b,
PPy/rGO kompozit filminin 0,1 M KOH ¢6zeltisinde alinan GCD egrisini
gostermektedir. PPy/rGO kompozit filminin segilen biitiin akim yogunluklarinda PPy

filmine gore sarj/desarj siiresinin daha uzun oldugu goriilmektedir.

Elde edilen GCD egrilerinden Denklem (3.13) kullanilarak spesifik kapasitans
degerleri hesaplanmustir. PPy filmi igin en yiiksek spesifik kapasitans 6 Ag? akim
yogunlugunda 171,99 Fg olarak, PPy/rGO filmi icin en ylksek spesifik kapasitans 6
Ag! akim yogunlugunda 313,26 Fg? olarak elde edilmistir. Sekil 4.11c’de PPy ve
PPy/rGO kompozit filmleri icin GCD egrilerinden hesaplanan spesifik kapasitansin
akim yogunluguna karsi cizilen grafigi goriilmektedir. Akim yogunlugu arttikca

spesifik kapasitans azalmaktadir.

Elektrotlarin spesifik enerji ve spesifik giic yogunluk degerleri Denklem (3.14) ve
Denklem (3.15) kullanilarak hesaplanmistir. Galvanostatik sarj ve desarj yontemine
gore, PPy filminin 6 Ag’de yapilan 6lciimde en yiiksek enerji yogunlugu E =
116,67 Whkg™? ve 15 Ag™l’de yapilan 6lciimde en yiksek giic yogunlugu ise P =
8888,89 Wkg™ olarak elde edilmistir. PPy/rGO kompozit filminin 6 Ag™’ de yapilan
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olcimde en yiksek enerji yogunlugu E = 212,5 Whkg? ve 15 Agl'de yapilan

olcimde en yiiksek giic yogunlugu ise P = 1306,32 Wkg™ olarak elde edilmistir.

Sekil 4.11d’de ise PPy ve PPy/rGO filmleri igin hesaplanan enerji yogunlugu ve gii¢

yogunlugu degerlerini gosteren Ragon Grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 4.11. a) PPy filminin 0,1 M KOH ¢o6zeltisinde alinan GCD egrisi b) PPy/rGO
kompozit filminin 0,1 M KOH ¢o6zeltisinde alinan GCD egrisi ¢) PPy ve PPy/rGO
filmleri spesifik kapasitans akim yogunlugu grafigi d) PPy ve PPy/rGO filmleri igin
enerji yogunlugu ve giic yogunlugu grafigi (Ragon Grafigi)

Cizelge 4.3’te ise calisilan PPy ve Cizelge 4.4’te PPy/rGO kompozit filmlerine ait

hesaplanan spesifik kapasitans, gii¢ yogunlugu ve enerji yogunlugu degerleri

verilmistir.
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Cizelge 4.3. PPy filmi igin hesaplanan spesifik kapasitans, giic yogunlugu ve enerji
yogunlugu degerleri.

PPy
pasans yogunluga G YRy

I (Ag) (Flg) (E) Whikg) ) Wka)
6 171,99 116,67 4516,13

7 108,92 73,89 5115,38

8 91,73 62,22 5894,74

9 84,76 57,50 7137,93

10 81,90 55,56 7407,41

11 72,07 48,89 7652,17

12 58,97 40,00 8228,57

13 47,91 32,50 8357,14

14 40,13 27,22 8521,74

15 39,31 26,67 8888,89

Cizelge 4.4. PPy/rGO kompozit filmi igin hesaplanan spesifik kapasitans, guc
yogunlugu ve enerji yogunlugu degerleri

