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Onsoz

“Karbon Nanotuplerle Superkapasitorlerin Gelistirilmesi” baslikli proje calismalari Orta Dogu
Teknik Universitesi (ODTU) Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Bolumi' nde, Tirkiye Bilimsel
ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) destegi ile (Proje No: 113E596) yuriitilmustir.

Yenilenebilir enerji Uretiminin  blylk ©6nem kazandi§i gulnimuzde Uretilen enerjinin
depolanmasi da ihmal edilmemelidir. Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinden olan
stperkapasitdér calismalari da bu dogrultuda hiz kazanmistir. Giderek artan cihaz
gereksinimlerin kargilanmasi igin sliperkapasitérlerin de gelistirilmesi sarttir. Onerilen projede
karbon nanotlip (KNT) esash elektrotlarin superkapasitorlere uygulanmasi ve bdylece
sliperkapasitor performansinin artiriimasi konulari irdelenmistir. Projede elektrot ylzeyleri

KNT ler ile gelistiriimis superkapasitorler, G¢ ayri mimaride uretilmis ve 6zellikleri incelenmistir.
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Ozet

Karbon nanotiplerin (KNT’ lerin) metallere yakin iletkenlikleri, ylksek ylizey alanlari ve
fonksiyonellestirilebilir ylzey morfolojisine sahip olmalari stperkapasitor elektrotu olarak
kullaniimalarinin itici gtctudur. Ancak, KNT esasli sUperkapasitorlerin, metal oksit ve iletken
polimerlere gore daha diisik enerji depolama kapasitesine sahip oldugunu belirtmistir. Ote
yandan metal oksitler ve iletken polimerler tzerine yapilan ¢alismalar metal oksitlerin distk
iletkenligini ve iletken polimerlerin mekanik dayaniksizligini ortaya koymustur. Gergeklestirilen
projenin amaci farkli mimarilerdeki superkapasitorlerin KNT’ lerle gelistiriimesidir. KNT’lerin
metal oksit ve iletken polimerler ile birlikte kullanildigi G¢li nanokompozit ¢calismalari gelecek
vadetmektedir ve proje kapsaminda incelenen ilk mimari budur. Bu amagla gesitli metal oksit
ve iletken polimerler kullaniimistir. ikinci mimaride (ig-boyutlu siiperkapasitorler tretilmistir. Bu
amacla KNT kagitlar lazer ile desenlenerek geleneksel iki-boyutlu cihaz mimarisi tg-boyutlu
hale getiriimigtir. Uclincii mimaride ise KNT ince filmleri elektrot olarak kullanan esnek ve seffaf
superkapasitorler Uretilmistir. Elektrotlarda disuk yogunluklarda KNT ince filmler kullaniimigtir.
Projede iki ¢esit KNT kullaniimigtir. Bunlar, kimyasal buhar biriktirme yontemiyle Gretilen
KNT ler ve ticari olarak temin edilen KNT’ lerdir. KNT’ lerin ince film ve kagit formunda dretildigi
durumlarda ticari olarak temin edilen KNT’ ler kullanilmigtir. Her ¢ mimaride Uretilen

superkapasitorlerin cihaz 6zellikleri detayli sekilde incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Siperkapasitorler, enerji, karbon nanottpler, nanokompozit elektrotlar,

iletken polimerler, metal oksitler
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Abstract

Driving force for the utilization of carbon nanotubes (CNTS) in supercapacitor electrodes
involves their noticeably high conductivity, high surface area and functionable surfaces.
However, unfortunately, many researchers reported on the lower performance of CNT based
supercapacitors as opposed to conducting polymer or metal oxide based counterparts. On the
other hand, studies governing metal oxide and conducting polymers concluded upon the low
conductivity of the metal oxides and mechanical instabilities of the conducting polymers. The
aim of the finalized project was the development of supercapacitors with different architectures
with the use of CNTs. The use of CNTs in ternary composite structure with metal oxides and
conducting polymers for supercapacitor applications is highly promising. Therefore, this was
the first architecture to be investigated in this project. With this purpose various metal oxides
and conducting polymers were used. For the second architecture, three-dimensional
supercapacitors were. For this purpose, CNT buckypapers were patterned through a laser and
traditional two-dimensional device architecture is replaced with a three-dimensional, novel
architecture. In the third architecture, CNT thin film electrodes are used for the fabrication of
flexible and transparent supercapacitors. Thin films with low CNT density were used for this
purpose. Two types of CNTs were used within the project. These were CNTs synthesized
through chemical vapor deposition method and CNTs purchased commercially. In case of thin
films and buckypaper, commercial CNTs were used. In all three architectures, supercapacitor
performance parameters were systematically investigated.

Keywords: Supercapacitors, energy, carbon nanotubes, nanocomposite electrodes,

conducting polymers, metal oxides
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1. GIRiS

Yenilenebilir enerji Gretiminin  blydk 6énem kazandidi giUnimizde Uretilen enerjinin
depolanmasi da ihmal edilmemelidir. Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinden olan
stperkapasitér calismalari da bu dogrultuda hiz kazanmistir. Giderek artan cihaz
gereksinimlerin  karsillanmasi  igin  suUperkapasitorlerin  de  geligtiriimesi  sarttir.
Superkapasitorlerin  ¢alisma prensipleri  konvansiyonel kapasitérlere benzemektedir.
Konvansiyonel kapasitorlerde, elektrik yUkleri parallel iki metalik plaka arasinda, yalitkan bir
dielektrik Gzerinde depolanmaktadir. Superkapasitorlerde ise, yuksek yuzey alanina sahip
elektrotlar ya elektrotrostatik olarak ya da ylzeylerinde gergeklesen redoks reaksiyonlari ile
yukleri depolamaktadir. Sliperkapasitorlerin kapasitans degerleri konvansiyonel kapasitorlere
kiyasla oldukga yUksektir. Bataryalar ile kiyaslandiklarinda ise stperkapasitorlerin yuksek gic
yogunluguna sahip oldugu goérilmektedir. Ayrica bataryalara kiyasla daha hizli
doldurma/bosaltma, yiiksek dongii 8mri ve kolombik verim ve uzun raf émri gibi 6zellikleri de
bulunmaktadir. Dolayisiyla superkapasitorler bataryalar ile kapasitorler arasinda énemli bir

yere sahiptir.

Superkapasitorlerde Ug farkh cesit elektrot malzemesi kullaniimaktadir. Bunlar, karbon, metal
oksit ve iletken polimer bazli malzemelerdir. Cihazlarin yik depolama mekanizmalari aktif
elektot malzemesi ile ilintilidir. Ticari superkapasitérlerde en yaygin kullanilan, karbon bazli
malzemelerdir. Karbonun bir¢cok allotropu bulunmaktadir. Karbon bazli malzemeler hafif
olmasi, bol bulunabilir olmasi, kolay islenebilirligi, ucuz olmasi, yuksek iletkenlikleri, ylksek
ylizey alani, zehirli olmamasi, genis calisma sicaklik araligi ve ylksek kararlihdi sebebiyle
tercih edilmektedir. Bir karbon tirevi olan KNT’ lerin stiperkapasitor elektrotlarinda kullaniimasi
gelecek vadetmektedir. Yiksek ylzey alani ve iletkenligi sayesinde KNT’ lerin kullaniimasi ile
slperkapasitorlerin elektrokimyasal performansi artirilabilir. Bu yondeki calismalar enerji

depolama ve mobil cihazlar agisindan buyik énem tagimaktadir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Siiperkapasitorlerin Tarihsel Gegmisi ve Gunumuzdeki Durumu

Slperkapasitorler hizli Gretim ve ylksek depolama kapasiteleri nedeniyle enerji depolama
sistemleri arasinda 6nemli bir yer tutmaktadir. Slperkapasitorler, Sekil 1’deki Ragone
tablosunda (spesifik glicuin spesifik enerjiye gére degisimi) goruldigu gibi yuksek spesifik glice
ve ortalama enerji yogunluguna sahiptir (Frackowiak, 2007). Ayni zamanda uzun kullanim
omrine sahip slperkapasitér uygulamalari tGm dinyada birgok laboratuvar tarafindan
arastiriimaktadir. Hibrit otomobiller, start /stop sistemleri, ugaklarin gtivenlik sistemleri, elektrik
enerjisi Uretim sistemlerinin dizenlenmesi, yenilenebilir enerji sistemleri (rizgar ve glnes
enerji sistemleri) ve portatif elektronik cihazlar gibi birgok sistem, slperkapasitorlerin
gelistiriimesine ihtiya¢ duymaktadir (Conway, 1999).
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Spesiik giig (Whikg)
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Sekil 1. Enerji depolama cihazlarinin Ragone Tablosu (Frackowiak, 2007).

Yuklerin ayrismasi (ya da depolanmasi) ile elektrot ve elektrolit araylizeyindeki cift tabaka
kapasitansin olustugu ilk defa 1879 yilinda Helmholtz tarafindan ortaya atilmistir (Helmholtz,
1879). Ik stiperkapasitor cihazi ise General Electric tarafindan patentlenmistir (Becker, 1957).
Bu patentte ylksek ylzey alanina sahip gozenekli karbon turevi malzemenin kullanimi
tanimlanmistir. SOHIO, karbon bazli malzemeler ve organik elektrolit ile sUperkapasitor
cihazlarini Uretien ilk sirkettir (Boos, 1970). Conway ve arkadaslari superkapasitor
arastirmalarinin gelisimine 6zellikle 70’ li ve 80’ li yillarda dnemli katkilar saglamistir (Conway,
1991). Dusuk i¢ dirence ve yuksek spesifik kapasitansa sahip ruthenyum oksit (RuO,) bazli
superkapasitorleri gelistirmislerdir. 90’ I yillarda hibrit elektrik motorlu aracglarda kullanilacagi

icin superkapasitorlere olan talep artmistir (Sarangapani, 1996). 1998 yilinda ABD Enerji



Bakanhgi 5 yillik kisa ve sonrasinda uzun vadeli sUperkapasitor gelistirme programi
baslatmistir (Murphy, 1997).

Ticari anlamda kullanimda olan bir¢ok slperkapasitdr patenti bulunmaktadir ve ilk genis 6lgekli
uretim Pinnacle Research (ABD) ve Matsushita Electric Industrial (Japonya) tarafindan
gerceklestirilmigtir (Conway, 1999). Ticari Urunlerin elektrotlarinda yuksek yuzey alanina sahip
g6zenikli karbon pargaciklari ve ayrica bazi metal oksitler bulunmaktadir. ilk ticari Grnler,
aktivatorler, devreler, bellek aygitlar icin gu¢ yedekleme gibi birgok sistemde kullaniimistir
(Conway, 1999). Buglnlerde degisik ozelliklerdeki ticari sUperkapasitorler ylzlerde farkli

uygulamada kullaniimaktadir. Bunlardan birkagi:

i.  Taswnabilir tiketici elektronik cihazlarina glii¢ saglamak,
ii.  Fren sistemlerinden gelen enerjiyi yakalamak ve toplanan enerijiyi elektrikli
otomobilleri, hibrid trenleri ve otobUsleri hizlandirmak igin kullanmak,
iii.  Acil durumlar igin gli¢ saglama (6rn. ugak kapilarini agmak),

iv.  Ruzgar turbinleri ve glines enerijisi sistemleri igin enerji depolamadir.

Birgok otomobil sirketi stiperkapasitorleri araglarinda (6rn. Peugeot (308 CC 1.6 e-HDi micro
hibrit dizel), Citroen hibritler (C5 and C4), ve Mazda (Mazda6) kullanmaktadir (Beguin, 2013).
Frenlerden enerjiyi yakalamak igin superkapasitor kullanan ilk otomobil (i-ELOOP adi
verilmistir) yeni Mazda6’ dir. Maxwell Technologies (ABD) sirketi taninmis otomotiv pargalari
tedarikcilerinden Continental sirketine slUperkapasitérler (BOOSTCAP adi verilmigtir)
uretmektedir ve Continental’ kuigik otomobiller i¢in tasarladigi gu¢ kontrol Unitesinde (E-
booster adi verilmistir) bu cihazlari kullanmaktadir. E-booster, Citroen ve Peugeot marka
otomobillerde kullanilan disik emisyonlu, yakit tasarruflu, dur-kalk sistemini desteklemektedir.
MAN stperkapasittrler ve iki adet 67 kW’ lik elektrik motoru kullanan otobisler Uretmektedir
(Lion’s City Hibrit otoblsu adi verilmistir). Sehir trafijinde, hibrit otobislerin icten yanmal

motorlara kiyasla % 30 daha az yakit tukettigi belirtiimistir.

2.2 Superkapasitorlerin Caligma Prensipleri

Superkapasitorler, enerji depolama mekanizmasina gore iki ayri kategoride siniflandirilir.
Bunlar, elektrokimyasal c¢ift katmanl kapasitérler ve psddokapasitorlerdir. SUperkapasitor
cihazinin calisma prensibi elektriksel ylkin genis ylzey alanina sahip elektrot ile elektrolit

¢Ozeltisinin araylzeyinde depolanmasi seklindedir. Elektriksel yik depolanmasi sirasinda,



negatif yuklu elektrot pozitif yUkllu katyonlari, ayni zamanda pozitif yUkli elektrot da negatif
yukll anyonlari elektrot gozeneklerinden igeri cekmektedir. Stperkapasitoriin elektrotunda
kullanilan malzemenin tart, elektrolitin tlrd, akim toplayici althk ve benzeri sistem
elemanlarinin  kombinasyonlari sUperkapasitorin kapasitesini ve kullanim émrinu
etkilemektedir. Karbon kdkenli genis ylzey alanina sahip malzemeler genelde siiperkapasitor

elektrot malzemesi olarak kullaniimaktadir (Long et al., 2011).

Psodokapasitorlerde ise yuk depolanmasi, elektroaktif malzemelerin ylzeylerinde hizl ve
tersinir redoks reaksiyonlarina baghdir. Psédokapasitorlerin spesifik kapasitansi gift katmanh
kapasitorlerinkinden yuksektir. Tipik psddokapasitif metal oksit malzemeler olarak ruthenyum
(IV) oksit, demir oksit (magnetit), nikel (IlI) oksit ve mangan (V) oksit verilebilir (Long et al.,
2011).

Superkapasitorlerin elektrokimyasal 6zellikleri bataryalardan ve konvansiyonel kapasitorlerden

farkhdir. Stperkapasitorlerin 6zellikleri ve performans metrikleri Tablo 1’ de verilmigtir.

Tablo 1. Batarya, sUperkapasitér ve kapasitor karsilastirmasi.

