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Bu ¢alismada polipirol (PPy) ve polipirol-Mangan oksit (PPy-Mn oksit) elektrotlarin, Ti
ve PGE alttabaka fizerine PPy elektropolimerizasyonu yaninda Mn-oksitin
elektrodepozisyonuyla iiretildi ve kapasitif davramiglar1 arastirildi. Bu ozellikler Py
monomerinin katkilandigi oksalik asit ve siilfiirik asit i¢indeki derigimi, elektrotlarin
kalinligi, Mn-oksit elektrodepozisyonu i¢in kullanilan c¢ozeltinin derisimi ve yiik
yogunluguna bagl olarak incelendi. Elektrotlarin kapasitif davraniglari, ¢ozelti elektrot
arayliziinde olusan tepkimeler, yari iletken tipi, diiz bant potansiyeli ve tasiyict yiik
yogunlugu, Doniistimlii Voltammetri (CV), Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
(EIS), Mott Schotky (M-S), molekiiler yapist Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi
(FTIR) ve X-ism1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), morfolojik yapist Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), kimyasal yapisi Enerji Ayirmali X- 1sin1 Spektrometresi
(EDX) ile incelendi. Yapilan tiim Ol¢iimler sonucu Ti alttabaka tiizerine iretilen
elektrotlarda katkilama iyonu kiyaslamasinda siilfiirik asit ile tlretilen elektrotlarin daha
1yl ve verimli oldugu sonucuna varildi. Py monomer derisimi ve kalinlik parametreleri
degisiminde PGE/PPy elektrotlarin Py monomer derisimi arttik¢a elektrot potansiyeli
azalir ve daha diisiik potansiyellerde PPy kisa zincirler olusturur. Bu, kii¢lik gozeneklere
sahip yogun ve piirlizsiiz (SEM ile goriilen) bir yap1 olusturdu. Bdylece de spesifik
kapasitans degerleri daha yliksek ¢ikar ve elde edilen diger tiim sonuglar bunu dogrular.
Elde edilen PGE/PPy elektrotlardan en yiiksek kapasitans degeri 695 F/g’ dir.
PGE/PPyMn oksit elektrotlarin ise MnSQOj4 derisimine gore olan seride derisim azaldikga
spesifik kapasitans degerinin arttig1 goriildi. Yiik yogunlugunu degistirdigimiz seride ise
en diistik yiik yogunlugunda en yliksek kapasitans degeri elde edildi. Diger analizlerde bu
sonuglari destekler niteliktedir. Ayrica PGE/PPy ve PGE/PPy-Mn oksit elektrotlar1 iceren
simetrik ve asimetrik siiperkapasitor denemeleri yapildi ve sonucunda LED aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Simetrik ve asimetrik siiperkapasitor, polipirol, kalem ucu, mangan

oksit
2023, xvi + 131 sayfa.
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INVESTIGATION OF CAPACITIVE BEHAVIOR OF POLYPYRROLE AND
POLYPYRROLE -MANGANESE OXIDE FILMS GROWN BY
ELECTROCHEMICAL DEPOSITION METHOD
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Supervisor: Dog. Dr. Miirside HACIISMAILOGLU

In this study, polypyrrole (PPy) and polypyrrole-Manganese oxide (PPy-Mn oxide)
electrodes were produced by electropolymerization of PPy on Ti and PGE substrate as
well as by electrodeposition of Mn-oxide and their capacitive behavior was investigated.
These properties were investigated depending on the concentration of Py monomer in
oxalic acid and sulfuric acid to which it is doped, the thickness of the electrodes, the
concentration of the solution used for Mn-oxide electrodeposition, and the charge density.
Capacitive behavior of electrodes, reactions occurring at the solution electrode interface,
semiconductor type, flat band potential and carrier charge density, Cyclic Voltammetry
(CV), Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Mott Schottky (M-S), molecular
structure Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS), morphological structure was examined by Scanning Electron
Microscopy (SEM), chemical structure was examined by Energy Separation X-ray
Spectrometer (EDX). As a result of all measurements, it was concluded that electrodes
produced with sulfuric acid were better and more efficient in comparison of doping ions
in electrodes produced on Ti substrate. When the Py monomer concentration and
thickness parameters change, the electrode potential decreases as the Py monomer
concentration of the PGE/PPy electrodes increases and short chains of PPy are formed at
lower potentials. This produced a dense and smooth (seen by SEM) structure with small
pores. Thus, the specific capacitance values are higher and all other results confirm this.
The highest capacitance value from the obtained PGE/PPYy electrodes is 695 F/g. It was
observed that the specific capacitance value of the PGE/PPy-Mn oxide electrodes
increased as the concentration decreased in the series according to the MnSO4
concentration. In the series where we changed the charge density, the highest capacitance
value was obtained at the lowest charge density. Other analyzes support these results. In
addition, symmetrical and asymmetrical supercapacitors including PGE/PPy and
PGE/PPy-Mn oxide electrodes were tested and LED was illuminated as a result.

Key words: Symmetrical and asymmetrical supercapacitor, polypyrrole, pencil graphite
electrode, manganese oxide
2023, xvi + 131 pages.
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1. GIRIS

Fosil yakitlarin ¢cok kisa zaman sonra tiikkenecek olmasi, giderek artan niifus yogunluguna
bagli enerji ihtiyaci, ¢evre problemleri, yiiksek giic ve enerji yogunlugu olan enerji
depolama ve doniisiim sistemlerinin gelistirilmesi ile ilgili arastirma ve calismalari
arttirmistir. Glintimiizde herhangi bir kimyasal icermeyen dogal enerji iiretmek oldukca
yaygin hale gelmistir. Bunlar gilines, riizgar, jeotermal, biyolojik atiklardan elde edilen
temiz ya da yesil olarak adlandirilan, yenilenebilir ve tilkenmeyen enerjilerdir.
Elektrokimyasal enerji depolama ve doniisiim sistemleri, kayipsiz yani ideal sisteme
yakin elektrokimyasal bir tepkimenin serbest enerjisini elektrik enerjisine ceviren

sistemlerdir.

Ug gesit elektrokimyasal enerji depolama sistemi vardir. Bunlar; piller, yakit hiicreleri ve
stiperkapasitorlerdir. Pil, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren bir sistemdir. Bir
yakit hiicresi, kimyasal bir tepkimeyle elektrik iireten bir cihazdir. Her yakit hiicresinde
iki elektrot bulunur; anot (pozitif yiiklii) ve katod (negatif yiiklii) (O’Hayre ve ark. 2009)’
dur. Elektrik tireten tepkimeler bu iki elektrotta gerceklesir. Her yakit hiicresi ayni
zamanda bir elektrottan digerine elektrik yiiklii parcaciklarin tagmimini saglayan bir
elektrolite ve elektrotlardaki tepkimeleri hizlandiran bir katalizore sahiptir (Li 2006).
Stiperkapasitor iki elektrot ve elektrolitten olusan, enerjiyi daha kolay ve hizli bir bigimde
depolayan bir elemandir. Daha fazla yiik depolama saglar ve depolanan enerji uzun siire
kullanilabilir. Stiperkapasitorler; uzun raf ve dongili 6mrii, diisiik bakim masrafi, yiiksek
giic yogunlugu ve diisiik enerji yogunluguna sahip olan ve enerji yogunlugu bakimindan
klasik kapasitorler (kondansator) ile bataryalar arasinda yer alan sistemlerdir.
Stiperkapasitorlerin elektronik cihazlar, hibrit araglar, enerji depolama elemanlar1 gibi
birgok cihazda gii¢ kaynagi olarak kullanimi yaygindir (Jampani ve ark. 2010).
Dolayisiyla siiperkapasitorlerde kullanilmak {izere elektrot malzemesi arastirmalari ¢ok
yogun sekilde yapilmaktadir. Kullanilan ve halen arastirilmaya devam eden en yaygin
elektrot malzemeleri karbon igeren yapilar (grafit, grafen, karbon nanoyapilar, ...), metal
oksitler (mangan-oksit, rutenyum-oksit, nikel-oksit, ...) ve iletken polimerler (polipirol,
polianilin, politiyofen, ...)’ dir (Lim ve ark. 2014). Elektrot malzemelerine gore iki gesit
siiperkapasitor elde edilir. Bunlar elektrikli ¢ift katmanl kapasitorler (EDLC) ve

pseudokapasitorlerdir. Elektrikli ¢ift katmanli kapasitorler de enerji depolama islemi



elektrot ve elektrolit arasinda elektronik ve iyonik yiiklerin ayrilmalarindan olusur.
Pseudokapasitorler de ise arayiizey elektronlar1 aktif maddesi i¢inde Faraday yasalarina
gore yiik aktarimmmi gergeklestiren faradaik tepkimelerden olusur (Jin ve ark. 2011;
Sharma ve ark. 2008).

Bu c¢alismada Titanyum (Ti) tizerine farkli katki iyonu iceren pirol (Py)
elektropolimerizasyonu, kalem ucu grafit elektrot (PGE) lizerine de ¢esitli sartlarda Py
elektropolimerizasyonu ve mangan oksit depozisyonu yapilmistir. Ti/Polipirol (PPy),
PGE/PPy ve PGE/PPy-Mn oksit elektrotlar dretilmistir. Tim elektrotlar igin
elektrokimyasal, yapisal ve kapasitif 6zellikleri incelenmistir. Bu ¢alismanin 6ne ¢ikan
yonii; asimetrik ve simetrik siiperkapasitorlerin {iretilmesi ve iiretilen siiperkapasitorlerin
laboratuvar ortaminda test edilerek calistirilmasidir. Ayrica literatiirden ayrisan yonii ise
PGE kullanilmasidir. PGE ucuz ve kolay erisilebilir bir malzeme, yapist PPy ile
uyumludur ve karbon igerikli bir malzeme oldugundan EDLC kapasitif davranis gosterir.
Tezin kapsami Giris, Kuramsal Temeller ve Kaynak Arastirmasi, Materyal ve Yontem,
Bulgular ve Sonug béliimlerinden olusmaktadir. Giris bolimiinde tezin konusu ve
bununla ilgili yapilan analizler, aragtirmalar ayrica tezin boliimleri tanitilmaktadir. Bolim
2 de, stliperkapasitorler ve ¢esitleri, iletken polimerler, gecis metalleri, elektrokimyanin
baslig1 icerisinde de, elektrodepozisyon ve elektropolimerizasyon ile ilgili bilgiler
paylasilmigtir. Materyal Yontem boliimiinde elektrotlarin {iretilmesi, Doniistimlii
Voltammetri (CV) teknigi, Elektrokimyasal Empedans spektroskopisi (EIS), Mott-
Shotky analizinin temel yonleri anlatilmaktadir. Yapisal 6zellikleri i¢in kullanilan Fourier
Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
Enerji Ayirmali X-1s51mm1 (EDX) spektrometresi ve X-Isin1 Fotoelektron Spektrometresi
(XPS) hakkinda bilgi verilmektedir. Uretilen Ti/PPy, PGE/PPy ve PGE/ PPy-Mangan
oksit elektrotlarinin yapilan analizler sonucu ulasilan veriler ve yorumlar1 Bulgular
kisminda verilmistir. Yapilan c¢alismalarin kapsamli bir 6zeti Sonu¢ boliimiinde

anlatilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. iletken polimerler

Iletken polimerler diisiik maliyetli, hafif ve biikiilebilir malzemeler olugundan genis bir
uygulama potansiyeline sahiptir. fletkenlik degerlerinin 10" S/m’ den 10° S/m’ ye kadar
degismesi bu potansiyeli daha da genisletmektedir. Ornegin, sarj edilebilir piller ve
siiperkapasitorler i¢in onemli Ozellikler olan iletkenlik ve terslenebilir indirgenme
yiikseltgenme davranisi iletken polimerleri bu uygulama alani igin cazip hale getirir (Dai
2004). 1977 yilinda, Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger, poliasetileni halojenlerin (Cl,
Br ve I) buharlari ile katkilayarak, 3000 S/m iletkenlik degerine sahip filmler iiretmeyi
basarmustir. Bu iletkenlik degeri, katkilanmamis poliasetilenden 10! kat daha biiyiiktiir.
Bu tarihten Onceki zamanlarda da polimerlerin iletkenlik davranislari iizerine yayinlar
bulunsa da Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger yaptiklari calisma ile bir polimer
malzemenin metal kadar iletkenlige sahip olabilicegini ispatladilar. Boylece 2000 yilinda
Nobel Kimya 6diiliinti almaya hak kazandilar. En yaygin sekilde {izerinde ¢alisilan iletken
polimerlerden biri polipirol (PPy)’ diir. Piroliin (Py) ilk elektrokimyasal polimerizasyonu
Bocchi tarafindan 1968 yilinda gergeklestirilmistir (Dall'Olio ve ark. 1968). Bocchi
“siyah pirolii” adli malzemeyi 8 S/cm elektrik iletkenliginde olusturmustur. 1979 yilinda
havanin neminden etkilenmeyen iletkenligi 100 S/cm olan serbest filmler hazirlamigtir
(Diaz ve ark. 1979). Dolayisiyla PPy yukarida da bahsedildigi gibi biiylik spesifik
kapasitansi, iiretim kolaylig1, iyi ortam kararlilig1 ve yiiksek elektriksel 6zelliklerine sahip
oldugundan bu tez kapsaminda kullanildi. Cizelge 2.1.” de literatiir de ¢alisilan bazi PPy
elektrotlarin kapasitif 6zelliklerinin incelendigi ¢ozelti, kullanilan yonteme gore spesifik

kapasitans degerleri ve tarama hizi/akim yogunlugu degerleri verilmistir.



Cizelge 2.1. PPy igeren elektrotlarin spesifik kapasitans degerleri

Elektrot Cozelti Spesifik kapasitans (F/g) Ref.
PPy/GO 1 M NaNOs 249@2 mA/cm? (Wang ve ark. 2013)
201@10mV/s
G levha/PPy 0,1 mol/L NazSOa 231@1 mV/s (Cai ve ark. 2011)
G-PPy 2 M H2S0a4 409@2 mV/s (Liu ve ark. 2012)
400@0,3 A/g
PPy/MWCNT 0,5 M NazS0a4 220@2 mV/s (Su ve Zhitomirsky
2015)
SWNTs/PPy 1 M H2SO0a4 637@2 mV/s (Dhibar ve ark.
2019)
802@0,5 A/g
PPy-CNT 0,5 M H2S04 253@1 A/g (Kazazi 2019)
PGE/PPy-MTs 0,5 M H2S04 657@5 mV/s (Mondal ve ark.
2019)
PGE/PPy 1,0 M H2SO4 695@2 mV/s Bu calisma

2.2. Metal oksitler

Bir oksit, kimyasal formiiliinde en az bir oksijen atomu ve bir baska element (Hein ve
Arena 2007) iceren kimyasal bir bilesiktir. Metal oksitler bu nedenle tipik olarak —2
oksidasyon durumunda bir oksijen anyonu igerir. Metal oksitlerin farkl fiziksel,
manyetik, optik, kimyasal o6zellikleri ve kolay bi¢imlenebilen sekilleri, ¢ok islevli
davraniglar1 sebebiyle oldukga 6n plandadir (Arora ve ark. 2016). Metal oksitler, gerekli
enerji miktar1 ile uyarildiginda yiik tasiyicilari tiretebilme yeteneklerinden kaynakli
olarak gevresel iyilestirme ve elektronik alaninda 6nemli bir konuma sahiptir (Khan ve
ark. 2015). Metal oksit nano malzemeleri, nano boyutu ve yariiletken yapisindan dolayi

cesitli alanlarda birgok uygulamaya sahiptir (Ashok ve Rao 2017).

Metal oksitler, giines pilleri, gevresel iyilestirme, biyolojik kullanim, nanoelektronik
cihazlar, fotovoltaik uygulamalar, sensorler ve temiz enerji lretimi gibi alanlarda

kullanilmaktadir (Khan ve ark. 2015). Ener;ji alaninda en yaygin kullanilan metal oksitler



rutenyum oksit (Zang ve ark. 2008), manganez oksit (Brousse ve ark. 2015), nikel oksit
(Edison ve ark. 2018), kobalt oksit (Pal ve ark. 2018), vanadyum oksit (Roy ve ark. 2018),
demir oksittir (Eeu ve ark. 2013). Biz de ¢alismamizda Mangan oksit kullandigimizdan

Mn ve oksitleri hakkinda daha detayl1 bilgi verilecektir.

Mangan cevherleri eski zamanlarda canak ¢omlek yiizeylerinin kahverengi olarak
sirlanmasinda kullanilmaktaydi. 1770 yilinda cevherlerin igerisinde yeni bir metalin yer
aldig fikri ortaya ¢ikmis ve 17.yy’ 1n ortalarinda Alman kimyaci Johan Glauber MnO3’
den, laboratuvarlarda fazla kullanim alani bulan permanganat (MnQOz) iiretmistir.
Dolayisiyla manganin ilk tek basina bulunan bilesigi iiretilmis oldu. Isvecli bilim adami
Carl Wilhelm Schele 18.yy ortalarinda mangan oksitten klor iiretim basamaklarini
olusturmustur. Fakat Schele ve diger kimyacilar bu zamana kadar mangani saf halde
tiretememislerdir. Ayni ylizyil icerisinde 1774 yilinda Johan Gottlieb Gahn manganin
dioksitli bilesigini karbon ile indirgeme yolu ile saf olmayan mangan 6rnegi iiretmeyi
basarmistir. 19.yy’ 1n baslarinda ise (1816) mangan ilavesinin ¢eligin {izerine etkileri
arastirilmaya baslanmis ve mangan ilavesi ile kirilgan olmayan sert demir elde edilmistir.
MnQO: ilk olarak Leclanche’ nin 1868 yilinda gelistirdigi kuru pil sisteminde birincil katod
bileseni olarak kullanilmistir. 1990’larin baginda ise en yaygin kullanilan mangan bilesigi
MnO2 olmus ve giiniimiizdeki onemi de ¢ogalarak devam etmektedir (Habashi 1997).
Mangan oksit gibi indirgenme-yiikseltgenme 06zelligi gosteren metal oksitler teorik
spesifik kapasitans degerleri yiiksek oldugundan pseudokapasitorler i¢in olduk¢a gézde
malzemelerdir (Lim ve ark. 2014). Atom numarasi 25, molekiiler agirlig1 54,93 g/mol’
diir. Yogunlugu 7,21 g/cm?®, ergime noktasi 1246 °C, kaynama noktas1 2061 °C’ dir.
Hacim merkezli kiibik yapida olup 6rgii sabiti a=0,891 nm olarak verilir (Wolfram 2021).
Manganin daha kararli yapiya doniistiigli ayrisma tepkimeleri sirasiyla denklem (2.1),
(2.2) ve (2.3)’de verilmistir.

2Mn¥* ——» Mn?* + Mn* (2.1)
2 Mn®*  —— Mn*™+ Mn%* (2.2)
3Mn®* —» Mn*+2 Mn™ (2.3)



Hidrojen, mangan ile hidriir olusturacak sekilde tepkimeye girmez fakat yine de mangan
icerisinde bir miktar ¢ozintrligii vardir. Bilhassa yiiksek sicakliklarda manganin

oksijene maruz kalmasi sonucu mangan oksitler olusur.

2.3. Kalem ucu elektrot (PGE)

1950’ lerin basindan itibaren PGE, ¢alisma elektrotu olarak tercih edilir (Jadon ve ark.
2017). 1997" nin sonlarinda ise ucuz, kolay ulasilabilir ve yenilenebilir elektrot olarak
tanimlanmistir. Temelde, kil partikiillerinin ¢esitli alt tabakalar {izerine katilmasiyla
tiretilen, hafif giic uygulayarak pul pul dokiilme yapan bir nano kompozittir. Bu uglar
"grafit takviye karbonu" olarak tanimlanir ve dogal grafitin (% 75-80) organik baglayici
(% 13) ve mil yag1 (% 8) ile karistirilmasiyla hazirlanir. Yukarida hazirlanan grafit
karisimi gubuk seklinde sikistirilip, 100-300 © C sicaklikta kurutularak ve ardindan 1000
° C sicaklikta sitilir. Bu genel islem, deformasyonu onlemek igin belli sartlarda
tepkimeye girmeyen bir gaz atmosferi altinda yiiriitiilir (Hatamluyia ve ark. 2018).
Kiiciik boyutlu, yiiksek iletkenlige sahip kursun kalem uglari, ¢ok sayida grafit
pargaciklariyla oriilmiis ¢ok sayida grafen katmanindan olusur. Avrupa gelenegine gore,
Harf Olgegi H (sertlik) ve B (siyahlik) harfleri kalemlerin iizerine yazilmis, 9H' den (en
sert) 8B' ye (en yumusak) kadar sertlik veya siyahlik derecesinin gostergesidir. B tipi
uclar biiyiik miktarda grafit i¢erir ve daha yumusaktir. Daha sert H tipi uglarda biiyiik
miktarda kursun bulunur. Kil, iyon degisimi ve yapisal 6zellikler iizerinde 6nemli etkiye
sahipken, vizkozite dereceside PGE’ lerin diizensizlik ve yiizey 0Ozelliklerini
etkilemektedir (Annu ve ark. 2020). Elektrokimyasal olarak reaksiyona girme kolayligi,
1yl yapilandirilmis adsorpsiyon ozellikleri, genis potansiyel penceresi, yliksek kaliteli
mekanik sertlik ve ucuz olusu, PGE’ yi gozde bir ¢aligma elektrodu haline getirir (Orzaria

ve ark. 2018).

2.4. Elektrodepozisyon

Elektrokimya, elektrokimyasal hiicre i¢inde elektrolit ve metal ara yilizeyinde gergeklesen
indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerini arastiran bir bilim dalidir. Serbest iyonlar igeren
ve elektriksel iletkenlik saglayan ¢ozeltilere elektrolit denir. Elektolitler, kuvvetli ve zayif
olmak tizere iki ¢esittir. Kuvvetli elektrolitlerde; ¢oziinecek maddenin neredeyse tiimii

iyonlarina ayrisir. Zayif elektrolitlerde ise ¢oziinecek maddenin bir kismi iyonlarina



ayrisir. Elekrokimyasal depozisyon genelde {i¢ basamakta gerceklesir. Bunlar iyonik
hareketler, elektron transferi ve birlesmedir. Iyon hareketi uygulanan potansiyel etkisiyle
difiizyon olusumu veya 1s1 akis1 yoniindeki harekettir. Elektron transferi yiikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonlar1 esnasinda olusur. Birlesme ise serbest elektronlarin katod
tizerinde bir noktada birikmesidir. Elektrodepozisyonun oldugu bir elektrokimyasal
hiicre, Uglii bir elektrot sisteminden olusuyor ise, anot yardimci elektrot (YE), katot
calisma elektrotu (CE) ve referans elektrot (RE) dan meydana gelir. Elektrokimyasal
hiicreler, metalik iletkenlerdekine benzer olarak yiik akisina kars1 direng gosterirler. Bu
direnci azaltmak icin hiicre icine yerlestirme yapilirken, referans elektrot (RE)
olabildigince, CE’ye yakin bir konuma yerlestirilir. Elektrokimyasal hiicrenin baglh
oldugu potentiostat, CE ve YE arasindaki potansiyelin degisimi ve kontrolii i¢in kullanilir
(Alper 1995; Kilig ve ark. 1998). Metal ve metal oksitlerin elektrokimyasal yontem ile
tiretilmesine elektrodepozisyon yontemi denmektedir. Bir metalin elektrodepozisyonu
icin, metal iyonlari igeren elektrokimyasal hiicrenin katodunda metallerin indirgenmesi
gerekir. Metal oksit depozisyonu uygulanan potansiyel veya akim tarafindan
yonlendirilen elektrot ile elektrolit icindeki elektrokimyasal olarak tiim aktif tiirler
(reaktanlar) arasindaki elektron transferini kapsar. Reaktanlar ya katottan elektron alarak
indirgenebilir ya da anoda elektron vererek oksitlenebilirler. Sonrasin da ara iiriinler nihai
metal oksidi olusturmak i¢in hidroliz ve yogusma gibi kimyasal reaksiyonlara girer. Sekil
2.1.” de Mangan oksit i¢in yiikseltgenme potansiyellerini veren Latimer diyagrami
verildi. Sulu bir elektrokimyasal sistemin kararli olasi fazlarinin verildigi Pourbaix

diyagramida (potansiyel-pH) Sekil 2.2.” de sunuldu.

0.558 2.26 0.95 1.54 -1.18
MnO; MnO3? MnO, Mn™3 Mn+2 Mn
(+7) (+6) (+4) (+3) | (+2) (0)

1.70 1.22

Sekil 2.1. Mangan oksite ait Latimer diyagrami



15T MnO,- 1
.o+ MnO, (s) A
05T Mn,0; (s) |
Mn,0, (s
— - e 304 (s) 1
051 .
Mn(OH), (s)
-1.0 + T
S8 Mn (s) il
0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 2.2. Mangan oksitin Pourbaix diyagrami (Pourbaix 1974)

Iletken polimerlerin elektrokimyasal yontem ile iiretilmesine elektropolimerizasyon adi
verilir. ilk defa elektrokimyasal polimerizasyon yontemi 1900 yilinda Szarvasy
tarafindan yapild1 (Selguk 2010). Rambold’ un metilmetakrilatin elektrokimyasal
polimerizasyonunu 1947’ de doktora tezinde ele alana kadar elektrokimyasal
polimerizasyon ile ilgili kayda deger bir ¢calisma yapilamamistir. Bu zamandan sonra
1950-70 yillar1 arasinda bu alanda birgok calisma yapilmustir. iletken polimerlerin 6n
planda oldugu ilk 6nemli arastirma 1970’ lerde Chiang tarafindan yapildi. Chiang
poliasetilenin iletkenligini ylikseltgen katkilamayla arttirmayr basardi (Selguk 2010).
Elektropolimerizasyon monomer, monomere uyumlu ¢6ziicii ve katkilayict madde igeren
bir ¢ozelti ile 3 elektrotlu hiicre kullanarak gergeklestirilir. Polimerizasyon C.E.” na
pozitif potansiyel uygulanmasiyla ¢ozeltiden akim gecirilerek olusur. Bunun ig¢in

potansiyostatik, galvanostatik ve doniisiimlii voltammetri metotlar1 kullanilabilir.



Polimerler i¢in istenilen ince film kalinlig1 esitlik 2.1' den elde edilir. Burdan q yiik
miktar1 ve Mpy monomer kiitlesi, Mg katki yani doping iyonunun kiitlesini, A filmin
yiizey alanini, p depozit edilen monomerin yogunlugunu, F Faraday sabitini ve y katyon

merkezini temsil eder.