PPy/rGO
Spesifik Enerji
) Gii¢ yogunlugu
kapasitans yogunlugu
I (A/g) (P) (Wikg)
(F/g) (E) (Whlkg)
6 313,26 212,50 6119,51
7 257,98 175,00 7078,65
8 221,13 150,00 7941,18
9 188,88 128,13 8702,83
10 163,80 111,11 9302,33
11 141,89 96,25 9900,00
12 122,85 83,33 11111,11
13 119,78 81,25 12187,50
14 107,50 72,92 12500,00
15 101,35 68,75 13026,32
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Galvanostatik sarj/desarj egrilerinden elde edilen kapasitans sonuglarina gore en
yiiksek spesifik kapasitans hem PPy hem de PPy/rGO kompozit film igin 6 Ag™ akim
yogunlugunda elde edilmistir. Spesifik kapasitans, enerji yogunlugu ve giic
yogunlugu verileri incelendiginde PPy/rGO kompozit filminin, PPy filmine gore
daha yiiksek degerlere sahip oldugu goriilmektedir. PPy/rGO kompozit filminin, PPy
filmine gore gosterdigi yiiksek elektrokimyasal performans indirgenmis grafen

oksidin iistiin 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.
4.6.3. Dongii kararhihg:

-1,5 V ile +0,71 V arasindaki potansiyellerde 50 mV/s tarama hizi ile toplam 4000
dongude filmlerin kararliliklar1 incelenmistir. Stabilite lgtimleri 4000 sarj/desar;
dongusunden sonra Denklem (3.13) kullanilarak 0,1 M KOH c¢ozeltisinde g
elektrotlu sistem kullanilarak elde edilmistir. Sekil 4.12°de 4000 dongii sonras1 PPy
ve PPy/rGO kompozit filmlerinin spesifik kapasitanslarinda meydana gelen degisim
gosterilmistir. PPy filmi 4000 dongii sonrasi spesifik kapasitansini %59,5 korurken,
PPy/rGO kompozit filmi 4000 dongii sonrasi spesifik kapasitansint %97,6

korumustur.
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Sekil 4.12. PPy ve PPy/rGO kompozit filmlerin spesifik kapasitans dongii kararlilig.
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4.6.4. Mott-Schottky analizi ve enerji seviyelerinin belirlenmesi

Mott-Schottky analizleri Gamry Reference 3000 Potentiostat/Galvanostat cihazi ile
gerceklestirilmis ve PPy ve PPy/rGO kompozit filmlerin tasiyict yiik yogunlugu
Denklem (3.7) kullanilarak, diiz bant potansiyelleri Denklem (3.9) kullanilarak
hesaplanmistir ve filmlerin yariiletkenlik tiirii belirlenmistir. Mott-Schottky 6lgtimleri
10 kHz sabit frekansinda 0,1 M KOH sulu ¢ozeltisi igerisinde uygulanmustir. Uretilen
PPy filmler icin -0,8 V ile -0,2 V araliginda, PPy/rGO kompozit filmler i¢in -0,5 V
ile 0,2 volt araliginda Mott-Schottky analizleri gergeklestirilmistir. Calismalar 0,2 V
potansiyel adimlar1 ile 10 kHz frekans degerinde gergeklestirilmistir. Sekil 4.13°te
PPy ve PPy/rGO filmlerinin Mott-Schottky davranislari verilmistir. Sekil 4.13’ten
goriilecegi lizere PPy ve PPy/rGO filmlerinin grafiklerindeki lineer kisim negatif
egime sahiptir. Grafigin egiminin negatif olmasi filmlerin p-tipi iletkenlige sahip

oldugunu gostermektedir (Levine, Tallman, ve Bierwagen, 2008).

404 o PPy
1 o PPyi1GO

3.6
3.
2.8
2.4
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1.6 =
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0.4 4
Py Y A, LIS .

0.6 0.4 0.2 0,0
Potansiyel (V, Ag/AgCl'e gire)

1/C*x10™ (F2cm?)

Sekil 4.13. PPy ve PPy/rGO kompozit fimlerin 0,1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde 10
kHz frekansta elde edilen Mott-Schottky egrileri.
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Mott-Schottky grafiklerinden elde edilen veriler ve Denklem (3.7) yardimiyla PPy
filminin alic1 yiik yogunlugu 8,75x10% c¢m?3, PPy/rGO kompozit filminin alic1 yiik

yogunlugu 1,98x10® cm™ olarak hesaplanmistir.