Parametre Batarya Superkapasitor Kapasitor
Sarj slresi 0.3 ~ 3 saat 1~30saniye 10°%~ 1073 saniye
Bosalma suresi 1~ 5 saat 1~30saniye  10°~ 102 saniye
Enerji (Wh kg™?) 20 ~ 100 1~10 <0.1
Gii¢ (W kg™) 50 ~ 200 1,000 ~ 2,000 > 10,000
Cevrim 6émri 500 ~ 2,000 > 100,000 > 500,000
Verimlilik 0.7 ~0.85 0.90 ~ 0.95 ~1.0

2.2.1 Elektriksel Cift Tabaka Kapasitorler
Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler yUkleri elektrostatik olarak depolamaktadir. Yikler, Sekil 2’

de goruldugu gibi elektrolit ¢ozeltisi ile gbzenekli elektrotlarin ylizeyinde birikmektedir.



Sekil 2. Elektriksel cift tabaka kapasitortiin sematik gésterimi (Jost, 2014).

Elektrik enerjisi, bir elektrolit ¢dzeltisi ile bir iletken elektrot yizeyi arasinda bir Helmholtz cift
katmandaki elektrostatik yuklerin ayriimasiyla elde edilir (Sekil 3(a)). Stern tabakasi, elektrot
yuzeyindeki yuk birikiminden dolay! difuzif tabaka varhgi igin tanimlanmistir (Sekil 3(b)). Cift
tabakada yiikler arasinda birkag angstrom (3 - 8 A) mesafe vardir ve 6ziinde statiktir (Beguin,
2013 ve Simon, 2008). Cift tabaka turi elektrot aktif malzemelerinin spesifik kapasitans
degerleri (F.g') psodokapasitif malzemelere gore dusiktir. Toz, fiber, tekstil, grafen ve
nanotipler gibi ¢esitli morfolojilerdeki karbon bazli malzemeler elektriksel ¢ift tabaka davranisi
gOstermektedir (Chae, 2014). Karbon esasli malzemelerin avantajlari arasinda ucuz olmasi,
yuksek ylzey alanina sahip olmasi ve yiksek iletkenlik ve kontrol edilebilir gézeneklilik yer
almaktadir (Beguin, 2013).
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Sekil 3. Elektriksel cift tabaka kapasitdrde (a) Helmholtz ve (b) Stern modeli. (IHP: i¢c Helmholtz
tabakasi, OHP: dis Helmholtz tabakasi,d: ¢ift tabaka mesafesi, ¢o:zeta potansiyeli) (Beguin,
2013).



2.2.2 Pstdokapasitorler

Cift tabaka kapasitorlerin kapasitans degeri dusuktir. Gézenekli karbon bazli elektrotlar igin
bu deger 10 - 50 pyF.cm™ civarindadir. Ote yandan psddokapasitif elektrotlar (redoks aktif)
bundan 10 ila 100 kat daha fazla kapasitansa sahiptir. Bu tlr elektrotlar Sekil 4’ te gérildigu
gibi hem elektrostatik olarak hem de tersinir faradaik redoks reaksiyonlari ile yukleri tutmaktadir
(Simon, 2008). Psodokapasitif malzemeler iki gruba ayrilmaktadir, bunlar iletken polimerler ve

gecis metal oksitleridir.

Na’

Mn"'O%a

current collector separator

Sekil 4. Ps6dokapasitorlerin sematik gésterimi (Jost, 2014). Manganez oksit (MnO,) elektrot

malzemesi olarak, sodyum sulfatta (Na>SO,) elektrolit olarak gdsterilmistir.

Yaygin kullanilan psédokapasitif malzemelere dérnekler:

i. Metal oksitler ve hidroksitler (manganese oxide (MnOz) (Kang, 2010), nikel oksit
(NiO) (Hwang, 2011), molibdenum oksit (MoOy) (Aravinda, 2013), ¢inko oksit (ZnO)
(Zhang, 2009), kobalt oksit (Co30a4), kalay oksit (SnO2) (Wang, 2012), demir oksit
(Fes04) (Zhao, 2009), vanadyum oksit (V20s) (Chen, 2011), titanyum oksit (TiO5)
(Wang, 2007), tungsten oksit (WO3) (Ren 2010), ve iridyum oksit (IrO2) (Chen,
2011)).

ii. iletken polimerler (polipirol (Clemente, 199&), politiyofen (Laforgue, 1999),
polianilin (Ryu, 2002) ve bunlarin turevleri (Arbizzani, 2001)).



2.3 Superkapasitorlerin Tarleri

Superkapasitorler  elektrot  aktif malzemelerine gbére  kategdrize  edilmektedir.
Superkapasitorlerin yapiminda elektrot aktif malzemesi olarak karbon temelli malzemeler,
metal oksitler ve iletken polimerler kullaniimaktadir (Conway, 1999). Stiperkapasitor yapiminda
bu U¢ malzeme ayri ayri kullanildigi gibi bir arada da kullanilarak hibrit sliperkapasitorler
yapilabilmektedir. Stperkapasitorlerin yik depolama mekanizmasi da elektrot aktif malzemesi

ile belirlenmektedir.

2.3.1 Karbon Bazlh Siiperkapasitorler

Karbon bazli elektrot aktif malzemeleri ticari siperkapasitdrlerde halihazirda kullaniimaktadir.
Karbonun birgok allotropu bulunmaktadir. EImas haricinde birgok allotropun avantaji hafiflik,
bol bulunma, kolay process edilebilme, ucuzluk, iletkenlik, genis proses sicakhgi ve
kararhihgidir. Tim bu avantajlar sayesinde karbon bazli siperkapasitorler ticarilesmistir (Wang,
2012). Aktif karbon, karbon aerojel, karbon kumas ve grafen igin ylizey alani degerleri 1000 ile
2000 m?/g degerleri arasinda yer almaktadir. Cesitli fiziksel ve kimyasal igslemlerle karbon bazli

malzemelerin yuzey alanlari da artirilabilmektedir (Frackowiak, 2001).

Karbon bazli malzemelerin spesifik kapasitans degeri ylzey alani ve gézeneklilik ile ilintilidir.
Ayrica, iletkenlik ve gozeneklerin ulasilabilir olmasi da elektrotlarin kapasitans degeri ile
yakindan ilintilidir. Ylzey iglevsellestirme islemleri ile de karbon bazli malzemelerin yik
depolama o&zellikleri iyilestirilebilmektedir. Ylzeye ilistirilen fonksiyonel gruplar elektrot
yuzeylerini suyu sever hale getirip elektrolit iyonlarinin emilimini artirip iyon transferini iyilestirip
ve mikrogézeneklerin islanabilmesini saglamaktadir. islevsellestiriimis karbon bazli
malzemelerde yaklasik %5-10 arasinda psddokapasitif bazli bir kapasitans artisi da
gorulmektedir (Pan, 2007).

Yuzey alani, gozenek boyutu sekli ve dagilimi, elektriksel iletkenlik miktari gibi 6zellikler karbon
bazli elektrotlarin elektrokimyasal performansini belirlemektedir. Conway, karbon bazli
malzemelerin stperkapasitorlerde kullanilabilmesi igin 3 ana 6zellik tanimlamigtir (Conway,
1997). Bunlar:

(1) yiiksek yiizey alani, (> 1000 m?/g),

(2) yuksek iletkenlik,



(3) elektrolit iyonlart igin ylksek erisilebilirlik.

2.3.2 Karbon Bazlh Siiperkapasitorler

Metal oksitler, stperkapasitérler icin énemli bir malzeme grubudur. Yuzeylerinde tersinir
redoks reaksiyonlari gergeklesmektedir. Ruthenyum oksit (RuO;) siperkapasitorler icin ilk
calisilan metal oksittir. Bunun sebebi iletken dogasi ve ylksek ylk depolama performansidir
(Conway, 1991 ve Park, 2003). Ote yandan, ruthenyum’ un az bulunabilir olmasi ve dolayisiyla
fiyati RuO2’ nin slperkapasitérlerde kullanimini kisitlamistir. Daha énceden belirtildigi gibi
alternatif metal oksit galismalari bu dogrultuda hiz kazanmistir. Metal oksitlerin temel

dezavantaji disuk dongu performansi ve iletkenlikleridir.
Metal oksit esasli stiperkapasitor elektrotlar icin genel kosullar sunlardir (Wang, 2012):

(1) YUksek ylizey alani. Yizey alaninin artmasi metal merkezlerin goklu redoks reaksiyonlarina

imkan vermesini ve spesifik kapasitansin artmasina sebep olmaktadir.

(2) Metal oksitlerdeki hidratlar. Tersinir faradaik reaksiyonlar iyon degisimine ihtiyag

duymaktadir.

(3) Metal oksitlerin kristallik derecesi. Pstdokapasitif etki malzemenin kristalligi ile ilintilidir.

Amorf metal oksitler, iyi kristallesmis esdegerlerinden daha az difiizyon sinirlamasina sahiptir.

(4) MOy-aH-0 pargacik boyutu. Difiizyon mesafasini kisaltmak ve iyonik iletkenligi saglamak

icin kiiclk metal oksit parcaciklari gereklidir.

(5) Elektrolit ¢ozeltisinin ozellikleri.

Metal oksit siiperkapasitor elektrotlari genellikle iletken polimerlere kiyasla daha kararlidir ve
karbon bazli malzemelere kiyasla daha ylksek enerji yogunluguna sahiptir. Metal oksitlerin
iletken katki malzemeleri (6rn. KNTler, karbon siyahi, grafen ve metalik nanopargaciklar) ile
nanokompozit yapida Uretilmesi elektrokimyasal 6zelliklerini artirmakta ve spesifik kapasitansi

yukseltmektedir.

2.3.3 iletken Polimer Bazh Siiperkapasitérler

Yakin gegmiste kesfedilen iletken polimerler, organik glines gbzeleri ve organik 1sik yayan
diyotlar (LED) basta olmak Uzere birgok optoelektronik cihazda yaygin olarak kullaniimaya

baslanmis ve superkapasitor uygulamalari igin yeni bir arastirma alani olusturmustur.



iletken polimerler de ylksek performansli siiperkapasitorler icin umut verici malzemeler
arasindadir. YUkli durumda yuksek iletkenlik 6zelliklerine sahiptir ve hizli sarj-desarj 6zellikleri
bulunmaktadir. Bu 6zellikler, azaltiimis esdeger seri direnci (ESR) ve artiriimis enerji ve gug
yogunluklu siiperkapasitérlerin gelistirilmesine olanak tanimaktadir. iletken polimerlerin
ayrica, Ustin depolama kapasitesi, blylk potansiyel ¢calisma penceresi, digik maliyet ve

kimyasal olarak ayarlanabilir redoks 6zellikleri bulunmaktadir (Simon, 2008).

iletken polimerlerdeki psédokapasitans, tersinir redoks reaksiyonlarina baghidir. Oksitlenme
reaksiyonlari sirasinda elektrolit iyonlari polimer omurgasina tasinir ve indirgeme reaksiyonlari
esnasinda elektrolite salinir. Polimerdeki tersinir redoks reaksiyonlari yalnizca polimer
yuzeyleri Gzerinde degil, tim polimer boyunca gergeklesir. Bu reaksiyonlar oldukca geri
donusimlidur ve sarj-desarj islemleri sirasinda herhangi bir faz degisimine neden

olmamaktadir (Beguin, 2013).

iletken polimlerin iyon yerlestirmesine bagli olarak farkl yiikleri (negatif veya pozitif) olabilir.
Oksitlenen polimerler pozitif yukludir ve p-tipi olarak; indirgenmis polimerler negatif yukludur

ve n-tipi olarak anilmaktadir (Wang, 2012).

Daha énce de bahsedildigi gibi bircok polimer simdiye kadar stperkapasitor elektrodunda
kullaniimigtir. Polipirol ve polianilin p-tipi polimerlerdir ve katot olarak kullaniimaktadirlar.

Politiyofen ve tiirevleri ise hem p- hem de n-tipi olabilmektedir.

iletken polimerlerin elektrokimyasal &zelliklerini iyilestirmek igin iletken veya kapasitif
malzemeler ile nanokompozit yapida kullaniimaktadir. iletken polimerler ile (Uretilen
nanokompozitlerde en yaygin kullanilan karbon bazli malzemeler (Chen, 2003 ve Lin, 2003 ve
Hu, 2004), KNT’ ler (Peng, 2008 ve Sivakkumar, 2007) ve metal oksitlerdir (Mallouki, 2007 ve
Song, 2007 ve Sivakkumar, 2007). Karbon bazli malzemeler ile Uretilen nanokompozitler
Ozellikle 6nemlidir; ¢iinkl bu sayede hem yizey alani hem de iletkenlik artiriimaktadir. KNT
bazli nanokompozit stiperkapasitorlerin dongi émrinde artis gézlemlenmistir (Sivakkumar,
2007). KNT-iletken polimer nanokompozitlerin ayrica azaltilmis yuk transfer direnci,
geligtiriimis 1slanabilirlik ve elektrolit erisimi, iletken polimerin artmis kullanimi ve gelismis
mekanik 6zellikler gibi birgok avantaji vardir. Ayrica, KNT’ ler nanokompozit formunda ¢ift

tabaka kapasitansa da yardimci olmaktadir (Peng, 2008 ve Wilson, 2010).

2.3.4 Mikrokapasitorler

Teknoloji trendinin kiglk boyutlu ve tasinabilir elektronik aygitlara yonelmesi ile beraber

mikroglc¢ kaynaklari ve kuguk boyutlu enerji depolama aygitlarina olan ihtiyag da artmistir.
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Mikroelektromekaniksel sistemler, giyilebilir kigisel elektronikler, mobil cevre sensorleri ve
vucuda yerlestirilebilir biosensorler bunlara birka¢c 6rnek olabilir. Mevcut teknoloji igin
bataryalar mevcut olmakla beraber bu kuguk oOlgekli bataryalar buyuk olgekli olanlar gibi kisa
kullanim émri ve dusiuk gu¢ yodunluguna sahiptir. Dusik gu¢ yogunlugu 6zellikle kisa
zamanda yuksek akim isteyen kiguk boyutlu elektronik aygitlar icin problem yaratmaktadir.
Slperkapasitorlerin yik doldurma ve bosaltma surelerinin saniyeler igerisinde olmasi ve
binlerce kez tekrar kullanilabilmeleri bu elektronik aygitlarda kullaniimalarinin  éndnd
acmaktadir. Fakat bilinen slperkapasitér cihazlari sézkonusu mikroelektronik cihazlar icin
buyuk kalmaktadir. Bu amagcla Uretilen mikro boyutlu stperkapasitorler (mikrokapasitorler) ile
bilinen bataryalar yerine kullanimi amaglanmaktadir. Burada mikro boyuttan kasit kullanilan
aktif malzemenin ya da aygitin icerisindeki elektrotlarin en az iki boyutunun mikrometre
ebatlarinda olmasi anlamina gelmektedir fakat hazirlanan mikrokapasitor aygitinin taban alani

toplamda santimetre boyutlarinda olabilir (Beidaghi, 2014).