2.1
_ q(Mpy +0.25My) 21)

pAF(2 +y)

Elektropolimerizasyon yani Py monomerinden PPy polimeri olusumu Sekil 2.3.” de
verildi. Bu mekanizmada, pirol (Py) aktivasyonu birka¢ asamada, elektrot yakininda
katyonca zengin radikal bir ¢ozelti olusturan monomerden elektron transferi yoluyla
gerceklesir. Transfer olan elektron yerine katkilama iyonu geger. Piroliin oksidasyonunu
ve dimerizasyonunu, ardindan dimerin aromatizasyonunu ve oksidasyonunu igerir. 4 ve
5. polimerizasyon reaksiyonunun, reaksiyona giren 2 elektron/pirol molekiiliinii i¢erdigi
ve elde edilen polimerin, kullanilan elektrolit anyonuna bagli olarak pirol birimi bagina

0,25 ila 0,33 katyon merkezi ile oksitlenmis durumda tiretildigi gosterilmistir.



hli M M

*
H H H
HFH ¥ = Wiy

Sekil 2.3. PPy olusum mekanizmasi (Diaz 1981,Diaz ve ark. 1982)
2.5. Siiperkapasitorler

Kapasitor dielektrik madde ile ayrilmis iki elektrottan olusur. Gerilim verildiginde
elektrotlarin yiizeyinde zit yiikler birikir. Dielektrik madde ile ayri tutulan elektrotlar
sayesinde yiik depolanmasi gerceklesir. Bir kapasitoriin temel hali Sekil 2.4.°de
gosterilmistir. Kapasitorler, elektrik alan sayesinde elektrik enerjisi depolamay1 saglayan
devre elemanlaridir. Kapasitorler devrelerde veya denklemlerde C harfi ile gosterilir ve
birimi de Farad (F)’ dir. Sekil 2.4.” de goriildiigii gibi verilen gerilim bagina plakalarda
biriken yiik miktari kapasitans olarak tanimlanir. Kapasitoriin sahip oldugu kapasitans degeri

Esitlik 2.2 ile verilir.
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_Q
C=" (2.2)

Bu denklemde Q (Coulomb) plakalarin arasindaki elektrik yiikiinii, V (Volt) ise plakalar
arasinda olusan gerilimi yansitmaktadir. Plakalarin yiizey alan1 A, kalinlig1 t olan iki
paralel plakadan ve elektriksel gegirgenligi € olan bir dielektrik malzemeden olusan bir

kondansatoriin voltaj degeri (V) asagida verilen Esitlik 2.3 ile hesaplanir.

_ ot
V== (2.3)

Boylece kapasitans degerini hesaplamak icin Esitlik 2.4 kullanilir.
C=— (2.4)

E = &&r (2.5)

Esitlik 2.5° deki €0 boslugun gecirgenligini, &r ise plakalarin arasindaki malzemenin
dielektrik sabitini temsil eder. Esitlik 2.4 ve Esitlik 2.5’ den kapasitoriin kapasitans
degerinin, plakalarin yiizey alanina, dielektrik malzemenin elektriksel gecirgenligine ve
dielektrik malzemenin kalinligina bagli oldugu sdylenebilir. ‘Siiperkapasitor’ teriminin
tarihi 18. yiizyilda Leyden kavanozlarinin Leyden Universitesinde iiretilmesiyle
baslamistir. Glimiis ve ince bir folyo ile kaplanmis Leyden kavanozlar1 elektrik enerjisi
tireten kaynak olarak kullanilmaya baglanmigtir. 1957 yilinda elektrik miihendislerinden
olusan bir grup elektrikli ¢ift katmanli kapasitor etkisini gézenekli karbon elektrot
kullanilan cihazda deneysel arastirmalar yaparken farkina varmislardir. Bu ¢alismalar
sonucunda enerjinin karbon gdzeneklerinde depolandigini ve ¢ok yliksek kapasitans
degerler gosterdigini hesaplamislardir. 1957 yilinda General Electric sirketinden
arastirmact H.I. Becker tarafindan (ABD - 2.800.616 numarali patent) kapasitorde enerji
depolanmasi i¢in elektrostatik ¢ekim olmasi gerektigi diisiincesi paylagilmistir. 1978
yilinda ise NEC (Nippon Electric Company) bilgisayar bellegini korumak i¢in yedek gii¢
saglamak i¢in yaptig1 arastirmada ‘siiperkapasitor’ terimini kullandi. Siiperkapasitorlerin

diger ad1 da ultra kapasitorlerdir (Conway 1999).
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Sekil 2.4. Kapasitor (Ling ve ark. 2020)

Stiperkapasitorler, geleneksel kapasitorler ve piller arasindaki boslugu gideren yiiksek
gli¢ ve uzun ¢evrim 6mrii ile 6n plana ¢ikmaktadir (Moniruzzaman ve ark. 2016). Genelde
pillerle birlikte kullanilan siiperkapasitorler, enerjinin aniden kesilmesinden korunmak
i¢cin ayn1 zamanda yliksek gii¢ kapasitesine sahip gecici enerji depolama cihazlari olarak
kullanilabilirler (Zhang ve ark. 2009; Li ve Cheng 2005). Siiperkapasitorler enerji

depolamak i¢i iki tiir isleyise sahiptir. Bunlar:

Faradaik olmayan isleyis: Yiik birikimi elektrolit-elektrot ara yiizeyinde yer alan tiim
yiiklii iyonlarin elektroda diflizyon yoluyla tasinarak elektrik cift tabakada yiik
depolanmasiyla meydana gelir. Bu Faraday yasalarina uymayan yani faradaik olmayan

isleyisi temsil eden bir siirectir (Conway 1999).

Faradaik isleyis: Yiik aktarimi, Faraday’in elektrot potansiyelini igeren kanununa gore bir
elektron yer degistirmesi ile meydana gelir. Bir elektrotta elektrokimyasal tepkimeler
sonucu biriken madde miktari, Faraday yasalarina gore elektrokimyasal hiicreden gecen
pozitif, negatif yiik miktar1 ve maddelerin esdeger kiitleleri ile dogru orantilidir. Enerji

depolamasi dolayli bir yol izler. Batarya ile ayni siiregleri icerir (Conway 1999).
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Kapasitorler bataryaya kiyasla iyi gii¢c yogunlugu ve dongii mriine sahip, ayrica kendine
has sarj desarj egrileri olmasi nedeniyle daha ilgi cekicidir (Kate ve ark. 2018).
Stiperkapasitor; bir elektrolit, akim toplayici, ayirici ve elektrotlarin bir araya gelmesiyle
meydana gelir. Dolayisiyla siliperkapasitorler de kullanilmak iizere istenen 6zelliklerde
elektrot malzemesi arastirilmaktadir. Stiperkapasitor i¢in kullanilacak olan elektrot
malzemesinin sahip olmasi istenen 6zellikleri yiiksek spesifik kapasitans degeri, iyi
korozyon direnci, iyi elektrokimyasal davranis, yiiksek yiizey alan1 araligi (1>2000 m?
/g), kontrollii gézenek yapisi, uyumluluk ve islenebilirlik, yiiksek iletkenlik, yiiksek
sicaklik koruma kararliligi ve diisiik maliyete sahip olmasidir (Lokhande ve ark. 2011).
Elektrot yapiminda karbon, metal oksit ve iletken polimerler oldukg¢a 6n plandadir (Lim
ve ark. 2014). Diistik direng ve yiiksek 6zgiil kapasitanslar1 nedeniyle elektrot malzemesi
olarak metal oksitler tercih edilir. Iletken polimerlerin (Polipirol) elektrot olarak
kullanilmast durumunda ise yiikii depolamak ve bosaltmak icin indirgenme-
yiikseltgenme islemi gerceklesir (Sharma ve Bhatti 2010). Manganez oksit (MnO3), Nikel
oksit (NiO), kalay oksit (SnO.), iridyum oksit (IrO2), rutenyum oksit (RuOz), kobalt oksit
(Co304), demir oksit (Fe203), tungsten oksit (WO3) ve bakir oksit (CuO) gibi gegis metali
oksitlerin kapasitif 6zellikleri arastirilmistir (Patake ve ark. 2009; Wei ve ark. 2011; Yan
ve ark. 2012). Bu metal oksitler arasindan rutenyum oksitin en aktif elektrot malzemesi
oldugu bilinmekte fakat maliyet etkin bir malzeme olmadigindan kullanimi simirlidir
(Moniuzzaman ve ark. 2016).

Stiperkapasitorler enerji depolama mekanizmasina gore {ige ayrilir. Sekil 2.6. ile verildigi
gibi siniflandirilir:

1-Elektrokimyasal Cift Katmanl Kapasitorler (EDLC)

2-Hibrit Kapasitorler

3-Pseudokapasitorler

13



[ Slperkapasitor ]

Elektrikimyasal Cift Psendokapasitor
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A
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Sekil 2.5. Siiperkapasitor tiirleri
2.5.1. Elektrokimyasal ¢ift katmanh kapasitorler (EDLC)

Elektrokimyasal ¢ift katmanl kapasitorlerin gegmisi Helmholtz’ un kolloidal heterojen
karigimlar ~ konusundaki  arastirmalarina  dayanmaktadir  (Helmholtz ~ 1853).
Elektrokimyasal cift katmanl kapasitorler, Bolim 2.5.” de anlatilan geleneksel
kapasitorlerle olduk¢a benzer 6zelliklere sahiptirler. Elektrikli ¢ift katmanl kapasitorler
de enerji depolanmasi elektrot ve elektrolit arasinda elektronik ve iyonik yiiklerin
ayrilmalarindan olusur (Jin ve ark. 2011; Sharma ve ark. 2008). Boylece faradaik olmayan
siire¢ gerceklesir. Elektrotlarin yiizey alani arttirilip ve aralarindaki uzaklik azaltildiginda
birlestirilen ikili tabaka, EDLC’ lerin daha yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasin
saglar. Elektrot ve elektrolit arasindaki sinir boyunca higbir yiik hareketi olusmaz (Wang
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ve ark. 2012). Helmholtz modeli, EDLC’ yi elektrot ve elektrolit ara yiizeyinde iki ayri
z1t yiik tabakasinin meydana geldigi temel kapasitor olarak kabul eder. Bu yilizden, pozitif
yiiklii tarafta, elektroda potansiyel verildiginde ylizeyde bir anyon tabakasi meydana
gelir. Helmholtz katmaninin kapasitansi Esitlik 2.6 ile verilir.

Cy = = (2.6)

dy
Bu denklemde E¢ elektrolit ¢ozeltinin gegirgenligi, dn ise Helmholtz tabakasinin
kalinligin1 temsil eder. Helmholtz modelinin eksik taraflari; yiizeye tutunma olasiligini,
iyonlarin difiizyon ile taginmasi, elektrot ile ¢oziicii dipol momentleri arasindaki
etkilesimi gz ardi etmesidir (Yang 2013). Daha sonra Sekil 2.7. a) ve b)’ de goriildiigii
gibi Helmholtz modeli Gouy ve Chapman tarafindan yenilenerek, elektrik potansiyelinin
azalmasini saglayan iyon tabakasi oldugunu savundu. Gouy ve Chapman modelinin eksik
yant ise iyonlarin ve molekiillerin boyutlarini hesaba katmadigindan, yiizey kapasitansi
ile ylizey potansiyeli arasindaki iligki, 6zellikle yiiksek yiizey potansiyellerinde dogru
ifade edilememesidir. Bu eksikligi gidermek i¢in Sterrn (Sekil 2.7. c), sarj alanim iki
pargaya bolen Helmholtz, Gouy ve Chapman teorilerini bir araya getirerek yeni bir model
meydana getirdi. Bu modele gore, Gauy ve Chapman buldugu elektrolit iyonlarinin ve
daginik tabakanin emilmesini saglayan, kompakt katman ismini verdigi katmanin
bulunmasidir (Conway 1999). Dolayisiyla toplam kapasitans degeri Esitlik 2.7 ile verilen

denklemden hesaplanir.
== + o (2.7)

Bu denklemde C toplam kapasitans, Cc kompakt cift tabaka kapasitansi ve Cq ise diflizyon
tabakasinin sahip oldugu kapasitansi1 ifade eder. Elektrikli ¢ift katmanli teori, bir
elektrotun elektrolit ile temas eden ylizey alan1 daha genis olursa ve bu sayede elektrot
lizerine daha biiyliik miktarda yiik absorbe edilirse, bir siiperkapasitér daha yiiksek
spesifik kapasitans degeri saglayabilir. Dolayisiyla daha genis yiizey alanina sahip ve
gozenekli iletken materyaller (6rnegin polimerler), daha ideal elektrot elde etmek icin
tercih edilir. Elektrottaki gézeneklerin her birinin geleneksel bir paralel elektrotlu

kapasitor gibi davrandigini diisiinmek miimkiindiir (Okamura 1996). Aslinda, her sinif
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stiperkapasitoriin uygulamasi agisindan kendine 6zgii olumlu ve olumsuz yonleri vardir.
Bu kapasitorlerin kuvvetli yonii; uzun ¢evrim dmriine sahip olmasi (fiziksel yiik transferi
gerceklestigi icin) zayif tarafi ise diisiik 6zgiil kapasitans, enerji ve gii¢ yogunlugudur
(Kate ve ark. 2018). Elektrikli ¢ift katmanli kapasitorler de elektrodun elektrostatik yiik
depolama mekanizmasi, sarj-desarj dongiisii sirasinda ¢ok yiiksek bir denge mevcuttur.
Bununla birlikte, bu tiir elektrotlar, diisiik spesifik kapasitansa yol agan yalnizca sinirli

yiikler depolar (Wang ve ark. 2012).

b) c)

a)
0

Cozlinen katyonlar Sagilmis iyonlar

O

Metal
Cozelti

©
©

+ + +7+

Cozelti

Sagilmis iyonlar

Sabit iyonlar

Helmholtz tabakasi

Sekil 2.6. a) Helmholtz model b) Gauy ve Chapman model c) Stern model (Wiley ve ark.
2006)

2.5.2. Pseudokapasitorler

Pseudokapasitorler, arayiizey elektronlar1 aktif maddesi i¢inde faradaik tepkimelerden
olusur (Jin ve ark. 2011; Sharma ve ark. 2008). Pseudokapasitor elektrotu i¢in ideal bir
aday olan polipirol (PPy), biiyiik spesifik kapasitansi (An ve ark. 2010), liretim kolaylig1,
1yl ortam kararliligi (Ryu ve ark. 2004) ve yiiksek elektriksel 6zellikleri (Yoon ve ark.
1999) nedeniyle dikkat ¢ekmekte, tercih edilmektedir. Rutenyum oksit ve mangan oksit
gibi indirgenme-yiikseltgenme 6zelligi gosteren metal oksitler pseudokapasitorler igin
son zamanlarda ¢ok arastirilan ve limit verici malzemelerdir (Lim ve ark. 2014). Sulu
rutenyum oksit yogun olarak incelenmistir ve kapasitans degeri asidik elektrolitte 720 F/
g olarak hesaplanmistir, ancak bu maddenin dezavantaji yiiksek tiretim maliyeti ve toksik

niteligi (Liu ve ark. 2009) olsa da, bu dezavantajlar1 asmak icin arastirmacilar diger
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maliyet etkin ve yesil elektrot malzemelerini aragtirmaya yonelmislerdir. Buna paralel
olarak, mangan oksit elektrokimyasal davranisi, iyi elektrokimyasal performansi
nedeniyle yogun bir arastirma konusudur (Chen ve ark. 2010; Yang ve ark. 2011).
Siiperkapasitdr elektrotlar1 i¢in ¢ok sayida malzeme tiirii arastirildi. Oziinde, her siif

stiperkapasitor uygulamasi agisindan kendine 6zgii avantaj ve dezavantajlara sahiptir.

2.5.3. Hibrit Kapasitorler

Elektriksel ¢ift katmanli kapasitorler ve pseudokapasitorlere ilaveten hibrit kapasitor diye
adlandirilan 6zel bir kapasitor tiirli mevcuttur. Bu kapasitor tiirtinde, faradik elektrot
(enerji kaynagi olarak) ile elektrostatik kapasitor hiicresindeki (gii¢ kaynagi olarak) diger
kapasitif elektrot birlestirilir (Simon ve Gogotsi 2009). Daha somut bir 6rnekle hibrit
sistemde, bir batarya veya metal oksit elektrot gibi (bir enerji kaynagi olarak iletken
polimer segilmesi) ve bir kapasitor elektrot gibi (bir gii¢ kaynagi olarak karbon nanotiip
ya da grafen oksit se¢ilmesi) bir araya getirilir (Zhou ve ark. 2013; El-Kady ve ark. 2015).
Hibrit kapasitorler, yiiksek enerji yogunlugu, yiiksek giivenilirlik, biiylik anot kapasitesi,
yiiksek gii¢ yogunlugu ve diisiik kendiliginden bosalma gibi 6zellikleri sayesinde yiiksek
hiicre kapasitesine sahiptir (Kate ve ark. 2018).

Hibrit siiperkapasitorler elektrot yerlesim kombinasyonuna bagli olarak asimetrik
hibritler, kompozit hibritler ve batarya tipi hibritler olarak {ii¢ ¢eside ayrilan

stiperkapasitorlerdir.

Stiperkapasitorlerde kullanilmak {izere tiretilmis karbon, iletken polimer ve metal-oksit

iceren elektrot ¢aligmalarindan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

Karaca ve ark., Co-Oksit, Ni-Oksit, Mn-Oksit ve Fe-Oksit nanopargaciklarini igeren PPy
kompozit yapilar1 grafit ylizey iizerine galvanostatik yontem kullanilarak sentezledi.
Burada alttabaka olarak kullanilan grafit tabakalari arasina her bir oksitin metali
interkalasyon yoluyla yerlestirildi. En yiiksek spesifik kapasitans degeri Mn esash
kompozit (463 F/g ) i¢in kaydedilirken, en diisiik kapasitans degeri Fe bazli (311 F/ g)
icin kaydedildi. PPy / Metal oksit kompozitlerinin kapasitif davranislarini belirlemek i¢in

olgiimler yapilirken, 10 mg /cm? aktif maddeye sahip iki elektrot iceren simetrik ve
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asimetrik siiperkapasitor konfigiirasyonlar1 kullanildi. 0,5 A/g 'de 0,29 kW/kg ve 15,0
Wh/kg saglayan PPy / MnOx / Na-CMC kompozitli simetrik siiperkapasitor
baslangictakine gore, giic ve enerji yogunluklarinin % 62' sini 2,5 A/g' de korudugu
gozlendi (Karaca ve ark. 2019). PPy' nin anodik biriktirme yontemi kullanilarak Au
alttabaka iizerinde biiyiitiildi. Ayrica, ultra ince bir RuO> tabakasi ile kaplanmis 3
boyutlu, dizili, nanotiibiiller, bir siiperkapasitor olugturmak i¢in tiretildi. Yalnizca elektrot
malzemesindeki elektrolitlerin diflizyon direncini azaltmakla kalmaz, ayni zamanda
elektrokimyasal aktivitesini de yiikseltir. RuO2/WACNP' nin spesifik kapasitans1 302 F/g,
-0,2ila 0,7 V potansiyel araliginda 0,5 mA/cm uygulanan akim yogunlugu ile sarj-desarj
yontemiyle Olgiiliir, ve ticari karbon malzemelerden 2-3 kat daha biiyiiktiir.
RuO2/WACNP elektrotunun 1iyi stabilitesi, mikro sliperkapasitér cihazlarindaki
uygulamalar i¢in 6ne ¢ikmistir (Zang ve ark. 2008). Ni kopiigii tizerinde oldukea sirali
NiOx nanoparcaciklar sentezi i¢in basit ve kullanish bir elektrokimyasal yaklagim
aciklanmaktadir. Elektro-sentezlenmis NiOx nanoparcaciklar, CV sonuglarindan 5 mV/s
tarama hizinda 219 C/g (60,7 mAh/g) maksimum spesifik kapasite degerine sahip oldugu
bulunmustur (Edison ve ark. 2018). 6 M KOH ve 1 M Na>SO4 elektrolit ¢cozeltilerindeki
gozenekli karbonlar ve Sn02/C0304@C kompozit elektrot malzemesine dayanan
stiperkapasitorlerin  elektrokimyasal davraniglarini  karsilastirmak ig¢in  dongiisel
voltammetri, galvanostatik sarj/desarj ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
yontemleri kullanilmigtir. Yapilan diger bir ¢alismada ise 6 M KOH ve 1 M NaSOq4
elektrolit ¢ozeltilerindeki gbzenekli karbonlar ve SnO2/C0304@C kompozit elektrot
malzemesine dayanan siiperkapasitorlerin 2 mV/s' deki CV egrilerinden spesifik
kapasitansi belirlenir. 6 M KOH ve 1 M NaxSO4' te sirasiyla 177,1 ve 112,76 F/g olmasi,
GCD c¢aligmalarindan elde edilen degerler ile uyumludur (Pal ve ark. 2018).

2.5.4. Enerji ve Gii¢ Yogunlugu

Giinliik hayatta kapasitorlerin sahip oldugu enerji ve giic yogunlugu parametreleri de
onemlidir. Enerji yogunlugu birimi WattSaat/Kilogram (Wh/kg) olan birim kiitle basina
enerji miktar1 demektir. Gii¢ yogunlugu ise birim kiitle basina giic miktar1 olarak ifade
edilir ve birimi Watt/kilogram (W/kg)’ dir. Bir kondansatorde depolanan enerji (E) Esitlik
2.8’ den hesaplanir. Enerji yogunlugu formiiliinde C hesaplanan kapasitans degeri V

potansiyel olarak verildi.
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E= %CVZ =% 2.8)
Esitlik 2.8” den enerji yogunlugunun maksimum degeri; kapasitans ve voltajin maksimum
oldugu degerler kullanilarak hesaplanir. Teorik maksimum enerji yogunlugu ideal bir
EDLC' de gegerli olan bu hesaplama ile bulunur (Conway 1999).

Gii¢ formiiliindeki E hesaplanan enerji yogunlugudur. Gli¢ yogunlugunu hesaplarken
kondansatorii desarj etmek icin gereken stireyi (dt) belirlemek gerekir. Esitlik 2.9 ile gii¢
yogunlugu hesaplanabilir.

OE 1
P=—="El (2.9)

2.5.5. Simetrik ve Asimetrik Siiperkapasitorler

Cihaz yapim1 genelde iiretilen iki elektrodun polivinil alkol (PVA) iceren jel elektrolit ile
kaplanarak kurutulmasi, elektrotlarin pozitif ve negatif uglari olusturularak bir araya
gelmesiyle olusur. Simetrik siiperkapasitorlerin pozitif ve negatif elektrotlart aym
malzemeden olusur. Asimetrik siiperkapasitorde ise, pozitif elektrotun gercek bir
pseudokapasitif metal oksit elektrota ve negatif elektrotun bir EDLC aktif karbon
elektrotuna dayanir. Asimetrik siiperkapasitorler, yiiksek kapasitif davranisi gosterirken
genis ¢alisma potansiyelleri sayesinde de yiiksek performanslt siiperkapasitorler i¢in cok
tercih edilen bir adaydir. Ayrica, 1y1 bir ¢cevrim kararliligina sahiptirler (Asaithambi ve
ark. 2021; Abdah ve ark. 2019; Huang ve ark. 2016; Jiang ve ark. 2020). Bilindigi
kadariyla piyasada bu tir asimetrik elektrotlara sahip ticari olarak sunulan

stiperkapasitorler bulunmamaktadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Cozeltiler ve Elektrotlarin Hazirlanmasi

PPy ve PPy/Mn-oksit elektrotlar, iletken alttabakalar iizerine elektrodepozisyonla
biiyiitiildii. ik asamada PPy elektrotlarin elektropolimerizasyonu icin Py (CaHsN)
monomeri ile okzalik asit (C2H204.2H20) veya siilfiirik asit (H2SOa) igeren ¢ozeltiler
hazirlandi. PPy/Mangan oksit elektrotlar igin ¢esitli sartlarda mangan siilfat (MNnSQOas)
iceren ¢ozeltiler hazirlandi. Uretilen elektrotlarin kapasitif davranisini arastirmak amagl
sodyum siilfat (Na>xSQO4) ve siilfiirik asit (H2SOa) ¢ozeltileri ayri ayri hazirlandi. Bu

adimlar asagida ayrintili olarak anlatilmistir.

3.1.1. Alttabakanin Hazirlanmasi

Bu calismada alttabaka olarak titanyum (Ti) ve 0,9 mm Mikro marka (2B) kalem ucu
kullanildi. Ti alttabaka ilk olarak zimpara ile mekaniksel olarak temizlendi, sonrasinda
saf su ile yikandi ve kurulama kagidi ile kurulandi. Depozisyon yapilacak alani harig
olmak {tizere elektriksel olarak yalitkan Ozel bir bantla kaplandi. Bantlama islemi
yapilirken Ti’ un calisma elektrotuna baglanabilmesi i¢in arka ylizeyine bakir tel
tutturuldu. Kalem ucu elektrotun (PGE) 2,5 cm uzunlugundaki silindirik alanina kaplama
yapildi. Alttabakalar son kez sudan gecirilerek pasivasyon islemi ic¢in %10’ luk H2SO4
cozeltisi i¢cine kondu. Pasivasyon islemi alttabakay1 polimerizasyona hazir hale getirmek
icin yapilir. Bu islem CV ile birka¢ dongii halinde gergeklestirilirken, alttabakanin bir
miktar geri ¢éziinme yapmasi durumunda belli bir dongii sayisindan sonra bu ortadan

kalkar. Boylece alttabaka hazir hale gelmis olur.

3.1.2. PPy Elektropolimerizasyonu

Elektrotlarin tiretildigi ti¢ elektrotlu sistemin sematik diyagrami, Sekil 3.1.” de verildi. Bu
sistem hem depozisyon ve hem de elektropolimerizasyon i¢in kullanildi. Elektrokimyasal
hiicre i¢inde ¢alisma elektrotu (C.E.) Ti alttabaka veya ug, yardimci elektrot (Y.E.) platin
levha veya grafit ve referans elektrot (R.E.) olarak doymus kalomel elektrot (saturated
calomel electrode, SCE) mevcuttur. R.E. sistemde homojen bir potansiyel ve akim
dagilimmi saglayabilmek icin Y.E.” nin olabildigince uzaginda ve tam karsisina

yerlestirildi. Potansiyel diismesini engellemek i¢in R.E, C.E’ nin olabildigince yakinina
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koyuldu. Esitlik (2.1)’ e gore istenen kalinlik i¢in hesaplanan yiik miktar1 bilgisayara
girilerek istenen kalinliga ulasildiginda deneyin durmasi saglandi. PPy elektrotlarin

kalinlig1 0,1 ile 2,0 um arasinda degistirildi.

POTANSIOSTAT )
J o

Y,
/Y.E R.E
HUCRE
C.E

Sekil 3.1. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre

Tabaka kalinliklar1 % 100 akim verimliligi goz oniine alinarak hesaplandi. Bu kalinliklara
beklenen (nominal) tabaka kalinliklari denir. Fakat akim verimliligi; depozisyon sirasinda
potansiyel ve ara iiriin olusumu gibi istenmeyen olaylar i¢in de kullanildig: i¢in diiser.
Dolayisiyla gergek tabaka kalinliklari, nominal tabaka kalinliklar ile akim verimliliginin

carpimindan hesaplanabilir.

3.1.3. Mangan Oksitin Elektordepozisyonu

Mangan oksitin depozisyonu i¢in PGE iizerine biiyiitiilmiis PPy elektrotlar bir alttabaka
olarak kullanildi. iki seri halinde PPy/Mn oksit elektrotlar iiretildi. Ilk seride elektrotlarin
elektrodepozisyon icin ¢ozelti derisimleri 0,2, 0,5, 0,7 ve 1,0 M olarak belirlendi. ikinci
seride ise yiik yogunlugu 14, 42, 70, 98 ve 140 mC/cm? olan PPy/Mn oksitin depozisyonu
0,5 M mangan siilfat ¢ozeltisi, 0,9 V depozisyon potansiyeli ile PPy alttabaka iizerine

uretildi.

3.2. Elektrokimyasal Analiz

Stiperkapasitorlerin ~ kapasitif =~ davraniglari  Doniistimlic  Voltammetri  (CV)  ve
Galvanostatik Yiikleme-Bosaltma (CD) teknikleri ile incelendi. Film-¢ozelti arayiizeyleri
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ve Mott-Schottky analizleri ile

arastirildi.
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3.2.1. Doniisiimlii Voltammetri (CV)

Voltammetri, ¢ozeltinin ve elektrotun elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in kullanilir ve
¢Ozeltinin akimi, derisimi, potansiyeli arasindaki iligkinin arastirilmasinda kullanilir. CV,
elektroda uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak sistemin verdigi cevap olan akimin
Olciilmesine dayanan bir elektrokimyasal yontemdir. Bu yontemde duragan bir ¢alisma
elektrodu ile karsit elektrot arasina dogrusal olarak degisen bir potansiyel uygulanir ve
calisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda olusan akim kaydedilir (Pekmez 1992; Sahin
2000). Gerilim ilk olarak belli bir degere kadar artar, daha sonra baslangi¢ degerine yine
dogrusal olarak geri doner. Bu igslem istenen say1 kadar tekrar edilebilir. CV’ de ¢alisma

elektroduna uygulanan gerilim sekli ve verilen cevap egrileri Sekil 3.2.’de gosterilmistir.