Grafikte gosterilen 1/C?=0 egrisinin dogrusal kisminin x ekseninde Kestigi nokta diiz
bant potansiyelini vermektedir. Denklem (3.9) kullanilarak PPy filminin gore diiz
bant potansiyeli Ag/AgCl’ye gore -0,454 V, PPy/rGO kompozit filminin diz bant
potansiyeli Ag/AgCl’ye gore 0,011 V olarak hesaplanmustir.

PPy filminin aktif kitlesi 1 mg, PPy/rGO kompozit filminin aktif kutlesi ise 1,1 mg
bulunmustur. Cizelge 4.4’te PPy ve PPy/rGO filmleri igin Mott-Schottky

parametreleri listelenmistir.

Cizelge 4.5. PPy ve PPy/rGO filmleri icin Mott-Schottky parametreleri

DuzBant
AhaYiik o )
. ] Potansiyeli(V) Aktif Kitle (mg)
Uretilen Film Yogunlugu (1/cm?®)
(Ag/AgCl’ye gore)
PPy 8,75x10% -0,454 Vv 1
PPy/rGO 1,98x10%® 0,011V 1,1

4.6.5. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizi

Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) malzemelerin kapasitif ve direncsel
davraniglarin1 frekansa baglh olarak inceler. Empedans spektroskopisi kapasitansin
arastirilmasi ve tamamlayici bilgi saglanmasi agisindan ¢ok kullanigh bir tekniktir.
Elektrokimyasal empedans elektrokimyasal bir hiicreye AC potansiyel uygulanarak

ve ondan sonra hiicreden gecen akimi 6lgerek belirlenir.
Siiperkapasitor malzemesi olarak hazirlanan PPy ve PPy/rGO filmlerinin direncgsel

davraniglar1 EIS ile tespit edilmistir. Bu analizler Gamry Reference 3000E

Potentiostat/Galvanostat ile 0,01-300 kHz frekanslar1 arasinda ve 5 mV’luk sabit
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genlikli AC gerilim altinda 0,1 M KOH ortaminda gergeklestirilmistir. Malzemelerin

direng¢ davranislar1 Nyquist grafiklerinin karsilastirilmasi sonucu elde edilmistir.

Sekil 4.14’te dretilen PPy ve PPy/rGO filmlerine ait Nyquist grafikleri
gortlmektedir. Nyquist grafiklerinde gozlenen yiiksek egimli egriler stiperkapasitif
ozelligi gostermektedir. Nyquist egrisi igin, y eksenindeki bileseni Z’’(sanal),
kapasitif ekseni gosterirken, x eksenindeki Z’(gercek) direnc eksenini gosterir.
Kapasitif eksene yakin seyreden egriler igin stiperkapasitif etki ylksektir. Empedans
egrilerini karsilastirdigimizda, PPy/rGO elektrot empedans sonuglarinin oldukea iyi
oldugu goriilmektedir. Nyquist egrisinde sanal eksene paralel olan diiz cizgi ideal

kapasitor davranigsini gostermektedir (Zhang ve digerleri, 2009).

Verilere uyan en basit model en iyi devre modelidir. Yiksek frekans boélgesi igin,
gercek eksendeki kesisim (Zgercek), SUperkapasitoriin i¢ direncini (Rs) gosterir. Bu i¢
direng (Rs), elektrolit, elektrot ve akim toplayici direncinin bir sonucu olarak olusur.
Yuksek frekans boélgesinde diren¢ gibi davranan siiperkapasitor cihazlari, diisiik

frekans bolgesinde ise kapasitor gibi davranmaktadir.
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Sekil 4.14. PPy ve PPy/rGO filmlerine ait 0,1 M KOH ¢ozeltisinde alinan Nyquist
grafikleri
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Yuksek frekans bolgesinde bulunan yarim c¢ember, cift tabaka kapasitans ve yik
transfer direnci (Ret) gibi elektrot-elektrolit ara ylz etkilesimlerinden kaynaklanir.