Mikrokapasitorler icin ¢esitli tasarimlar bulunmaktadir. Bunlar aygit mimarisiyle ilgili olabilecegi
gibi ayni sekilde Uretim yontemine da bagh olarak degismektedir. Ozellikle ince film seklinde
olan mikrokapasitorler uygun uretim maliyeti sebebiyle daha ¢ok tercih edilmektedir.Ancak
kalinhgin artmasiyla dogrudan performans artisi gézlenmedigi gibi elektron ve iyon transferi
de zorlasmaktadir. Bu nedenle cihazlari kalinlastirmak yerine birden fazla mikrokapasitériin
istiflenmesi yaklasimi kullaniimaktadir. ince film mikrokapasitdrlerde elektrotlar rahatlikla
kugultulebilir ve elektrotlar arasindaki uzaklik kontrolli azaltilabilir. Bu yaklagimlarla iyon
transferi de kolaylastirilabilir (Beidaghi, 2014). ince film kapasitorlerin iretiminde kullanilan
yontemlerden bazilari sagtirma (Lim, 2001), kimyasal buhar biriktirme (Honda, 2007), katman
katman biriktirme (Lee, 2009) inkjet baski (Le, 2011) ve elektrokimyasal biriktirmedir (Sheng,
2012).

2.4 Elektrolitler

Elektrolit stperkapasitorlerin énemli bilesenlerindendir. Stperkapasitorlerin elektrokimyasal
Ozellikleri, gbzeneklerin elektrokimyasal olarak erigilebilir olmasina ve gézenek boyutu ile
elektrolit iyonlarinin boyutlarinin uyumlu olmasina baglidir. Elektrolitin iletkenligi ve elektrot-
elektrolit uyumlulugu, yik tagimanin iyilegtiriimesi ve kapasitansin artiriilmasi dogrultusunda
onemlidir. Elektrolit ¢ozeltisinin ¢alisma potansiyel penceresindeki ve ¢alisma sicaklhigindaki

kimyasal kararliligi superkapasitorlerin servis dmrind belirler. Elektrolit ¢ozeltisinin temel
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Ozellikleri dusuk yanicik, disuk ucuculuk, yuksek ayrisma direnci ve dusuk korozyon
potansiyelidir. Elektrolit ¢ozeltileri sulu, organik, iyonik sivilar ve polimer esasli kati elektrolitler

olabilir.

Optimize edilmis superkapasitorlerde elektrolit secimi elektrolit iyon boyutu ve elektrot gdzenek
boyutuna gore yapilmaktadir. Dolayisiyla, hem diren¢ dusuk olmalidir; hem de cihazlarin kendi

kendini desarji engellenmektedir.

2.4.1 Su Bazli Elektrolitler

Su bazli elektrolitler ucuz ve kolay bulunabilir oldugu igin tercih edilmektedir. Su bazli
elektrolitter oda sicakhidinda kullanilabilir ve eldivenli kutu gibi pahali gerecler
gerektirmemektedir. YUksek iletkenlikleri, digik tehlike seviyesi ve yuksek iyon mobilitesi sulu
elektrolitlerin genel 6zelligidir. Elektrolitik ¢ozeltilerde kullaniimak Gzere birgok inorganik tuz
bulunmaktadir ancak segilen tuz elektrot aktif maddeleri igin gtivenli olmali ve elektrotlara zarar
vermemelidir. Genellikle, silfiirik asit (H.SO4) gibi asidik, potasyum hidroksit (KOH) gibi bazik
ve lityum sulfat (Li.SO4) gibi noétlr tuzlar elektrolit olarak kullaniimaktadir.  Sivi elektrolit
¢cOzeltilerinin galisma voltaj penceresi 1V civarindadir ve bu deger c¢ozelti pH 1 ile
degismektedir. Dolayisiyla, elektroliti ayristirmadan c¢aligilacak bir voltaj penceresi secimi

onemlidir.

2.4.2 Organik Elektrolitler

Ticari sUperkapasitorlerin bircogunda genis voltaj penceresi sundugu icin organik elektrolit
kullaniimaktadir. Dietil karbonat, tetrahidrofuran, propilen karbonat, asetonitril ve y-bitrolacton
en yaygin kullanilan organik ¢éziculerdir. Bunlar genellikle lityum tuzlar ile kullaniimaktadir.
Tercih edilen lityum tuzlar lityum perklorat (LiClO4), dortli amonyum bilesikleri
(tetraetilamonyum tetrafuloroborat (N(Et)sBF4)), alkil aamonyum tuzlandir (triethil(metil)
tetrafuluoroborat (NMe(Et)sBF.)). Organik elektrolit ¢ozeltileri sulu elektolitlere gore daha
pahalidir; ancak sulu elektrolitlere gére daha buyulk calisma panceresi (tipik olarak 2.7 V) ve
genis calisma sicaklik araligi saglamaktadir. Sidperkapasitérlerde organik elektrolit
kullaniimasi ile, galisma penceresi genisledigi igin, enerji yogunlugu artacaktir. Gl¢ yogunlugu
ise dlUsecektir gunku organik elektrolitlerin iyonik iletkenligi su bash elektrolitlere kiyasla

dasuktar.
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2.4.3 iyonik Sivi Elektrolitler

iyonik sivi elektrolitlerin iyonik iletkenligi yliksektir, genis galisma pencereleri vardir, denge
buhar basinglari dislktir ve termal kararliliklari yiksektir. Iyonik sivinin kompozisyonu
calisma voltaj penceresini belirlemektedir ve elektrolitin iletkenligi sicaklik ile artmaktadir.
Dolayisiyla iyonik sivi elektrolitler genellikle oda sicakligindaki uygulamalarda tercih edilmez.
Ancak yuksek sicakliklarda iyonik sivilar su bazli ve organik elektrolitere gore yuksek
performans gostermektedir. Organik elektrolitlerdeki gibi ylksek calisma voltaj penceresi
iyonik sivi elektrolit kullanilan siperkapasitorlerin enerji yogunlugunu artirmaktadir (Simon,
2008).

2.4.4 Jel veya Kati Polimer Elektrolitler

Kati hal polimer elektrolitleri, bir asit, baz veya tuz ile iyon hareketliligine izin veren bir polimer
matrisinin bir kombinasyondur. Polivinil alkol, poli (metilmetakrilat) ve sellloz asetat, kati hal
elektrolitleri icin en yaygin kullanilan polimer matrislerdir. Kati elektrolitler, sulu ve organik
elektrolitlerden daha dusuk iletkenlige sahiptir. Ancak, kati elektrolitler sivi elektrolitlerden daha
iyi yapisal batinlik saglamaktadir. Kati elektrolitler ayrica elektrotlar arasi ayra¢ kullanimini

da ortadan kaldirir.

2.5 Karbon Nanotupler

lijima'nin ¢ok duvarli KNT’ leri kesfinden sonra (lijima, 1991), bu malzemeler dikkat cekici
Ozellikleri nedeniyle hem akademik hem de endustriyel arastirmalar icin cok 6énemli hale
gelmistir (Baughman, 2002 ve Popov, 2004). En yaygin kullanilan Gretim teknikleri arasinda
lazer ablasyonu, ark bosalimi ve kimyasal buhar biriktirme gelmektedir (Meyyappan, 2003).
Uretimlerinde en yaygin kullanilan yéntem kimyasal buhar biriktirme yéntemidir (Kumar et
al.,2010). Bu ydntemde yuksek sicaklikta hidrokarbon gazi metal katalizér Uzerinde
parcalanarak KNT dretimi yapiimaktadir. Bu yontem silisyum, aliminyum, bakir ve kuvars gibi
farkh altliklar Gzerinde KNT Uretimine olanak vermektedir. KNT mimarisi (uzunluk, yogunluk,
dizilim vb.) KNT’lerin kullanim amaci igin gerekli 6zelliklerin kontrolinde blylik 6nem
tasimaktadir ve CVD ydnteminde kolaylikla kontrol edilebilmektedir. CVD ydntemi ile KNT
uretimi iki basamaklidir. ilk basamak, nanoboyuttaki metal katalizér pargaciklarinin altlik
yuzeyine kaplanmasidir. Katalizor boyutlari, KNT ¢apini belirleyecedi icin dnemlidir (Teo et al.,

2003). KNT dretiminde ikinci basamak ise katalizér parcaciklari (zerinde KNT’lerin
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uretilmesidir. KNT’lerin birgok 6zelligi (uzunluk, yogunluk vb.) Uretim parametreleri ile kontrol

edilmektedir (Meyyappan, 2009).

KNT' lerin elektriksel/termal iletkenligi ve mekanik dzellikleri olaganisttdir. Tek duvarli bir KNT
icin Young Modull ve gekme mukavemeti sirasiyla 640 GPa ve 37 GPa olarak rapor edilmistir.
Yine tek duvarli KNT’ lerin elektriksel iletkenligi oda sicakliginda 106 S/m olarak; dik hizali ¢ok
duvarli KNT’ lerinki ise 5000 S/m olarak belirtiimistir. Tek ve ¢ok duvarli KNT’ lerin oda
sicakhginda termal iletkenligi sirasiyla 6600 ve 3000 W/m.K’ dir (Baughman, 2002 ve Popov,
2004).

Tek duvarli KNT’ lerin spesifik yiizey alani, 1 ve 7 nm gapl tlpler igin 1315 and 400 m?/g olarak
rapor edilmistir (Bose, 2012). KNT’ lerin kullanim alanlari arasinda, alan emisyonlu ekranlar,
yuksek mukavemetli kompozitler, hidrojen depolama cihazlari, enerji depolama ve enerji
donusum cihazlari, nanometre boyutlu yariiletken cihazlar, diyotlar, radyasyon kaynaklari,

baglantilar, alan etkili transistorler, sensorler yer almaktadir (Bose, 2012).

2.6 Karbon Nanotiip Tabanh Siiperkapasitorler

KNT' ler stiperkapasitor elektrot malzemesi olarak son derece umut vericidir. Yiksek spesifik
yuzey alani ve muikemmel iletkenligi ile KNT lerin elektrotlarda kullanimi ile
superkapasitérlerden yiksek elektrokimyasal performans elde edilmektedir. Tek boyutlu
yapilari ve ylksek ylzey alani/hacim oranlari KNT’lere essiz 6zellikler kazandirmaktadir.
Dolayisiyla, nanotuplerin stperkapasitorlerde kullaniimasi ile cihazlar daha yiksek performans
gostermektedir (daha yuksek gug, daha hizli tepki ve daha uzun kullanim émri) (An et al,
2001). KNT’ler, metallere yakin iletkenlikleri, fonksiyonellestirilebilen yizeyleri, kimyasal ve
mekanik dayaniklilik, Gretim imkanlarinin gelistiriimesi ve Ustln elektrokimyasal depolama
Ozellikleri nedeniyle kompozit yapida metal oksitler ve iletken polimerler igin ¢ok iyi iletken ve
destek malzemesidir. KNT’lerin bu essiz 6zellikleri sayesinde slUperkapasitor arastirmalari
artan bir hizla devam etmektedir (Ryoo et al., 1999; Frackowiak et al., 2001; Barbieri et al.,
2005; Raymundo-Pinero et al., 2005; Hiralal et al., 2011).

KNT’ lerin kullanimi ile stiperkapasitorlerden elde edilen spesifik kapasitans degerleri 20 ve
300 F g? arasinda degismektedir (Beguin, 2013)). Niu ve arkadaslari ilk olarak ¢ok duvarli
KNT’ ser igin slilfrik asit gozeltisi kullanarak 113 F g lik bir spesifik kapasitans rapor etmistir
(Niu, 1997). Sonrasinda Ma ve arkadaslari yine sulfrik asit kullanarak 15-25 F g gibi dislk
spesifik kapasitansa ulagsmistir (Ma, 1999). Tek duvarli KNT’ lerin kullanildigi bucky kagidi ile
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6M potasyum hidroksit ve sodyum kloriir gozeltilerinde, sirasiyla, 40 ve 20 - 40 F g lik spesifik
kapasitans elde edilmistir (Barisci, 2003). Shiraishi ve arkadaslari ise tek duvarli KNT’ ler ile
benzer sonuglari bu sefer 1 M lityum perklorat/propilen karbonat elektroliti ile elde etmistir
(Shirashi, 2002). Ote yandan, 280 F g™ lik bir spesifik kapasitansta yine tek duvarli KNT’ ler ile
asetonitril icerisindeki 0.1 M tetrabutilamonyum heksafluorofosfat elektroliti ile rapor edilmistir
(Liu, 1999).

CNT'lerin iglevsellestirilebilir ytzeyleri metal oksitler ve iletken polimerler ile nanokompozit
olusumuna izin vermektedir. Bu sayede, daha 6nce de belirtildigi gibi nanokompozit yapida
pstdokapasitans artacak ve yuk transfer direnci azalacaktir.  Ylzeylerinin
fonksiyonellestiriimesi ve kompozit olusturulmasi, KNT’lerin elektrokimyasal enerji depolama
kapasitesinin artmasina sebep olmaktadir (Barbieri, 2005). Teoride ytksek depolama
kapasitesine sahip olmalarina ragmen metal oksitler, pratikte zayif iletkenlikleri nedeniyle sinirli
uygulama olanagi bulmaktadir. Elektrolit iyonlarinin yogun morfolojiye sahip metal oksit
katmanlari arasina derinlemesine nifuz etmekte zorlanmasi, direncin artmasina ve de teorik
kapasitenin tamaminin kullanilamamasina neden olmaktadir. KNT’ler, zayif iletkenlige sahip
ucuz gegcis grubu metal oksitleri icin benzersiz bir destek malzemesidir. Ornegin potasyum
permanganat ya da diger 6ncul kimyasal tuzlardan sentezlenen mangan (IV) oksit, KNT’ler ile
birlikte kullanildijinda elektrokimyasal enerji depolama kapasitesinde artis gdstermektedir
(Eliad, 2002 ve Mastragostino, 2002 ve Wu, 2002).

Metal oksitlerin ve iletken polimerlerin sahip olduklari avantajlar ve dezavantajlar, onlarin
nanokompozit seklinde bir arada kullanilarak 6zelliklerinin gelistiriimesine yol acgabilir. Metal
oksit, iletken polimer ve KNT'ler, ikili nanokompozit seklinde yaygin olarak Uretiimektedir
(Zhang, 2008 ve Hyder, 2011 ve Ge, 2011). ikili nanokompozit yapi tek malzemeli yapilara
gore superkapasitérlerde daha iyi sonuglar elde edilmesini saglamakla birlikte bir takim
problemler hala devam etmektedir. Ornegin, KNT’lerin yiizeyinin MnO ile kaplanmasiyla elde
edilen nanokompozit yapilar, yik depolama kapasitesinde artisa neden olmakla birlikte yogun
metal oksit morfolojisi iyonlarin difizyonunu zorlastirmakta ve direnci artirmaktadir (Wang,
2011 ve Zhang, 2008). Diger taraftan, Ggli nanokompozit yapilar (KNT - metal oksit - iletken
polimer) sinerjik etki yaratarak yuk depolama kapasitesini artiricak, mekanik 6zelliklerde
gelisme saglayacak ve yeni elektrot mimarilerinin 6nunt agacaktir (Sharma, 2009 ve Hou,
2010). iletken polimerlerin, metal oksitler ve KNT’lerle birlikte sliperkapasitdr uygulamalari igin

Ucli nanokompozit yapida kullaniimasi projenin hedeflerinden ilki olmustur.
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KNT temelli elektrot malzemesinin metal oksit ve iletken polimerler ile zenginlegtiriimesi,
elektrot gbzeneklerine uygun boyutlarda iyon ¢apina sahip organik elektrolitler ile kullaniimasi,
elektrokimyasal enerji depolama kapasitesini artiracak, hizli yik doldurma bosaltma ozelligini

gelistirecek ve kullanim édmrini uzatacaktir.