Sekil 3.2. a) Doniisiimlii voltamogramin elde edilmesinde kullanilan potansiyelin
zamanla degisimi b) Bu potansiyele verilen cevap olan akim degisimi (Hibbert 1993)

Sekil 3.2.a’ da doniistimlii voltammogram i¢in uygulanan potansiyel bi¢cimi ve Sekil
3.2.b’ de potansiyele karsilik gelen akim degisimi verilmistir. Bu sekilde meydana gelen
akim potansiyel grafiklerine voltammogram veya CV egrisi denir. CV tekniginde
depozisyon ve geri ¢oziinme potansiyelleri, limit akim bolgeleri voltammogramlardan
elde edilir. Bir elektrokimyasal hiicreye denge potansiyelinden farkli bir potansiyel
uygulanacak olursa, elektrokimyasal hiicrede meydana gelen tepkime tekrar denge haline

donmek ister. Eger bu potansiyel taramasi ileri yonde belli bir potansiyele ulagtiktan sonra
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yine dogrusal azalacak sekilde tersine ¢evrilirse buna doniisiimlii voltametri teknigi denir.
Dontisiimlii voltametride ileri ve geri yondeki gerilim tarama hizlar1 ayni tutulabildigi
gibi farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir (Carlierz ve ark. 2005). Dontistimlii
voltamogramlarin ayrintili incelenmesi ile bir sistemin hangi gerilimlerde ve ka¢ adimda
indirgenip ylikseltgenebilecegini, elektrokimyasal olarak tersinirligni, elektrot
reaksiyonunu izleyen bir ¢dzelti reaksiyonunun olup olmadigini, olusan iiriinlerin kararl
yapida olup olmadigini, elektrot reaksiyonuna giren maddelerin veya iirlinlerin elektrot
ylizeyine tutunup tutunmadiklarini kolayca anlamamizi saglar. CV yontemi elektrot
sisteminin elektrokimyasal kapasitansi hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. Elektrodun

kapasitansi agagidaki esitlik 3.1 ve 3.2 ile tanimlanabilir:

v
dt At
IAt
=— 2
A7 3.2)

Yukaridaki esitlikte; Q yiikii, t zamani, V potansiyeli, I ise akimi gostermektedir.
Esitlikteki AV/At tarama hizi oldugundan kapasitans ortalama akimin tarama hizina

boliinmesi ile elde edilir (He ve ark. 2004).

g E
= R TP EEEE =
= =
— -
Potansiyel Potansiyvel
(a) (b)

Sekil 3.3. a) Ideal c¢ift tabaka kapasitoriin ve b) pseudokapasitoriin doniisiimlii
voltamogrami

Ideal EDLCs’ in Sekil 3.3. a)’da gosterildigi gibi dikdortgen bigiminde bir doniisiimlii

voltamogram vermesi gerekmektedir. Enerji depolama siireci elektrostatiktir ve akim
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gerilimden bagimsizdir. Gerilim taramasi ters yone dondiiglinde ise akim hemen
degismektedir. Fakat pseudokapasitorlerde doniisiimlii voltamogramin sekli dikddrtgen
bi¢iminden sapmaktadir (Sekil 3.3. (b)). Faradayik reaksiyonlar sonucunda tersinir redoks
pikleri olugsmaktadir ve akim potansiyele bagli olarak degismektedir (Frackowiak ve
Beguin 2001). Bu ¢alismada CV yontemi hem kapasitans hesaplamasi hem de kullanilan
cozeltilerin karakterizasyonu i¢in kullanildi. CV egrilerinden yola ¢ikarak ve esitlik 3.3°

den yararlanilarak hem Ti hem de elektrotlarin kapasitans degerleri hesaplandi.

_ JIdv (3.3)
2XvXmXAV

Esitlik 3.3” de I akim, AV potansiyel araligi, v tarama hizi, m kiitle (Faraday yasasi)

degerlerini ifade etmektedir.

3.2.2. Galvanostatik Yiikleme-Bosaltma (CD) Teknigi

GCD yontemi, CV yontemine ek olarak kapasitansi 6lgmek i¢in kullanilan alternatif bir
yontemdir. GCD teknigi sabit bir akim yogunlugu (6rnek; A/g, mA/mg) uygulanir ve
zamana gore tepki potansiyelini 6lger. Genel olarak, calisma elektrotu 6nceden belirlenen
bir potansiyele yiiklenir ve daha sonra bosaltma islemi, siiresi kapasitansi degerlendirmek

i¢in izlenir.

Ideal olmayan bir siiperkapasitoriin; 0,1 M Py monomeri iceren ¢dzeltiden iiretilen
elektrodun sarj esnasindaki gerilim-zaman davranisi, desarj esnasindaki gerilim-zaman
davraniginin ayna goriintiisiidiir (Sekil 3.4). Desarj esnasinda ideal olmayan
stiperkapasitorlerde baslangigta potansiyel dogrusal olarak azalmaz. Bdylece IR
diismeleri gergeklesir. Bu degerler hazirlanan elektrot malzemelerinin i¢ direncinin diigiik
oldugunu kanitlamaktadir (Song ve ark. 2019). Bu diren¢ diisiisiinden sonra dogrusal

olarak ilerlemektedir.
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Sekil 3.4. 0,1 M Py monomeri igeren Ti/PPy elektrodun sarj-desarj davranisi

Esitlik 3.4> de C malzemenin spesifik kapasitansi, toplam desarj siiresi At, uygulanan

akim I ve AV desarj asamasindaki potansiyel farktir.

C= A1)

3.2.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal Empedans spektroskopisi, elektrokimyasal Ol¢iimlerde son yillarda
temel rol oynamaktadir. Herhangi bir devrede toplam diren¢ empedans olarak adlandirilir.
Bu yontemde degisimler yeterince kiigiik oldugunda cevabin dogrusal olmas1 avantajdir
(Bard ve Faulkner 2001). Temel olarak yiiksek frekanslar uygulandiginda kapasitans ve
indiiktif degisiklikler sebebiyle degisen direncin dl¢limiine dayanmaktadir. Empedans da
direng gibi elektriksel akima kars1 bir devrenin direng gostermesi ile Olciilen bir deger
oldugundan empedans ve diren¢ benzerdir. Farklar1 ise; direng AC ve DC devrelerde
mevcut ve sabittir, empedans ise frekansa bagli degisir ve faz agis1 vardir. Esdeger devre
elemanina bagl olarak iiclii elektrot sisteminde, en az ii¢ tane degere ihtiya¢ vardir.
Bunlar; ¢ozelti direnci Rs, cift tabaka kapasitansi Cqi ve empedans ¢esitleri Zsanal V€ Zgercek

degerleridir.

25



Sonuglar Nyquist ve Bode grafikleri ile verilir. Nyquist grafigi belli frekans araliginda
empedansin sanal ve gercek degerlerinden olusan egridir. Genellikle eksen lizerinde
uzanan yarim daire seklindeki bir bdlgeyi ve ardindan ¢izgisel artan degerleri igerir.
Cizgisel kisim genellikle yiik diflizyonuna (Warburg katsayisi) atfedilir. Ancak her
cizgisel artis boyle olmayabilir. Yar1 dairesel kisim, elektron transferiyle sinirli siirece
karsilik gelen daha yiiksek frekanslarda goriiliir ve ¢apinin baslangi¢ noktasi (Rs) ¢ozelti
direnci olarak tanimlanir. Elektrot ve elektrolit arasindaki elektron transfer kinetigini
kontrol eden parametre yiik transfer direnci (Rct) olarak tanimlanir. Capin bitis noktasi ile
Rs aras1 fark alinarak Ret degeri hesaplanir. Bode grafigi ise faz agist ve segilen frekans

araliginin logaritmik halinden olusan bir egridir.

Bu kapasitif ve rezistif bilesenler arasindaki faz agis1 sadece direngten olusan sistemlerde
0 °, sadece kapasitorden olusan sistemlerde 90 ° olur. Direng ve kapasitoriin birlikte farkli
biiyiikliikte bulundugu sistemlerde ise faz agis1 bu iki deger arasindaki degerleri alir (Bard
ve Faulkner 2001). Elektrokimyasal empedans spektroskopisinin en basit devresi Randles
devresidir. Cozelti direnci, bir ¢ift tabaka kapasitori, bir yiik transfer veya polarizasyon
direncine ve Warburg eleman1 adi verilen spesifik bir elektrokimyasal difiizyon

elemanina sahiptir. Sekil 3.5” de bu es deger devre semasi1 goriilmektedir.

C1|]
]}
_AE;—LW‘:I—\
N
Ri1 Z'u,'

Rs : Aktif Elektrolit Direnci
Rp : Yiik Transfer Direnci
Ly Warburg Elemam

Cdl : Cift Tabaka Kapasitansi

Sekil 3.5. Randles devresinin sematik gosterimi (Anonymous 2007)

Bu tez kapsaminda tiim elektrotlarin kapasitif davranis 6lgtimlerinin elektrot yapisinda
degisiklige sebep olup olmadigini anlamak i¢in EIS oOlgiimleri hem CV’ den Once
(elektrotlar iiretildikten hemen sonra) hem de CV’ den sonra (kapasitif davranisi

incelendikten sonra) alindi.
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3.2.4. Mott-Schottky analizi

Kapasitans ol¢iimiine dayali Mott-Schottky analizi, yar1 iletken polimerik elektrotlarin
iyonik 6zelliklerini aragtirmak i¢in kullanilan yaygin bir yontemdir (Pirvu ve ark. 2011).
Literatiirde agiklandig1 gibi, gercek katki iyonu yogunlugu i¢in makul bir tahmin saglar
(Rammelt ve ark. 1999).

Katkil1 PPy elektrotlarin yar1 iletken tipini, diiz bant potansiyelini (Ef), tasiyict yik
yogunlugunu (Na) ve bunlar arasindaki iliskiyi belirlemek i¢in M-S 6l¢timleri kullanildi.
Iletkenlik tipi M-S grafiginin egimine bakilarak tanimlanabilir, (1/C? ' ye kars1 V grafigi);
pozitif egim, n-tipi bir yar iletken davranisini gosterirken, negatif egim, p-tipi bir yar1
iletken davranis1 gosterir (Zhang ve Wang 2012). Olgiimler, 10 mV' lik genlik ile 20 kHz'
lik bir frekans degerinde gerceklestirildi. 1/C? degerlerinin potansiyele bagli grafigi
cizildi. Bu tez kapsaminda tiretilen elektrotlar, p-tipi yar1 iletkenler oldugunu kanitlayan
negatif egimler gosterdi. Esitlik 3.3” deki - 2/€€0eNa degerinden ve egimden yola ¢ikarak
bir p-tipi yar1 iletkenin tastyici yiik yogunlugu (Na) degeri hesaplandi. 1/C% = 0' daki

kesigsme noktasindan diiz bant potansiyeli (Ef) elde edildi.

1 2 KT (3.3)

c? - Njecg [(E B Efb) e

Denklem (3.3)' de C, araylizey kapasitansi, €, PPy'nin dielektrik sabiti (10 (Pirvu ve ark.
2011) olarak alinir), €0 boslugun gecirgenligidir. Na, PPy' deki tasiyici yiik yogunlugudur
(katk1 iyonu seviyesi). E uygulanan potansiyel, Ef, diiz bant potansiyeli, T mutlak sicaklik
(298K), K Boltzmann sabiti ve e elektron yiikiidiir. Bu tez kapsaminda tiim elektrotlarin
kapasitif davranig Ol¢iimlerinin elektrot yapisinda degisiklige sebep olup olmadigim
anlamak i¢in M-S o6l¢iimleri hem CV’ den 6nce (elektrotlar iiretildikten hemen sonra)

hem de CV’ den sonra (kapasitif davranisi incelendikten sonra) alindi.

3.3. Yapisal Analiz
3.3.1. Fourier Déniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR Fourier doniisiimii ile gegirgenlige karst dalga sayisini dlgen bir tekniktir. FTIR
spektroskopisi ile molekiiler bag karakterizasyonu yapilip, kati, sivi, gaz halindeki

organik bilesiklerin yapisindaki bulunan fonksiyonel gruplar, yapidaki baglarin durumu,
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baglanma yerleri ve yapinin aromatik olup olmadigint anlamamiz1 saglar (Smith 2011;
Margaris 2014). Elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ile mikrodalga arasindaki
bolgeyi (450 — 4000 cm™ ) kapsayan kizilotesi spektroskopisi ile elektrotlarin

spektroskopik incelemeleri yapilir.

Sekil 3.6. Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Bu tez calismasi kapsaminda elektrotlarin FTIR 6l¢iimleri Bursa Uludag Universitesi
Kimya boéliimiinde bulunan Perkin Elmer Spectrum 100 cihazinda alinmistir (Sekil 3.6.).
Bu tez kapsaminda tiim elektrotlarin kapasitif davranig 6l¢timlerinin elektrot yapisinda
degisiklige sebep olup olmadigini anlamak i¢in FTIR Olgiimleri hem CV’ den dnce
(elektrotlar iiretildikten hemen sonra) hem de CV’ den sonra (kapasitif davranisi

incelendikten sonra) alind.

3.3.2. X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), yiizey filmlerinin kimyasal ve elementel
analizini aragtirmak i¢in kullanilan bir yontemdir. Herhangi bir elementel veya molekiiler
madde Tlizerine, hizlandirilmis bir X-151m1 gonderildiginde, ¢ekirdegine yakin olan
tabakasindan elektron firlar. Firlayan fotoelektronun enerjisi kendisini olusturan
elektronun veya X-isin1 fotonunun enerjisine bagli olarak degisir. Bu fotoelektronlarin
enerjisinin belirlenmesi bu yontemin ana adimidir. Fotoelektronlarin enerjisi bag

elektronlarinin durumuna baghdir. Bag elektronlar1 ¢ekirdegin etkin yiikiinii bir miktar
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degistirmesi sebebiyle K ve L tabakasindaki elektronlar {izerindeki ¢ekim kuvvetine de
etki eder. Atomun ¢ekirdek yilikii sayisi1 fotoelektronlarin kinetik enerjisi ile ters
orantilidir. Bu 6zellik sayesinde XPS analizinde elemente ait ¢esitlerden hangisi oldugu
anlasilir. Yani birden fazla yiikseltgenme basamaginda bulunabilen, 6rnegin Mn*?, Mn*3
elementlerin yiikseltgenme durumlarinin sayisinin belirlenmesini saglar. Sonug olarak
XPS analizi kat1 yiizeylerdeki ince filmlerin, ylizeydeki atomik bilesimin % dagilim1 ve
degisim miktarini, kiitlesel veya hacimsel oranlar1 yorumlamamizi saglar (Uslu 2019).
Malzeme yapisindaki elementlerin bag enerjileri, bag yapilari ve kimyasal ortam
hakkinda bilgi verir. XPS analizi, doping verimliligini, bir malzemenin oksidasyon
durumunu, bir katki maddesi ve/veya alttabaka elemanini1 yorumlamamiza olanak tanir
(Atanasoska ve ark. 1992; Lim ve ark. 1999; Teo ve ark. 2010). Tiim elektrotlarinin yiizey
bilesiminin XPS karakterizasyonu, Thermo Scientific K-Alpha XPS cihaz ile yapildi. X-
15111 kaynag olarak 1486,7 eV foton enerjisine sahip monokromatik Al Ka X-1ginlari
segildi.

3.3.3. X-151m1 Difraksiyonu Yontemi (XRD)

X-1511 difraksiyonu, malzemelerin kristallografik 6zelliklerinin ve icerdikleri fazlarin
belirlenmesini saglayan hasarsiz bir yontemdir. XRD ¢ok az miktardaki numunelerin dahi
analizinin yapimin1 gergeklestirir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirimim profilleri bir
anlamda parmak izi gibi o kristali yansitir. Toz numunelere uygulanan X-isimni
difraksiyonu sonucu kristal yapisinin yani sira, tane boyutu ve tercihli yonlenme gibi
ozellikler belirlenebilir. Ayni zamanda, igerdigi fazlar1 bilmedigimiz numunelerin analizi
sonucunda, elde edilen sonuglarin ilgili veri tabani ile karsilastirilmasi sayesinde,
numunenin icerdigi fazlar belirlenebilir (Skoog ve ark. 2007). X-1s1m1 difraksiyonu,
monokromatik X-igmlarinin ve kristalinin yapici etkilesimine dayanan bir yontemdir. Bu
X-1s1nlart bir katot 151n tiipili tarafindan {iretilir, monokromatik radyasyon iiretmek iizere
filtrelenir, konsantre hale getirilip ve numuneye yonlendirilir. Kosullar Bragg Yasasini
(nA = 2d sin0) karsilar. Burada, A X-151n1min dalga boyu, d kristaldeki tabakalar arasindaki
mesafe, O bir 15 demetinin kristale c¢arptigi a¢i, n ise bir tam sayidir

(http://www.atum.itu.edu.tr).
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Sekil 3.7. Bragg yasas1

Nanopargacik kristalinin ortalama boyutu Debye Scherrer esitligi (3.4)’ den bulunabilir:

(3.4)
Do KA
© C0S6

Burada, D kristal boyutunu, K sekil faktoriinii (K~ 0,89 alinir), £ (4=15418 A) X-1s1nmin

dalga boyunu, © kirmimin Bragg agisini temsil eder.

3.3.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagihm X-is1m (EDX)
Analizi

Malzemelerin morfolojik yapist Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning electron
microscopy, SEM) ile belirlenip elde edilen sonuglara gére yorumlanir. Manfred Von
Ardenne tarafindan gelistirilmistir. SEM” de geri sagilma elektronlari, ikincil elektronlar,
X-1g1n1, auger elektronlari ve katodliminesans etki ortaya cikar ve bu elektronlar
dedektorler sayesinde tespit edilir ve bir sinyale ¢evrilerek ekrana yansitilir (Chandler
2003). Oldukga kiiciik bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yilizeyin taranmasi
ile malzemelerin yapilar1 hakkinda bilgi edinilir. Bu elektronlar yiiksek enerjiye
ulastigindan ¢oziiniirliigii de yiiksek olur. Bu sebeple ayirma giicii yiiksektir. iletken olan
malzemeler SEM’ de (Sekil 3.8.) incelenebilir ancak iletken olmayanlarda bir iletkenle

kaplanarak incelenebilir.
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Sekil 3.8. SEM cihazi

Goriintiisii alinacak malzeme iizerine yiiksek enerjili elektron demeti génderilerek yilizey
taranir. Bu elektron demeti malzeme yiizeyindeki elektronlar ya da atomlarla
carpistiginda bazi elektronlarda geri sagilmalar meydana gelir. Bu geri sagilmalarda
yiizey atomlar1 ve elektronlar arasinda; elastik olmayan etkilesimlerle geri sagilma
elektronlari, Auger elektronlari, Xisin1 floresans elektronlari, ikincil elektronlari
olusabilir. Tiim bu elektronlar toplanarak sinyale ¢evrilip, katot tlipline goriintli olarak
yansitilir. Genellikle yiizeyden yayilan ikincil elektronlar kullanilarak yapilan 6l¢tim sekli
benimsenmistir. Yoriinge elektronlar ile girisimler yaparak yoriingesinden atilan ya da
enerjisi azalan demet elektronlart malzemenin yiizeyinde toplanir. Bunlara ikincil
elektron denir. SEM ile yapilan dl¢iimler de vakum sistemi kullanilir, ¢iinkii elektron
demeti gaz dolu ortamda iiretilemez ve korunamaz. Olgiim alinacak numune yiizeyleri
iletkenligi saglamasi i¢in AuPd (altin-paladyum) ile kaplandi. 300X, 500X, 1000X,
3000X (cap Ol¢limii), 5000X ve 10.000X biiyilitmelerde, 10 kV’ lik hizlandirma voltajinda
analizler yapildi. Bu tez kapsaminda elektrotlarin SEM analizleri Bursa Teknik

Universitesi’nde bulunan Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapilmustir.
Malzemeden yaymlanan X-iginlar1 SEM’ e ilave edilmis bir enerji dagilim X-igimn1

dedektorii (EDX) ile dedekte edilir. Bir malzemeye gonderilen yiiksek hizl bir elektron

demeti ile o malzeme i¢inde bulunan her element kendine 6zgii bir X-1511 yayinlar.
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Malzemeden yayinlanan X-isinlarinin analiz edilerek malzemeyi olusturan elementlerin
% oranlarimi belirlemek icin yapilir. Bu tez kapsaminda uygun goriilen elektrotlarin
kapasitif davranig Ol¢ilimlerinin elektrot yapisinda degisiklige sebep olup olmadigini
anlamak i¢in SEM ol¢iimleri hem CV’ den once (elektrotlar iiretildikten hemen sonra)

hem de CV’ den sonra (kapasitif davranisi incelendikten sonra) alindi.

3.3.5. Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS)

Kimyasal elementlerin bir malzeme i¢inde ne kadar oldugunun belirlenmesi i¢in gaz
halindeki serbest atomlarin 151k sogurmasindan yararlanan bir yontemdir. AAS serbest
metalik iyonlarin 15181 sogurmasi lizerine dayanir ve bir elementin analiz edilen
numunedeki derisiminin belirlenmesi i¢in kullanilir. Kullanilan cihazin dalga boyu 279,5
nm, yarik araligt 1,0 nm, lamba akimi 12 mA (%80), zemin diizeltmesi doteryum, alev
tipi CoH2 ve alev yiiksekligi 14,2 mm’ dir. Analizler Thermo Elementel 100 AAS Flame

cihazi ile Bursa Uludag Universitesi Kimya boliimiinde yapildi.
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4. BULGULAR
4.1. Giris

PPy elektropolimerizasyonunu 0,1-1,0 M arasi1 degisen derisim ve 0,1-2,0 um arasi
kalinliklarda gerceklestirildi. PPy-Mn oksit elektrotlar i¢in de Boliim 3.1.3” te verilen
cozeltiler kullanilip farkli derisim ve yiikk yogunluklarinda tiretim yapildi. Bu tez
kapsaminda da Boliim 2’ de de anlatildig1 gibi esitlik 2.1° de t farkli kalinliklar segilerek,
p=1,5 g/cm, A1i=0,36 cm?, Apce=0,716 cm?, F=96500 C/mol, y=0,25, Mpy= 67,09 g/mol,
My katki iyonu kiitlesi (ona gore degisiklik gosterir) seklinde yerine konuldu ve yiik
miktar1 hesaplandi. PPy ve PPy-Mangan oksit elektrotlar iiretildikten sonra kapasitif
davraniglar1 arastirmak i¢in ise 0,5 M Na2SO4 (Ma = 142,04 g/mol), 1,0 M H2SO4 (Ma =
98,08 g/mol) c¢ozeltileri hazirlandi. B6liim 3.2  de bahsedilen ii¢ yontemle kapasitans
degerleri, Bolim 2.5.4” de anlatildig1 gibi enerji ve giic yogunluklart hesaplandi.

4.2. Ti/PPy-Oxa Elektrotlar
4.2.1. OXA Cézeltisinden Uretilen Ti/PPy-Oxa Elektrotlar

Ti lizerine 2 ayri seri olarak PPy elektrotlar iretildi. Elektropolimerizasyon esnasinda
yardimcr elektrot olarak platin, referans elektrot (RE) olarak doymus kalomel elektrot
(saturated calomel electrode, SCE) kullanilds. Ilk olarak 0,5 M siilfiirik asit derisimi sabit
tutulup Py monomer derisimi 0,1-1,0 M aras1 degistirilerek hazirlanan ¢ozeltilerden Py
elektropolmerizasyonu gergeklestirildi. Ikinci seri de Ti/PPy-Oxa elektrotlarin

kalinliklar1 degistirildi.

4.2.1.1. Ti/PPy-Oxa Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Tez caligmalar1 sirasinda Ti/PPy-Oxa elektrotlar tiretmek igin kullanilan polimer
cozeltisinin elektrokimyasal 6zellikleri CV teknigi ile incelendi. Sekil 4.1. a’ da 0,5 M Py
ve 0,5 M okzalik asit ile yapilan ¢ozelti icin CV egrisi verildi. Ayrica daha anlasilir olmasi
icin tek bir dongii halindeki CV egrisi paylasildi (Sekil 4.1. b). Voltammogramlari elde
etmek amaciyla potansiyel taramasi 50 mV/s hizla, SCE’ a gore +1,5 V ile -1,5 V
araliginda platin tel elektrot tizerinde gerceklestirildi. Sekil 4.1.” de, 1,5 V’ dan baglayarak

akimin azaldig1 (degistigl) dolayisiyla elektropolimerizasyon isleminin gerceklestigi

goriildii.
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Sekil 4.1. a) Py/okzalik asit ¢ozeltisinin ¢oklu dongii, b) tek dongiilii CV egrisi

Uretilen PPy i¢in potansiyel zaman egrilerinden biiyiime siirecleri incelendi. Sekil 4.2” de
0,1-1,0 M aras1 Py monomeri igeren OXA ¢6zeltisinden iiretilen Ti/PPy-Oxa elektrotlarin
elektropolimerizasyonu sirasinda olusan potansiyel zaman grafigi verildi. PPy
elektropolimerizasyonunda derisim arttikca 10 mA/cm? akim yogunlugunda potansiyel

azalmistir (Sekil 4.2.).
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Sekil 4.2. Cesitli derisimler de OXA ¢6zeltisinden Ti {izerine iiretilmis PPy elektrotlar

icin potansiyel zaman grafigi
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4.2.1.2. Ti/PPy-Oxa Elektrotlarin Kapasitif Davranislar

Elektrotlarin kapasitans degerleri, 0,5 M NaSOq ¢ozeltisi iginde, 0/0,6 V (SCE’a gore)
potansiyel araliginda, 5 devir halinde CV teknigi ile yapildi. Her devir igin tarama hizlari,
2,5,10,30 ile 50 mV/s olarak degistirildi. Ol¢iimler, Ti alttabaka iizerinde alindigindan
alttabakanin elektrotlarin kapasitans degerleri lizerine etkisini belirlemek i¢in kaplamasiz
Tiigin de benzer CV egrisi elde edildi. Her bir numune i¢in en diisiik ve en yliksek tarama
hizlarinda hesaplanan kapasitans degerleri arasindaki fark kullanilarak yiizde kapasitans
tutma orani da belirlendi ve grafiklerin sag {ist koselerine yazildi. Kapasitans degerleri
bulunan numuneler i¢in enerji ve giic yogunlugu hesabi esitlik 2.9 ve 2.10” da yazilmis
formiiller ile yapildi. Sekil 4.3.” de pasivasyon islemi yapilmis Ti alttabakanin kapasitif
davranig1  goriilmektedir. Gortildiigii gibi alttabakanin kapasitans degeri mF/g
mertebesindedir ve Ti/PPy-Oxa elektrotlar ile elde edilen kapasitans degerine katkisi

thmal edilebilir diizeydedir.
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Sekil 4.3. a) Ti alttabaka i¢in CV grafigi b) spesifik kapasitans-tarama hiz1 degerleri

Sekil 4.4.” de ¢esitli derisimlerde 1,0 um kalinlikli PPy elektrodun 0/0,6 V arasinda farkli
tarama hizlarinda CV, yanlarinda da spesifik kapasitans degerleri grafigi ve grafiklerin
sag taraflarinda ise kapasitans tutma oranlar1 verildi. 2 mV/s tarama hizindaki enerji ve

gii¢ yogunlugu degerleri Cizelge 4.1.” de paylasildi.