Diisiik frekans bolgesinde ytkselen diiz ¢izgi psédokapasitansa atfedilir.

Sekil 4.15’te PPy ve PPy/rGO filmlerinin faz agisinin frekansa bagli grafigi
gorilmektedir. 1-10° Hz arasinda diisiik frekans araliginda log Z’-Z”’ degerlerinin -1
egimle degismesi aym sekilde siiperkapasitif 6zelligi gostermektedir (Carlberg ve
Inganas, 1997).

PPy filminin diisiik frekans bolgesinde (10 -10" Hz) faz agis1 70-75° arasindadur.
Bu siiperkapasitif 6zelligi ve polimer ¢ozelti ara yiizeyinde hizli yiik transferini
gostermektedir (Sapp, Sotzing, Reddinger ve Reynolds, 1996). indirgenmis grafen
oksit polipirol kompozit filmlerinin diisiik frekans bolgesinde (107 -10 Hz) faz agis1
30-35° arasindadur.
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Sekil 4.15. PPy ve PPy/rGO kompozit filmlerinin faz agisinin frekansa bagl grafigi.

PPy/rGO elektrotlar1 yukaridaki empedans spektroskopisi sonuglari kullanilarak
esdeger devresi asagidaki gibi Onerilmistir (Sekil 4.16). Esdeger elektronik devre
modellemesi Echem yazilimi ile yapilnustir. Fit edilmis egri ki-kare degerlerinin 10

mertebesinde olmasi, EIS verileriyle simiilasyon sonuglarinin ¢ok uyumlu oldugunu
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gostermektedir. Bu modelde Rs, kaplama ¢ozeltisinin ohmik direnci gostermektedir.
Nyquist egrisinde Zsana=0 oldugu durumdaki Zgercek degeri Rs direncine karsilik
gelmektedir. Elektrolite rGO kaynagi eklendikten sonra elektrolit direnci 6,7 Q’dan
8,2 V’a cikmustir.

Rct, PPy elektrotu ile kaplama ¢6zeltisi arasindaki ara yiizey direnci ya da faradik
yuk transfer direnci olarak tanimlanir. Nyquist grafi§indeki yarim dairenin ¢ap1 bize
Rct’yi verir. Nyquist egrilerinin yiiksek frekansli bolgede gozlenen yarim dairelerin
yarigaplar1 PPy ve PPy/rGO filmlerinin ¢ozelti ortamindaki direnglerinin

hesaplanmasinda kullanilmis ve bu veriler Cizelge 4.5’te verilmistir.

Bir materyalin elektroaktif yiizey alani o materyalin yik transfer direnci ile (Rct) ters
orantilidir. Fit edilmis veri, PPy ince filminin yiik transfer direncinin (Rct) rGO
eklenmesiyle 42,8 0’dan 21 Q’a diistiigiinii gostermektedir. Bu bize rGO eklendikten
sonra elektrodun elektroaktif ylizey alanini 6nemli derecede arttirdigini gostermekte

olup CV ve GCD sonuglarini desteklemektedir.

Her iki filmin yiik transfer diren¢ degerleri, kaplama ¢dzeltisinin direng degerleriyle
kiyaslandiginda yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir. Esdeger devre de yiik
transfer direncine seri bagli Warburg empedans1 (W), onlara paralel olan sabit faz
elementi (CPE31) ve tim devereye seri (CPE>) elemanlar1 gelmektedir. Bu elemanlar
iyonlarin elektroda difiizyon olaylarini temsil eden elemanlardir. Frekansa bagl sabit

faz elementi asagidaki ifadeyle bulunabilir (Tokgoz ve digerleri, 2019):

1
Zepp = =———
PE Y, (jo)n

(4.1)