Geleneksel siiperkasitorler, iki-boyutlu elektrot-elektrolit arayiizeyine sahiptir. Uretilen KNT
ince filmlerin lazer ile desenlenmesi sonrasinda aralarina elektrolit doldurulmaktadir. Bu
durumda KNT’ler sayesinde zaten oldukga yuksek olan yuzey alani, daha da artirnimaktadir.
Bunun yanisira mikroboyutlarda seri ve paralel bagl stuperkapasitor cihazlarinin da Gretimine

olanak verilmektedir (Jiang, 2009).

Gunumuzde bircok portatif elektronik cihaz (cep telefonu, saat, mp3 calar vb.) enerji Unitesi
hari¢ prototip olarak tamamen seffaf Uretilebilmektedir. Projedeki bir diger hedeflerden biri
seffaf superkapasitorlerin Uretilmesi olmustur. Seffaf stperkapasitorlerin  Uretimi Uzerine
yapilan ¢alismalarda kullanilan metal oksitlerin yeterince iletken olmamasi nedeniyle akim
toplayici althiga ihtiyag duyulmaktadir. Bu durum dogal olarak seffafligin azalmasina neden
olmaktadir. Ayrica kirilgan dodasi nedeniyle metal oksitler, tretim iglemleri sirasinda zorluk
cikarmakta ve cihaz kullanim émriiniin kisalmasina sebep olmaktadir (Hecht, 2011). iletken
polimer esasli seffaf sliperkapasitdr elektrotlari ise metal oksitlere gére daha basarili sonuclar
vermistir. Ancak, sinirli kullanim édmrt, renkli olma ve kullanim sirasindaki polimerin hacminde
meydana gelen degisimler, cihaz performansini olumsuz yonde etkilemektedir (Hecht, 2011).
Tum bu noktalar 1siginda, KNT’lerin sahip oldugu mekanik ve elektrokimyasal 6zellikler, seffaf
ince film KNT slperkapasitor cihazlarinin Gretimine olanak saglamaktadir. StUperkapasitor
elektrotu olarak KNT ince filmler iletken dogalari nedeniyle akim toplayici altliklara ihtiyag
duymadan ¢aligsabilmektedir. Bu nedenle yogunluk kontrollli olarak hazirlanan KNT ince filmler
sadece seffaf degil, ayni zamanda esnek altliklar Gzerinde de calisabilmektedir. PDMS
(polydimethylsiloxane) ve PET (polyethylene terephthalate) gibi seffaf ve esnek altlik
malzemeleri, hem seffaf hem de esnek slperkapasitor cihazlarinin Uretimine olanak
vermektedir (Gruner, 2006).
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3. GEREC VE YONTEM

3.1 Metal Folyolar Uzerinde KNT’ lerin Uretilmesi

Superkapasitor elektrotu olarak gelistiriimek Uzere iletken althklar Gzerinde dik hizali KNT’ ler
dretilmigtir. KNT olusumunu mimkin kilmak igin aliminyum folyo Uzerine gesitli yontemlerle
ince film seklinde katalizér kaplanmaktadir. Daha sonra s6zkonusu altliklar Gzerinde kimyasal
buhar biriktirme (CVD) yontemi ile KNT’ ler Uretilmektedir. KNT Uretiminde kullanilan kimyasal
buhar biriktirme sisteminin sematik gosterimi Sekil 5’ te verilmistir. Bu sistemde vakum altinda
gerceklestirilen Uretimde sisteme dus basligi ile homojen olarak yayilarak génderilen gazlar
delikli grafit 1sitict yardimiyla kirilip; hemen altta duran katalizér kapl althk Uzerine
gonderilmektedir. Althik Uzerindeki katalizorle tepkimeye giren gazlar KNT’ lerin Uretimine
olanak vermektedir. ince film seklinde atilan katalizérun Uretim éncesi Isitma siiresince

nanoboyutlu pargaciklara ayriimasi, iyi dagiimasi ve homojen olmasi gerekmektedir.

Gaz
yayilimi

Gaz akigi

Isitici

Aliiminyum
—folyo

Althk zemini

Sekil 5. KNT uretiminde kullanilan kimyasal buhar biriktirme sisteminin sematik gériinima.

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) sisteminde kullanilan parametreler asagida siralanmistir.

Hidrojen (H2) akis hizi: Bu iki indirgeyici gaz, katalizor olarak kullanilan metal nanoparcaciklarin
Uzerinde olusan oksit tabakasinin kiriimasi, katalizérlerin KNT dretimine hazir hale gelmesi icin
kullanilmaktadir. Ayrica, Uretimde yan Urln olarak olusabilecek amorf karbonun da sistemden
uzaklastiriimasina yardimci olmaktadirlar.

Asetilen (C2H2) akis hizi: KNT’lerin Uretiminde karbon kaynagdi olarak kullaniimaktadir.
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Sicaklik: Folyo Uzerindeki katalizér ince filmi tavlamak ve KNT uretimi sirasinda gazlarin
kirilmasi i¢in kullaniimaktadir.

Basing: Uretim sistemi igerisine génderilen gazlarin kismi basinglarini ve sistemde kalma
surelerini belirlemektedir.

Tavlama siresi: Katalizére uygulanmaktadir. Katalizér dagilimini belirlemektedir.

Uretim stiresi: KNT’lerin uzunluklarini belirlemektedir.

Bu dogrultuda aliminyum folyo Uzerine katalizdr kaplamak icin iki yontem kullaniimaktadir.
Birinci yontem fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemidir. Bu amacla laboratuvarimizdaki termal
buharlagtirici kullanilmaktadir. 2.5 cm x 1 cm alana sahip altliklar Uzerinde dik hizali KNT’ ler
Uretilmis ve sonrasinda elektrot hazirlama ¢alismalarina devam edilmistir. Althik olarak mutfak
aliminyum folyosu ve %99.99 saflikta aliminyum folyo (Alfa Aesar) kullaniimistir. Uretilen
elektot drneklerinin alaninin sabit tutulmasindaki amag¢ kapasite 6lgimU karsilastirmasi
yapabilmektir. Buharlastirma islemi 10° mbar basingta %99.99 safliktaki metal kilgeler
kullanilarak yapilmaktadir. Aliminyum oksit (Al,O3) ylksek ylzey alanina sahip bir
malzemedir. Yiksek yilzey alani sayesinde Uzerindeki demir pargaciklarin iyi dagihmini
saglamaktadir. Fiziksel buhar biriktirme yontemiyle yapilan denemeler sonucunda 20 nm
aliminyum ve 2.6 nm demir kalinliklarinin gtizel sonuglar verdigi anlagiimigtir. Bu yontemle
hazirlanan katalizorler de 500°C’ de 1 saat tavlanmistir. Daha sonra hazirlanan bu
katalizorlerle kimyasal buhar biriktirme cihazinda gaz oranlari, sicaklik, basing, tavlama ve

blyUtme Uzerinde parametrik calismalar yapilmigtir.

ikinci yontem ultrasonik sprey kaplama yontemidir. Bu ydntemde demir (111) kloriir hekzahidrat
ve etanol ile hazirlanan ¢ozelti atomize edilerek isitici Uzerinde bulunan mutfak veya saf
aliminyum folyo Uzerine puskurtilmektedir. PUskurtmeli kaplama kolay, hizli ve ekonomik
oldugu icin tercih edilmigtir. Isitici etanolin buharlasip demirin folyo Uzerine kaplanmasinda rol
oynamaktadir. Isiticinin yerlestirildigi dizenek sada, sola, éne ve arkaya hareket ettirilerek
kaplama homojen hale getiriimektedir. Pluskdrtllen ¢ézelti miktari, ptuskirtme hizi, isiticinin
derecesi, sprey basli§i ve isitici arasindaki mesafe irdelenen parametrelerdir. Cozeltideki
etanoliin folyo Uzerine dismeden buharlasmasi demirin ince filmden daha ¢ok nanoboyutlarda
parcacik seklinde kalmasini saglamaktadir. Cdzelti pUskirtme hizinin artmasi spreyde
¢Ozeltinin birikmeden atilmasini sadlayarak daha iyi sonuglar vermistir. Kaplanan demir
nanoparc¢aciklar daha sonra ylksek sicaklikta tavlanarak kristallesme artirilmis ve daha
diizgln KNT olugumu gd6zlenmigtir. Denemeler sonunda ultrasonik sprey kaplama yontemiyle
5x102 M demir (lll) kloriir hekzahidrat ve etanol ¢ozeltisi 8 cm x 6 cm boyutlarindaki folyolara

kaplanmistir. Optimum sprey hacmi 5 ml, sprey ve althk mesafesi 5.25 cm, isitici sicakhigi 155
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°C ve puskirtme hizi 60 ml/h olarak belirlenmis ve hazirlanan bu katalizérler 500°C’ de 1 saat
tavlanmigtir. Fiziksel buhar biriktirme yontemiyle yapilan denemeler sonucunda 20 nm
aliminyum ve 2.6 nm demir kalinliklarinin gtzel sonuglar verdigi anlagiimigtir. Bu yontemle
hazirlanan katalizérler de 500°C’ de 1 saat tavlanmigtir. Daha sonra hazirlanan bu
katalizorlerle kimyasal buhar biriktirme cihazinda gaz oranlari, sicaklik, basing, tavlama ve

blyUtme Uzerinde parametrik calismalar yapilmigtir.

Uretilen katalizdr kapli altliklar daha sonra kimyasal buhar biriktirme cihazindaki 6rnek tutucuya
yerlestirilip, sistem vakuma alinmaktadir. Cember basinci 8 mbar olarak sabitlenip, cember
icerisine islem basindan itibaren 300 sccm hidrojen gdnderilerek ve sicakhk 200°C/ dakika
hizla yikseltilerek katalizor ince film tavlanmaktadir. Sicaklik 600°C’ ye ulastiinda 2 dakika
bu sicaklik sabit tutularak ince filmin KNT olusumuna uygun hale gelmesi (demirin
nanoparc¢aciklara dénidsmesi) saglanmaktadir. Bu islem tamamlandiginda ortama karbon
kaynak gazi olan asetilen 20 sccm akis hizi ile gonderilerek KNT Uretimi baglatiimaktadir.
Tepkimeleri hizlandirmak igcin sicaklik 25 °C/ dakika hizla artirilarak 620°C’ vye
yukseltiimektedir. Bu sicaklik énceden yapilan parametrik ¢alismalarda aliiminyum folyolara
zarar vermeyen en yuksek sicaklik olarak belirlenmistir. Son olarak sicaklik istenilen degere
ulastiginda 5 dakika daha asetilen ve hidrojen sisteme goénderilerek Uretim surdirtilmekte ve

sonrasinda gazlar kesilerek sistem sogutulmaktadir.

3.2 KNT ince Filmlerin Uretilmesi

Tek duvarh karbon nanottip (TDKNT) ince filmler PDMS ve polietilen terefitalat (PET) althklar
Uzerine vakum filtrasyon yontemleriyle kaplanmaktadir. Bu asamada ticari olarak temin edilen
TDKNT’ ler kullaniimaktadir (Carbon Solutions Inc., P2 - SWNT). %1’ lik ylzey etken madde
sodyum dodesilbenzensulfonat (SDBS) ¢ozeltisinde belirli yogunlukta dagitilan TDKNT’ ler (2
mg/l) vakum filtrasyon yéntemi ile ¢oktiiriilmekte ve ince film haline getirilmektedir. ince film
haline getirilen TDKNT’ ler ylzey etken madde ve filtre kagidindan arindirmak igin aseton ve
izopropanol ile yilkanmakta, devaminda da derisik nitrik asit icerisinde 3 saat bekletilip azot
gazi ile kurutulmaktadir. Yizeysel direng ve optik gegirgenlik degerleri filire edilen TDKNT

¢cozelti hacmi ile kontrol edilmektedir.

Polidimetilsiloksan (PDMS) altliklar Dow Corning's Sylgard 184 elastromer kit kullanilarak
hazirlanmistir. PDMS altliklarin esneklikleri, hazirlama yéntemi ve PDMS kalinligi ile kontrol

edilmektedir. PDMS althiklar, cam petri kabinda PDMS hamuru ve sertlestirme kiri 10:1
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oraninda karistirilip vakum firininda 12 saat 80°C sicaklikta bekletilerek elde edilmektedir.
Esnek ve seffaf PDMS altliklar 2 cm x 2 cm boyutlarinda kesilerek kullanima hazir hale

getirilmektedir.

3.3 KNT Kagidin Uretilmesi

KNT kagitlar vakum filtrasyon yontemi ile Gretilmigtir. Kagit denilmesinin sebebi kendi kendini

tutabilen yapilar (self-standing) elde edilmesidir.

KNT kagitlarin hazirlanisi igin éncelikle 200 mL 2-isopropanol icerisinde 1 gr SDBS ultrasonik
olarak 10 dakika sure ile karigtirimistir. Burada 2-isopropanol kullaniimasinin nedeni distile
suya karsilik kisa sureli tip sonication’da daha iyi homojenite saglamasidir. Devaminda
¢cozeltiye 0,5 mg/mL olacak sekilde KNT eklenerek 5 dakika daha ultrasonik olarak karistirilmig
ve homojen bir KNT slispansiyonu olusturulmustur. Hazirlanan stispansiyondan 20 mL vakum
filtrasyon yontemi ile gdzenek buyuklugud 5 ym olan PTFE filtrelerle stizdurilmus, isopropanol

ve su ile yikanarak SDBS’den arindiriimis ve cimbiz ile filtrelerden ayrilmistir.

3.4 Malzeme Karakterizasyonu ve Aygit Olgiimleri icin Gereken Cihazlar

3.4.1 Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

Uretilen KNT'lerin ve KNT ince filmlerin boy ve caplari FE-SEM (Nova NanoSEM 430)
araciligiyla olgtilmuistir. SEM, kompozit olusturma islemlerinin kontroll icin de kullaniimistir.
Numuneler ikiye bolinmuis bir parcasi st gérindm icin kirik yizey ise kesit gérinim icin

kullaniimistir.