Sekil 4.4.” de goriildiigii gibi en yiiksek kapasitans degeri 206,38 F/g ile 1,0 M Py

monomeri igeren elektroda aittir. Ayni1 zamanda derisimleri 0,1 ile 1,0 M aras1 degisen
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elektrotlarin 2 mV/s’ de (2.9 ve 2.10) nolu esitlikle hesaplanan enerji ve gii¢c yogunlugu

degerleri goriilmektedir. Enerji ve giic yogunlugunun derigim arttikca arttig1 goriildi.

0,1, 0.2, 0,3,04,0,5, 1,0, 1,5 ve 2,0 um kalinliklarinda Py polimerizasyonu i¢in elde

edilen CV, 2, 5, 10, 30 ve 50 mV/s tarama hizlarinda hesaplanan spesifik kapasitans

grafikleri ve grafiklerin sag tarafinda kapasitans tutma oranlar1 verildi (Sekil 4.5.).

Degisen polimer tabaka kalinliklarina gore spesifik kapasitans degerleri tarama hizi

egrileri verildi (Sekil 4.5). En yiiksek spesifik kapasitans 288,63 F/g degeri ile 0,2 pm

kalinkl1 elektroda aittir. Kapasitans tutma orani ise % 18 civarindadir. Hesaplanan enerji

ve glic yogunlugu degerleri Cizelge 4.2.” de verildi.
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90
60 1

30 1
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0 10 20 30 40 50
Tarama hizi (mV/s)
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Sekil 4.4. (a-b) 0,1 (c-d) 0,2 (e-f) 0,3 (g-h) 0,4 (1-i) 0,5 (j-k) 0,7 (I-m) 0,8 and (n-0) 1,0
M Py iceren Ti/PPy-Oxa elektrotlarin CV ve spesifik kapasitans degeri-tarama hizi
egrileri
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Sekil 4.4. (a-b) 0,1 (c-d) 0,2 (e-f) 0,3 (g-h) 0,4 (1-i) 0,5 (j-k) 0,7 (I-m) 0,8 and (n-o0) 1,0
M Py igeren Ti/PPy-Oxa elektrotlarin CV ve spesifik kapasitans degeri-tarama hizi

egrileri (devam)
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Sekil 4.4. (a-b) 0,1 (c-d) 0,2 (e-f) 0,3 (g-h) 0,4 (1-i) 0,5 (j-k) 0,7 (I-m) 0,8 and (n-0) 1,0
M Py igeren Ti/PPy-Oxa elektrotlarin CV ve spesifik kapasitans degeri-tarama hizi

egrileri (devam)

Cizelge 4.1. Farkli Py monomer derigsimleri igeren OXA ¢ozeltisinden elektropolimerize
edilmis Ti/PPy-Oxa elektrotlar i¢cin 2 mV/s tarama hizinda hesaplanan enerji ve gii¢

yogunlugu

Py derisim (M)

Enerji yogunlugu (Wh/kg)

Gii¢ yogunlugu (W/kg)

0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,7
0,8
1,0

4,20
5,75
7,45
6,43
7,11
6,34
5,75
10,32

98,92

135,34
175,42
151,33
167,50
149,37
135,00
243,00
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Sekil 4.5. (a-b) 0,1 (c-d) 0,2 (e-f) 0,3 (g-h) 0,4 (1-i) 0,5 (j-K) 1,0 (I-m) 1,5 ve (n-0) 2,0 um
kalinlikl1 Ti/PPy-Oxa elektrotlarin CV ve spesifik kapasitans degeri-tarama hiz1 egrileri
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Sekil 4.5. (a-b) 0,1 (c-d) 0,2 (e-f) 0,3 (g-h) 0,4 (1-i) 0,5 (J-k) 1,0 (I-m) 1,5 ve (n-0) 2,0 um
kalinlikli Ti/PPy-Oxa elektrotlarin CV ve spesifik kapasitans degeri-tarama hizi egrileri

(devam)



Cizelge 4.2. Farkli kalinliklarda OXA ¢6zeltisinden elektropolimerize edilmis Ti/PPy-
Oxa elektrotlar igin 2 mV/s tarama hizinda hesaplanan enerji ve gii¢ yogunlugu

PPy kalinlik (ium) Enerji yogunlugu (Wh/kg) Gii¢ yogunlugu (W/kg)
0,1 6,25 149,84
0,2 14,44 339,83
0,3 9,08 213,75
0,5 8,60 202,50
1,0 7,11 167,50
1,5 5,80 136,50
2,0 6,22 146,50

4.2.1.3. Ti/PPy-Oxa Elektrotlarin EIS Sonuclari

EIS, siiperkapasitorler icin elektrot malzemelerinin belli frekansa karsi tepkisini
karakterize eden temel bir yontemdir (Bolata ve ark. 2018). Bu yontem, elektrot ile
elektrolit arasinda gerceklesen kimyasal olaylarin elektronik devreye benzetimi ve herbir

devre elemaninin yorumlanmasidir.

PPy elektrotlarin arayiizlerinde meydana gelen reaksiyonlari anlamak i¢in EIS 6l¢timleri,
acik devre potansiyeli (Open Circuit Potential, OCP)' nde 10 ile 10* Hz frekans araligin
da 10 mV genlik potansiyeli ile yapildi. Elektrotlar icin CV sonrasi dlgiimlerin daha
anlasilir olmasi1 acisindan Nyquist egrileri ve igerisine yakinlastirilmis hali ile birlikte

verildi.

EIS egrilerinden yola ¢ikilarak, ZSimpWin 3.60 programi kullanilarak bir esdeger devre
simiilasyonu ile arayiiz baglantisinin modellemesi yapild1 (bkz. Sekil 4.6., Sekil 4.7.,
Sekil 4.8., Cizelge 4.3, Cizelge 4.4, Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6). Deneysel ve simiile
edilmis veriler arasinda iy1 bir eslesme gozlemlendi. Diiz ¢izgi hesaplanan degerleri,
noktali egriler ise dlgiilen degerleri gosterdi. 2 degeri 10 ten kiigiik bulundu ve
parametrelerin tahmini standart sapmasi kabul edilebilir bir uyumu yansitti. Herbir seri

icin CV’ den 6nce ve sonra elde edilen uygun devre semalar1 verildi.
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Sekil 4.6’ de 0,1 M, 0,5 M ve 1,0 M Py monomeri derisimine sahip OXA ¢ozeltilerinden
tiretilmis Ti/PPy-Oxa elektrotlarin 0,5 M Na2SO4 ¢6zeltisi iginde CV’ den 6nce ve sonra
alinmis EIS olc¢limleri ile elde edilen Nyquist ve Bode egrileri gosterildi. CV’ den dnce
yapilan Ol¢iimlerde Bode egrileride, 10-800 Hz frekans aralifinda bir tepe noktasi
gbzlemlendi. Bu tepe noktasi, herbir numuneye ait faz agisina karsilik gelir ve numunenin
bu aralikta kapasitif davranisa sahip oldugunun gostergesidir. Faz agis1 buyiikligi,
frekans dagilimi nedeniyle 0,1 M Py monomeri igeren Ti/PPy-Oxa elektrot i¢in 56°, 0,5
M Py monomeri i¢eren Ti/PPy-Oxa elektrot i¢in 62 ° ve 1,0 M Py monomeri i¢eren
Ti/PPy-Oxa elektrotta 67,7° (Sekil 4.6) ¢ikt1 (CV Oncesi). Ayrica, daha diisiik frekanslara
dogru kiigiik bir kayma gozlemlendi. Bu, daha yiiksek tastyici hareketliliginden

kaynaklanarak yiik aktariminin direnci azalttigi seklinde yorumlanabilir.

Sekil 4.7.” de OXA ¢ozeltisinden elde edilen Ti/PPy-Oxa elektrotlar igin (a) CV’ den 6nce
ve (b) CV’ den sonra alinan EIS sonuglarimin fit edildigi esdeger devre semasi ¢izildi.
Buna gore Rs: ¢ozelti direnci, Ret: ylik transfer direnci, Qai: ¢ift katmanli kapasitans, Rp:
gozenek direnci, Ry: elektrot direnci, Cp: gbzenek kapasitansi, Cr. elektrot kapasitansi

olarak tanimlandi.
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Sekil 4.6. Kapasitif davranigin incelendigi CV 6ncesi ve sonrast 0,1, 0,5 ve 1,0 M
derisimli Ti/PPy-Oxa elektrotlarinin Nyquist ve Bode egrileri
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Sekil 4.6. Kapasitif davranisin incelendigi CV 6ncesi ve sonrast 0,1, 0,5 ve 1,0 M
derisimli Ti/PPy-Oxa elektrotlarinin Nyquist ve Bode egrileri (devam)

a) le dl

Rs
Rf Ret Rs

Sekil 4.7. OXA ¢ozeltisinden elde edilen Ti/PPy-Oxa elektrotlar i¢in a) CV’ den 6nce b)
CV’ den sonra esdeger devre semalari

CV sonrasinda 0,1 M, 0,5 ve 1,0 M Py monomeri igeren OXA ¢ozeltilerinden iiretilmis
PPy elektrotlarin sanal ve ger¢cek empedans degerleri artt1. Faz agis1 biiyiikliigii, 0,1 M Py
monomeri i¢eren Ti/PPy-Oxa elektrot i¢in 80,7° (mitkkemmel kapasitoriin degerine 90°
yakindir), 0,5 M Py monomeri i¢eren Ti/PPy-Oxa elektrot i¢in 71° ve 1,0 M Py monomeri
iceren Ti/PPy-Oxa elektrotta 57,2° oldu (CV sonrasi). Dolayisiyla CV dncesi ve sonrasi
faz agis1 degerlerinden yola ¢ikarak 0,1 ve 0,5 M Py monomeri igeren Ti/PPy-Oxa
elektrodun kapasitor davranisina yaklastigi soylenebilir. 1,0 M Py monomeri igeren
Ti/PPy-Oxa elektrotlarin ise diren¢ davranigina yaklasip kapasitor davranigindan

uzaklastig1 seklinde yorumlanabilir.

Cizelge 4.3” de CV oOncesi i¢in esdeger devre elemanlarinin degerleri verildi. Rs degerleri

0,1 M i¢in en yiiksek iken 0,5 ve 1,0 M birbirine yakin ¢ikti. Qq polimerlerin genel
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yapisinin gézenekli olmasi nedeni ile faz elemani olarak alindi. Ancak n degerinin 0,9 a
yakin olmast gerekli ¢ift katmanli yapmin kuruldugunu gosterdi. Cp degeri 1,0 M
derisimindeki elektrotta en disiik olup bu Rp degerininde en yiiksek olusu ile
bagdastirilabilir. Ciinkii diren¢ ne kadar yiiksekse iletkenlik diisiiktiir. Dolayisiyla por
kapasitansinin yiiksek olmasiyla agiklanabilir. 0,5 M Py monomeri igeren OXA
cozeltisinden iretilen Ti/PPy-Oxa elektrodun Cs elektrot kapasitansi digerlerine kiyasla

yiiksek ¢ikt1. Derisim arttikca R azaldi.

Cizelge 4.4’ de CV sonrasi i¢in esdeger devre elemanlarinin degerleri verildi. Rs ¢ozelti
direnci ve Cs elektrot direnci degerleri 0,1 ve 0,5 M derisiminde birbirine yakin, 1,0 M
derigimli elektrotta ise en yiiksek oldugu goriildii. n degerleri 0,50 civarinda degisti. Bu
da homojenligin bozuldugunu gosterdi. CV’ den sonra bulunan Rt degeri 0,5 M’ da en
yiiksek degeri aldi. Cp degeri digerlerinde hemen hemen ayniyken 1,0 M Py monomeri
iceren OXA ¢ozeltisinden iiretilmis elektrotta yiiksek ¢iktigi gézlendi. CV Oncesi ve
sonras1 kiyaslandiginda Cp ve Rs 1,0 M’ da artarken digerlerinde azaldi. Rct tiim
elektrotlarda artis gosterdi. Crtiim elektrotlarda azaldi. Rf 0,1 M’ da artarken digerlerinde

azaldi. Qui CV Oncesine gore hepsinde artis gosterdi.

Cizelge 4.3. CV' den 6nce 0,1, 0,5 ve 1,0 M Py monomeri igeren OXA ¢dzeltilerinden
elektropolimerize edilmis Ti/PPy-Oxa elektrotlar1 i¢in esdeger devre parametrelerinin
uygun degerleri

R(Q(R(C(R(CR)))))
0.C. x"2 Rs Qui n Rect Co Rp Cs R¢
(V) (x10%) (Ohm) (mF) (kOhm) (mF) (kOhm) (mF) (kOhm)
0,1M 0,142 4,29 1494 0,0080 0,82 0,43 0,58 0,15 2,19 2,56
05M 0,011 6,29 11,64 0,0071 0,88 0,34 0,60 0,21 2,86 1,78
1,0M 0,008 3,10 11,90 0,0070 0,87 1,07 0,25 0,33 1,63 0,70

Cizelge 4.4. CV' den sonra 0,1, 0,5 ve 1,0 M Py monomeri iceren OXA ¢d6zeltilerinden
elektropolimerize edilmis Ti/PPy-Oxa elektrotlar1 i¢in esdeger devre parametrelerinin
uygun degerleri

R(CR)(Q)(CR)
0.C. x"2 Rs Qui n Ret Co Ce Rt
(V) (x103) (Ohm)  (mF) (kOhm) (mF) (mF) (kOhm)
0,1M 0,204 1,46 7,34 0,24 0,54 1,24 0,009 0,0034 23,8
0,5M 0,164 1,36 7,30 0,73 041 4,99 0,004 0,0030 0,5
1,0M 0,045 2,36 24,10 0,28 0,60 1,92 0,187 0,0723 0,2
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Sekil 4.8. 0,1-1,0 um aras1 kalinliklarda 0,5 M Py monomeri ve 0,5 M okzalik asit igeren
OXA ¢ozeltisinden iiretilen Ti/PPy-Oxa elektrotlarin 0,5 M NaxSOjs ¢6zeltisi i¢inde elde
edilen Nyquist ve Bode egrileri verildi. CV 6ncesi 0,2, 0,5 ve 1,0 um kalinliklarindaki
elektrotlar igin faz agilari sirasiyla 61, 61,5 ve 62° ¢ikt. CV sonrasi ise 0,2, 0,5 ve 1,0 um
kalinliklarindaki elektrotlar i¢in faz agilar1 sirasiyla 43, 64 ve 73° oldugu gériildii. 1,0 um
kalinligindaki elektrot kapasitér davranisina yaklasirken 0,2 ve 0,5 um kalinliklarindaki
elektrotlar direng davranisina yaklasti. Boylece devre elemanlarinda Cai degil Qui
parametresi bulundugundan diren¢ davranisina daha yakin oldugu sonucu ¢ikarildi. CV
sonrasinda 0,2 pum kalinligindaki Ti/PPy-Oxa elektrodun gergek ve sanal empedans
degerleri azalirken 1,0 um kalinh@indaki elektrotta arttr. 0,5 um kalinligina sahip
elektrotta ise gergek empedans azalirken sanal empedans degerinin arttigi goriildii.
Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6, CV' den 6nce ve sonra liretilen Ti/PPy-Oxa elektrotlari igin

esdeger devre parametrelerinin degerleri verildi.

CV oncesi Cizelge 4.5” de Ti/PPy-Oxa elektrotlarin kalinlig arttikca, gdzenek kapasitansi
Cp ve ¢ift katman kapasitanst Qg artti. Rs ve Ret degerleri 0,5 um kalinlikli elektrot igin
en yiiksek ¢ikti. Kalinlik arttikga Cr elektrot kapasitansi artarken Ry azaldi.

CV sonrast alinan EIS dl¢iimiinde pozitif potansiyelde ¢ozelti icindeki iyonlar yeniden
katkilanir (Cizelge 4.6.). Bu nedenle, Rt arttikga Cr azaldi. Katki iyon artis1 elektrot
yiizeyinde kalict hale gelir. Bu sekilde elektrot yiizeyindeki yiik hareketi sinirlandirilmis
olur. n degerlerindeki azalma elektrot yapisinin bozuldugunu yani gézenekli yapinin ve
kapasitans ozelliginin kismen ortadan kalktigini gosterdi. Cp tiim numuneler igin azaldi.
Quaidegeri 0,7 mF civarinda iken ve R¢t degerinin arttigi goriildii. Rs degeri 0,5 ve 1,0 um
kalinliktaki elektrotlarda CV sonrasinda azaldi, 0,2 um kalinligindaki elektrotta ise artt1.
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Sekil 4.8. Kapasitif davranisin incelendigi CV' den 6nce ve sonra 0,2, 0,5 ve 1,0 pum

Faz acis1 (derece)

Faz agis1 (derece)

(2]
o

40 -

80

CV oncesi

0 200
log Frekans (Hz)

CV sonrasi

1,0 um

0 10 1.000
log Frekans (Hz)

kalinliklarda Ti/PPy-Oxa elektrotlarin Nyquist ve Bode egrileri

Cizelge 4.5. CV' den once 0,2, 0,5 ve 1,0 um kalinliklarda OXA ¢ozeltisinden
elektropolimerize edilmis Ti/PPy-Oxa elektrotlar i¢in esdeger devre parametrelerinin

uygun degerleri

Cp Rp Cs Rs

(kohm) (mF) (kOhm) (mF) (kOhm)

R(Q(R(C(R(CR)))))
O.C. x"2 Rs Qui n Ret
(V) (x10%)  (Ohm) (mF)
0,2p 0,080 3,03 13,38 0,004 0,92 1,04
o5p 0,102 2,37 33,34 0,005 089 1,13
1,0p 0011 6,29 11,64 0,007 0,87 0,34

033 0,74 0,68 5,61
0,43 0,62 1,19 1,78
0,60 0,21 2,86 0,86
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Cizelge 4.6. CV' den sonra 0,2, 0,5 ve 1,0 um kalinliklarda OXA ¢6zeltisinden
elektropolimerize edilmis Ti/PPy-Oxa elektrotlar i¢in esdeger devre parametrelerinin
uygun degerleri

R(CR)(Q)(CR)
0.C. (V) X2 Rs Qui n Ret G (mF) G Re
(x10%)  (Ohm) (mF) (kOhm) (mF)  (kOhm)
02p 0,143 5,64 13,71 0,70 0,52 0,01 0,005 0,023 0,017
05n 0,205 8,00 697 068 046 0,13 0,044 0,002 0,305
1,0pn 0,164 0,13 730 073 041 4,99 0,004 0,003 0,589

4.2.1.4. Ti/PPy-Oxa Elektrotlarin Mott-Schottky Analizi

Olgiimler, 10mV' lik genlik ile 20 kHz' lik bir frekans degerinde gerceklestirildi. 1/C?
degerlerinin potansiyele baglh grafigi ¢izildi. Goriildiigi gibi, numuneler, bu Ti/PPy-Oxa
elektrotlarmin derisim degisimli olanlarda arayiizeydeki p-tipi iyon yiikii fazla iken,

kalinlik degisimli elektrotlarda n tipi iyon yiikii fazla oldugu gortildii.

Ti/PPy-Oxa elektrotlar 0,1-1,0 M arasi degisen Py monomeri ve okzalik asit derigimi
iceren ¢ozeltilerden elektropolimerize edildi. M-S grafiklerinin egiminden Bo6lim 3.2.4°
de verilen (3.3) nolu esitlige gore hesaplanan yari iletkenlerin tasiyici yiikk yogunlugu ve
X- eksenini kestigi noktalardan bulunan diiz bant potansiyelleri verildi (Cizelge 4.8). Bu
seride, 0,3, 0,5 M-1,0 um ve 1,0 M Py monomeri igeren OXA ¢ozeltilerinden
elektropolimerize edilmis ve 0,2, 0,5 ve 1,0 um kalinliklarina sahip Ti/PPy-Oxa

elektrotlar1 i¢in sonuglar verildi.

M-S 6lgiimleri -0,55/0,50 V potansiyel araliginda, 0,5 M Na2SO4 ¢ozeltisi iginde alinarak
Sekil 4.9." da sunuldu. CV' den 6nce ve sonra Py monomeri derisiminin degistirildigi
OXA c¢ozeltilerinden iiretilen elektrotlar i¢in tasiyict yik yogunlugu 0,1 ve 0,5 M
derigimli elektrotlarda degismezken 1,0 M da azald:1 (Cizelge 4.7). Diiz bant potansiyeli
0,1,0,5ve 1,0 M Py monomeri iceren OXA ¢ozeltilerinden iiretilen elektrotlar i¢in azaldi.
Diiz bant potansiyeli tim kalinliklarindaki elektrotlarda azaldi. Tasiyic1 yiik
yogunlugunda 0,1 ve 0,5 M derisimlerdeki elektrotlarda degisime olmazken 1,0 M igin
azaldi. 0,2 um kalinhigindaki elektrotta tasiyici yiik yogunlugu azalirken, 0,5 pm ve 1,0

um kalinligindaki elektrotta 6nemli bir degisme gozlenmedi.
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Sekil 4.9. CV oncesi ve sonrast a) 0,1, b) 0,5 M-1,0 um ve ¢) 1,0 M derisimli d) 0,2 ve e)

Potential (V vs SCE)

0,5 um kalinhiginda Ti/PPy-Oxa elektrotlarin M-S grafikleri
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Cizelge 4.7. CV' den 6nce ve sonra 0,1, 0,5 M-1,0 um, 1,0 M Py monomeri igeren OXA
¢ozeltilerinden elektropolimerize edilmis ve 0,2, 0,5 um kalinliklarinda Ti/PPy-Oxa
elektrotlarin diiz bant potansiyeli ve tasiyici yiik yogunlugu

Es (V vs SCE) Na(1/cm3)

0,1M CV o6ncesi 0,524 3,16E+20

CV sonrasi -0,315 1,25E+20

:g CV 6ncesi 0,234 2,13E+20
8 0,5M, 1,0 um CV sonrasi -0,201 1,81E+20
CV 6ncesi -0,050 8,87E+19

1,0M CV sonrasi -0,258 8,11E+18

0,2 pm CV Oncesi 1,718 3,71E+20

x CV sonrasi -0,369 1,55E+19
,—E‘, CV &ncesi -1,772 8,99E+19
= 0,5 um CV sonrasi -0,995 6,33E+19

4.2.1.5. Ti/PPy-Oxa Elektrotlarin FTIR Spektroskopisi

Yapisal karakterizasyon FTIR ol¢timleri ile arastirildi. Sekil 4.10." da 0,1, 0,5 ve 1,0 M
Py monomeri igeren OXA c¢ozeltilerinden iiretilen Ti/PPy-Oxa elektrotlarin FTIR
spektrumu verildi. Baz1 pikler kaybolurken digerlerinin degistigi goriildii. Ti/PPy-Oxa
elektrotlarda karakteristik pikler elde edildi. Elektrotlarin kapasitif davraniglarini
inceledikten sonra gegirgenlikleri azaldi. Pik yogunluklarinda degisme gozlenmedi. Hatta
bazi pikler (6zellikle 900 cm-1 'den kiicilik olanlar) daha belirgin hale geldi. 0,1 ve 1,0 M
Py monomeri i¢ceren OXA ¢ozeltisinden iiretilen Ti/PPy-Oxa elektrot igin katk1 iyonuna
karsilik gelen pik, CV' den sonra kayboldu. Kalinlik degisimi ile FTIR spektrumlarinda
onemli bir degisiklik gozlenmedi (Sekil 4.10). 960 ve 910 cm™ civarindaki pikler, C-H
molekiil dis1 biikiilmeye aittir. 1240 ve 1050 cm™ civarindaki tepe noktalar1, C-H molekiil
i¢i biikilmeye karsihk gelir. 1130 cm™ civanindaki pik, C-O gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. 1560, 1450 ve 1330 cm™? civarindaki pikler C=C, C-C ve C-N
gerilmelerini temsil eder (Davidson ve Turner 1995). 1085 cm™ civarinda olusan tepe

noktasi, C-C ve/veya C-O-C gerilmelerini temsil eder.

49



) b) 0,5M-1,0um//CV éncesi

0,1 M//CV sonras1 90+
1201
116 Mrf'/ﬁﬁ
MMW'M
1121
R 0.1M//CV 06ncesi S
= . =
108 -
104
100
96 -
1000 2000 3000 1000 2000 3000
Dalga boyu (cm™) Dalga boyu (cm™)
C) 1,0M//CV 6ncesi d)
. 94 4 0,2um//CV o6ncesi
by,
1,0M//CV sonrasi 924
o 704 /M o
8 A 8
- " ~ 90 o8 0,2um//CV sonrasi
S Q' 28 A
ge g B m
60 : D v
B 88" M =R W
o ’\H I\ “W | I i, e
oo U‘H (' L o
50+ ”ﬁ\{: =" 86 - MMWI g
g gg W
1000 2000 3000 1000 2000 3000
Dalga boyu (cm™) Dalga boyu (cm™)
100 - 0,5um//CV oncesi
e)
90
0,5pum//CV sonrasi
80
N
-
70 2 Lo
582658
TR A
/ W -
60 J¢ VS
et
0
O
N~
50 T T 1
1000 2000 3000

Dalga boyu (cm™)

Sekil 4.10. Kapasitif davranisin incelendigi CV oncesi ve sonrasi 0,1, 0,5 M-1,0 um, 1,0
M Py monomeri igeren OXA ¢ozeltilerinden elektropolimerize edilen, 0,2 ve 0,5 um
kalinlikl1 Ti/PPy-Oxa elektrotlarinin FTIR spektrumlari
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4.2.1.6. Ti/PPy-Oxa Elektrotlarin XPS Sonuglari

En yiiksek spesifik kapasitans degeri elde edilen elektrot olan 0,2 um kalinlikli OXA
¢ozeltisinden tretilen Ti/PPy-Oxa elektrodun a) XPS analizi, b) C1s, c) N1s ve d) Ols
piklerinin XPS konumlar1 Sekil 4.11.” de verildi. XPS grafiklerinde 283,5 ve 284,5 eV’
deki pikler karbonun o ve B tipleridir. Bu pozisyonlarda PPy yapisindaki a karbonlari~
283,5 eV civari ve 284,5 eV' deki pik ise diizensiz karbonlar1 temsil eder (Pfluger ve ark.
1984). 289,1 eV' deki tepe noktasi ise O-C=0 bagina atfedilir. 286,3 eV enerjili tepe C-
O-C bagin1 dolayisiyla oksalik asitten gelen karbonlar1 yansitiyor olabilir. Notr N (-NH-
) temsil eden 399,6 eV' deki oldukga net pik N1s' ye aittir (Poh ve ark. 2013). 532,4 eV
de olusan tepe noktasi ise oksalik asit yapisindaki oksijene ve 534 eV civari olusan tepe

noktasi elektrot ylizeyinin bir miktar oksitlenmis olmasina baglanabilir.
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= n
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Sekil 4.11. a) 0,2 um Ti/PPy-Oxa elektrodun XPS analizi, b) C1s, ¢) N1s ve d) O1s
piklerinin XPS konumlar1
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4.2.1.7. Ti/PPy-Oxa Elektrotlarin SEM ve EDX Sonuclari

Tim Ti/PPy-Oxa elektrotlar igin yiizey yapisi incelemeleri ve kimyasal analizleri SEM
ve ona ilave montajlanmig EDX ile yapildi. SEM ve EDX analizleri i¢in elektrot yiizeyleri
altin (Au) paladyum (Pd) ile kaplandi. 5000X biiyiitmede elde edilen 0,1 M, 0,5 M-1,0
um, 1,0 M, 0,2 um ve 0,5 um elektrotlarin SEM goriintiileri Sekil 4.12.” de verildi. Py
derisimi degisen OXA c¢ozeltisinden elde edilen elektrotlarin derisimi arttik¢a yiizeyde
kiiresel tanecikler ve diizgiin olmayan adalar seklinde bir yapiya sahip oldugu goriildii.
Elektrot kalinlig1 arttikga ise yiizeyde ¢anaklasan yap1 gozlendi. Cizelge 4.8’ da SEM
goriintiileri verilen her numune i¢in elemental analiz yapilarak EDX sayesinde bunlarin
agirlikga % degerleri verildi. Goriildiigii gibi derisim degisken numunelerde her
elementin agrlik¢a % oranlar1 birbirine yakinken, kalinlik degisken numunelerde ise
kalinlik artis1 madde miktar1 artis1 olarak yorumlanabileceginden genel olarak kalinlik

arttikca % oranlarin arttig1 gorildii.

b) 0,5 M-1,0 um

Sekil 4.12. a) 0,1 M, b) 0,5 M-1,0 um, ¢)1,0 M, d) 0,2 um ve e) 0,5 um Ti/PPy
elektrotlarin SEM goriintiileri
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Cizelge 4.8. Tiim derisim ve kalinliklarda alinan EDX sonuglar1

Atomik %
C N (o) Au Pd Ti
0,1 M 40,95 9,19 16,30 0,31 0,34 32,91
0,5 M-1,0 pm 46,08 8,77 17,22 0,17 0,25 27,50
1,0M 35,25 10,65 26,22 0,25 0,26 27,37
0,2 um 21,73 15,93 17,86 0,37 0,57 43,34
0,5 pm 33,19 10,39 20,29 0,48 0,48 35,16

4.2.2. SULFA Cozeltisinden Uretilen Ti/PPy-Sulfa Elektrotlar

Py monomer derigimi 0,1-1,0 M aras1 degistirilerek 0,5 M siilfiirik asit sabit tutularak
hazirlanan SULFA ¢ozeltisinden  iretilen  elektrotlarin  elektropolimerizasyonu

gerceklestirildi.