[ 29

Denklemdeki Yo’ degeri n=1 oldugunda kapasitans degeridir, “’®’’ agisal
frekanstir. Fit edilmis esdeger devre sonucunda, PPy ve PPy/rGO filmi i¢in n degeri
yaklasik olarak 1 bulunmustur ve bu deger bize CPE1 ve CPE2’nin ideal kapasitor
davranig1 sergiledigini gostermektedir. Esdeger devreye karsilik gelen empedans

degerleri Cizelge 4.6’da listelenmistir.
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Rs 4 CPE

-

Sekil 4.16. PPy/rGO kompozit filmi i¢in esdeger devre

Cizelge 4.6. PPy ve PPy/rGO filmleri icin EIS verilerine fit edilen esdeger
elektronik devresindeki devre elemanlarinin degerleri

Uretilen Rs Rer CPE: CPE2 w Fit

Film Q) Q) (mF) (mF) x102 ()  uyumlulugu
PPy 6,7 42,8 0,28 739,0 30,8 1,98x10*
PPy/rGO 8,2 21,0 11,1 3,28 9,61 3,55 x1073

61



5. SONUC

Bu calisma iki kistmdan olusmaktadir. Ik asamada PPy ince filmi, diger asamada ise
PPy/rGO kompozit filmi elektrodepozisyon yontemi kullanilarak tiretilmistir. Her iki
ince filmin elektrokimyasal ve slperkapasitor 6zelliklerinin yani sira yapisal ve

ylzeysel 6zellikleri de incelenmistir.

Sentezlenen polimer ve kompozitlerin yapisi FTIR, SEM, EDX haritalama ve
elektrokimyasal analizi CV, GCD, EIS gibi analiz yontemleri kullanilarak

aydmlatilmistir.

Polimer ve kompozitlerin yiizey inceleme c¢alismalari, yiizey goriintiilerinin
birbirinden farkli oldugunu agik¢a gostermistir. FTIR, SEM ve EDX haritalama
sonuglar1 paslanmaz celik yiizeyinde PPy ve PPy/rGO filmlerinin olustugunu
gostermektedir. PPy filmindeki C, N ve PPy/rGO kompozit filmindeki C, O ve N

elementleri EDX haritalama analiz yontemiyle agikc¢a gosterilmistir.

Uretilen PPy ve PPy/rGO filmlerinin enerji depolama 6zelliklerinin belirlenmesi icin
yapilan CV ¢aligmalarinda tarama hizinin azalmasiyla birlikte spesifik kapasitansin
arttig1 gozlenmistir. En ylksek spesifik kapasitans PPy filmi i¢in 10 mV/s tarama
hizinda Csgp= 104,22 Fg? olarak elde edilmistir. En yiiksek spesifik kapasitans
PPy/rGO kompozit filmi igin 10 mV/s tarama hizinda Csp=122,53 Fg* olarak elde

edilmistir.

Yapilan GCD analizi sonucunda, PPy filmi i¢in en yiiksek spesifik kapasitans 6 Ag™
akim yogunlugunda Cs=171,99 Fg* olarak elde edilmistir. PPy filmi icin maksimum
enerji spesifik enerji E=116,67 Wh/kg (6 Ag™) ve spesifik giic P=8888,89 W/kg (15
Ag1), 4000 dongiide %59,5 kapasitif tutma orani elde edilmistir. PPy/rGO filmi igin
en yiiksek spesifik kapasitans 6 Ag? akim yogunlugunda Cs=313,26 Fg olarak
elde edilmistir. PPy/rGO filmi maksimum spesifik enerji E= 212,5 Wh/kg (6 Ag™) ve
maksimim spesifik giic P=13026,32 W/kg (15 Ag?), 4000 déngiide %97,6 kapasitif