3.4.2 Gegirimli Elektron Mikroskopu (TEM)

Atomik dizeyde yiizey morfolojisini incelemek ve kristalografik veri elde etmek i¢cin JEOL 2010
yiksek ¢ozandrlokld HRTEM kullaniimistir. TEM' de incelenebilmesi icin KNT'ler altlik
Uzerinden nester yardimi ile ayrildiktan sonra isopropanol icerisinde dagitilip delikli karbon

kapli 400 gézenekli bakir grite damlatiimistir.
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3.4.3 X-lgini Kirnimi (XRD) Olgiimleri
Uretilen metal oksitlerin kristal yapisi Rigaku Cu Ka X-1sini difraktometresi ve Bragg-Brentano

odaklama geometrisinde X-igini kirinimi (XRD) ile tespit edilmigtir.

3.4.4 UV-VIS Spektrometresi
KNT ince filmlerin optik gecirgenligi UV-VIS araliginda VARIAN CARY 100 BIO UV-Visible

Spektrometresi ile dlciimugtur.

3.4.5 Direng Olglimleri
Keithley 2400 gli¢ kaynagi araciligiyla voltaj uygulanan numunelerin akim voltaj egrileri
Labview kullanilarak yazilan bir program araciliiyla elde edilmistir. KNT ince filmlerin

iletkenligi bu yontem ile belirlenmistir.

3.4.6 X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
Uretilen metal oksitlerin stoikhiometrisinin tespiti icin Al monokromatik anot kullanilarak X-igini

fotoelektron spektroskopsi ( PHI 5000 XPS)’ nde genel ve kismi taramalar yapilmistir.

3.4.7 Raman Spektroskopisi
Uretilen KNT’lerin ve KNT ince filmlerin kristalizasyon derecesi, safligi ve kusur miktari

Renishaw inVia Raman spektroskopisi (532 nm lazer dalga boyu) ile belirlenmistir.

3.4.8 FTIR Spektroskopisi
Uretilen kompozit yapilardaki metal oksitlerin ve iletken polimerlerin KNT’ lere baglanmasinin
belirlenmesinde Bruker IFS 66/S model Fourier dontsumli kizil 6tesi spektrometresi

kullaniimigtir. FTIR olgimleri ATR atagcmani ile alinmistir.

3.5 Siiperkapasitorlerin Uretimi

Hem aliminyum folyo Uzerine Uretilen dik hizali KNT’ leri hem de KNT ince filmleri elektrot
olarak kullanilan sUperkapasitorler Gretilmistir. Buradaki KNT’ lerin Uzerine hem cesitli metal
oksitler (mangan oksit, titanyum oksit, tungsten oksit, kobalt oksit) hem de iletken polimerler
(PANI, PEDOT: PSS, Poly(4-(dithieno [3,2-b:2' ,3" -d]thiophen-2-yl)-2-(2-octyldodecyl)-2H-
benzo[d][1,2,3] triazole), damlatma, spin kaplama ve elektrokaplama yéntemleri ile eklenerek

ikili ve Gclii nanokompozitler Uretiimistir. Uretilen ikili ve Uclii nanokompozitler de
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sliperkapasitorlerde elektrot olarak kullaniimistir. Uretimin detaylari bulgular ve tartisma

bdlimunde verilmistir.

3.6 Superkapasitorlerin Karakterizasyonu

Elektrokimyasal test hiicresi konfiglirasyonu, elektrot aktif malzemelerinin elektrokimyasal
performansini tam olarak elde elde etmek igin gok dnemlidir. Test yapilandirmasi, elde edilen

sonuclari dnemli élglide etkiler.

3.6.1 Ug Elektrotlu Olgiimler

Uc elektrotlu (veya tek elektrotlu, yarim hiicre) konfigiirasyon, bir referans elektrotu, bir calisma
elektrodu, bir kargi elektrot ve bir elektrolit ¢ozeltisi icerir. Ug elektrodlu konfigiirasyonda,
sadece calisma elektrodu, analiz edilecek elektrot aktif maddesini igerir. Karsi elektrot (platin
(Pt) folyo veya grafit gubuk), ¢calisma elektroduna goére ylik polarizasyonunu telafi etmek igin
kullaniilmaktadir. Dolayisiyla, karsi elektrot calisma elektroduna esit veya daha buiyuk bir ylizey
alanina sahip olmaldir. Ug elektrot yapilandirmasinda bir referans elektrot da kullanilir ve
calisma elektroduna goére potansiyel farkini 6lger. Normal hidrojen elektrodu (NHE), gimus /
gumus klorur elektrotu (Ag / AgCl), tersinir hidrojen elektrodu (RHE) ve doymus kalomel

elektrodu (SCE) en yaygin kullanilan standart referans elektrodlaridir.

iki elektrodlu konfigiirasyona kiyasla (¢ elektrodlu konfigiirasyonun avantajlari su sekilde
siralanabilir. Oncelikle, referans elektrot (¢ elektrodlu konfiglirasyonda kullanilir ve uygulanan
potansiyeli izler. ikincisi, ti¢ elektrodlu konfigiirasyon, daha ayrintili sonuglar verir ve ¢alisma
elektrodundaki elektrot aktif maddelerinin karakterizasyonu icin yiksek hassasiyete sahiptir.
Son olarak, kicik boyutlu veya az miktarda elektrot aktif maddelerini test etmek mimkundar
(Stoller, 2010).

3.6.2 iki Elektrotlu Olgiimler

iki elektrodlu konfiglrasyon, tam sUperkapasitdr cihazlarinin (elektrotlar, elektrolit, ayirici, akim
toplayicilar vb.) test edilmesi i¢in yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu konfigiirasyonda, her iki
elektrot (pozitif ve negatif) elektrot aktif maddelere sahiptir ve elde edilen elektrokimyasal
sonuglar, her iki elektrodun bir kombinasyondur. iki elektrotlu konfiglirasyon, gercek bir cihaz
icin en gercekci senaryondur. Ote yandan bu konfigiirasyon, asimetrik elektrotlari ve

nanokompozit elektrotlar karakterize etmekte yetersiz kalabilir. Clnki iki elektrotlu yapida
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psddokapasitif malzemenin redoks pikleri bastirildigi icin redoks aktivitesini belirlemek

neredeyse imkansiz olmaktadir.

3.6.3 Doniisiimlii Voltametri (CV) Olgiimleri

Dénusumlu voltametri (CV), en c¢ok kullanilan elektrokimyasal tekniktir ve bu potentiodinamik
teknik, nitel ve niceliksel veriler toplamak icin kullanilir. CV o6lgumleri, elektrot ylizeyinde ve
elektrolit ¢dzeltisinde gergeklesen reaksiyonlarin elektrokimyasal reaksiyon kinetidi, tersinirligi
ve reaksiyon mekanizmalari hakkinda bilgi vermektedir. CV o6lcimleri bir potansiyel veya
gerilim penceresi kullanilarak yapilir ve bu pencerede elektrot potansiyeli taranir ve akim

kaydedilir.

CV olcumu, Uretilen stiperkapasitor veya elektrotlar hakkinda degerli bilgiler saglamaktadir.
Superkapasitorler icin ideal bir CV grafigi sekli dikdértgendir ve bazi durumlarda bu dikdortgen
sekil idealden sapar. Ornegin, direngli bir siiperkapasitérde CV grafigi paralelkenar seklindedir.

Psddokapasitif malzemeler igin de CV grafiginde redoks pikleri gérinmektedir.

Tarama oranina bagh olarak, elektrotlarin elektrokimyasal 6zellikleri izlenebilir ve spesifik
kapasitans (Csp) degerleri hesaplanabilir. iki elektrodlu konfigtirasyon CV egrileri iginde kalan

alanin entegrasyonu asagidaki formile gore spesifik kapasitansi belirlemektedir:

t(V2)

f i(V)dt

Cop = m(V, — V1)

t=0(V1)
Burada, i (A) 6lctlen akimi, m (g) elektrotlarin toplam kutlesini, V1 ve V2 voltaj penceresindeki
baslangig ve son gerilim degerlerini gostermektedir. ideal bir siiperkapasitér igin Csp'nin bitin
tarama hizlar icin ayni olmasi gerekmektedir. Ancak, gercekte Csp degeri yiksek tarama

hizlarinda yavas reaksiyon kinetigi nedeniyle azalir.

3.6.4 Galvanostatik Sarj Desarj (GCD) Olciimleri

Galvanostatik sarj desarj (GCD) veya kronopotansiyometre, superkapasitorlerin
calismalarinda kullanilan en guvenilir tekniktir. Bu teknikte, potansiyel veya voltaj penceresinin
tamaminda sabit akim uygulanip elde edilen sonuclar zamana goére kaydedilmektedir. Bu

yontem superkapasitor cihazlarinin direng, kapasitans ve ¢evrim omru hakkinda bilgi verir.
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Csp degeri GCD grafiklerinden de 2 ayri yéntem ile elde edilebilmektedir. Elektriksel ¢ift tabaka
kapasitorlerde GCD grafigi dg¢gen gibidir (sabit egim) ve Csp asagidaki formile gore
belirlenmektedir:

I
AV
At
Burada Csp (F g%) spesifik kapasitansi, AV (V) potensiyel penceresini, m (g) elektrotlarin toplam

Csp =

katlesini, | (A) uygulanan desarj akimini ve At (s) de Olgllen desarj zamanini gostermektedir.

Batarya tipi ya da psddokapasitif malzemelerde ise sabit desarj egimi bulunmamaktadir.
Dolayisiyla, bu tir malzemelerde Csp’ nin desarj egiminden belirlenmesi mimkun degildir. Bu
durumda, desarj egrisi altindaki alanin integrali stiperkapasitorlerin desarj enerjisini verir ve
buradan Cs, degerleri dogru bir sekilde hesaplanabilir. GCD egrileri kullanilarak desarj enerijisi
(E), hicre kapasitansi (Cca) ve Uretilen cihazlarin Csp degeri asagidaki formullere gore

belirlenmektedir:

t(Vmin)
2E
E=1 j V(t)dt Ccell == _V2 Csp = 4Ccell
max
t(Vmax)

Burada, | (A) uygulanan desarj akimini, V (V) voltaj penceresini, m (g) iki elektrottaki kitleyi ve
t (s) desarj zamanini gostermektedir. Ccei esdeder iki elektrodun seri baglanmig halidir ve iki
elektrodun toplam kutlesini icermektedir. Dolayisiyla, hesaplanan Csp dederi Ccei degerinin 4
katidir (Stoller, 2010).

Uretilen siiperkapasitorlerin enerji (Eq) ve gli¢ yogunlugu (Pd) asagidaki formdllere gore
belirlenmektedir:
E 3600 * E4
Eg =——— Py =————
m * 3.6 t
Burada, E desarj enerjisini, t galvanostatic desarj zamanini ve m elektrotlarin toplam kutlesini

gOstermektedir.
3.6.5 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Olgiimleri

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) CV ve GCD tekniklerinden énemli 6l¢clide

farkhdir. Cunku, CV ve GCD dogru akim ve gerilimi kullanirken, EIS frekansin bir fonksiyonu
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olan alternatif akim ve gerilimi kullanir. Empedans (Z) salinim frekansinin (v = 2mrf) bir
fonksiyonu olarak agiklanabilir:
Z(w) = Zo (cos(¢) + jsin(¢))

Verilen formulde, kiiclk faz agilarinda (0 < ¢ < -45°) cihazlarin elektriksel direnci; blylk faz
acllarinda (-45° <@< -90°) ise kapasitif 6zellikleri baskin gelmektedir. Siperkapasitor cihazinin
fiziksel bir sekilde modeli olmasi ve esdeger devre modeline oturtulmasi gerekmektedir
(Beguin, 2013). EIS oélcumleri superkapasitorleri butiin bilesenleri ile agiklamak igin en iyi
tekniktir. Nyquist grafigi, empedansin gergek (Z ') ve sanal (- (Z ") bilesenlerini karsilastirarak

EIS sonuclarini géstermek icin kullanilir (Sekil 6).

e | Sonlu

— Diflizyon
=
—
-
N Kontak iyonik

empedansi empedans Diz

\ ,.4—"'" Frekansi

Sekil 6. Tipik Nyquist grafigi ve spesifik diren¢ ve kapasitif bolgeleri.

Z’(Q)

EIS sonuglarina uymasi igin tasarlanan esdeger devre modeli Sekil 6’ da verilmigstir (Maiti,
2015). En iyi devre modeli, verilere uyan en basit modeldir. YUksek frekans bolgesinde, gercek
eksendeki kesisim (Z '), elektrolit, elektrot ve akim toplayici direncinin bir sonucu olarak
superkapasitorin i¢ direncini (Rs) gosterir. Yuksek frekans bdlgesinde gézlemlenen bir yarim

daire, elektrotlardaki temas ve ylk transfer direncinden (Rct) kaynaklanmaktadir.