4.2.2.1. Ti/PPy-Sulfa Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Sekil 4.13. (a)’ da 0,5 M Py monomeri, 0,5 M siilfiirik asitle yapilan ¢ozelti i¢in CV egrisi
verildi. CV egrisinde potansiyel taramasi1 50 mV/s hizla, SCE’ a gore +1,5 V ile -1,0 V
arasinda, platin tel elektrot iizerinde gerceklestirildi. Sekil 4.13. (a)’ da, anodik bolgede
+1,25 V° da akim artist  (degisimi) oldu. Dolayisiyla Py monomeri
elektropolimerizasyonunun gerceklestigini gosterdi. Katodik bdlgede ise 0,25 V
civarinda genis bir pik gorildi. 0,1-1,0 M arast Py monomeri igeren SULFA
¢ozeltisinden Uretilen Ti/PPy-Sulfa elektrotlarin elektropolimerizasyonu sirasinda olusan
potansiyel zaman grafiginden biiyiime siiregleri incelendi (Sekil 4.13. b)). PPy

elektropolimerizasyonunda potansiyel 2,2 ile 3,0 V arasi degisti.
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Sekil 4.13. a) Py/siilfiirik asit ¢ozeltisinin CV egrisi b) Cesitli derisimler de SULFA
¢ozeltisinden tiretilmis Ti/PPy-Sulfa elektrotlar igin potansiyel zaman grafigi

4.2.2.2. Ti/PPy-Sulfa Elektrotlarin Kapasitif Davranislar

0,1-1,0 M aras1 derisimlerde Py monomeri iceren SULFA ¢ozeltilerinden {iretilen 0,2 pm
kalinlikli Ti/PPy-Sulfa elektrotlarin 1,0 M H2SOs iginde elde edilen CV grafikleri ve
spesifik kapasitans tarama hizi egrileri Sekil 4.14.” de verildi. Enerji, giic yogunluklar1 ve
kapasitans tutma oranlar1 sunuldu (Cizelge 4.9.). 1,0 M Py monomeri igeren SULFA
¢ozeltisinden iretilen Ti/PPy-Sulfa elektrodun spesifik kapasitans1 900 F/g degeri ile en
yiiksek deger olup, diger yandan spesifik kapasitansi bu serinin en diislik degeri 190 F/g
ile 0,1 M Py monomeri i¢eren SULFA ¢6zeltisinden tiretilen Ti/PPy-Sulfa elektroda ait
olup kapasitans tutma orant % 45 olarak bulundu. Sekil 4.15. a’ da en yiiksek spesifik
kapasitans degerine sahip 1,0 M Py monomer derisimli elektrot icin 1000 ¢evrim sonunda
elde edilen kapasitans egrisi, €)° de 6 A/g akim yogunlugunda 0,1, 0,5 ve 1,0 M Py
monomer derisimli elektrotlar igin GCD grafigi, ayrica yaninda GCD ve CV ile
hesaplanan kapasitans degerlerini iceren tablo verildi. Yapilan hesaplama sonucu 50
mV/s tarama hizinda 1000 ¢evrimden sonra Spesifik kapasitans degerini ~%55 korudugu
goriildi. GCD grafiginden ve CV’ den hesaplanan kapasitans degerleri birbiriyle
uyumludur. Sekil 4.15. b’ de derisim degisimli tiim elektrotlarin Ragone egrisinde

stiperkapasitor kismina geldigi goriildii.
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Sekil 4.14. (a-b) 0,1 (c-d) 0,5 (e-f) 0,7 ve (g-h) 1,0 M Py igceren SULFA ¢o6zeltisinden
tiretilmis Ti/PPy-Sulfa elektrotlar CV ve spesifik kapasitans degeri-tarama hizi egrileri
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Sekil 4.15. a) 1,0 M i¢in 1000 ¢evrimden sonra olusan kapasitans ve ¢evrim sayisi egrisi
b) tiim elektrotlarin Ragone egrisi ¢) 0,1, 0,5 ve 1,0 M Py monomeri i¢eren SULFA
cozeltisinden elektropolimerize edilmis Ti/PPy-Sulfa elektrotlarin 6 A/g’ deki GCD
grafigi ve spesifik kapasitans degerleri tablosu

Cizelge 4.9. 0,1-1,0 M aras1 derisimler de Py monomeri igeren SULFA ¢d6zeltilerinden
tiretilen Ti/PPy-Sulfa elektrotlarin 2 mV / s tarama hizinda hesaplanan enerji, gii¢
yogunlugu ve kapasitans tutma oranlari

Py derisim (M) Enerji yogunlugu (Wh/kg) Gii¢ yogunlugu (W/kg) Kapasitans tutma orani (%)

0,1 9,36 220,37 45,84
0,5 19,99 470,34 31,82
0,7 27,57 648,89 21,40
1,0 45,01 1059,04 17,09

4.2.2.3. Ti/PPy-Sulfa Elektrotlarin EIS Sonuclari

SULFA ¢ozeltisinden iiretilen Ti/PPy-Sulfa elektrotlar iginse CV &ncesi ve sonrasinda

bulunan esdeger devrenin degismedigi ve Sekil 4.7. (a)’ daki ile ayn1 oldugu goriildii. Bu
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sebeple SULFA ¢ozeltisinden iiretilen Ti/PPy-Sulfa elektrotlar i¢in tekrar esdeger devre
verilmedi. Esdeger devre parametreleri Rs: ¢ozelti direnci, Ret: yiik transfer direnci, Qqi:
cift katmanli kapasitans, Rp: gozenek direnci, Rs: elektrot direnci, Cp: gdzenek
kapasitansi, Cr. elektrot kapasitansi olarak tanimlandi. 0,1, 0,5 ve 1,0 M Py monomeri
iceren SULFA ¢ozeltilerinden tiretilen elektrotlarin 1,0 M H2SO4 ¢o6zeltisi iginde alinan
EIS sonuglar verildi. CV' den once 0,1, 0,5 ve 1,0 M Py monomeri igeren SULFA
coOzeltilerinden iiretilmis elektrotlarin faz acilar1 sirasiyla 81,1, 74,3 ve 69,3° oldugu
goriildii. CV' den sonra ise faz agilar1 sirasiyla 75,4, 70,7 ve 80° oldu (Sekil 4.16.). CV
Oncesi ve sonrasi karsilastirildiginda 0,1 ve 0,5 M Py monomeri igceren SULFA
cozeltilerinden tretilmis elektrotlarin direng, 1,0 M Py monomeri iceren SULFA
¢ozeltisinden iretilmis elektrodun ise kapasitif davranisa yaklastigi gortldi. CV
sonrasinda 0,1 M ve 0,5 M Py monomeri igeren SULFA ¢6zeltilerinden iiretilmis Ti/PPy-
Sulfa elektrotlarin gergek ve sanal empedans degerleri azaldi. 1,0 M Py monomeri i¢eren
SULFA c¢ozeltisinden tretilmis Ti/PPy-Sulfa elektrodun gergek ve sanal empedans
degerinin arttig1 goriildii. Ayrica CV sonrasinda Nyquist egrisinin daha anlasilir olmasi
icin yakinlagtirlmis hali kiiciiltiilmiis olarak verildi. Cizelge 4.10° da CV oncesi ve
sonrast, Uretilen Ti/PPy-Sulfa elektrotlar i¢in esdeger devre parametrelerinin degerleri
verildi. CV o6ncesinde derisim arttik¢a Cp gézenek kapasitansininda arttigi, Cr elektrot
kapasitansinin, Qgi, Rct Ve Rp degerlerinin ise azaldigi goriildii. CV Oncesi ve sonrasi
karsilagtirildiginda Cr degeri 0,1 ve 0,5 M Py monomeri iceren SULFA ¢dozeltilerinden
tiretilmis elektrotlarda degismez iken, 1,0 M Py monomeri iceren SULFA ¢ozeltisinden
retilmis elektrotta azaldi. Rf elektrot direncinin derisim arttikga arttigi gorildi. Cp
gozenek kapasitansi 0,1 ve 0,5 M derisimli elektrotlarda artarken, derisimi 1,0 M olan
elektrotta azaldi. Buna bagli olarak Rp degeri 0,1 ve 0,5 M derisimli elektrotlarda
azalirken 1,0 M derisimli elektrotta ise artti. Rs degeri CV sonrasinda tiim elektrotlarda
azaldi. Qq ¢ift katmanl kapasitans, derisimi 0,5 ve 1,0 M olan elektrotlarda artarken 0,1
M Py monomeri iceren SULFA ¢6zeltisinden iiretilmis elektrotta azaldi. n degerlerinde

cok fazla degisme gozlenmedi.
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Sekil 4.16. 0,1, 0,5 ve 1,0 M derisimli Ti/PPy-Sulfa elektrotlarinin Nyquist ve Bode

egrileri

Cizelge 4.10. CV 6ncesi (O) ve CV sonrasi (S) 0,1, 0,5 ve 1,0 M Py monomeri igeren
SULFA ¢ozeltilerinden elektropolimerize edilmis Ti/PPy-Sulfa elektrotlar i¢in esdeger
devre parametrelerinin uygun degerleri

R(Q(R(C(R(CR))))
o.C. X2 Rs Qq n Ret (o Rp C R¢
(V) (x10%) (Ohm) (mF) (kOhm) (mF)  (kOhm) (mF) (kOhm)
0,1M cvO 0,077 0,93 4,26 0,006 0,94 4,42 0,10 0,63 1,14 3,34
CvVS 0,165 5,56 3,13 0,005 0,94 0,42 0,48 0,33 1,16 9,23
CvO 0,128 3,01 9,58 0,005 093 1,71 0,33 043 0,87 4,15
0,5M CvS 10,134 0,14 6,27 0,009 0,88 0,79 0,82 0,21 0,88 5,90
CvO 10,025 8,02 351 0,0002 0,83 0,02 1,62 0,22 0,87 1,14
1,0M cvS 0,163 6,91 2,27 0,003 0,90 7,00 0,02 6,97 0,09 16,91

4.2.2.4. Ti/PPy-Sulfa Elektrotlarin Mott-Schottky Analizi

M-S 6l¢iimlerinin 1,0 M H2SO4 ¢ozeltisi i¢inde alinmasi sonucu bulunan grafikler -0,25/-

0,5 V potansiyel araliginda Sekil 4.17." de verildi. Bu elektrotlar i¢inde kalinlik degisimli
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Ti/PPy-Oxa elektrotlara benzer sekilde arayiizeydeki n tipi iyon yiiklerinin fazla oldugu
goriildii. Bu seride, 0,1, 0,5 ve 1,0 M Py monomeri iceren SULFA c¢ozeltilerinden
elektropolimerize edilmis Ti/PPy-Sulfa elektrotlar i¢in sonuglar verildi. CV' den 6nce ve
sonra elde edilen M-S grafikleri karsilastirildiginda diiz bant potansiyelinde 0,1 ve 0,5 M
elektrotlar i¢in azalis, 1,0 M elektrotta ise artis gozlendi. Tastyict yiik yogunlugunda ise
goze garpan bir degisim olmadi (Cizelge 4.11.).
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Sekil 4.17. CV oncesi ve sonrasi a) 0,1 M, b) 0,5 M ve ¢) 1,0 M Py monomeri igeren
SULFA ¢ozeltilerinden elektropolimerize edilen Ti/PPy-Sulfa elektrotlarin M-S
grafikleri
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Cizelge 4.11. CV oncesi ve sonrast 0,1, 0,5 ve 1,0 M Py monomeri ile SULFA
¢ozeltisinden elektropolimerize edilen Ti/PPy-Sulfa elektrotlarin diiz bant potansiyeli ve
tastyict yiikk yogunlugu

Diiz bant potansiyeli (Es,V vs SCE) Tastyici yitk yogunlugu (Na, 1/cm3)
Py derisimi (M) CV énce CV sonra CV énce CVsonra
0,1 -0,237 -0,362 2,88E+21 4,53E+21
0,5 -0,260 -0,450 2,32E+21 3,42E+21
1,0 -0,276 -0,229 2,92E+21 1,54E+21

4.2.2.5. Ti/PPy-Sulfa Elektrotlarin FTIR Spektroskopisi

0,1, 0,5 ve 0,7 M Py monomeri iceren SULFA ¢ozeltilerinden {iretilen Ti/PPy-Sulfa
elektrotlar i¢in karakteristik pikler elde edildi. Elektrot kalinligi 0,2 um oldugundan, pik
yogunluklart OXA ¢ozeltisinden iiretilen elektrotlardan daha zayif oldugu gézlendi (Sekil
4.18.). 1,0 M derisimli Ti/PPy-Sulfa elektrot i¢in pik goriilemedi. Kapasitif davranislar
belirlendikten sonra elektrotlar i¢in anlamli bir pik elde edilemedi. SULFA ¢ozeltisinde
tiretilen Ti/PPy-Sulfa elektrotlarin % 20' den fazla yiik tutma ozelligine sahip oldugu
belirlendi. Dolayisiyla piklerin  tespit edilememesi, elektrottaki asir1 yiikten
kaynaklaniyor olabilir. Polimerler de Iisso/liss0  piklerinin  siddet oranlari
delokalizasyonun (hareketliliginin) boyutuyla ters orantilidir. Polimerleri sentezlemek
icin kullanilan tepkimeye girenlerin derisimi azaldik¢a siddet orani artar. Bu,
konjugasyon uzunlugunun derigim ile arttigin1 gosterir (Tian ve Zerbi, 1990). Yani siddet
orani arttik¢ca konjugasyon uzunlugu azalir. Bu siddeti hesaplayacak kadar belirgin pikler
(Sekil 4.18.) olmasada bu sekilde bir yorum yapilabilir. Dolayisiyla kisa zincir uzunlugu
olusur. Boylece polimer yapisinda daha fazla bosluk olusur. Spesifik kapasitansin derisim
artigt ile ile artmasi buna baglanabilir. 960 ve 900 cm™ civarindaki pikler, C-H molekiil
dis1 biikiilmeye aittir. 1280 ve 1030 cm™ civarindaki tepe noktalari, C-H molekiil ici
biikiilmeye karsilik gelir. 1130 ecm? civarindaki pik, C-O gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. 1560, 1450 ve 1330 cm™ civarindaki pikler C=C, C-C ve C-N
gerilmelerini temsil eder (Davidson ve Turner 1995). 1085 cm™ civarinda olusan tepe
noktas;, C-C velveya C-O-C gerilmelerini temsil eder. HSO,™/ SO? katki iyonunun

karakteristik pikleri, PPy yapisinda olusan pikler (Li ve ark. 2019) ile benzer bir konumda
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olusmasi nedeniyle ayirt edilemez. 1600 ile 1730 cm™ civarlarinda olusan pikler ise katki

iyonunu yansitir.
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Sekil 4.18. Kapasitif  davranigin
incelendigi CV oncesi ve sonrast a) 0,1
M, b) 0,5 M ve 0,7 M Py monomeri
igeren SULFA ¢oOzeltilerinden
elektropolimerize edilen Ti/PPy-Sulfa
elektrotlarin FTIR spektrumlari

4.2.2.6. Ti/PPy-Sulfa Elektrotlarin XPS Analizi

Sekil 4.19.” da 1,0 M Py monomeri igeren SULFA ¢o6zeltisinden iiretilen, en yiiksek

spesifik kapasitans degeri 900 F/g civarinda olan elektrodun XPS analizi paylasildi. PPy

icin C1s 284,6 eV merkezli bir tepe noktasinda elde edildi. Bu a ve/veya B karbonlarinin

varligini1 yansitiyor olabilir. 285,0 ve 289,0 eV civarinda merkezlenen tepeler, diizensiz

tipteki karbonlar1 temsil edebilir. N1s spektrumu iginse notr N (-NH-) ve N-oksidi temsil
eden 399,6 ve 405,5 eV' deki pikler bulundu (Poh ve ark. 2013). O1s ¢ekirdek seviyesi
531,8 eV' de goriilen tepe noktasinda olup C-O baglarindan kaynaklanir. 168,5 eV’ de

olusan S2p tepe noktasi katki iyonundan kaynaklidir.
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Sekil 4.19. 1,0 M Ti/PPy-Sulfa elektrodun a) XPS analizi, b) C1s, ¢) N1s, d) Ol1s ve e)
S2p piklerinin XPS konumlar1

4.2.2.7. Ti/PPy-Sulfa Elektrotlarin SEM ve EDX Sonuglari

0,1, 0,5 ve 1,0 M Py monomeri iceren SULFA ¢d6zeltilerinden iiretilen elektrotlarin SEM

goriintiileri sunuldu. Elektrotlarin yiizeyleri altin (Au) paladyum (Pd) ile kaplandi.
Sonrasinda 5000X biiyiitmede 0,1, 0,5 ve 1,0 M Py monomeri iceren SULFA
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¢ozeltilerinden {iretilen elektrotlarin SEM goriintiileri verildi (Sekil 4.20). Derisim

arrtikca kiiresel tanecikler bir arada kiimelesmis bir yapiya dontisti.

Sekil 4.20. a) 0,1, b) 0,5 ve ¢) 1,0 M Py monomeri iceren SULFA ¢o6zeltilerinden
elektropolimerize edilen Ti/PPy-Sulfa elektrotlarin SEM goriintiileri

Yapilan EDX o6lclimlerinin timi 3000X biiyiitmede alindi. En yiiksek spesifik
kapasitansa sahip olan 1,0 M Py monomeri igeren SULFA c¢d6zeltilerinden
elektropolimerize edilen Ti/PPy-Sulfa elektrodun tiim alan (1) ve kiiresel tanecik (2)
tizerinden EDX grafikleri paylasildi (Sekil 4.21). Beklendigi gibi kiire iizerinde yani 2.
bolgedeki pikler daha belirgindir. Ayrica bunu desteklemek amagli Cizelge 4.12° de

atomik % oranlar1 verildi.
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Sekil 4.21. 1,0 M Py monomeri igeren SULFA ¢ozeltisinden elektropolimerize edilen
Ti/PPy-Sulfa elektrodun tiim alan (1) ve kiiresel tanecik (2) tizerinden EDX sonucu
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Cizelge 4.12. Iki bolge arasindaki % atomik oranlar

1. Bélge % atomik agirhig

2. Bolge % atomik agirhgi

C 45,90 45,34
o) 22,32 19,11
S 0,33 2,78
N 9,29 14,58
Ti 21,89 12,95
Au 0,28 2,09
Pd 0,00 3,15

4.3. PGE/PPy Elektrotlar
4.3.1. PGE/PPy Elektrotlarin Uretilmesi

Bu c¢alismada alttabaka olarak Mikro marka (2B) ¥=0,9 mm kalem ucu grafit kullanildi.
PGE yapisinin tayininde XRD analizi kullanild1 (Sekil 4.22. a)). PGE altigen kapali
paketli (hcp) yapida kristallesir. PGE iizerinde elektropolimerize edilen PPy tabakasinin
amorf yapisi, giiglii hep pikleri PPy amorf tiimseginin 25° civarinda tespit edilmesini
engelledigi icin gdzlemlenemedi. Bu sebeple sadece PGE alttabakanin XRD spektrumu
verildi. PGE’ ye pasivasyon islemi uygulanarak alttabakalar depozisyona hazir hale
getirildi. 0,716 cm?’ lik alan %10 siilfiirik asit igeren ¢dzelti i¢inde olacak sekilde PGE
beher icine yerlestirildi. Yardimei elektrot olarak grafit, referans elektrot olarak doymus
kalomel elektrottan olusan ii¢ elektrotlu sistemde pasivasyon islemi yapildi. Sekil 4.22.
b)’ de goriildiigii gibi CV ile potansiyel degeri +1,0/-0,5 V (SCE’ ye gore) araligin da 50
mV/s hiz ile 10 devir tarandi. CV egrisinin i¢inde 1 devir tarandiinda elde edilen CV
egrisi daha anlasilir olmasi1 agisindan kiigiiltiilerek verildi. 1. devirde anodik tarafta
goriilen yiiksek akim gec¢isi PGE’ nin bir miktar geri ¢6ziinmesi olarak yorumlanabilir. 2.
devirde bu akim degeri 7 kat azalarak 3. devirden sonra hemen hemen sabitlendi. Bu
durum, ylizeye PPy’iin daha iyi tutunmasini saglayacak bir oksit tabakasinin olustugunu
gosterdi. Bu islemden sonra PGE pasivasyon ¢ozeltisi i¢cinden ¢ikarilarak saf su ile

yikanip hizlica elektropolimerizasyon ¢ozeltisi i¢ine yerlestirildi.

Elektropolimerizasyon esnasinda yukarida bahsedilen pasivasyonun yapildigi hiicrenin

aynist kullanildi. PPy elektrotlar PGE alttabaka iizerine Py monomeri derisimi ve
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kalinliklart degistirilerek 2 ayri seri seklinde iiretildi. PGE/PPy elektrotlarin iiretiminin
sematik gosterimi Sekil 4.23.” de verildi. 1. seride, farkli derisimli Py monomeri igeren
cozeltiler i¢inde, 10 mA/cm? akim yogunlugu degeri uygulanarak 0,2 pm kalinliginda
PPy elektrotlar elde edildi. 2. Seride ise 0,5 M Py monomeri ve 0,5 M siilfiirik asitten
olusan ¢ozeltiden 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 1,0 ve 1,5 um kalinliklarin da elektrotlar iiretildi.
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Sekil 4.22. a) PGE’ nin XRD spektrumu b) Pasivasyon sirasinda elde edilen akim
yogunlugu-potansiyel egrisi
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Sekil 4.23. PGE/PPy elektrotun {iretim asamalarinin sematik gosterimi
4.3.1.1. PGE/PPy Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Uretilen PPy elektrotlar i¢in potansiyel zaman egrilerinden biiyiime siiregleri incelendi.
Sekil 4.24.” de derisimi 0,1-1,0 M aras1 degisen Py monomeri i¢eren ¢ozeltilerinden elde
edilen PPy elektrotlarin potansiyel zaman egrileri verildi. PPy elektrotlarin
elektropolimerizasyonu sirasinda baglangic potansiyel degerlerinin yakin oldugu goriildii.
Her monomer derisimi i¢in, baslangictan bir saniye sonra potansiyel biraz azalip ve
sonrasinda hemen hemen sabit kaldi. Monomer derisimi arttik¢a elektrot potansiyeli 0,65'
ten 0,55 V' a diistii. Olgiilen bu diisiik potansiyel degerleri, PGE' nin %50 kil ve oksijen
iceriginden (XPS' ye gore) kaynaklaniyor olabilir. Ancak potansiyel degerleri monomer
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ve polimer oksidasyonu araligina denk geldiginden bu beklenen bir sonugtur. Oksidasyon
potansiyelinin azalmasinin kisa zincir uzunluguna ve elektrokimyasal aktivitede bir artisa
neden oldugu bulundu (Wang ve ark. 1987; Hulser ve ark. 1990). Elde edilen sonuglara
gore Py monomer derisiminin artmasi yiiksek bir elektrokimyasal aktiviteye ve
dolayisiyla elektrot potansiyelinde bir azalmay1 saglar. Bu elektrokimyasal aktivite PPy
elektrotlart kisa zincirler halinde biiyiimeyi siirdiirdiigiiniin kanitidir (Bufon ve ark.
2005).
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Sekil 4.24. Derisimi 0,1-1,0 M aras1 degisen Py monomeri iceren ¢ozeltilerinden elde
edilen PPy elektrotlar i¢in potansiyel zaman grafigi

4.3.1.2. PGE/PPy Elektrotlarin Kapasitif Davranislar

Elektrotlarin kapasitans degerleri, 1,0 M H2SO4 ¢ozeltisi i¢inde, 0/0,6 V (SCE’ a gore)
potansiyel araligin da, 5 devir halinde CV teknigi ile yapildi. Her devir i¢in tarama hizlari,
2,5, 10, 30 ile 50 mV/s olarak degistirildi. Ol¢iimler, PGE alttabaka iizerinde alindigindan
alttabakanin elektrotlarin kapasitans degerleri lizerine etkisini belirlemek i¢in kaplamasiz
PGE i¢in de CV egrisi elde edildi. PGE yiizeyinin %10’ luk siilfiirik asit igerisinde
pasivasyon islemi ardindan elde edilen CV egrisi ve spesifik kapasitans degerleri verildi

(Sekil 4.25.). Hesaplanan spesifik kapasitans degerleri ihmal edilebilir seviyede cikti.
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Sekil 4.25. PGE alttabaka igin a) CV ve b) spesifik kapasitans-tarama hizi egrileri

0,2 um kalinliktaki 0,1, 0,5 ve 1,0 M Py monomeri igeren ¢ozeltilerinden elde edilen PPy
elektrotlarin CV egrisi ve spesifik kapasitans — tarama hiz1 grafigi verildi (Sekil 4.26.).
Enerji, glic yogunluklar1 ve kapasitans tutma oranlari hesaplanmis ve 2 mV / s tarama
hizindaki degerler Cizelge 4.13° de sunuldu. Sekil 4.26." dan goriilebilecegi gibi en
yiiksek kapasitans degeri 1,0 M Py monomeri igeren ¢ozeltiden elde edilen PPy elektroda
ait olup 695,12 F/g bulundu. En diisiik kapasitans degeri ise % 52 civarindaki kapasitans
tutma orani ile 0,1 M Py monomeri i¢eren ¢6zeltiden elde edilen PPy elektrot i¢in 199,70
F/g olarak hesaplandi. Py monomerinin derisimi arttik¢a kapasitans degerininde arttid
gorildii. PPY' nin aromatik halkalar1 ve diizlemsel tabakalar arasinda giiclii bir n-nt
istifleme etkilesimi yoluyla, PPy elektrotlarinin kendi iizerinde elektropolimerizasyonunu
saglayan silindirik sekilli PGE toplam spesifik kapasitansi destekleyen bir katki gosterir.
Bu Boliim 4.2.2.2° de anlatilan ayn1 kosullarda Ti alttabaka iizerine elektropolimerize
edilen PPy elektrotlari i¢in hesaplanan spesifik kapasitans degerlerinin daha diisiik olusu

ile kanitlandu.