tutma orani elde edilmistir.
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Uretilen filmler 10'°-10" cm™ mertebesindeki tastyic1 yogunluklartyla p-tipi 6zellik
gostermektedirler. Alici yiik yogunlugu PPy igin 8,75x10% cm™ ve PPy/rGO igin
1,98x10% cm?® olarak hesaplanmistir. 0,01 Hz-300 kHz frekans araliginda
elektrokimyasal empedans spektroskopisi Olgiimii yapilarak esdeger devre modeli
olusturulmus ve iiretilen ince filmlerle elektrolit arasindaki ara yiizeyin anlagilmasin
saglamistir. Indirgenmis grafen oksitin PPy ince filmine katkilanmasi
elektrokimyasal oOzelliklerinin yani1 sira elektrotun alici konsantrasyonunu da
arttirmistir. Enerji depolayici malzemelerde dikkat edilmesi gereken diger bir 6nemli
hususta malzemenin dayaniklilifidir. Yine yapilan sarj/desarj testinde PPy/rGO

filminin PPy filmine gore dongii kararliliginin oldukga fazla oldugu goriilmektedir.

Ince filmlerin iiretilmesinde kullanilan elektrodepozisyon yénteminin sahip oldugu
bir¢ok iistiinliikleri vardir. Oncelikle iiretim ¢dzeltilerinde saf su kullanilir ve iiretilen
filmler nanometre boyutunda oldugundan az miktarlarda ¢6ziinen maddeye ihtiyag
vardir. Bu yiizden maliyeti diisiik bir sistemdir. Uretilmesi kolay oldugu igin genis,
esnek ylizeylere seri iiretimi yapilabilir. Uretim tekniginde vakuma ihtiyag duyulmaz
ve cevreci bir tekniktir (Peksdz, 2016). Dolayisiyla elektrodepozisyon teknigi bu
Ozellikleri nedeniyle cesitli iletken polimer filmlerin tiretilmesinde kullanilabilir.
Filmlerin {iretildigi elektrodepozisyon tekniginin yami sira filmlerin kaplandigi
korozyona, 1siya kars1 dayanikli 301 kalite paslanmaz celik alttaglarda yerli iiretim
oldugu icin diisiik iretim maliyetine sahiptir. Sonu¢ olarak, elektrodepozisyon
yontemiyle paslanmaz ¢elik tizerine {rettigimiz PPy/rGO elektrodu Ustin
ozelliklerinin yan1 sira maliyetinin diisiik olmas1 nedeni ile de gelecek vadeden bir
materyaldir. Cizelge 5.1’de PPy ile farkli ydntem ve alttaslarla olusturulan

kompozitlere ait caligmalar listelenmistir.
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Cizelge 5.1. Literatiirde verilen cesitli PPy kompozit filmleri ve bu c¢alismada
sentezlenen PPy/rGO filmi icin hesaplanan spesifik kapasitans, kapasite tutma orant,
enerji yogunlugu ve gic¢ yogunlugu degerleri

. . Kapasite .
Metod Elektrolit Spesifik Tut Enerji Giig
eto utma
Elektrot Materyal Cozeltisi Kapasitans Yogunlugu  Yogunlugu
Orani
. %93,3
In situ 255,7 Flg y
(1) )
PPy/rGO polimerizasyon 3MKCI 0.2 Alg) d(}oog 7,02Whikg 89 W/kg
ongli)
Pulslu 237 Flg
@ -
G/PPy Elektrodepozisyon 1MKCI (0,01 Vis) 33Wh/kg 1184 W/kg
. o %95
Kimyasal oksidatif 05M 308 Fig
(3) -
PPY/V20s polimerizasyon K;SO, (100 mA/g) (le 000 42 Whikg
Ongll)
- %91,4
Kimyasal buhar 1M 320 Fig y
(4)
MnO./PPy biriktirme Na2SO4 (05 Alg) d(gggg) 38,6 Whikg 900 Wikg
2 9
©) Elektrokimyasal 3M 253 Flem %90,5 1,02
WO4/PPy Polimerizasyon NaOH .67 (4000 mWh/cm? )
mA/cm?) dongi)
In situ 75M
(6) ) - - -
PPY/SWCNT polimerizasyon KOH 265 Flg
Elektokimyasal 192 F/g(1,0
@) - - -
PPY/MWCNT depozisyon 0,5 M KClI flem?)
. 4,9 Flcm? %95
Elektokimyasal 05M ' 0,26
CNT/PPy® - ' (0,05 (10 000 2, 0,15 Wiem?
depozisyon H,SO, alom?) dongii) mWh/cm
. %81,3
Elektokimyasal 125,7 Flg i
(9) - -
PPy/rGO/Fe,0;3 depozisyon 1 MKCI (0.5 Alg) (200
dongi)
. %76,5
. Elektokimyasal 1M i
(10) - -
TiO./G/PPyY! depozisyon H,S0, 201,8F/g (_109_
dong)
- Elektokimyasal M 94,6 Flg (1 0(/%%(? 10,65 258,26
Y depozisyon Na,SO, Alg) - Whikg Wikg
dong)
. %88,69
Elektokimyasal 1M i 40,25 441,24
(12) ’ ’
PPY/GO/MWCNT depozisyon NasO, o869 F/g d(gr?gg) Whikg Wikg
. %59,5
PPy(13) Elektokimyasal 01M 171,99 F/g (4000 116,67 8888,89
depozisyon KOH (6 Alg) L Wh/kg Wrkg
dong)
lektokimyasal %97,6
PPy/IGOM) Elektokimyasa 01M 313,26 Flg (4000 2125 13026,32
depozisyon KOH (6 Alg) dongii) Wh/kg Wrkg