Nyquist grafiginde orta frekans bdlgesinde -45° agiyla dik bir c¢izgi bulunmaktadir. Bu,
araylUzeydeki iyonik difizyondan kaynaklanan Warburg direnci (W) olarak bilinir. Bazi Nyquist
grafiklerinde, stiperkapasitorlerde iyonik empedans ve yidin tasima sinirlari ile agiklanan acgik
"diz" frekansi da bulunmaktadir. Diz frekansi, kapasitif davranisin hakim oldugu en yuksek

frekansi belirtir. Ote yandan, disik frekans bdlgesinde keskin egimi olan dikey ¢izgi de
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superkapasitorlerin kapasitif davranisini géstermektedir. Keskin egimden (90°) sapmalar

superkapasitorlerin gdozenekli elektrotlarinin bir sonucu olabilir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Aluminyum Folyo Uzerinde Uretilen Karbon Nanotiiplerle Gelistirilen

Superkapasitorler

4.1.1 CVD Yoéntemi ile KNT Uretimi

2.5 cm x 1 cm alana sahip aluminyum folyolar Gzerinde dik hizali KNT’ ler dretilmistir. Bu alanin
2 cm x 1 cm’ lik bolgesinde KNT dretilmis, kalan alan Uzerine katalizér kaplama sirasinda
maskeleme yapilarak bos kalan alan kapasitans ol¢gimleri icin kontak olarak kullaniimigtir.
Althk olarak mutfak aliminyum folyosu ve %99.99 saflikta aliminyum folyo kullaniimistir.
Uretilen elektot drneklerinin  alaninin  sabit tutulmasindaki amac¢ kapasite dlglimii
karsilastirmasi yapabilmektir. KNT Gretmenin ilk basamagi olan altlik Gzerine katalizér kaplama
calismalar icin iki degisik yontem izlenmistir. Birinci yontem ultrasonik sprey kaplama
yontemidir. Bu yontemde demir (l1) klortr hekzahidrat ve etanol ile hazirlanan ¢ozelti atomize
edilerek isitici Gzerinde bulunan mutfak veya saf aliminyum folyo Uzerine puskurtilmektedir.
Puskurtmeli kaplama kolay, hizli ve ekonomik oldugu igin tercih edilmistir. Isitici etanolin
buharlasip demirin folyo Uzerine kaplanmasinda rol oynamaktadir. Isiticinin yerlestirildigi
dizenek sada, sola, 6ne ve arkaya hareket ettirilerek kaplama homojen hale getirilmektedir.
Paskdrtilen ¢ozelti miktar, puskdrtme hizi, isiticinin derecesi, sprey basligi ve isitici
arasindaki mesafe irdelenen parametrelerdir. Cozeltideki etanolin folyo Gzerine dismeden
buharlagsmasi demirin ince filmden daha c¢ok nanoboyutlarda pargcacik seklinde kalmasini
saglamaktadir. Cozelti piskdrtme hizinin artmasi spreyde ¢oézeltinin birikmeden atiimasini
saglayarak daha iyi sonuglar vermigtir. Plskartilen ¢ozelti miktari azaltilarak daha iyi sonuglar
elde edilmigtir. Kaplanan demir nanoparcaciklar daha sonra yiksek sicaklikta tavlanarak

kristallesme artiriimis ve daha dizgin KNT olusumu gdzlenmisgtir.

irdelenen ikinci katalizér kaplama yontemi ise fiziksel buhar biriktirme (PVD) yéntemidir. Bu
amacla laboratuvarimizdaki termal buharlastirici kullaniimaktadir. Buharlastirma iglemi 10
mbar basingta %99.99 safliktaki metal kilgeler kullanilarak yapilmaktadir. Aliminyum oksit
(Al,O3) yuksek ylzey alanina sahip bir malzemedir. Yiksek ylzey alani sayesinde Gzerindeki
demir parcaciklarin iyi dagilimini saglamaktadir. Aliminyum folyo Uzerinde Al;O3 eldesi igin
oncelikle 13,3 nm aliminyum tabakasi folyo Gzerine kaplanmistir. Kaplanan bu ince filmin
oksitlenmesi igin folyo en az bir giin agik havada bekletilmigtir. Saglanan oksit tabakasi bir
sonraki adimda kaplanacak olan demirin tavlama sirasinda topaklanmasini ve folyo igine

difiizyonunu engelleyici bir unsurdur. En az bir giin bekletilen folyolar daha sonra 1,7 nm demir
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kaplanabilmesi igin tekrar fiziksel buhar biriktirme yontemine tabii tutulmustur. En son olarak
da demir kaplanmis bu folyolar 500°C’ de 1 saat tavlanmigtir. BOylece numuneler kimyasal

buhar biriktirme yontemi ile KNT Uretimine hazir hale getirilmistir.

Tavlama isleminin etkisini arastirmak amaciyla katalizér kapli folyolara XPS analizi yapiimistir.
Analizler igin 2 numune hazirlanmistir. Numunelerden biri 500°C’ de 1 saat tavlanmis, digeri

tavlanmamigtir. Numunelere hem genel hem de kismi XPS taramasi yapiimistir.

Sekil 7° de tavlanmamis numuneye ait XPS sonuglari goértulmektedir. Sekil 7 (a)’ da genel
taramaya ait grafige yer verilmigtir. Beklendigi gibi grafik Uzerinde aliminyum, demir ve
oksijene ait pikler mevcuttur. Bu sonug¢ tavlama isleminden dnce folyolarin bariz bir kirlilige
maruz kalmadigini, buharlagtirma sirasinda sistem kaynakli kontaminasyon olmadigini
gostermektedir. Sekil 7 (b)’ de ise demire ait kismi tarama grafigi gériimektedir. Demirin XPS
analizine ait literatirdeki bilgiler kontrol edildiginde 724,4 ve 711 eV dederlerinde Fe;Os
bilesiginin piklerinin mevcut oldugu tespit edilmistir (Yamashita, 2008). Mevcut ¢alismadaki
sonuclar folyo tzerinde Fe;O3 olusumunu goéstermistir. Sekil 7 (c)’ de ise aliminyuma ait XPS
sonucu gorulmektedir. Literatirde Al,Os ve aluminyum folyo tzerindeki Al>Os igin ayr pik
degerleri mevcut olup bunlar sirasiyla 74,5 ve 76,5 eV baglanma enerjisindedir. [XPS
Interpretation of Aluminium, http://xpssimplified.com/elements/aluminum.php]. Elde edilen
XPS sonucu incelendiginde numune uzerinde her iki oksidin de olustugunu sdylemek
mumkindur. Ayrica folyolarin bir giin bekletiimesinin de oksitlenme acgisindan etkili oldugu
belirgindir. Ayrica oksit olusumunu dogrulamak igin XPS analizindeki oksijen araligi da
incelenmistir. Literatlir taramasinda oksijenin 527,7 — 530,6 eV araliginda oksit formunda
bulundugu belirlenmistir (Dupin, 2000). Mevcut numunedeki 530 eV baglanma enerjisindeki

pik de numune lzerinde oksit olusumunu dogrulamaktadir.
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Sekil 7. Tavlanmamis folyoya ait XPS sonuglari. (a) Genel tarama, (b) kismi demir, (c)

aliminyum ve (d) oksijen taramasi.

Tavlanmis numuneye ait XPS sonuglari ise Sekil 8 de verilmistir. Analiz sonuglari
incelendiginde tavlanmamig numune ile benzerlik oldugu gézlemlenmistir. Tavlama igleminden
sonra da beklenen elementlerin disinda herhangi yabanci pike rastlanmamigtir. Bu durum
tavlama isleminin folyoda herhangi bir kirlilige yol agmadigini géstermektedir. Kismi taramalar
incelendiginde ise tek bariz farkin aliminyum taramasinda oldugu tespit edilmektedir.
Tavlanmadan 6nce iki ayri pik olusumu gézlenirken folyo tavlandiktan sonra 74,1 eV degerinde

Al,O3' e ait tek bir pikin oldugu gorulmektedir.
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Sekil 8. Tavlanmis folyoya ait XPS sonuglari. (a) Genel tarama, (b) kismi demir, (c) aliminyum

ve (d) oksijen taramasi.

Ultrasonik sprey kaplama yontemiyle 5x102 M demir (111) klortr hekzahidrat ve etanol ¢ozeltisi
8 cm x 6 cm boyutlarindaki folyolara kaplanmistir. Optimum sprey hacmi 5 ml, sprey ve altlk
mesafesi 5.25 cm, isitici sicakhigi 155°C ve puskirtme hizi 60 ml/h olarak belirlenmis ve
hazirlanan bu katalizérler 500°C’ de 1 saat tavlanmistir. Fiziksel buhar biriktirme ydéntemiyle
yapilan denemeler sonucunda 20 nm aliiminyum ve 2.6 nm demir kalinliklarinin gtizel sonuglar
verdigi anlasiimistir. Bu yéntemle hazirlanan katalizérler de 500°C’ de 1 saat tavlanmistir.
Daha sonra hazirlanan bu katalizorlerle kimyasal buhar biriktirme cihazinda gaz oranlari,

sicaklik, basing, tavlama ve blyutme Uzerinde parametrik calismalar yapiimistir.

Sonrasinda, hazirlanan 4 farkl althk Uzerinde kimyasal buhar biriktirme yontemiyle KNT’ ler
Bu 4 farkh

uygulanmistir. Elektrotlar kimyasal buhar biriktirme cihazindaki 6rnek tutucuya yerlestirilmis,

uretilmigtir. althk Gzerinde ayni kimyasal buhar biriktirme parametreleri
sistem vakuma alinmistir. Daha sonra ¢cember basinci 8 mbar olarak sabitlenmis, ¢ember
icerisine islem basindan itibaren 300 sccm hidrojen génderilerek ve sicaklik 200°C/ dakika
hizla yukseltilerek katalizor ince film tavlanmistir. Sicaklik 600°C’ ye ulastiginda 2 dakika bu
sicaklik sabit tutularak

ince filmin KNT olusumuna uygun hale gelmesi (demirin

nanoparcaciklara dontismesi) saglanmistir. Bu islem tamamlandiginda ortama karbon kaynak
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gazi olan asetilen 20 sccm akis hizi ile génderilerek KNT Uretimi baslatiimistir. Tepkimeleri
hizlandirmak icin sicaklik 25 °C/ dakika hizla artirilarak 620°C’ ye yukselmistir. Bu sicaklik
Oonceden yapilan parametrik galismalarda aliminyum folyolara zarar vermeyen en yuksek
sicaklik olarak belirlenmigtir. Son olarak sicaklik istenilen degere ulastiginda 5 dakika daha
asetilen ve hidrojen sisteme goénderilerek Uretim surdirilmis ve sonrasinda gazlar kesilerek
sistem sogutulmustur. Sekil 9 Uretim slUreci boyunca meydana gelen degisiklikleri
gOstermektedir. Grafigin sag tarafi sicakligin; sol tarafi ise hidrojen ve asetilen akis hizlarinin

zamana bagl degisimini géstermektedir.

—#— Sicaklik
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Zaman (dakika)

Sekil 9. Kimyasal buhar biriktirme slreci boyunca sicakhgin ve gaz akis hizlarinin zamana

bagl degisim grafigi.

Sekil 10’ daki fotograflar, althklarin katalizor kapli hallerini ve daha sonra Uzerlerinde kimyasal
buhar biriktirme yéntemiyle KNT dretilmis hallerini géstermektedir. Katalizér kapli folyo renkleri
neredeyse ayni goérunmelerine ragmen saf folyo ve mutfak folyolari arasinda ¢ok kuguk ton
farkhliklar1 gézlenebilmektedir. KNT dretimi sonrasi folyolar olduk¢a siyah, homojen sonugclar

vermistir.
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Sekil 10. Aliminyum folyolarin katalizér kapli ve KNT Uretilmis fotograflari. (a) Ultrasonik sprey
kaplama yontemiyle katalizor kaplanan saf aliminyum folyo. (b) Ultrasonik sprey yontemiyle
katalizér kaplanan mutfak aliminyum folyosu. (c) Fiziksel buhar biriktirme yontemiyle katalizér
kaplanan saf aliminyum folyo. (d) Fiziksel buhar biriktirme yéntemiyle katalizér kaplanan
mutfak aliminyum folyosu.

Sozkonusu 6rneklere ait SEM gorantuleri Sekil 11’ de verilmistir.
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Sekil 11. Ultrasonik sprey kaplama yontemiyle katalizér kaplanan saf aluminyum folyoda
Uretilen KNT’ lerin (@) Ustten ve (b) kesit SEM goruntusi. Ultrasonik sprey kaplama yontemiyle
katalizér kaplanan mutfak aliiminyum folyosunda Uretilen KNT’ lerin (c) Ustten ve (d) kesit SEM
goruntisi. Fiziksel buhar biriktirme yontemiyle katalizér kaplanan saf aliminyum folyoda
Uretilen KNT’ lerin (e) Ustten ve (f) kesit SEM gorintisi. Fiziksel buhar biriktirme yontemiyle
katalizér kaplanan mutfak aliminyum folyosunda uretilen KNT’ lerin (g) Ustten ve (h) kesit SEM

goruntusa.
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Sprey kaplama ile, fiziksel buhar biriktirme yontemindeki gibi, kaplanan demir ince film kalinligi
bilinmemektedir. Ancak SEM goéruntilerinden anlagilacagi Uzere, KNT’ lerin her 4 6rnek igin
boylari hemen hemen aynidir. Saf aluminyum folyo Uzerinde uUretilen KNT’ lerin yogunlugu;
mutfak folyosu Gzerinde Uretilenlere gore daha ytksek gérinmektedir.

KNT’ lerin duvar sayisini belirlemek igin ultrasonik sprey kaplama yontemi ile katalizor
kaplanmig saf aliminyum folyoda Uretilen KNT’ lerin TEM analizi yapilmistir. Dusuk ve ylksek
¢6zundrlikte alinan TEM gdrintdleri, sirasiyla, Sekil 12 (a) ve (b)’ de verilmistir. KNT’ lerin
uclarindaki katalizér parcaciklari blyime mekanizmasinin ugtan blyUmeli (tip growth)
oldugunu goéstermektedir. YUksek c¢ozundrlikteki resimde KNT' lerin 3-4 duvarli oldugu
goriimektedir. Literatirde bu tir KNT’ lere birka¢ duvarli (few walled carbon nanotubes) KNT

adi verilmektedir. KNT’ lerin ¢aplari da 10 nm’ den kigUktir.

Sekil 12. Ultrasonik sprey kaplama yontemi ile katalizor kaplanmis saf aliminyum folyoda
uretilen KNT’ lerin (a) dusuk ve (b) yliksek ¢ozunurlikteki TEM goérantdleri.

Soézkonusu elektrot érneklerine ait Raman spektroskopisi sonuglari Sekil 13’ te verilmistir. Bu
grafiklerde 1250 - 1450 cm™ arasindaki spektral bolge kristal kusurlari nedeniyle ortaya ¢ikan
D bandi (disorder), 1525 - 1700 cm™ aralijinda ise grafitik yapiya karsilik gelen G bandi
gozlenmektedir. 150 - 350 cm? araliginda herhangi bir sinyal gérmememiz (Uretilen
nanotiplerin ¢cok duvarli KNT (CDKNT) oldugunun géstergesidir. D/G orani Uretilen KNT’ lerin
kalitesini vermektedir. Bu oran 1’ den ne kadar kic¢tlikse numunede o kadar kristal kusuru ve
amorf karbonu az; kristal karbon miktari yliksek KNT’ ler oldugunu gdstermektedir. Elde
ettigimiz drnekler arasinda bu oran sadece ultrasonik sprey kaplama yontemiyle katalizor
kaplanan mutfak aluminyum folyosunda 1’ den kiglktlir. Tamamen ayni parametrelerle
uUretilseler de diger altliklar Gzerinde Uretilen KNT’ lerde Raman spektralarindan da anlagilacagi

Uzere biraz daha fazla miktarda amorf karbon kalintisi oldugu disindimektedir.
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Sekil 13. (a) Ultrasonik sprey kaplama yontemiyle katalizor kaplanan saf aliminyum folyo, (b)
ultrasonik sprey kaplama yontemiyle katalizér kaplanan mutfak aliminyum folyosu, (c) fiziksel
buhar biriktirme yontemiyle katalizor kaplanan saf aliminyum folyo ve (d) fiziksel buhar
biriktirme yontemiyle katalizor kaplanan mutfak aliminyum folyosu tzerinde Gretilen KNT’ lerin

Raman spektralari.