Gortildiigii gibi derisim arttik¢a kapasitans tutma orani %55' ten %30' a diismektedir. Bu
sonug, artan derisim ile zincir uzunlugunun kisalmasi seklinde yorumlanabilir. Kisa
zincirler arasinda olusan kiigiik gozenekler, iyonlarin yiiklenmesi i¢in daha genis bir alan
saglayabilir ancak bu iyonlarin bosalmasi esnasinda dislanmalarini engelleyecekleri igin
bu gozeneklerde sabit kalmalarina neden olabilir. Bu sabit kalma yeni yiiklenen iyonlara
daha kiigiik alanlar acabilir (Wang ve ark. 2014) ve bu sayede 1,0 M monomer igeren

¢ozeltide elektropolimerize edilen PPy elektrot 50 mV/s tarama hizinda 1000 dongiiden
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sonra hesaplanan spesifik kapasitans degerinin baslangigtakine gore %77' sini korudugu

seklinde yorumlanir (Sekil 4.28. ().
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Sekil 4.26. (a-b) 0,1, (c-d) 0,2, (e-f) 0,3, (g-h) 0,4, (1) 0,5, (j-K) 0,7, (I-m) 0,8 ve (n-0)
1,0 M derisimli PGE/PPy elektrotlarinin CV ve spesifik kapasitans-tarama hizi egrileri
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Sekil 4.26. (a-b) 0,1, (c-d) 0,2, (e-f) 0,3, (g-h) 0,4, (1-i) 0,5, (J-k) 0,7, (I-m) 0,8 ve (n-0)
1,0 M derisimli PGE/PPy elektrotlarinin CV ve spesifik kapasitans-tarama hizi egrileri
(devam)
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Sekil 4.26. (a-b) 0,1, (c-d) 0,2, (e-f) 0,3, (g-h) 0.4, (1-i) 0,5, (j-k) 0,7, (I-m) 0,8 ve (n-0)
1,0 M derisimli PGE/PPYy elektrotlarmin CV ve spesifik kapasitans-tarama hizi egrileri
(devam)

Cizelge 4.13. Derisimi 0,1-1,0 M aras1 degisen Py monomeri i¢eren ¢ozeltilerinden elde
edilen PGE/PPy elektrotlarin 2 mV / s tarama hizinda hesaplanan enerji, giic yogunluklari
ve kapasitans tutma oranlari

Py derisimi (M) Enerji yogunlugu (Wh/kg) Giic yogunlugu (W/kg) Kapasitans tutma orani (%)

0,1 14,23 334,83 52,43
0,2 16,46 387,48 52,45
0,3 16,41 386,16 48,76
0,4 26,13 614,85 39,41
0,5 28,93 680,81 33,55
0,7 30,32 713,44 34,62
0,8 89,81 2113,25 23,86
1,0 108,80 2560,19 31,39

0,1-1,5 um kalinliklarinda 0,5 M Py monomeri ve 0,5 M siilfiirik asit i¢eren ¢ozeltiden
tiretilen PPy elektrotlarin 0/0,6 V potansiyel araliginda CV egrisi ve spesifik kapasitans -
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tarama hiz1 grafigi verildi (Sekil 4.27.). Enerji, gli¢ yogunluklar1 ve kapasitans tutma
oranlar1 hesaplanmig ve 2 mV / s tarama hizindaki degerler Cizelge 4.14' de gosterildi.
Sekil 4.27.” den goriilebilecegi gibi, en yiiksek kapasitans degeri 385,35 F/g ile 0,1 pm
kalinligindaki PPy elektroda ait ¢ikti. Kalinlik arttik¢a spesifik kapasitans degeri azaldi.
Kalinlik artiginin daha fazla yiik depolama alani sagladig1 varsayilabilir, ancak PPy dogal
yapisi geregi yapisal diizensizliginin bir sonucu olusan gozeneklerin PPy zincirleri (SEM
tarafindan) tarafindan dolduruldugu goriilmektedir (Kanazawa ve ark. 1980) ve bu
nedenle yiik depolamasi azalabilir. Ayrica GCD yontemi ile 0,1 A/g’ de 1,0 M Py
monomeri igeren ¢ozeltiden elektropolimerize edilmis PGE/PPy elektrodun kapasitans
degeri hesaplanarak 605 F/g bulundu. Bu sonu¢ CV yonteminden hespalanan 695 F/g ile
uyumlu bir sonugtur (Sekil 4.28. b)). Diger akim yogunlugu ve tarama hizlarindada bu
uyumun varhigr Sekil 4.28. b’ de grafik igine verilen kiigiiltiilmiis ikinci bir garfik ile
verildi. Kirmizi ve mavi noktalar, sirasiyla monomer derisim varyasyonunu ve kalinligi
temsil eder. Tim enerji ve giic yogunlugu degerleri Ragone grafiginde siiperkapasitor

alaninda bulundu (Sekil 4.28. ¢)).
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Sekil 4.27. (a-b) 0,1, (c-d) 0,2, (e-f) 0,3, (g-h) 0,4, (1-i) 0,5, (j-k) 1,0 ve (I-m) 1,5 pm
kalinlikta PPy elektrotlarin CV ve spesifik kapasitans-tarama hiz1 egrileri
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Sekil 4.27. (a-b) 0,1, (c-d) 0,2, (e-f) 0,3, (g-h) 0.4, (1-i) 0,5, (j-k) 1,0 ve (I-m) 1,5 um
kalinlikta PPy elektrotlarin CV ve spesifik kapasitans-tarama hizi egrileri (devam)
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Cizelge 4.14. 0,1-1,5 um kalinliklarda iiretilen PPy elektrotlarin 2 mV / s tarama hizinda
hesaplanan enerji, giic yogunluklar1 ve kapasitans tutma oranlari

PPy kalinlik (um) Enerji yogunlugu (Wh/kg) Giic yogunlugu (W/kg) Kapaitans tutma orani (%)

0,1 27,46 646,11 40,65
0,2 25,69 604,62 37,04
0,3 20,04 471,58 41,27
0,4 19,50 458,64 39,25
0,5 17,25 410,43 45,56
1,0 14,82 348,78 47,20
1,5 12,92 304,18 47,62
5 250 7. 061 ~oang
T | a) ——05Ag
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Sekil 4.28. 1,0 M Py monomeri igeren ¢ozeltiden elektropolimerize edilmis PGE/PPy
elektrodun a) 1000 ¢evrimden sonra olusan kapasitans ve ¢evrim sayist egrisi, b) GCD
egrisi, C) Derigim ve kalinlik degisimli tiim elektrotlarin Ragone egrisi

4.3.1.3. PGE/PPy Elektrotlarin EIS Sonuglar

EIS olgtimleri 1,0 M H2SOs i¢inde PGE/PPY elektrotlarindan elde edildi. Boliim 4.2¢ de

EIS sonuglar1 kisminda esdeger devre semasi verilmisti (Sekil 4.7. a)). Esdeger devre
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parametreleri Rs: ¢ozelti direnci, Ret: yiik transfer direnci, Cqi: ¢ift katmanl kapasitans,
Rp: gozenek direnci, Ry. elektrot direnci, Cp: gézenek kapasitansi, Cs: elektrot kapasitansi
olarak tanimlandi. Sekil 4.29. ve Sekil 4.30.” da grafiklerden goriilebilecegi gibi, ¢ok
diisiik yiik aktarim direncinin gostergesi olan, yliksek frekans bolgesinde higbir yarim
daire olmadig goriildii. Ilk olarak 0,3, 0,5 ve 1,0 M Py monomeri igeren ¢dzeltilerinden
elde edilen PPy elektrotlar i¢in EIS sonuglart CV oncesi ve sonrasi olarak verildi. CV’
den 6nce 0,3, 0,5 ve 1,0 M Py monomeri igeren ¢6zeltilerinden elde edilen PPy elektrotlar
sirastyla faz agilar1 86,4, 85,3 ve 81° oldugu goriildii (Sekil 4.29.). CV sonrasinda ise
sirastyla faz acilar1 83,1, 83,6 ve 85,5° swrastyla ¢ikti. 0,3 ve 0,5 M derisimli PPy
elektrotlarda kayda deger degisiklik olmasada, 1,0 M derisimli PPy elektrotta kapasitans
davranisina dogru gidis gozlendi.

CV sonrasinda 0,3 M Py monomeri igeren ¢ozeltiden iiretilen PPy elektrotlarin gercek
empedansi azalirken sanal empedans arttr. 1,0 M derisimli PPy elektrotlarin gergek
empedansi artarken sanal empedans degeri azaldi. Derisimi 0,5 M olan elektrotta ise

gercek empedans degeri azaldi, sanal empedans ¢cok degismedi.

Cizelge 4.15° de 0,3, 0,5 ve 1,0 M Py monomeri iceren ¢ozeltilerinden iiretilen PPy
elektrotlar igin esdeger devre parametrelerinin degerlerinden de goriildiigii gibi ¥?
degerleri 10* civarinda cikt1. OC potansiyeli, EIS 6l¢giimlerinden &nce baslangic
potansiyel kosullarin1 anlamak, yorumlamak igin incelendi ve birbirlerinden ¢ok farkli
degildi (Cizelge 4.15). Fakat CV o6l¢iimlerinden sonra daha pozitif degerlere kaydiklari
goriildii. Bu da iyonlarin PPy katmanindaki lokalizasyonunun bir sonucu olabilir. Rs' deki
farkliliklar elektrotlarin igsel direncinden kaynaklaniyor olabilir. CV 6lgiimlerinden
sonra, bazi iyon/iyon ¢iftlerinin PPy katmanindaki yerlesimine bagli olarak yapisal
degisiklikler nedeniyle Rs degisir. Cai Ve Rct degerleri, monomer derisimine bagli olarak
diizgiin bir degisim gostermedi. En diisiik degerler, 1,0 M derisimli PPy elektrotta

goriildi. Bu, piiriizsiiz bir yiizeye sahip bir elektrot olustugunu isaret eder.
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Sekil 4.29. Kapasitif davranisin incelendigi CV 6ncesi ve sonrasit 0,3, 0,5 ve 1,0 M Py
monomeri igeren ¢ozeltilerden elektropolimerize edilen PPy elektrotlarin Nyquist ve
Bode egrileri

Ikinci olarak da 0,5 M Py monomer ve 0,5 M H,SO4iceren ¢ozeltiden 0,2, 0,5 ve 1,0 um
kalinliklarinda tiretilen PPy elektrotlar i¢in EIS sonuglar1 verildi (Sekil 4.30.). CV’ den
once 0,2, 0,5 ve 1,0 um kalinliklarinda iiretilen PPy elektrotlar i¢in sirasiyla faz agilari
85,3, 86,3 ve 83,1°, CV’ den sonra ise sirasiyla faz agilar1 83,6, 86 ve 82,3° oldugu
gorildii. Boylece CV 6ncesi ve sonrast kiyaslandiginda faz agis1 degerlerinde kayda deger
bir degisim gozlenmedi. CV sonrasinda 0,2 um kalinliktaki PPy elektrodun gercek
empedansi azalirken sanal empedans degeri degismedi. 0,5 pm kalinligndaki elektrotta
cok fazla bir degisim goézlenmedi. 1,0 um kalinlikli elektrotta ise gercek ve sanal

empedans degeri artti.

CV oncesi ve sonrast icin esdeger devre elemanlariin degerleri de Cizelge 4.15° de
verildi. Kalinlik arttik¢a yiizey piiriizliliigiiniin artis1 nedeniyle Cq artar ve Rct azaldi. Cp,
Rp, Ct ve Rt degerleri birbirleriyle ve gozeneklerdeki yiik yogunluguyla iliskili kabul
edilir. Beklendigi gibi gézeneklerdeki daha yiiksek yiik yogunlugunun bir sonucu olarak

76



daha yiliksek Cp ve yiik hareketliligi olasiligr gozlendi. Artan yiik hareketliligi Rp’ nin
azalmasina neden oldu. Ayrica yiik yogunlugu arttisinin bu yiiklerin PPy zinciri ile temas
ve etkilesim olasiligini arttirdigi soylenebilir. Bu temas (kapasitans) ve etkilesim
(yerlesim) sirasiyla Cr ve Rt yi etkiler. Bu sebeple CV sonrasinin 6ncesine oranlari
incelendi. Dolayisiyla CV' den sonra Ct (rCe)' nin CV' den o6ncekine orani yiiksek
oldugunda ve CV' den sonra R¢ nin (rRf) CV' den 6ncekine orani diisiik oldugunda yiiksek
spesifik kapasitans degeri hesaplandi. Bu ¢alismanin en yiiksek spesifik kapasitansi i¢in
(1,0 M PPy igin 695 F/g), rCs= 1,40 ve rRs=0,50 bulundu.
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Sekil 4.30. Kapasitif davranisin incelendigi CV' den 6nce ve sonra 0,2, 0,5 ve 1,0 um
kalinliklar da elektropolimerize edilen PPy elektrotlarin Nyquist ve Bode egrileri
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Cizelge 4.15. CV oncesi (CV O) ve CV sonras1 (CV S) 0,3, 0,5 ve 1,0 M Py monomeri
igeren ¢ozeltilerden elektropolimerize edilmis ve 0,2, 0,5 ve 1,0 um PPy elektrotlar igin
esdeger devre parametrelerinin uygun degerleri

o.C. X2 Rs Cal Ret Co Rp Cs R¢
(V) (x104) (Ohm) (mF) (Ohm) (mF) (Ohm) (mF) (kOhm)
0,3M cvOo 0,132 3,7 3,85 1,33 6,37 0,87 6195 0,67 6,50
Ccvs 0,158 2,8 1,89 1,54 2,27 0,78 527,2 0,31 10,50
:S« cvO -0,116 4,2 2,55 1,26 4,40 0,69 518,0 0,48 1,97
E 0,5M,02um CVS 0,161 4,3 1,17 1,48 3,38 0,57 687,5 0,33 7,50
& cvO 0,067 7,0 2,16 1,06 3,98 1,05 44,30 0,69 5,65
1,0M Cvs 0,151 9,9 1,99 1,58 6,55 1,14 156,4 0,97 2,81
o cvO 0,120 25 1,65 2,74 2,33 1,24 142,7 0,57 5,63
=< 05pm Ccvs 0,214 4,5 1,20 2,13 2,01 1,65 1315 0,64 5,72
% cvO 0,160 5,2 1,60 4,17 2,04 2,38 90,03 1,56 2,26
M 1,0 um Cvs 0,171 2,5 3,23 3,97 5,59 1,99 162,55 1,25 2,00

4.3.1.4. PGE/PPy Elektrotlarin Mott-Schottky Analizleri

CV’ den o6nce ve sonrast i¢in a) 0,3 M, b) 0,5 M-0,2 um, ¢) 1,0 M Py monomeri igeren
cozeltilerden iiretilen, d) 0,5 pm, e) 1,0 um kalinliklarinda PPy elektrotlarin ve f) PGE’
nin 1,0 M H2SOs ¢ozeltisi iginde almman M-S odlgtimleri sunuldu (Sekil 4.31.). Bu
Olgtimlerde de CV &ncesi ve sonrasi -0,2/0,5 V potansiyel araliginda p-tipi yart iletkenlik
gosteren sonuglar elde edildi. PPy elektrotlar ve PGE’ yi Karsilagtirmak igin PGE’ den
alinan M-S oOlgtimiinde (Sekil 4.31. f)) goriildigi gibi keskin dalgalanmalara sahip
olmasma ragmen, 1/C?> degeri negatif egimle azaldi. Boylece PGE' nin, PPy
elektrotlarinin p-tipi davranigina katkida bulunan, elektropolimerizasyondan once
oksitlenmis ylizeyden kaynaklanan bir p-tipi iletkenlige sahip oldugu seklinde
yorumlanabilir. PGE yapisinin PPy-¢ozelti ve PGE-¢ozelti ara yiiziindeki yiik
hareketliligini etkiledigi ve PPy elektrotlar: i¢in de dalgali bir davranisa yol agtigi
goriildii. Kalinlik arttik¢a bu dalgalanmalar azaldi. Tim PPy elektrotlar igin egim,
grafiklerde goriildiigii gibi yaklagik 0,0 V' ta belirlendi. Hesaplanan Ef, ve Na degerleri
Cizelge 4.16' da verildi. CV olglimlerinden 6nce Es tiim elektrotlar igin 100 mV' den
yiiksek degildi. CV' den sonra, dongiiler sirasinda eklenen bazi iyonlarin yerlesimi ile yiik
dengesindeki degisimin sonucu olarak degerlerin biraz degistigi soylenebilir. CV

Olgtimlerinden sonra en yiiksek Ef degeri 1,0 M Py monomeri (182 mV) igeren bir
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cozeltiden elektropolimerize edilen elektrotta ve 1,0 um (175 mV) kalinligindaki elektrot
icin yliksek degerler elde edildi. Yiik depolama mekanizmasi, polimer zincirleri boyunca
yerlesik olan pozitif iyonlarin varligini gosterir. Bu pozitif iyonlar polimer tabakasina
aktiginda, yiik notrliigliniin bir sonucu olarak negatif iyonlar da polimer yapi igine yerlesir
(Otero ve ark. 1992). Dolayisiyla, Na degerinin hesaplanmasi ve CV dlgtimlerinin 6ncesi
ve sonrasi kiyaslanmasi, elektrotlarin kapasitif davranigini anlamay1 saglayabilir. 0,3 ve
1,0 M monomer derisiminde Na degerleri birbirine yakin ve her iki degerde 0,5 M’ dan
diisiik ¢ikt1. Na degerleri ile elektrot kalinlig1 arasinda ters oranti vardi. Elektrot kalinlig:
arttikca PPy zincirleri diger zincirler arasinda olugan gézenekleri doldurmaya yonelir. Bu,
katk1 iyonlarinin PPy gozeneklerinden ¢ikigini (desarji) engelleyebilir. CV' den sonra, Na
degerlerinde 1,0 M monomer derisimi igeren bir ¢ozeltiden elektropolimerize edilen
elektrot hari¢ azalma gorildi. Bu, elektrot yapisina eklenen iyonlar PPy’ nin ig
gozeneklerine yerlestikce gevseyen ¢ok kiiciik gdozeneklere sahip yogun yapinin meydana
gelisinin bir gostergesi olabilir. Ayrica, CV 0dlglimlerinden sonra ise Na, 1,0 M PPy
elektrot igin en yiiksek degeri aldu.

Cizelge 4.16. CV' den once ve sonra 0,3, 0,5 M-0,2 um ve 1,0 M derisimlerde Py
monomeri igeren ¢ozeltilerden elektropolimerize edilmis, 0,5 ve 1,0 pm kalinliklarindaki
PGE/PPYy elektrotlarin diiz bant potansiyeli ve tasiyici yiikk yogunlugu

Ew (V, SCE’ a gére) Na(1/cm3)

0,3M CV oncesi 0,068 2.46E+21

_ CV sonrasi 0,078 1.82E+21
:5 CV oncesi 0,050 7.50E+21
-“3 0,5M, 0,2 um CV sonrasi 0,044 1.94E+21
& CV dncesi 0,090 3.61E+21
1,0M CV sonrasi 0,182 4.92E+21

CV oncesi 0,014 1.76E+21

% 0,5 pm CV sonrasi 0,057 1.30E+21
E CV bncesi 0,099 1.44E+21
1,0 um CV sonrasi 0,175 1.27E+21
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Sekil 4.31. CV o6ncesi ve sonrasi a) 0,3, b) 0,5, 0,2 um, ¢) 1,0 M Py monomeri igeren
¢ozeltiden elektropolimerize edilen, d) 0,5, €) 1,0 um kalinliklarindaki elektrotlarin ve f)
PGE M-S grafikleri
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4.3.1.5. PGE/PPy Elektrotlarin FTIR Spektroskopisi

Sekil 4.32. Py monomer derisiminin ve elektrot kalinliginin bir fonksiyonu olarak FTIR
spektrumlarin1 gostermektedir. PPy' nin karakteristik pikleri, kizilotesi aktif titresim
band1 olan 1000-1600 cm™ dalga boyu araliginda elde edildi. Elektrotlardan elde edilen
diisiik yogunluktaki pikler, yiik tasiyicilarinin PPy tabakasi iginde serbest¢e hareket
edemediginin gostergesi olabilir. Bu, oOnceki calismalarda oksiasit anyonlarinin
(¢ogunlukla HSO4 ) polimer elektrodu yogun siingerimsi yaptigini buldugundan, katki
iyonunun PPy tabakasinin yapisi lizerindeki etkisinin bir sonucudur. Boliim 4.2.2.5° de
verilen bilgiler 1s1ginda bir Ti alttabaka tizerinde ayni elektrokimyasal kosullarda
elektropolimerize edilen numunelerin FTIR o&l¢timleri, daha yiiksek yogunlukta net
zirvelere sahip oldugundan, PGE alttabakanin i¢ altigen katmanlarina gore daha giiclii n-
7 istifleme etkilesimi yaparak bu yogun yapi olusumunu kolaylastirir denebilir. 1560,
1450 ve 1330 cm™ civarindaki tepe noktalar1 C=C, C-C ve C-N gerilmelerini temsil eder.
1130 cm? civarindaki pik, C-O gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1240 ve 1050 cm™
civarindaki tepe noktalari, C-H molekiil ici biikiilmeye karsilik gelir. 960 ve 910 cm™
civarindaki pikler, molekiil biikiilme disinda C-H' ye aittir (Davidson ve Turner 1995).
Yildiz (*) ile isaretlenen piklerin, FTIR spektrumunun Sekil 4.33. (f)' de verildigi gibi
PGE' den kaynaklandig1 goriildii. 2903 ve 2843 cm™' deki pikler, sirastyla CHz simetrik
ve asimetrik gerilmelerinden kaynaklanir. 1085 cm™ deki tepe noktas1, C-C ve/veya C-
O-C gerilmelerini temsil eder. HSOz / SO42 katk1 iyonunun Karakteristik pikleri, PPy (Li
ve ark. 2019) ile benzer bir konumda olusu nedeniyle ayirt edilemez. Sekil 4.32. (a), (b)
ve (¢)' de gortldigi gibi, Py monomer derigimi artigina bagli olarak tepe yogunluklari ve
% T oldukga azaldi. Daha 6nce arastirildig gibi (Wang ve ark. 1987; Hulser ve ark. 1990)
ve boliim 4.3.1.1'de anlatildigi gibi Py monomer derisimi arttikga elektrot potansiyeli
azalir ve daha diisiik potansiyellerde PPy' nin kisa zincirleri olusur. Bu, kii¢iik
gozeneklere sahip yogun ve piiriizsiiz (SEM ile goriilen) bir yapi1 olusturur. Zincir
uzunlugunu bulmak igin, 1550 ile 1460 cm™' lik tepe noktalarinin yogunluk (siddet) oran
daha once karsilastirilmistir (Lei ve ark. 1992; Tiana ve ark. 1990; Liu ve ark. 2012).
PGE’ nin FTIR grafiginde 1447 cm™ de goriilen tepe noktasi ve elektrotlarimizin tiim
tepe noktalarmin ¢ok diisiik yogunlugu, boyle bir karsilastirma yapmaya izin vermez,
fakat Py monomer derisiminin artmasiyla 1560 cm™ civarindaki tepe noktasimin

belirginligi, zincir uzunlugu kisalmasmin giiglii bir gostergesidir. CV dl¢limlerinden
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sonra, 0,3 M Py monomer igeren ¢oOzeltiden elektropolimerize edilen PGE/PPy
elektrotlarmin tepe yogunluklari ve %T' si azaldi. Boylece, sarj sirasinda iyonlarin PPy
katmanina eklendigi anlasildi. 0,5 ve 1,0 M Py monomeri igeren ¢ozeltilerden
elektropolimerize edilen PGE/PPy elektrotlari igin, CV 6lgiimlerinden sonra %T artarken,
CV olciimlerinden 6nce zaten oldukga zayif olan tepe yogunluklar1 dahada goze garpan
sekilde azaldi. Bilindigi gibi, sarj sirasinda eklenen iyonlarin PPy tabakasina yerlesimi
nedeniyle, desarjin akim yogunlugu her zaman sarjin yogunlugundan daha diistiktir.
Kapasitans 6l¢iim ¢6zeltisi 1,0 M H2SO4’ {in diisiik pH degeri akilda tutularak, O-H bant
bolgesinde herhangi bir genis tepe noktast olusmamasi ve artan % T, sarj sirasinda PPy’
de yerlesen ¢ogunluk iyonunun H* oldugu anlamma gelir (Wang ve ark. 2014). 1,0 M
H>SOy4’ iin i¢inde olusan sarj desarj isleminin semasi ayrica verildi (Sekil 4.33.). Bu, CV
FTIR dl¢iimlerinden sonra anlasilamaz. PGE, 2903 ve 2843 cm™ 'de piklere sahiptir,
ancak 1000 doéngiiden sonra C-H biikiilmesi nedeniyle 1404 cm™' de gériinen bir pik
mevcuttur. Bu lokalize iyonlar sayesinde PPy molekiiler zincirlerinin (Sekil 4.32.)
birbirinden ayrilmasiyla kompakt yap1 gevsemis ve gecise izin vermis olabilir. Bu
gevseme, spektrum orta siddette karakteristik piklere sahip oldugundan dolayr 1000
dongiiden sonra diizelir. Burada, iyonlarin PPy tabakasina tersinir sekilde eklenmesi,
bdyle bir asidik ortamda 1,0 V' tan daha biiyiik bir potansiyelde meydana geldigi
varsayilan asir1 oksidasyon ile degil, yiik dengesini korumak i¢in uygulanan sarj
potansiyelinin etkisiyle gerceklesen siradan bir reaksiyondur (Martins ve ark. 2008). Sekil
4.32. (b), (d) ve (e), PPy kalimhiginin FTIR spektrumu iizerindeki etkisini gdsterir.
Kalinlik arttikca pikler daha belirgin ve genis hale gelir. Artan toplam kiitle belirgin
piklere neden olur, ancak PPy zincirlerinin doldurma karakteri komsu zincirler arasindaki
etkilesimin artmasina ve dolayisiyla piklerin daha genis olmasina neden olabilir. CV
Ol¢iimlerinden sonra genis olanlar yerine dar ve zayif pikler belirir ve 0,5 ve 1,0 pm i¢in

T %' si azalir. Bunlar, PPy katmanina lokalize eklenen iyonlar nedeniyledir.
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Sekil 4.32. CV oncesi ve sonrasinda a) 0,3, b) 0,5 M, 0,2 um, ¢) 1,0 M Py monomeri
igeren ¢ozeltilerden iiretilen, d) 0,5 um, ) 1,0 um kalinlikli PGE/PPy elektrotlarin, f)
PGE alttabakanin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.33. 1,0 M H2SO;4 ¢ozeltisi icinde PGE/PPy elektrodunun sarj/desarjin1 gosteren
sema