(1) Zhu ve digerleri, 2015. (2) Davies ve digerleri, 2011. (3) Qu, Zhu, Gao ve Wu, 2012 (4) Wang ve
digerleri, 2017. (5) Wang ve digerleri, 2014. (6) An ve digerleri, 2002. (7) Hughes, Chen, Shaffer,
Fray ve Windle, 2002. (8) Chen ve digerleri, 2015. (9) Eeu, Lim, Lim, Zakarya, ve Huang, 2013. (10)
Jiang ve digerleri, 2015. (11) Chee ve digerleri, 2015. (12) Abdah, Razali, Lim, Kulandaivalu ve
Sulaiman, 2018 (13) Bu ¢alisma.

Cizelgede 5.1’de verilen literatiirdeki diger calismalara bakildiginda spesifik
kapasitansin 94,6 Fg? ile 358,69 Fg! arasinda degistigi, kapasite tutma oranimnin en
fazla 10 000 dongiide %95 oldugu goriilmektedir. Yine ¢alismalar incelendiginde
enerji yogunlugunun 10,65 Wh/kg-42 Wh/kg arasinda, gii¢ yogunlugunun ise 89
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W/kg-1184 W/kg arasinda degistigi goriilmektedir. Abdah ve digerleri (2018)
yaptiklar1 ¢alismada elektrokimyasal depozisyon yontemiyle sentezledikleri
PPy/GO/MWCNT filminin spesifik kapasitansmi 358,69 Fg™ olarak bulmuslardir.
Qu ve digerleri (2012) yaptiklart calismada kimyasal oksidatif polimerizasyon
yontemiyle PPy/V20s filmi sentezlemigler ve enerji yogunlugunu 42 Wh/kg olarak
hesaplamiglardir. Davies ve digerleri (2011) yaptigi ¢alismada pulslu
elektrodepozisyon yontemiyle G/PPy filmi sentezlemisler ve gii¢ yogunlugunu 1184
W/kg olarak bulmuslardir. Cizelgede 5.1°deki c¢alismalarla karsilastirildiginda
sentezledigimiz indirgenmis grafen oksit polipirol kompozit filminin spesifik
kapasitans, enerji yogunlugu ve gi¢ yogunlugu gibi superkapasitif ozellikleri
acisindan oldukg¢a iyi sonuglar verdigi goriilmektedir. Calismalar incelendiginde
elektrot materyalinin, iiretim yonteminin, elektrolit ¢ozeltisinin, kullanilan alttas
malzemenin spesifik kapasitansi, enerji yogunlugunu, giic yogunlugunu ve dongii

kararliligini etkiledigini sOyleyebiliriz.
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