4.1.2 CVD Yontemiyle Uretilen Karbon Nanotiiplerle Siiperkapasitér Elektrotlarinin
Uretimi ve Karakterizasyonu

Sonrasinda sdzkonusu orneklerin elektrokimyasal karakterizasyonu yapilimistir. Oncelikle (¢
elektrotlu élgiimler yapiimistir. Orneklerin CV grafikleri Sekil 14’ te verilmistir. Numuneler igin
1M sodyum siilfat (Na,SQ.) elektrolit ¢ézeltisi kullaniimistir. Olglimler, Ag/AgCl referans
elektrot ve platin folyo karsit elektrot ile 0 - 0.8 V potansiyel araliginda, 800 mV/s tarama
hizinda yapilmigtir.  Superkapasitorlerin  elektrokimyasal  Ozellikleri  tek  elektrot
konfiglirasyonunda proje ile temin edilen Gamry 3000 galvanostat/potensiostat cihazi
kullanilarak yapiimistir. Elektrotlarin davraniglari hemen hemen aynidir. Ayni elektrotlar birden
fazla gogaltiimig ve bu o6lcim her elektrot igin tekrarlanmistir. Kapasitans olgimleri her
defasinda yakin g¢ikmasina karsin kapasitans Olgim siralamalarinda kuguk farkliliklar
g6zlenmistir. Bunun sebebinin elektrolit icerisine batirilan folyo miktarinin ya da elektrotlar
arasindaki mesafelerin folyolarin esnek yapisindan dolayi her defasinda birebir ayni

olamamasi gibi etkenlerden kaynaklandigi dusunulmektedir. Ayrica, yukarida belirtildigi gibi
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KNT yogdunlugundaki kuguk farkhliklar da buna sebep olabilir. Ultrasonik sprey kaplama
yontemiyle katalizér kaplanan, saf aliminyum folyo UGzerinde uretilen KNT elektrotlarin en
ylksek kapasitansa (~2.5 mF/cm?) sahip oldugu goriiimektedir.Elde edilen kapasitans
degerleri diger elektrotlar igin, sirasiyla, 2.1, 1.9, 1.68 mF/cm? dir.
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Sekil 14. Farkli elektrotlara ait 800 mV/s tarama hizi ile yapilan CV dl¢gim sonuglari.
Sozkonusu elektrotlarinin galvanostatik yik doldurma/bosaltma karakteristikleri 100, 250, 500
HA/cm?,1 ve 2 mA/cm? akim yogunluklarinda o6lgliimis ve Sekil 15 de yer almaktadir.

Uygulanan farkli akim yogunluklari ile tipik ¢ift tabakali siiperkapasitér davranisi (licgen) her 4
numunede de gdzlenmistir. Olgiimlerde i¢ direng yok denecek kadar azdir.
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Sekil 15. 100, 250, 500 pA/cm?,1 ve 2 mA/cm? akim yogunlunda (a) ultrasonik sprey
yontemiyle katalizér kaplanan saf aliminyum folyonun, (b) ultrasonik sprey yodntemiyle
katalizbr kaplanan mutfak altiminyum folyosunun, (c) fiziksel buhar biriktirme yodntemiyle
katalizér kaplanan saf aliminyum folyonun ve (d) fiziksel buhar biriktirme yéntemiyle katalizoér

kaplanan mutfak alliminyum folyosuna ait galvanostik ylk doldurma/bosaltma grafikleri.

Bu dort fakli elektrot 6érnegine empedans dlglimleri de yapilmistir. Uretilen stiperkapasitor
cihazlarinin 50 kHz-50 mHz frekans araligindaki Nyquist grafikleri Sekil 16’ da verilmektedir.
Empedans ol¢cumleri Sekil 14 ve 15 ile paralel sonuglar vermistir. Duguk frekans boélgesindeki
yukselen grafigin egimi elektrotlarin kapasitans 6zelliginden kaynaklanmaktadir. En yuksek
edim (dolayisiyla en yuksek kapasitans) ultrasonik sprey kaplama yontemiyle katalizor
kaplanan, saf aliminyum folyo Uzerinde Uretilen KNT elektrotlardan elde edilmistir.
Elektrotlarin i¢ direnci kiguktir (< 2 ohm). Psddokapasitif etkiler gézlenmemistir. Tamamiyle

karbon kaynakl gift tabaka kapsitansa sahiptir.
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grafikleri.

Sekil 17 (a) ve (b), sirasiyla, her 4 elektrota ait doldur bosalt kapasitans degisimi ve kulombik
verim grafiklerini gostermektedir. Elektrotlara 2 mA/cm? de 300 kez doldurma ve bosaltma
uygulanmistir. Goruldiugu tzere, sonuglarda pek degisim goézlenmemistir. Kolombik verim de

%100’ e yakindir. Bu da elektrotlarin uzun sureli kullanima olanak verdiklerini géstermektedir.
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Sekil 17. (a) Doldurma bosaltma dongulsu tur sayisina bagh olarak kapasite korunumu ve (b)

kulombik verim grafigi.
Aliminyum folyo Uzerinde dik hizali Gretilen KNT’ lerin bir diger avantaji da mekanik olarak

esnek olma potansiyelleridir. Bu sayede stperkapasitorler de esnek hale getirilebilir. Mekanik

performansin belirlenmesi i¢cin numuneler defalarca buikullip elektrokimyasal olarak test

37



edilmigtir. Bukme igin laboratuvarimizda bulunan mekanik sistem kullanilimis (Sekil 18 (a) ve
(b)) bukme tekrari olarak 500, 1000, 1500 ve 2000 tekrar irdelenmigtir. Numuneler 7.5 mm
yarigapina bukuUlmustir. Ultrasonik sprey kaplama yodntemiyle katalizér kaplanan saf
aliminyum folyo Uzerinde Uretilen KNT’ lerle olusturulan elektrotlarin bikme tekrarlari sonrasi
CV olgim sonuglar Sekil 18 (c)’ de verilmistir. Kapasitans dlgtimleri her defasinda birbirine

yakin ¢cikmistir. Bu sonug esnek elektrotlarin Gretimi icin de umut vadetmektedir.
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Sekil 18. Mekanik bikme sistemindeki KNT uretilmis aliminyum folyonun (a) diiz halde ve (b)

0.5 cm bikilmis halde fotografi. (c) Bikme tekrarlari sonrasinda elektrodun CV 6lgim

sonugclari.

Aluminyum folyo Gzerinde Uretilen karbon nanotiplerin elektrokimyasal karakterizasyonu daha
sonra iki elektrot sisteminde gercgeklestirilmistir. Bu dlguimler igin swagelok tipi elektrokimyasal
hicre tasarlanip Urettiriimigtir. Deneyler sirasinda farkettigimiz bir husus, hem 2 hem de 3
elektrotlu olgimler sirasinda o6lgciimlerin hassasiyetini elektrotlar arasi mesafe ve elektrolit
miktari énemli 6l¢lide etkilemektedir. Swagelok tipi hiicre bu parametrelerin daha kontrollu
olmasini saglamaktadir. Bu hicrenin fotograflari Sekil 19’ da goérilmektedir. Hicrenin dis
kisimlari teflondan, kontakt kisimlari ise paslanmaz celikten Uretilmistir. Hlicrenin igerisine ilk
olarak uygun boyutlarda kesilmis bir folyo elektrot yerlestiriimistir (Sekil 19 (a)). Daha sonra
bunun Uzerine cam fiberden yapilmis bir seperatdr konulmus ve Uzerlerine yeteri miktarda

elektrolit damlatiimigtir (Sekil 19 (b)). Diger elektrot ise bu iki bilesenin Gzerine ters bi¢imde
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konulmus ve hiicre bu hali ile vakum ortamina alinmistir (Sekil 19 (c)). Vakum ortaminda
elektrolitin elektrotlara yeteri kadar nifuz etmesi saglandiktan sonra hicre kapatilarak
Olgumlere gecilmistir (Sekil 19 (d) ve (e)).

Sekil 19. (a) Hucre igerisine yerlestiriimis birinci elektrodun, (b) elektrotlar arasina konulan
seperatérin ve (c) seperatoérin Ustline yerlestiriimis ikinci elektrodun fotografi. (d) Swagelok

tipi hlicre genel gérinimu. (e) Hicrenin dlcim esnasindaki fotografi.

So6zkonusu orneklere ait CV grafikleri Sekil 20’ de verilmistir. Numuneler igin 1M sodyum silfat
(NazS04) elektrolit ¢ozeltisi kullaniimistir. Olgimler proje ile temin edilen Gamry 3000
galvanostat/potensiostat sistemi kullanilarak 0 - 0,8 V potansiyel araliyinda, 20 ve 50 mV/s

tarama hizinda ve yapilmistir.
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Sekil 20. 0 - 0,8 V araliginda 20 ve 50 mV/s tarama hizi ile yapilan déntsumll voltametri
grafigi.

Soézkonusu elektrotlarinin galvanostatik yik doldurma/bosaltma karakteristikleri 10, 20, 50, 100
ve 200 pA/cm? akim yogunluklarinda olgilmistir ve sonuglar Sekil 21’ de verilmektedir.
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Uygulanan farkli akim yogunluklari ile tipik cift tabakal stperkapasitor davranisi (Gg¢gen)
mevcut numunede de gbézlenmistir. Ancak doldurma ve bosaltma surelerinin ayni olmamasi ve

dolayisiyla kulombik verimin %70 civarinda olmasi hususunun iyilestiriimesi gerekmektedir.
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Sekil 21. 10, 20, 50, 100 ve 200 pA/cm? akim yogunluklarinda CVD yontemi ile Gretilmig KNT

kapli folyolarin galvanostik yik doldurma-bosaltma grafikleri.

Uretilen drnegin ayrica empedans dlgimleri de yapilmistir. Uretilen stiperkapasitor cihazlarinin
100 kHz - 100 mHz frekans arahgindaki Nyquist grafigi Sekil 22’ de yer almaktadir. Dlguk
frekans bolgesindeki ylkselen grafigin egimi elektrotlarin kapasitans &zelliginden
kaynaklanmaktadir. Elektrotlarin i¢ direnci kiguktir (< 1 ohm). Psddokapasitif etkiler

g6zlenmemistir. Tamamiyle karbon kaynakh ¢ift tabaka kapasitansa sahiptir.
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Sekil 22. Uretilen 2 elektrotlu siiperkapasitér cihazlarinin 100 kHz - 10 mHz frekans

araligindaki Nyquist grafigi.

Bu asamada (Uretilen KNT'li superkapasitorlerin performasi beklenenden disuk

g6zlemlenmistir. Bunun en 6nemli sebeplerinden biri, KNT’ lerin boylarinin kisa olmasidir.
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Ozellikle elektrotlarin esit boylarda kesilememesi ya da hiicre kapatilirken olusabilecek

surtinmeden kaynaklanan KNT kaybi bu diguslere sebebiyet vermis olabilir.

4.1.3 CVD Yontemiyle Uretilen Karbon Nanotiiplerle Nanokompozit Siiperkapasitor
Elektrotlarinin Uretimi ve Karakterizasyonu

CVD yontemi ile GUretilen karbon nanotiiplerde daha sonra nanokompozit siperkapasitor
elektrotlari da Uretilmigtir. Karbon nanotip ile kompozit olusturmasi amaciyla bir iletken polimer
olan polianilin (PANI) secilmistir. Polianilinin KNT’ler Gzerine elektrokaplama yontemi ile
kaplanmistir.  Elektrokaplama igin  galvanostat/potensiostat cihazi ¢  elektrot
konfigirasyonunda kullaniimistir. KNT kapli aliminyum folyo ise arka ylzeyi Kapton bant ile
kapatildiktan sonra ¢alisma elektrodu konfiglirasyonunda kullaniimistir. Kaplamada kullanilan
elektrolit ise 46,5 ul anilinin 0,25 M H;SO. c¢oézeltisine katilip manyetik karistirici da
karistirilmasi sonucu elde edilmistir. Polianilin kaplanmasi amaciyla kullanilan numuneler 2,5
cm x 1 cm boyutlarindadir. Bu numunelerin 2 cm x 1 cm’ lik bdlgesinde KNT bayitlalmustir.
Geriye kalan alan ise maskeleme sonucu bos birakilmis ve bu alan kullanilarak numune cihaza
baglanmistir. Tium baglantilar tamamlandiktan sonra ilk olarak bir diren¢ dlgimu yapilarak
baglantilarin dogrulugu test edilmistir. Makul bir diren¢ degerinin okunmasi ile beraber kaplama
islemi  baslatimistir. Kaplama islemi dénusimli  voltametri  teknigi  kullanilarak
gergeklestirilmigtir. 0-0,9 V voltaj penceresinde ve 50 mV/s tarama hizinda elektrokaplama
islemi surdurlimUstir. Kaplama kalinhdr dogrudan cevrim sayisi ile ilintilidir. Kaplama
kalinliginin elektrot performansina etkisini tespit etmek amaciyla 5, 10 ve 15 cevrim
(5¢,10¢,15¢) olmak Uzere Ug¢ ayri kaplama islemi gergeklestiriimistir. Her numune igin taze
elektrolit hazirlanarak kaplama islemi uygulanmistir. $ekil 23’ te 15 cevrimlik numuneye ait
doéndsumlt voltametri grafigi gosteriimektedir. Egriler Gzerinde goérilen tepeler anilinin
polimerleserek polianilin seklinde numune Uzerine kaplanirken gerceklesen ylkseltgenme

tepkimelerini, cukurlar ise indirgenme tepkimelerini temsil etmektedir.
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Sekil 23. 15 gevrimlik elektrokaplamaya ait donlsimli voltametri grafigi.

Kaplamalari tamamlanan numuneler elektrokimyasal karakterizasyonlari dncesi yapisal olarak
da karakterize edilmistir. KNT’ler Gzerine kaplanan polianilin tabakasinin varligini tespit etmek
amaciyla Fourier doénisumli kizilétesi (FTIR) spektroskopisi ve dispersif Raman
spektroskopisi teknikleri kullaniimigtir. Ayrica polianilin tabakasinin kalinhgi belirlemek
amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) ile de incelemelerde bulunulmustur. Sekil 24’ te
Perkin Elmer 400 cihazinda ATR modu kullanilarak elde edilen FTIR spektroskopisine ait
analiz sonucu 500-2000 cm™? spektrum bolgesinde gosterilmektedir. Spektrada géziken
piklerden 1542 cm™ (C=C quinoid halkasI germe titresimi), 1498 cm (C=C benzonoid halkasi
germe titresimi), 1311 cm™ (C-N germe titresimi), 1155 cm™ (C-H diizlemsel egme titresimi),
748 cm? (dizlem disi egme titresimi), 876 cm™? (para-dagitiimis aromatik halkalar) ve 1210
cm? (emeraldin formu) dalga sayisinda bulunan pikler PANI’ nin karakteristik pikleri olup

kaplama isleminin basari gerceklestirildigini ispatlamaktadir (Bachhav, 2015).