4.3.1.6. PGE/PPy Elektrotlarin XPS Analizi Sonuglari

Sarj-desarj sirasinda PPy elektrodundaki yapisal degisiklikleri incelemek igin CV' den
once, CV' den sonra ve 1000 dongiiden sonra 1,0 M Py monomer derisimine sahip bir
¢ozeltiden elektropolimerize edilen PPy elektrodu i¢in XPS 6l¢timleri alindi. Sekil 4.34.
(a), PGE'nin ve numunelerin arastirma spektrumlarini gosterir. Buna gore, PGE %52.3 C,
%29.2 O ve %18.5 kil igerir (Cizelge 4.17.). Kilde % 1.08 ve % 1.83 orani sirasiyla N ve
S igerir ve yildiz (*) diger elementleri temsil eder. Cizelge 4.17.” de verilen degerlerde
goriildiigii gibi, PPy elektrotlarin i¢erigi PGE' den biraz farklidir. C, N ve S miktar1 PGE'
den daha yiiksek ve O daha disiiktiir. C1s (Sekil 4.34. (b-¢)), N1s (Sekil 4.34. (f-i)), Ols
ve S2p' nin ¢ekirdek seviye spektrumlari incelenmistir. Baglanma enerjisi, yari
maksimumda tam genislik (FWHM) ve yogunluk degerleri Cizelge 4.18." de
listelenmistir. PGE' nin C1s ¢ekirdek seviye spektrumunda, 284,7, 286,3 ve 288,4 eV' de
goriilen tepe noktalar sirastyla grafit sp2 C=C, C-O-C ve O-C=0' den kaynaklanir (Diaz
ve ark. 1996). C baglarinin yaklagik %85' i grafit yapidadir. PPy elektrotlar: igin 284,5
eV merkezli bir tepe noktas1 elde edildi. Aslinda, bu pozisyonda a karbonlar1 ve 284,0
eV' den biraz daha diisiik bir pozisyonda  karbonlari tespit edilir (Pfluger ve ark. 1984).
PGE' nin yaklasik 284,7 eV' deki zirvesi, PPy' nin a ve B karbonlarinin konumunun
yorumlanmasini engellese de, yogunluk, a ve/veya B karbonlarinin varliginin bir isareti
olabilir. 285,0 eV civarinda merkezlenen tepe, hidrojen fazlaligindan kaynaklanan

diizensiz tipteki karbonlar1 temsil eder (Pfluger ve ark. 1984). CV ol¢limlerinden sonra
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yogunlugu artar ve karbon baglarinin %85' 1 1000 dongiiden sonra diizensiz tiptedir. Bu,
PPy elektroduna yerlestirilmis ve lokalize H* iyonlarindan kaynaklanir. 286,6 eV' de bir
tepe noktasinin tespiti, ylizeydeki C-N baglanmasinin ve/veya PPy' nin hizlandirilmis
elektronlarin PGE' nin daha derin katmanlarina niifuz etmesine izin veren daha gevsek
bir yap1 haline gelmesi nedeniyle C-O-C' nin bir sonucu olabilir. PGE' nin N1s ¢ekirdek
seviye spektrumunda, degerler az miktardan dolay1 oldukca dalgalidir, ancak sirasiyla
notr N (-NH-) ve N-oksidi temsil eden 399,5 ve 406,2 eV' deki pikler elde edilir (Poh ve
ark. 2013). PPy elektrotlar igin benzer tepe noktalar1 gbzlemlenir ve ayrica 398,0 eV
civarinda bir tepe noktasi ortaya ¢ikar. Bu, imin benzeri nitrojen (=N-) formundaki
yapisal kusurlara atfedilir (Ruangchuay ve ark. 2002; Marandi ve ark. 2012). Bu pikin
yogunlugu CV &l¢limlerinden dnce ve sonra PPy elektrot i¢in yakindir, ancak 1000 kez
dongiilii elektroddan sonra N orani % 0.8' e kadar diisse bile artar. Polarona (~401,0 eV)
ve bipolarona (~402,0 eV) ait pikler tespit edilemedi. PPy elektropolimerizasyon
reaksiyonu sirasinda bilindigi gibi 2 (monomerlerden) ve 0.25 (katki iyonundan)
elektron/molekiil yer alir (Diaz ve ark. 1981). Katki iyonlari, polaron ve bipolaron
seklinde N' ye baglanir. Yani, N' nin sadece %10' u bu formdadir. PGE' nin N igerigi de
dikkate alinirsa bu oran daha da azalir ve bahsedilen piklerin saptanmasini engeller.
Bununla birlikte, elde edilen S2p tepe noktalari, polaron ve bipolaronun varligini gosterir.
PGE' nin Ols ¢ekirdek seviyesi spektrumunda, 529,9 ve 531,4 eV'de goriilen tepe
noktalar1 metal oksit ve C-O baglarindan kaynaklanmaktadir. Metal oksit tepe noktasi,
kildeki oksijen bagl metallerden kaynaklanir ve PPy elektrot i¢in yogunluk yaridan fazla
azalir. CV' den sonra ve 1000 kez dongiilii 6l¢iimlerden sonra, muhtemelen PPy
elektrodunda meydana gelen kiigiik gdzeneklerin bir sonucu olarak tekrar artar, bu da
ivme elektronlarmin elektroda niifuz etmesine izin verir. PGE' nin S2p ¢ekirdek seviye
spektrumlarinda, CV 6l¢iimlerinden 6nce ve sonra, 168,7 eV' de merkezlenmis sadece bir
tepe elde edilmistir. Bu, SO4  katki iyonlarina atfedilir. 1000 ¢evrimden sonra elektrot
icin 168,2 ve 169,5 eV' de iki tepe vardir. Birincisi katki iyonlarina atfedilir ve ikincisi
metal siilfatlardan dolay1 olustugu sdylenebilir. N miktarinin PGE i¢in 6l¢iilenden daha
diisiik degerlerde olmasi, kil i¢indeki metallere SO4  iyonlarinin baglanmasindan dolayi

olabilir.
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Sekil 4.34. a) XPS survey, b) 1,0 M PPy, c) 1,0 M PPy-CV sonrasi, d) 1000 ¢evrim
sonunda 1,0 M PPy elektrodun, ) PGE’ nin Cls pikleri, f) 1,0 M PPy, g) 1,0 M PPy-CV
sonrast, h) 1000 cevrim sonunda 1,0 M PPy elektrodun, 1) PGE’ nin Nls pikleri
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Sekil 4.34. a) XPS survey, b) 1,0 M PPy, ¢) 1,0 M PPy-CV sonrasi, d) 1000 ¢evrim
sonunda 1,0 M PPy elektrodun, ¢) PGE’ nin C1s pikleri, f) 1,0 M PPy, g) 1,0 M PPy-CV
sonrast, h) 1000 ¢evrim sonunda 1,0 M PPy elektrodun, i) PGE’ nin N1s pikleri (devam)
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Cls
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4.3.1.7. PGE/PPy Elektrotlarin SEM ve EDX Sonuclari

Morfolojik degisimler hem yiizeyden hem de 45° 6l¢lim agisi ile kesitten alinan SEM
goriintilileri ile incelenmistir. Sekil 4.35." de enine kesit goriintiileri sunulmaktadir ve
kiiciiltiilmiis sekiller ylizey morfolojisini gostermektedir. PGE, nispeten keskin kenarlar1
olan diizlemsel bir yapiya sahiptir. Farkli boyutlardaki bu keskin kenarli yapilarin
istiflenmesi, tabakalar arasinda bosluk olugsmasina neden olur. Bununla, biriktirme alani
genisletilir ve dolayistyla spesifik kapasitans arttirilabilir. Elektrotlar1 PPy ile
olustururken, diizlemleri 6rtmek ile sarj/desarj geregi iyon hareketine izin verecek kadar
bosluk birakmak arasinda bir denge kurmak 6nemlidir. Bu nedenle biriktirme parametresi
olarak Py monomer derisimi ve elektrot kalinlig1 degistirilmistir. 0,3 M Py monomer
derisimi i¢in, enine kesit goriintiide, PGE' nin keskin kenarlar1 PPy elektrot tarafindan
yumusatilir. Bu grafit diizlemler iizerinde ignemsi ve dairesel tabakalar elde edilir.
Monomer derisimi arttikca kademeli bir morfoloji degisikligi olur, yani dairesel sekilli
tabakalarin boyutu kiigiiliir ve igneler neredeyse kaybolur, bu da kii¢iiltiilmiis sekillerden
cok net bir sekilde goriilmektedir. EDX sonuglarina gore dairesel sekilli bolgeler N ve S
bakimindan zengin, ignemsi yapilar ise zayiftir. PPy katmani kalinlastikca, PPy
zincirlerinin PGE' nin i¢ alanim1 doldurdugu ve katmanlari birbirine yakinlastirdig
goriilmektedir. Yiizeyde dairesel sekillerin boyutlar kiigiiliir ve daha diizgiin bir yilizey
gozlemlenir. Dolayisiyla morfolojik 6zellikler, spesifik kapasitans davranisiyla ¢ok
uyumludur. Ayrica, CV oOlgiimlerinden sonra yilizeyde fazla bir fark olusmamustir, ancak
1000 kez dongiilii PGE/PPy elektrot igin grafit katmanlarinin kenar ¢esitli boyutlarda
dairesel sekillerle kaplanmistir. Kimyasal bilesim Sekil 4.35' de iki bolgeden verilmistir.
PGE' nin C, N, S ve O' ya sahip olmasi ve PPy'nin gozenekli bir yapiya sahip olmasi
nedeniyle numunelerin tam kimyasal bilesimini belirlemek miimkiin degildir. Bu EDX
spektrumlari, N ve S agisindan zengin bolgeleri gostermek i¢in verilmistir. Au ve Pd' nin

tepe noktalar1 goriintiileme i¢in yapilan kaplamaya aittir.
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Sekil 4.35. 0,3 M, 0,5 M-0,2 um, 1,0 M, 0,5 M - 0.2 um CV sonrast, 0,5 pm, 1000
cevrimden sonra 1,0 M Py monomer, PGE ve 1,0 pm elektrotlarinin SEM goriintiileri

4.3.2. PGE/PPy-Mangan oksit Elektrotlar
4.3.2.1. PGE/PPy-Mn oksit Elektrotlarin Uretilmesi

Manganin elektrokimyasal depozisyonu i¢in PGE iizerine biiyiitiilmiis derisimi 0,5 M Py
monomeri ve 0,5 M H>SO4° ten olusan ¢ozeltiden PGE/PPy elektrotlar bir alttabaka
olarak kullamlds. 1ki seri halinde PGE/PPy-Mn oksit elektrotlar iiretildi. Sekil 4.36.” da
sematik olarak PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin iiretimi verildi. Bu semanin PGE/PPy
elektrot olusum semasi kismi Boliim 4.3.1. Sekil 4.23.° de verilmisti. ik seride
elektrotlarin elektrokimyasal depozisyonu igin ¢ozelti derisimleri 0,2, 0,5, 0,7 ve 1,0 M
olarak belirlendi. Ikinci seride ise yiik yogunlugu 14, 42, 70, 98 ve 140 mC/cm? olan
PGE/PPy-Mn oksit elektrotlar elektrokimyasal depozisyonu 0,5 M mangan siilfat
(MnSOg) ¢ozeltisi, 0,9 V depozisyon potansiyeli ile PGE/PPy alttabaka iizerine depozit
edildi.
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Sekil 4.36. PGE/PPy-Mn oksit elektrotun iiretim asamalarinin sematik gosterimi
4.3.2.2. PGE/PPy-Mn oksit Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Mangan oksit depozisyonu i¢in kullanilan 0,5 M derisiminde MnSOas ¢ozeltisinin
depozisyon isleminin gergeklestigi potansiyel degerini belirlemek i¢in CV yOntemi
kullanild1. CV egrisi elde etmek amaciyla potansiyel taramasi 50 mV/s hizla, SCE’ ye
gore +1,5 Vile -1,5 V arasinda, platin tel elektrot tizerinde gerceklestirildi. Sekil 4.37.
de 1,5 V’ tan baslayip 1,15 V’ a kadar MnO; olusumu, 0,83 V civarinda Mn*2
indirgenmesi gergeklesti. Bu kisimda ylizeyde Mangan depozisyonu olup bu katodik
tarafta goriinen 2 pike atfedilebilir. Dongii sayis1 arttikca ylizeyde biriken katman
kalinlastikga bu 2 pik tek pike doniigiir. Bu doniisiimiin daha anlasilir olmasi i¢in

kiigiiltiilmiis halde sadece 1. dongii Sekil 4.37. igerisine verildi.
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Sekil 4.37. 0,5 M derisiminde MnSOj4 ¢ozeltisinin CV egrisi
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4.3.2.3. PGE/PPy-Mn oksit Elektrotlarin Kapasitif Davramslari

Elektrotlarin kapasitans degerleri, 1,0 M H2SO4 ¢ozeltisi i¢inde, 0/0,6 V (SCE’ a gore)
potansiyel araligin da, 5 devir halinde CV teknigi ile yapildi. Her devir i¢in tarama hizlari,
2, 5, 10, 30 ile 50 mV/s olarak degistirildi. 10 mC yiik miktarinda, 0,9 V potansiyelde,
0,2,0,5,0,7 ve 1,0 M MnSO4 gozeltilerinden elde edilen PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin
CV egrisi ve spesifik kapasitans—tarama hizi grafigi verildi (Sekil 4.38.). Enerji, giic
yogunluklar1 ve kapasitans tutma oranlar1 hesaplanmis ve 2 mV / s tarama hizindaki
degerler Cizelge 4.19.” de sunuldu. Sekil 4.38.” de goriildiigii gibi en yiiksek kapasitans
degeri 394,41 F/g olup 0,2 M MnSO4 ¢ozeltisinden depozit edilen PGE/PPy-Mn oksit
elektroda ait ¢ikti. Bu serinin en diisiikk kapasitans degeri 1,0 M MnSOs ¢6zeltisinden
depozit edilen PGE/PPy-Mn oksit elektrotta 216,6 F/g olmasina ragmen kapasitans tutma

orant % 39’ dan fazla oldugu goriildii.
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5 2 Py
§ , £ 360 T
g % |
5 ’ 2270 1
2 < 1
g £180 t
)§ 1 é -
= 1
£ ) z 90
1 D— -
= 2,0 4 . : ——50m\//s 20 : —t : |
0 0,2 0,4 0,6 0 10 20 30 40 50
E (V, SCE' a gore) Tarama hiz1 (mV/s)
~ 20 ~ 350 T
2™ 0
é 1.0 % 280 T
g 0 3 210 T
s 00 &
=l =2 i
& -0.5 2mV/s X 140
S 5mV/s b=
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< -20 + . : F——20mVig 0 ! et | |
0 0,2 0,4 0,6 0 10 20 30 40 50
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Sekil 4.38. (a-b) 0,2, (c-d) 0,5, (e-f) 0,7 ve (g-h) 1,0 M derisimli PGE/PPy-Mn oksit
elektrotlarmin CV ve spesifik kapasitans-tarama hizi egrileri
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Sekil 4.38. (a-b) 0,2, (c-d) 0,5, (e-f) 0,7 ve (g-h) 1,0 M derisimli PGE/PPy-Mn oksit
elektrotlarin CV ve spesifik kapasitans-tarama hizi egrileri (devam)

0,2 M derisimli PGE/PPy-Mn oksit elektrodun 50 mV/s tarama hizinda 1000 gevrim

sonunda spesifik kapasitans degerini ~%90 korudugu gorildi (Sekil 4.39. a)). Mor ve

yesil noktalar, sirasiyla derisim ve yiik yogunlugunu temsil eder. Tiim enerji ve giic

yogunlugu degerleri Ragone grafiginde siiper kapasitor alaninda bulundu (Sekil 4.39. b)).
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Sekil 4.39. a) 0,2 M MnSOj ¢o6zeltisinden depozit edilmis PGE/PPy-Mn oksit elektrodun
1000 dongti sonunda spesifik kapasitans degerleri b) Ragone egrisi
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Cizelge 4.19. Derisimi 0,2-1,0 M aras1 degisen PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarm 2 mV /s
tarama hizinda hesaplanan enerji, giic yogunluklar1 ve kapasitans tutma oranlari

Mn derisimi (M) Enerji yogunlugu (Wh/kg) Gii¢ yogunlugu (W/kg) Kapasitans tutma orani

(%)
0,2 19,73 464,38 29,20
0,5 17,19 375,03 34,53
0,7 13,93 327,82 37,06
1,0 10,81 254,55 39,39

Ikinci olarak Mn yiik miktar1 degistirildi. 0,9 V potansiyelde 14, 42, 70,98 ve 140 mC/cm?
yik yogunlugunda Mn-oksit depozisyonu yapilarak PGE/PPy-Mn oksit elektrotlar
tretildi. 1,0 M H2SOg4 ¢ozeltisi iginde, 0/0,6 V (SCE’ a gore) potansiyel aralifinda
kapasitif davranisi incelendi (Sekil 4.40.). Cizelge 4.20.” de 2 mV/s tarama hizinda enerji,
gii¢ yogunluklar1 ve kapasitans tutma oranlar1 verildi. 14 mC/cm? yiik yogunlugundaki
PGE/PPy-Mn oksit elektrodun kapasitans degeri 318,53 F/g olup, kapasitans tutma
oranmida % 34,53 tiir.
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Sekil 4.40. (a-b) 14, (c-d) 42, (e-f) 70, (g-h) 98 ve (1-i) 140 mC/cm? yiik miktarindaki
PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin CV ve spesifik kapasitans-tarama hizi egrileri
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Sekil 4.40. (a-b) 14, (c-d) 42, (e-f) 70, (g-h) 98 ve (1-i) 140 mC/cm? yiik miktarindaki
PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin CV ve spesifik kapasitans-tarama hizi egrileri (devam)

Cizelge 4.20. Yiik yogunlugu 14-140 mC/cm? aras1 degisen PGE/PPy-Mn oksit
elektrotlarin 2 mV/s tarama hizinda hesaplanan enerji, gii¢ yogunluklar1 ve kapasitans

tutma oranlart

Yiik yogunlugu Enerji yogunlugu Gii¢ yogunlugu (W/kg) Kapasitans tutma orani
(mC/cm?) (Wh/kg) (%)

14 15,94 375,03 34,53

42 12,05 283,56 37,16

70 8,91 209,76 44,86

98 9,39 220,96 37,41

140 7,91 186,24 30,26

Ayrica derisim ve yiik yogunlugu serileri icin GCD ve Boliim 4.3.2.3” de CV egrilerinden

hesaplanan kapasitans degerlerinin uyumlu oldugu gorildii (Sekil 4.41). Bu uyum ile

sekildeki GCD egrisi icerisinde egri ile ayn1 renkte yazilmis olarak verilen degerler ile

kanitlanmis oldu.
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Sekil 4.41. Tim PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin 0,5 A/g’ deki GCD egrisi ve burdan
hesaplanan spesifik kapasitans degerleri

4.3.2.4. PGE/PPy-Mn oksit Elektrotlarin EIS Sonuclar:

PGE/PPy-Mn oksit elektrotlar ile ¢ozelti arayiizlerinde meydana gelen reaksiyonlari
anlamak i¢in EIS 6l¢iimleri, agik devre potansiyeli (Open Circuit Potential, OCP)' nde 10
Lile 10* Hz frekans araligim da 10 mV genlik potansiyeli ile yapildi.

EIS &lciimleri 1,0 M H2SOy4 icinde alindi. Ik olarak 0.2, 0,5 ve 1,0 M derisimli MnSO4
cozeltilerinden elde edilen PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin EIS sonuglart CV 6ncesi ve
sonrasi olarak verildi. CV’ den once 0,2, 0,5 ve 1,0 M derisimli MnSOg ¢6zeltilerinden
elde edilen PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin sirasiyla faz agilar1 83,4, 83,2 ve 82° oldugu
gorildii (Sekil 4.42.). CV sonrasinda ise faz agilar1 sirasiyla 84,5, 83 ve 83,1° ¢ciktt. CV
oncesi ve sonrasinda faz acilarinda kayda deger bir degisim gézlenmedi. Ancak 90°° ye
yakin oldugundan kapasitif davranistan bahsedilebilir. CV sonrasinda 0,2, 0,5 ve 1,0 M
derisimli MnSOj4 ¢ozeltilerinden elde edilen PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin gergek

empedansi ve sanal empedans degeri ¢cok fazla degismedi.

Sekil 4.43.” de PGE/PPy-Mn oksit elektrotlar i¢in a) CV’ den 6nce ve b) CV’ den sonra

alman EIS sonuclarinin fit edildigi esdeger devre semasi cizildi. Esdeger devre
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parametreleri Rs: ¢ozelti direnci, Ret: yiik transfer direnci, Cqi: ¢ift katmanl kapasitans,

Rp: gozenek direnci, Cp: gozenek kapasitansi ve W (Warburg) difiizyon katsayisi olarak

tanimlandi.
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Sekil 4.42. CV oOncesi ve sonrasi 0,2, 0,5 ve 1,0 M derisimli MnSOg4 ¢ozeltilerinden elde
edilen PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin Nyquist ve Bode egrileri

) Cai Cp Cq Cp
b)
Ve
Rs Rs
t R
ct p
Sekil 4.43. PGE/PPy-Mn oksit elektrotlar i¢in a) CV’ den 6nce ve b) CV’ den sonra elde

edilen esdeger devre semalar1

Cizelge 4.21.” te CV’ den once 0,2, 0,5 ve 1,0 M derisimli MnSOj4 ¢6zeltilerinden elde
edilen PGE/PPy-Mn oksit elektrotlar i¢in esdeger devre parametrelerinin degerlerinden

de goriildiigii gibi ¥> degerleri 10 civarmdadir. CV 6ncesinde kurulan ¢ift katmanl
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kapasitans azalsada CV sonrasinda da Cg oldugundan kapasitif davranigin korundugu
sOylenebilir. Cizelge 4.22° de CV’ den sonra esdeger devre parametrelerinin degerleri
verildi. CV oncesi ve sonrasi karsilastirildiginda O.C.P ve Rs degeri 0,2 ve 1,0 M derisimli
elektrotlarda azalirken 0,5 M i¢in arttig1 goriildii. Cp ve Rp degerinde 0,2 ve 1,0 M i¢in
artarken 0,5 M derisimli elektrotta azaldi.

Cizelge 4.21. CV' den 6nce 0,2, 0,5 ve 1,0 M derisimli PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin
esdeger devre parametrelerinin uygun degerleri

R(CR)(CR)W
MnSOa O.C. X2 Rs Cal Rct Co Rp w
derisimi(M) (V) (x10) (Ohm) (mF) (kOhm) (mF) (kOhm) (S.sec”.5)
0,2 0,188 1,18 2,16 9,38 2,682 0,48 0,002 0,17
0,5 0,133 1,79 1,53 0,56 0,002 9,54 2,199 0,20
1,0 0,204 9,11 5,51 9,16 4,471 0,86 0,003 0,11

Cizelge 4.22. CV' den sonra 0,2, 0,5 ve 1,0 M derisimli PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin
esdeger devre parametrelerinin uygun degerleri

R(CR)(CR)
MnSO4 0.C. X2 Rs Cal Ret Co Rp
derigimi(M) (V) (x103) (Ohm) (mF) (kOhm) (mF) (kOhm)
0,2 0,149 2,15 1,66 0,16 0,00137 8,86 1,481
0,5 0,168 1,47 2,37 0,26 0,00238 9,37 1,354
1,0 0,154 3,59 1,77 0,12 0,00233 8,18 1,273

CV’ den 6nce 14, 70 ve 140 mC/cm? yiik yogunlugunda 0,5 M derisimdeki MnSOa4
¢ozeltisinden depozit edilen PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin sirasiyla faz agilar1 83,2,
83,1 ve 78° oldugu goriildii (Sekil 4.44). CV sonrasinda ise faz agilar1 sirastyla 83, 74,5
ve 78,7° ¢ikt1. 14 ve 140 mC/cm? yiik yogunlugunda énemli bir degisim gdzlenmezken
70 mC/cm? yiik yogunlugunda direng davranmisina yaklastigi sdylenebilir. CV sonrasinda
14 mC/cm? yiik yogunlugunda sanal ve ger¢ek empedans degismezken 140 mC/cm? yiik
yogunlugunda ikiside arttr. 70 mC/cm? yiik yogunlugunda ise sanal empedans azalirken
gergek empedans degeri degismedi. Cizelge 4.23° de CV’ den 6nce 14, 70 ve 140 mC/cm?
yik yogunlugunda depozit edilen PGE/PPy-Mn oksit elektrotlar i¢in esdeger devre

parametrelerinin degerlerinden de goriildiigii gibi ylik miktar1 arttikca Rs ¢6zelti direnci
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artarken Cgqi azaldi. Cizelge 4.24° de CV’ den sonra esdeger devre parametrelerinin
degerleri verildi. CV 6ncesi ve sonrasi karsilastirildiginda Rs degeri 70 ve 140 mC/cm?
yiik yogunlugunda depozit edilen PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarda azalirken 14 mC/cm?
icin artt1g1 goriildii. Cai 70 ve 140 mC/ecm? yiik yogunlugunda depozit edilen PGE/PPy-
Mn oksit elektrotlarda artarken 14 mC/cm? igin azald1. Ret yiik transfer direnci 14 ve 140
mC/cm? yiik yogunlugunda depozit edilen PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarda azaldi. 14

mC/cm? igin ise arttig1 gdzlendi. Cpve Ry tiim yiik miktarlar1 icin azalda.
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Sekil 4.44. Kapasitif davranisin incelendigi CV 6ncesi ve sonrasi 14, 70 ve 140 mC/cm?
yiik yogunlugundaki PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin Nyquist ve Bode egrileri
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Cizelge 4.23. CV' den once 14, 70 ve 140 mC/cm? yiik yogunlugunda depozit edilen
PGE/PPy-Mn oksit elektrotlar i¢in esdeger devre parametrelerinin uygun degerleri

R(CR)(CR)W
Yiik o.C. X2 Rs Ca Ret Co Re w
yogunlugu (V) (10%) (Ohm) (mF) (Ohm) (mF) (kOhm) (S.sec”.5)
(mC/cm?)
14 0,133 1,79 1,53 0,56 2,60 9,54 2,19 0,20
70 0,298 1,91 2,05 0,44 4,23 6,81 2,54 0,25
140 0,247 1,52 2,68 0,32 3,72 9,31 1,09 0,12

Cizelge 4.24. CV' den sonra 14, 70 ve 140 mC/cm? yiik yogunlugunda depozit edilen
PGE/PPy-Mn oksit elektrotlar igin esdeger devre parametrelerinin uygun degerleri

R(CR)(CR)
Yiik 0.C. xX"2 Rs Cal Ret Co Rp
yogunlugu (V) (103) (Ohm) (mF) (Ohm) (mF) (kOhm)
(mC/cm?)
14 0,168 1,47 2,37 0,26 2,38 9,37 1,354
70 0,139 7,92 1,75 9,08 6,73 0,11 0,438
140 0,169 0,23 2,16 3,31 2,98 5,18 0,811

4.3.2.5. PGE/PPy-Mn oksit Elektrotlarin Mott-Schottky Analizi

Tim PGE/PPy-Mn oksit elektrotlar -0,2/0,5 V potansiyel araligin da, 1,0 M H2SO4
¢Ozeltisi i¢inde alindi. 0,2, 0,5 ve 1,0 M derisimli MnSOg4 ¢o6zeltilerinden elde edilen
PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin M-S egrileri Sekil 4.45." de CV 6ncesi ve sonrasi olarak
sunuldu. Gorildiigt gibi, elektrotlarin, CV 6ncesi ve sonrasinda p-tipi yari iletkenler
oldugu ortaya ¢ikti. M-S grafiklerinin egiminden hesaplanan yari iletkenlerin tagiyici yiik
yogunlugu (Na) ve X- eksenini kestigi noktalardan bulunan diiz bant potansiyelleri (Ef)
Cizelge 4.25° de verildi. CV sonrasi diiz bant potansiyeli 0,2 ve 0,5 M i¢in artarken 1,0
M i¢in ise azald1. Tasiyic1 yiik yogunlugunda ise 0,2 ve 1,0 M’ da artt1, 0,5 M i¢ide azalma
gozlendi. Sekil 4.45.” de 14, 70 ve 140 mC/cm? yiik yogunlugunda 0,5 M derisimdeki
MnSOs ¢ozeltisinden depozit edilen PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin M-S egrileri verildi.
Yan iletkenligin p-tipi oldugu goriildii. Ayrica bu elektrotlarin Cizelge 4.26° da CV

oncesi ve sonrasi bulunan Na ve Eg degerleri sunuldu. Diiz bant potansiyeli 70 ve 140
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mC/cm? yiik yogunlugundaki elektrotlarda azaldi. Na degerlerinde ise 14 ve 140 mC/cm?
yik yogunlugundaki PGE/PPy-Mn elektrotlarda degisiklik gézlenmezken 70 mC yiik
miktarindaki PGE/PPy-Mn oksit elektrotta artti.

Cizelge 4.25. CV' den 6nce ve sonra 0,2, 0,5 ve 1,0 M derisimli MnSQO4 ¢6zeltilerinden
elde edilen PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin diiz bant potansiyeli ve tasiyicit yik

yogunlugu

Derigim (M) Ew (V, SCE’ a gére) Na(1/cm3)
CV once CV sonra CV once CV sonra
0,2 0,037 0,056 6,62E+20 1,02E+21
0,5 0,020 0,080 2,08E+21 1,10E+21
1,0 0,143 0,100 1,26E+20 1,82E+21

Cizelge 4.26. CV' den 6nce ve sonra 14, 70 ve 140 mC/cm? yiik yogunlugunda PGE/PPy-
Mn oksit elektrotlarin diiz bant potansiyeli ve tasiyict yiikk yogunlugu

Yiik yogunlugu Ew (V, SCE’ a gore) Na(1/cm?3)
(mC/cm?)
CV énce CVsonra CV dénce CVsonra
14 0,020 0,080 2,08E+21 1,10E+21
70 0,194 0,110 7,58E+20 2,96E+21
140 0,208 0,205 2,88E+21 3,66E+21
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Sekil 4.45. CV &ncesi ve sonras1 a) 0,2 M, b) 0,5 M-14 mC/cm? ve ¢) 1,0 M derisimli, d)
70 ve e) 140 mC/cm? yiik yogunlugunda PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin M-S grafikleri
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4.3.2.6. PGE/PPy-Mn oksit Elektrotlarin FTIR Spektroskopisi

PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin yapisal karakterizasyonu FTIR Sl¢iimleri ile incelendi.
Sekil 4.46' da 0,2, 0,5 ve 1,0 M derisimli MnSO4 ¢6zeltilerinden elde edilen PGE/PPy-
Mn oksit elektrotlarin  FTIR spektrumu verildi. Piklerin bazilar1 kaybolurken
bazilarininda degistigi goriildii. Gegirgenlik CV sonrasinda 0,2 M derisimli PGE/PPy-Mn
oksit elektrotta artarken diger elektrotlarin hepsinde azaldi. Yiik yogunlugu artist
beklendigi gibi gegirgenligin daha ¢ok azalmasini sagladi (Sekil 4.46). 1000 dongiiden
sonra gegirgenlik dahada azalmistir. Pik yogunluklari, CV sonrasina kiyasla zayifladi.
Bu, MnSOy4' iin desarj sirasinda ¢ozeltiye geri verildigi ve dolayisiyla gegirgenliginin
arttigl seklinde yorumlanabilir. Bu, sarj sirasinda elektroda eklenen iyonlarin bir
sonucudur. 0,2 M elektrot i¢in bunun tersi gecerlidir. Sekil 4.46. derisimin (b, ¢), yiik
yogunlugunun ve kaplamasiz PGE' nin (d, e, f) bir fonksiyonu olarak FTIR spektrumlarini
gosterir. 730 cm™, 672 cm™ ve 640 cm™ civarindaki ii¢ farkli pik, kolaylikla MnO> 'deki
[MnOG6] oktahedralin Mn-O gerilme titresimlerine atfedilebilir (Shivakumara ve
Munichandrajah 2019). 1560 ve 1450 cm™ civarindaki pikler, C=C, C-C ve C-N
gerilmeleridir. 1240 ve 1050 cm™? civarindaki pikler, C-H molekiil diizleminde
biikiilmeye karsilik gelir. 960 ve 910 cm™ civarindaki pikler, diizlem egilmesi hari¢ C-H'
ye aittir (Davidson ve Turner 1995). Yildiz (*) ile isaretlenmis pikler PGE' den
kaynaklanmaktadir. 2903 ve 2843 cm™' deki pikler, sirastyla CHz simetrik ve asimetrik
gerilmeden kaynaklanir. Sekil 4.46." de gorildigi gibi. (b) ve (¢), derisime bagli olarak
%T onemli olgiide degismedi. CV Olgiimlerinden sonra, 0,5 M ve 1,0 M derisimli
PPy/Mn-oksit elektrotlarinin pik yogunluklarinin ve % T' sinin distiigi goriildi. 1,0 M
derisimli elektrodun tepe noktalar1 olduk¢a belirgindir. Bu, PPy' nin katkilanma olayinin
devam ettigi ve baskin oldugu anlamina gelir, bu nedenle mangan oksit birikiminin zayif
kaldigin1 sdyleyebiliriz. Bu nedenle, spesifik kapasitans degeri diigiiktiir. Beklendigi gibi,
yiik yogunlugundaki artis, gegirgenlikte daha biiyiik bir azalmaya neden oldu. Sekil 4.46.
b), d) ve e) yik yogunlugunun FTIR spektrumu iizerindeki etkisini gosterir. Yik
yogunlugu arttikca tepe noktalarinda veya % T' de degisiklik gozlenmedi. CV
6l¢timlerinden sonra, PGE yapisindan gelen pikler 6n plana ¢ikmis ve tiim elektrotlarda
%T' si azalmistir. Bunlara MnSOj' iin gozenekleri doldurmasi neden olmus olabilir. 70
mC/cm? yiik yogunluguna sahip elektrotta PGE yapisindan (*) ile isaretlenen piklerin

kaybolmasi mangan oksit birikiminin baskin oldugunu ve tam olarak ger¢eklestigini
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gostermektedir. Bu XPS analizinde de oldukca belirgin olarak goriildii. 140 mC/cm?' lik

bir yik yogunluguna sahip elektrotta, gecirgenlik 6nemli Ol¢iide azalir ve pikler

goriinmez, bu da asir1 katkilamanin gostergesidir.

a)
924 92 4 2 . .
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Sekil 4.46. a) 0,2 M, b) 0,5 M, 14 mC/cm?, ¢) 1,0 M derisimli MnSO4 ¢ozeltilerden
iiretilen, d) 70 mC/cm?, e) 100 mC/cm?, f) 0,2 M derisimli ¢ozeltiden iiretilen elektrodun
1000 ¢evrim sonunda elde edilen FTIR spektrumlari
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4.3.2.7. PGE/PPy-Mn oksit Elektrotlarin XPS Analizi Sonuclar:

XPS analizinde, bilegsendeki her elementin kendine ait temel fotoelektron spektrumlarinin
ayrintili ¢alisilmasi yoluyla bilesenin kimyasal bilgileri elde edildi. Sekil 4.47.” de MnSOg4
¢ozeltisinin 0,2 M, 0,2 M 1000 ¢evrim, 0,5 M ve 1,0 M derisimleri i¢in XPS analizi grafigi
verildi. Ayrica en yiiksek spesifik kapasitans degerine sahip olan 0,2 M derigimli MNSOg4
¢ozeltisinden iiretilen PGE/PPy-Mn oksit elektroduna ait C1s, N1s, O1s ve S2p piklerinin
XPS konumlari verildi (Sekil 4.48.). Bu grafikte ana pikleri ve (*) simgesi ile gosterilen
PGE yapisindan kaynakli kil denilen karisimin kapsadigr tim igerikleri sunuldu.
Gortildiigii gibi derisim degisimli grafikte Mn2p piki ¢ok kiiciik oldugundan yansimadi.
Bu sebeple Mn varligin1 kanitlamak amagl derisim degisimli seriye AAS ile analiz
yapildi. Elde edilen sonugta 0,2, 0,5, 0,7 ve 1,0 M elektrotlar i¢in sirasiyla 0,066, 0,105,
0,077 ve 0,140 mg/L Mn igerigi saptandi. Sadece derisim degiskenli elektrotlarda 642,2
eV civarindaki Mn2p3/2 piki mevcuttur (Sekil 4.51.). 14, 70 ve 140 mC/cm? yiik
yogunlugundaki elektrotlarin XPS analizi yapildi (Sekil 4.49.). Ayrica en yiiksek spesifik
2

kapasitans degerine sahip olan 14 mC/cm

elektroduna ait C1s, N1s, Ols ve S2p piklerinin XPS konumlari verildi (Sekil 4.50.).

yik yogunlugundaki PGE/PPy-Mn

Derisim ve yiik yogunlugu degiskenine bagli tiim numunelerde C1s XPS analizinde,
sirastyla C=C ve C-N baglarma karsilik gelen 284,6 ve 286,0 eV civarindaki tepe
noktalarina sahipti. N1s XPS i¢in, 399,8 eV'deki diisiik baglanma enerjisi bileseni, imin
nitrojene (-N =) karsilik gelir, 399,8 eV' deki ana bilesen, notr hidrojen nitrojen bagina
(NH) atfedilir. Yiik yogunlugu degisen elektrotlarda 401,7 eV' deki bilesen, pozitif yiikli
bir nitrojen atomunun (-N+) varliginda salinir. -N* 'nin varligi PPy' nin katkili oldugunu
gosterir (Noh ve ark. 2017). Ayrica derisim degisimli elektrotlarda olusan 406.0 eV
civarindaki pik ise PGE’ den gelen N olarak yorumlanabilir. Ciinkii yogunlugu degisen
elektrotlara gore daha ince elektrotlar oldugundan derisim degiskenli elektrotlarda ortaya
ciktig1 sOylenebilir. Genel olarak tiim elektrotlarda O1s spektrumu, dort degerlikli oksidin
(529,5eV) Mn—O—Mn bagina ve hidroksitin Mn—O-H bagina (531,5¢V) karsilik gelen iki
bilesene ayrigtirilir (Lv ve ark. 2012; Chen ve ark. 2012). S2p3/2' nin baglanma enerjileri
168,2 eV ve 169,5 eV' de bulunur. S' deki oksidasyon durumundaki kaymaya ve S2p
cekirdek seviyesinin (Descostes ve ark. 2000) baglanma enerjisine gore, bu iki tepe,

sirasiyla IV ve VI oksidasyon durumlari ile S' ye atfedilebilir. S(IV) katki maddesinin S'
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sine atfedilebilirken, yiik yogunlugu degiskeni olan elektrotlarda 169,5 eV civarindaki
pik S(VI) PGE yapisindaki S' ye atfedilebilir. Yiik yogunlugunun degistigi Sekil 4.51. )
14 €) 70 ve f) 140 mC/cm? olan elektrotlar Mn2p, 642,2 ve 653,9 eV' de iki giiclii tepe
noktas1 gosteren ve Mn2p3/2 ve Mn2p1/2'den (Fan ve ark. 2015; Osterholm ve ark. 2012)
kaynaklanan 11,8 eV' lik bir spin-enerji boliinmesi sergileyen c¢ekirdek seviye
spektrumunu temsil ettigi seklinde yorumlanabilir. Bu doniis enerjisi ayrimi, bilesimlerde
MnO2' nin varhigm dogrular. Sekil 4.51. ise derisim ve yiik yogunlugu i¢in tiim

elektrotlarin Mn2p spektrumlarini géstermektedir.

T Cls O1s * 1,0M
x*
*
T $2p * Nis
3 L
s
= 0,5M
s 1
=]
=
7] 0,2 M-1000 gevrim
L 02M
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.47. 0,2 M, 0,2 M 1000 gevrim, 0,5 M ve 1,0 M PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin
XPS anketi
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Sekil 4.49. 14, 70 ve 140 mC/cm? yiik yogunlugundaki PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin

XPS analizi
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Sekil 4.50. 14 mC/cm? yiik yogunlugundaki PGE/PPy-Mn oksit elektroduna ait a) Cl1s,
b) Nls, c¢) Ols ve d) S2p piklerinin XPS konumlar1
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Sekil 4.51. a) 0,2 M, b) 0,2 M 1000 gevrim, c) 0,5 M — 14 mC/cm?, d) 1,0 M, ) 70
mC/cm? ve f) 140 mC/cm? PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin Mn2p spekturumu
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4.3.2.8. PGE/PPy-Mn oksit Elektrotlarin SEM ve Haritalama Sonuclar:

PPy-Mn oksit elektrotlarin yiizey morfolojilerini SEM ile arastirildi. Sekil 4.52” de
iiretilen tiim elektrotlar ve ayrica 14 mC/cm? yiik yogunluguna sahip elektrodun CV
sonrasinda elde edilen 5000X biiylitmede SEM goriintiileri verildi. Genel olarak biiyiik
adaciklar iizerine yerlesmis partikiiller gdzlendi. Onceki calismada verilen PGE nin
katmanli yapisim1 burdada siirdiirdiigii ve bu adaciklarin daha belirgin hale geldigi

gozlendi.

Sekil 4.52. (a) 0,2 M, (b) 0,5 M-14 mC/cm?, (c) 0,5 M-14 mC/cm? CV sonrasi (d) 1,0 M,
(e) 70 mC/cm? ve (f) 140 mC/cm? PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin SEM goriintiileri

Sekil 4.53. ile Sekil 4.58. arasinda yiizey haritalama goriintiileri kullanilarak iiretilen PPy-
Mn oksit elektrotlarin karbonca (C), nitrojence (N), oksijence (O), siilfiirce (S) ve
Manganca (Mn) zengin olan bolgeleri verildi. Tiim elektrotlarin haritalama goriintiileri
sirastyla Sekil 4.53. ile Sekil 4.58. arasinda derisim ve yiik yogunluklarinda; 0,2 M, 0,5
M-14 mC/cm?, 0,5 M-14 mC/cm? CV sonrast, 1,0 M, 70 mC/cm? ve 140 mC/cm? olmak
tizere paylasildi. Derisim arttik¢a goriintiilerde daha yogun Mn biriktigi, 0,5 M-14
mC/cm? CV sonrasinda ise elektrodun yiizeyinde degilde i¢ yapisina ve katmanlar arasina
yerlesen Mangan Oksit olusu sebebiyle bu yogunlugun CV o&ncesine gore azaldigi

seklinde yorumlanabilir. Yiik yogunlugu arttik¢a ag seklinde birikmelerin arttig1 goriildii.
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Sekil 4.53. 0,2 M derisimli MnSO4 ¢6zeltisinden tiretilen PGE/PPy-Mn oksit elektrodun
haritalanan bolge ve tiim bilesenlerine ait goriintiiler
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Sekil 4.54. 0,5 M-14 mC/cm? PGE/PPy-Mn oksit elektrodun haritalanan bélge ve tiim
bilesenlerine ait goriintiiler
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Sekil 4.55. 0,5 M-14 mC/cm? CV sonrast PGE/PPy-Mn oksit elektrodun haritalanan
bdlge ve tiim bilesenlerine ait goriintiiler
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Sekil 4.56. 1,0 M derisimli MnSO4 ¢ozeltisinden iiretilen PGE/PPy-Mn oksit elektrodun
haritalanan bolge ve tiim bilesenlerine ait goriintiiler
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Sekil 4.57. 70 mC/cm? PGE/PPy-Mn oksit elektrodun haritalanan bélge ve tiim
bilesenlerine ait goriintiiler
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Sekil 4.58. 140 mC/cm? PGE/PPy-Mn oksit elektrodun haritalanan bolge ve tiim
bilesenlerine ait goriintiiler
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4.4, Siiperkapasitor Cihazlar
4.4.1. Simetrik Siiperkapasitor Cihazlar
4.4.1.1. Ti/PPy Simetrik siiperkapasitor

0,1-1,0 M aras1 degisen Py monomeri igeren SULFA ¢ozeltilerinden iiretilen seri iginde
en yiiksek spesifik kapasitansa sahip 1,0 M Py monomeri i¢eren ¢ozeltiden tiretilen 2 adet
Ti/PPy elektrot tiretildi. Béylece simetrik stiperkapasitér yapimi hedeflendi. Daha sonra
H2SOs-polivinil alkol (PVA) jel elektroliti hazirlanirken 6 gr H2SO4 60 ml deiyonize su
ile karistirildiktan sonra 6 gr PVA tozu ilave edildi. Bu karigim, berraklasana kadar
karistirtlarak ~85 °C' ye 1sitildi. Elde edilen H2SOs-polivinil alkol (PVA) jel elektrolitine
2 elektrot daldirildi ve oda sicakliginda 16 saat kurumaya birakildi. 2 elektrot arasina bir
filtre kagidi yerlestirildi ve bunlar1 bir arada tutmak i¢in bantla yapistirildi. Bu haliylede
6 saat bekletildi. Elde edilen cihaz igin 2 elektrotlu sistemde alinan M-S 6l¢timii Sekil
4.59. a)' dan goriildiigii gibi p tipi yariiletken oldugu anlasildi. Diiz bant potansiyeli 0,782
V olup tastyict yogunluguda 2,18x10° cm™ olarak hesaplandi. Aymi sistemde alinan EIS
Olgtimlerine gore faz agis1 yaklasik 73 derecedir. Bu, yukarida belirtildigi gibi kapasitans
davranisa uygunluk gosterdigi seklinde yorumlanabilir (Sekil 4.59. b-c). 2 mV/s tarama
hizinda alinan doniistimlii voltametri (CV) 6l¢timii ile hesaplanan spesifik kapasitans
degeri 527,93 F/g olarak bulundu (Sekil 4.59. d)). Enerji yogunlugu 26.42 Wh/kg olup
giic yogunlugu ise 151,41 W/kg olarak hesaplandi.
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Sekil 4.59. Simetrik cihazin a) M-S egrisi, b-c) Nyquist egrileri, d) Farkli tarama
hizlarinda CV egrisi

4.4.1.2. PGE/PPy Simetrik Siiperkapasitorler

Elektrokimyasal dl¢iimler, iki PGE/PPy elektrotundan olusan simetrik siiperkapasitor i¢in
yapildi. Nyquist grafigi ve igerisine esdeger uygun devresi Sekil 4.60. (a)' da verilmistir.
I¢ direng (Rs) ve yiik transfer direnci (Ret) sirastyla 15,01 ve 14,0 Q olarak bulundu.
Gozenek kapasitansi (Cp) Ve elektrot kapasitansi (Cf) fazla degismedi ancak ¢ift katman
kapasitans1 (Cqi) neredeyse 10 kat azaldi. Elektrot malzemesini karsilastirarak, cihazda
gozlemlenen farkliliklar, PVA' nin jellesme 6zelliginden dolay: yiik transferinin ve/veya
difiizyonun kisitlanmasina atfedilir. 80 olarak Slgiilen faz agisi, miikkemmel bir kapasitif
davranisi ifade eder. Sekil 4.60. (b), simetrik siiper kapasitorlerin sarj-desarj dongiilerini
gosterir. Dongiilerin sekilleri, Gistiin elektrokimyasal tersinirligi ve dolayisiyla simetrik
stiperkapasitoriin sarj/desarj kapasitesini kanitlar. Sarj-desarj dongiisiinden hesaplanan
spesifik kapasitans degeri 543,91 F/g' dir. PGE/PPy siiperkapasitor cihazinin enerji ve
giic yogunlugu sirasiyla 38,76 Wh/kg ve 227,99 W/kg'dir. Cihazin farkli akim
yogunluguklarinda GCD egrisi ve igerisine kii¢iiltiilmiis sekilde CV ve GCD egrilerinden
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hesaplanan tiim kapasitans degerlerinin grafigi verildi (Sekil 4.60. c). Yapilan
hesaplamalara gore 0,1 A/g akim yogunlugunda 333,3 F/g spesifik kapasitans degerine
sahip oldugu bulundu. Dolayisiyla iki yontemde de spesifik kapasitans degerleri birbiri
ile uyumludur. Cihaz, sekiz siiperkapasitor paralel olarak baglanarak olusturulmus ve
akim 0,1 mA' ya diisene kadar bir gii¢ kaynag ile sarj edilmistir. Yaklasik 1 dakika
boyunca bir LED' i aydinlatti (Sekil 4.60. (d)). Bizim durumumuzda, yiiksek i¢ direnci
telafi etmek ve aydinlatma siiresini uzatmak i¢in bu kadar ¢ok sayida siiperkapasitor

kullanildi. Elektrot malzemesinin i¢ direncinin azaltilmasi cihazin verimini artirabilir.

900 1 —~ 0,30 ;
g _b)
o
- < 015 1
S
£ 600 ; g ]
S B z’—__———_ﬂ_—:—"/ ‘
e E 0,00 7 %
N g 2mV/
] o0 s 2/MVIS
300 S 015 | ——=5mVJs
g I ———10mV/s
% 30mV/s
0 A . . . . . . | -0,30 . I . I : 50m\(/s
0 50 100 150 200 0 0,2 0,4 0,6
Zre (ohm) E (V, SCE' a gore)
06 C) —0.1A/g
—0.2Ag
0.5 —0.3Ag
- —0.5A/g
1‘% 0.4 Tarama hizi (mV/s) _07A/g
_(U 10 20 30 40 50
w
8 0.3
=
w 0.2
0.1
o e yopu )
' 6 ldOO ZdOO 30b0 40b0 50'00

Zaman (s)

Sekil 4.60. Cihazin demo uygulamasi. a) Nyquist egrisi, b) Cihazin farkli tarama
hizlarinda CV egrisi, ¢) Cihazin degisik akim yogunluklarinda elde edilen GCD egrisi, d)
Cihazin dijital resmi

4.4.1.3. PGE/PPy-Mn Oksit Simetrik Siiperkapasitorler

Ayni adimlar izlenerek 0,2 M derisimli MnSQOg4 ¢6zeltisinden iiretilen seri iginde en
yiiksek spesifik kapasitansa sahip PGE/PPy-Mn oksit elektrodu karsilikli 2 adet iiretilip
simetrik stiperkapasitor elde edildi. Alinan EIS &lglimlerine gore faz agis1 yaklagik 74

derecedir. Bu, yukarida belirtildigi gibi kapasitans davranis1 gosterdigi seklinde
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yorumlanabilir (Sekil 4.61. a-b)). Elde edilen 1 adet siiperkapasitor {initesi i¢in 2
elektrotlu sistemde 2 mV/s tarama hizinda alinan doniisiimlii voltametri (CV) 6l¢iimii ile
hesaplanan spesifik kapasitans degeri 283,81 F/g olarak bulundu (Sekil 4.61. ¢)). Yine 1
adet siiperkapasitor tinitesi ile Led yakildi (Sekil 4.61. d)). Cihazin dijital bir resmi Sekil
4.61. d' de verildi.
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Sekil 4.61. Simetrik cihazin demo uygulamasi a-b) Nyquist egrileri, ¢) Farkl tarama
hizlarinda CV egrisi, d) Cihazin dijital resmi

4.4.2. Asimetrik Siiperkapasitor

0,2 M derisimli MnSOg4 ¢ozeltisinden iiretilen seri i¢inde en yiiksek spesifik kapasitansa
sahip PGE/PPy-Mn oksit elektrodu ve 1,0 M Py ¢ozeltisinden tiretilen PGE/PPy elektrot
iretildi. Boylece asimetrik siiperkapasitér yapimi hedeflendi. Daha sonra PVA jel
elektroliti yukarida bahsedildigi gibi hazirlandi. Elde edilen H2SO4-polivinil alkol (PVA)
jel elektrolitine 2 elektrot daldirildi ve oda sicakliginda 16 saat kurumaya birakildi. 2
elektrot arasina bir filtre kagidi yerlestirildi ve bunlar1 bir arada tutmak i¢in bantla

yapistirildi. Bu sekilde hazirlanmis 4 adet sliperkapasitor {initesi ile 2.9 V potansiyelde
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giic kaynagi ile 30 dakika sarj edildi. Sekil 4.62. d)' de cihazin LED' i yaktig1 goriildii.
Baslangicta, LED ¢ok parlak yandi, bu nedenle siiper kapasitorlerin yiiksek bir giic
derecesine sahip oldugunu sdyleyebiliriz. 1 adet siliperkapasitor iinitesi ile de deneme
yapildi. Ledin yandig1 goriildii. Elde edilen cihaz i¢in 2 elektrotlu sistemde 2 mV/s tarama
hizinda aliman CV ol¢limii ile hesaplanan spesifik kapasitans degeri 285,10 F/g olarak
bulundu (Sekil 4.62. ¢)). Olusturulan cihazin dijital bir resmi Sekil 4.62. d' de paylasildu.
Ayni sistemde alinan EIS dl¢limlerine gore faz acis1 yaklasik 78 derecedir. Bu, yukarida
belirtildigi gibi kapasitans davranis1 gosterdigi seklinde yorumlanabilir (Sekil 4.62. a-b)).
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Sekil 4.62. Asimetrik cihazin demo uygulamasi a-b) Nyquist egrileri, ¢) Farkli tarama
hizlarinda CV egrisi, d) Cihazin dijital resmi
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5. SONUC

Bu tez kapsaminda PGE/PPy ve PGE/PPy-Mn oksit elektrotlar iiretildi ve kapasitif
davraniglart ayrintili bir sekilde arastirildi. Arastirmalar sonucu tiim Ol¢limlerin 1s18inda
Ti alttabaka tizerine iiretilen elektrotlarda katkilama iyonu kiyaslamasinda stilfiirik asit
ile iiretilen elektrotlarin siiperkapasitorlerde kullanimi i¢in daha uygun oldugu anlasildi.
Py monomer derisimi ve kalinlik parametreleri degisiminde PGE/PPy elektrotlarin Py
monomer derigimi arttik¢a elektrot potansiyeli azalir ve daha diisiik potansiyellerde PPy
nin kisa zincirler olusturdugu anlasildi. Bu, kii¢iik gézeneklere sahip yogun ve piiriizsiiz
(SEM ile goriilen) bir yapt olusturdu. Boylece de spesifik kapasitans degerleri daha
yiiksek ¢ikarak ve elde edilen diger tiim sonuglar bunu destekler nitelikte bulundu. Elde
edilen PGE/PPy elektrotlardan en yiiksek kapasitans degeri 695 F/g’ dir. Yapilan 1000
cevrimlik o6l¢iim sonucu PGE/PPy elektrotun baslangictaki kapasitans degerinin %77’
sini korudugu goriildii. Bu elektrotlar iceren bir simetrik kapasitor cihaz yapildi ve bu
cihaz LED’ i aydinlatti. PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin ise MnSO4 derisimine gore olan
seride derisim azaldikca spesifik kapasitans degerinin arttig1 goriildi. Yiik yogunlugunu
degistirdigimiz seride ise en diisiik ylik yogunlugunda en yiiksek kapasitans degeri elde
edildi. Diger analizlerde bu sonuglar1 destekler niteliktedir. PGE/PPy-Mn oksit
elektrotlarin 1000 c¢evrim sonucunda baslangic kapasitansinin %90 korundugu
hesaplandi. Dolayisiyla spesifik kapasitans degeri olarak PGE/PPy elektrotlar daha iyi
sonu¢ versede ¢evrim Omrii agisindan PGE/PPy-Mn oksit elektrotlarin daha verimli
oldugu sdylenebilir. Bunun yaninda yapilan analizler sonucu Mn oksit iiretimi yapilabildi.
Ayrica PGE/PPy-Mn oksit elektrotlar1 igeren simetrik ve asimetrik siiperkapasitor

denemeleri yapildi ve sonucunda LED aydinlatildi.
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