Dispersif Raman spektroskopisi analizi 532 nm lazer kullanilarak Renishaw inVia model
cihazda yapilmigtir ve sonuglar Sekil 24’ te gosterilmektedir. Dispersif Raman spektrometresi
PANI ve KNT’ler arasindaki etkilesimi tespit etme noktasinda fayda saglamasi agisindan tercih
edilmistir. Karsilastirma amaciyla KNT kapli aliminyum folyo tek olarak da analiz edilmis olup
Sekil 24’ teki mavi egri bu analize ait sonuglari géstermektedir. Kirmizi egri ise PANI-KNT
nanokompozitine aittir. Mavi egri Uzerinde goérinen piklerin buyuk o6l¢cide kirmizi egride de

segilebildigi fark edilmistir. Kirmizi egri Gzerinde KNT’lere 6zgii D bandina (1372 cm?) ve G
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bandina (1602 cm™) ait pikler gorilmektedir. D bandi yapida bulunan amorf/diizensiz karbonu
temsil ederken G bandi ise C-C baginin germe titresimini temsil etmektedir. 1190 ve 1512 cm-
1 arasinda gozlenen pikler ise sirasiyla benzenoid yapidaki C-H egme titresimini ve quinoid
yapidaki C=N germe titresimini temsil etmektedir. 1351 cm™ de tespit edilen pik C-N*+
delokalize polaronik yapinin germe titresimi olup polianilinin protonlanmis imin yapisina ait bir
karakteristiktir. 1617 cm™ de gozlenen pik ise benzenoid yapinin C-C germe titresimine
atfedilebilir (Bachhav, 2015).
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Sekil 24. Uretilen PANI-KNT nanokompozitine ait dispersif Raman spektrasi.

KNT Gzerine 5, 10 ve 15 cevrimde kaplanan PANI tabakalarinin morfolojik yapisinin ve
kalinliklarinin tespiti icin FEI Nova Nano SEM 430 (10 kV) taramali elektron mikroskobu
kullanilmistir. Sekil 25 (a)’ da aluminyum folyo Uzerinde Uretilen KNT'ler, Sekil 25 (b)’ de ise
s6zkonusu KNT’ ler Uzerine kaplanmis PANI’ nin Ustten goriinimlerine yer verilmistir. Sekil 25
()’ dan anlagilacagi tUzere KNT’ler aliminyum folyo Uzerinde tamamen homojen bigimde
uretilmektedir. KNT’ler arasinda gozlemlenen bosluklar sebebiyle KNT tabakasinin gdzenekli
bir yapiya sahip oldugu anlasiimaktadir. Sekil 25 (b)’ te PANI tabakasinin yer yer kesintiye
ugradigi gérinmektedir ve KNT tabakasina gore daha heterojen bir yapidadir. Bu durumda
PANI tabakasi altindaki KNT’lere elektrolitin daha kolay ulasmasi saglar. Bu sayede daha fazla

ylzey alani yik depolanmasinda kullanilabilir.
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Sekil 25. Aluminyum folyo Gizerinde Uretilen KNT’lerin (a) ve Uzerine PANI kaplanan KNT’lerin

(b) Ustten SEM goruntisu.

Sekil 26’ da ise Uretilen elektrotlarin kesit SEM goérintilerine yer verilmistir. Sekil 26 (a)’ da
PANI kaplanmadan once folyo Uzerinde yalnizca KNT' ler mevcuttur. KNT’lerin boyunun
yaklasik 5 um oldugu gorulmektedir. Sekil 26 (b), (c) ve (d)’ de ise sirasiyla 5, 10 ve 15 gevrim
sonucu elde edilen PANI tabakalarinin kesit SEM goérintdleri verilmistir. PANI, KNT’ ler Gizerine
heterojen bigcimde kaplanmis oldugundan PANI tabakalarinin kalinhdi folyo tzerinde yer yer
farkhhk géstermektedir. PANI tabakasinin kalinhdinin yaklasik 1,5 - 3 ym arasinda degistigi ve

5 ¢evrimden 15 ¢evrime bariz sekilde arttigi agiktir.
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Sekil 26. (a) Aluminyum folyo Gzerinde Uretilen KNT’lerin ve Uzerlerine (b) 5, (c) 10 ve (d) 15
cevrim PANI kaplanan KNT’ lerin kesit SEM goruntdleri.

Bir sonraki asamada Uretilen elektrotlarin elektrokimyasal testlere gecilmistir. Bu testler Gamry
3000 galvanostat/potensiostat cihazi kullanilarak yapilmistir. Numuneler cihaza 3 elektrot
konfigirasyonunda baglanmigtir. Elektrolit olarak éncelikle 1 M Na,SO. ¢dzeltisi hazirlanmis
ve odlciimler bu ¢ézelti icerisinde yuritilmistir. ik olarak doéniisiimlii voltametri testine
basvurularak 0-0,8 V voltaj penceresinde 20, 50, 100, 200, 400 ve 500 mV/s tarama hizlarinda
Olcimler gergeklestiriimistir. Sekil 27 (a), (b) ve (c)’ de sirasiyla 5, 10 ve 15 ¢evrim PANI
kaplanmis elektrotlarin déntsimli voltametri sonuglari gdsteriimektedir. Sekil 27 (d)’ de ise
100 mV/s tarama hizinda sadece KNT’lerden olusan elektrot ile degisen c¢evrim sayilari ile
PANI kaplanan elektrotlar ayni grafik Gzerinde degerlendiriimistir. Grafikler incelendiginde ilk
olarak egriler Gzerindeki pikler dikkat cekmektedir. Bu pikler PANI tabakasina ait indirgenme
ve yukseltgenme tepkimelerinden ileri gelmektedir. Dusuk tarama hizlarindan ylksek tarama
hizlarina gidildikge bu piklerin belirginligi azalmaktadir. Sekil 27 (d)’ de sadece KNT kapli
elektrotta herhangi bir pik olmadigi goérdlmektedir. Bu durum KNT’lerin indirgenme-
yukseltgenme tepkimesi olmaksizin sadece elektrostatik olarak yikleri tutmasindan ileri

gelmektedir.
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Sekil 27. (a) 5, (b) 10, ve (c) 15 cevrim PANI kaplanan numunelerin dénisimli voltametri
grafikleri. (d) 100 mV/s tarama hizinda sadece KNT ve 3 farkli ¢cevrim sayisinda PANI

kaplanmis numunelerin donusumll voltametri egrileri.

Sekil 27 (d)’ de sadece KNT kapli elektrot ile PANI kapli elektrotlarin farki egrilerin kapladiklari
alanlardan anlasiimaktadir. 5¢ ve 10¢ PANI kapli numunelerin déntsimli voltametri edrileri
sadece KNT kapli numuneye gore bariz daha fazla alan kapladigi gérultrken asil biylk farkin
ise 15¢ PANI kapli numunede oldugu belirgindir. 5¢ ve 10¢ arasinda ¢ok klguk bir fark varken
15¢ diger iki gevrim sayisina gore 3-4 kat daha iyi performans sergilemektedir. Bu husus PANI’

nin psédokapasitif 6zelliginden kaynaklanmaktadir.

Uretilen elektrotlarin galvanostatik yik doldurma/bosaltma karakteristikleri 0.25, 0.5, 1, 1.5, 2,
2.5 mA/cm? akim yogunlugundaki élgtimler ile belirlenmis ve sonuglar Sekil 28’ de sunulmustur.
ik bakista grafiklerdeki egrilerin ticgen bigimindeki sekilleri dikkat gekmekte ve bunun tipik cift
tabakall slperkapasitor davranigi oldugu bilinmektedir. Sekil 28 (a), (b) ve (c)’ deki egriler
incelendiginde artan akim yogunlugu ile ters orantili olarak doldur-bogalt surelerinin de
degistigi acik bir sekilde gorulmektedir. Sekil 28 (d)’ de ise sadece KNT kapl ve 3 farkh ¢evrim
sayisinda kaplama yapilmis elektrotlara ait galvanostatik yik doldurma/bosaltma grafigi

karsilastirma amaci ile verilmistir. 0,25 mA/cm?akim yogunlugunda yapilan 6lglimlerde sadece
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KNT kapli elektrot ile PANI kapli numunelerin arasindaki fark goérulebilmektedir. Dontsumla
voltametri testlerinde oldugu gibi 5¢ ve 10¢ PANI kaplamalar benzer degerler verirken 15¢
kaplama bu iki kaplamaya gore daha farkli bir karakteristik gostererek daha uzun doldur/bosalt
sureleri ortaya koymustur. Bunun sebebi 15¢ kaplamanin, 5 ve 10¢ kaplamaya gore daha etkili
olmasi olabilir. Ayrica egrilerde bir miktar asimetri oldugu da goérilmektedir. Grafiklerden
yuklerin sarj surelerinin desarj surelerine gére daha uzun oldugu anlagiimaktadir. Bu durumun
ise PANI/KNT nanokompozitinin girift yapisina bagh oldugu dusundlmektedir. Yukleme
esnasina PANI ve KNT tabakalari arasina giren iyonlarin desarj esnasinda tam olarak girift

yapidan ¢ikamayarak desarj siresinin daha kisa olmasina sebep olduklari distintlmektedir.
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Sekil 28. (a) 5, (b) 10, ve (c) 15 c¢evrim PANI kaplanan numunelerin galvanostatik yuk
doldurma/bosaltma grafikleri. (d) 0.25 mA/cm? akim yogunlugunda sadece KNT ve 3 farkli
cevrim sayisinda PANI kaplamasi yapilmis numunelerin galvanostatik ylk doldurma/bosaltma

egrileri.

Sekil 28 (d)’ de sonuglari gorilen 0.25 mA/cm? akim yogunlugunda ydritilen lgimler esas
alinarak yapilan hesaplamalarla 5¢, 10¢ ve 15¢ PANI kapli nanokompozit elektrotlar igin
kapasitans degerleri, sirasiyla, 3.46, 3.63 ve 16.17 mF/cm? olarak hesaplanmistir. 5¢ ve 10¢
PANI kaplanmis elektrotlar neredeyse ayni kapasitans degerlerine sahip iken 15¢ PANI

kaplama bu iki elektrota gore yaklasik 4 kat daha yUksek bir kapasitansa sahiptir.

47



Uretilen nanokompozit elektrotlarin elektrokimyasal empedans karakteristikleri 10 mV AC
potansiyel genliginde, 50 kHz ve 50 mHz araliginda test edilmigtir. Sekil 29’ da Nyquist grafigi
yer almaktadir. Sadece KNT kapl elektrotta bu yarim gember en kiiglikken, hem KNT hem de
PANI kapli nanokompozitlerde c¢ok genis ve neredeyse belirsizdir. Nyquist grafiginde
goraldugu tzere 15¢ PANI kapli nanokompozit sadece KNT kapli elektrota ve 5¢ ve 10¢ PANI
kapll nanokompozitlere gére daha diisiik dirence sahiptir. Ozetle elektrokaplamada gevrim

sayisi arttikga nanokompozit stiperkapasitor elektrotlarin direnci dismektedir.

6000 = KNT
. e 5G-PANI-KNT
. » 10¢-PANI-KNT
4000 | . v 15¢-PANI-KNT
S
2000} ol e
- f.vt_"j
ol . I 2 | 3 .2'4(9) | 5 8
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Z' (Q)
Sekil 29. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi sonuglari. Sadece KNT kapli ve 5¢, 10¢,
15¢ PANI kapli nanokompozitlerin Nyquist grafigi.

Kapasite korunumu ya da kullanim émri slperkapasitor cihazlarinin performanslarinin
degerlendiriimesinde 6nemli bir diger etmendir. Bu sebeple 3 farkli ¢cevrim sayisinda PANI
kaplanan nanokompozit stiperkapasitor elektrotlarina 2.5 mA/cm? akim yogunlugunda 3000
kez galvanostatik ylik doldurma/bosaltma testi yapilmis ve sonugclari Sekil 30" da verilmistir.
3000 doldur/bosalt dénglstnin sonunda 5¢,10¢ ve 15¢ PANI kaplanmis elektrotlar sirasiyla
baslangigtaki kapasite degerlerinin %73’l, % 62’si ve %52’sine gerilemiglerdir. Doldur/bogalt
testi 3 elektrot konfiglrasyonu kullanilarak uygulandigi icin elektrotlar ile hava temasi
kesilememistir. Sekil 30’ dan anlasilacagi tUzere kaplanan PANI miktarinin gevrim sayisi ile
beraber artmasi kapasitedeki diisiis daha belirgin hale getirmistir. Uretilen siiperkapasitér
elektrotlarinin inert atmosfer altinda saklanmasi ve test edilmesi ile bu degerler

geligtirilebilecegi 6ngdrilmektedir.
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Sekil 30. 5¢, 10¢ ve 15¢ PANI kaplanmis nanokompozitlere ait doldurma/bosaltma donglstine

bagli kapasite korunumu grafigi.

Elde edilen sonugclar 1sinda 15¢-PANI-KNT nanokompozit elektrotun diger iki elektrota gore
daha yuksek bir performans sergiledigi anlasiimigtir. Bu sebeple 15¢-PANI-KNT elektrot
Na,SO4 haricinde yine stlfat temelli Li.SO4 ve K>SO. ¢dzeltilerinde de test edilmis ve farkli
elektrolitlerdeki davraniglari da tespit edilmek istenmistir. Yapilan olcimlerde elektrolit tir
hari¢ diger tim parametreler sabit tutulmustur. Sekil 31’ de Li;SO. ve K>SO, ¢ozeltilerinde
yuritilen déntsimli voltametri ve galvanostatik yik doldurma/bosaltma testlerinin sonuglari

goOrulmektedir. Her Ug elektrolitin de benzer davranislar gosterdigi anlasiimaktadir.

49



Li,s0, a) " K504 b)
10.0 6.0
= 50} &E‘ 3.0
E o = 0.0t
E E
< 5.0 —aoms | 230 —Somvis
—oomus| 6.0} — toomus
-10.0 200 mvis o0 e
:;gg :‘:SJ: 9.0 . | ——S500mVis
15.0—"5 05 1.0 0.0 0.5 1.0
Potansiyel vs. Ag/AgCI (V) Potansiyel vs. Ag/AgCl (V)
E 0.9 LizS0y _025"'{"”!': E Ka50y4 — 0,25 mAScm’
o e A = 0.5 mAlem?’
% _ I mAdem” Q0.8 — 1 mA/em®
iﬁmA.r_l:n m 5
% = -
&n ' .? 2.5 malen’
2 0.3} g 0.4
] o
2 =
7] w
E 0.0} £ 0.0
S , , , c) E ) , , , _d)
0 50 100 150 0 20 40 60 80
Siire (s) Siire (s)

Sekil 31. 15¢-PANI-KNT nanokompozit elektrotun (a) Li.SO4 ve (b) K:SO, elektroliti ile
dontsimli voltametri grafigi. (c) LSO ve (d) K.SO, elektrolitindeki galvanostatik yuk
doldurma/bosaltma grafigi.

3 farkli elektrolitin elektrotlar Gzerindeki etkisi daha iyi gorebilmek icin cihaz karakteristikleri
birarada gizdirilmistir. Sekil 32’ de 4 farkli yoéntem ile s6z konusuelektrolitlerle test edilen 15¢-
PANI-KNT elektrolara ait grafikleri gormek muimkundir. Sekil 32 (a)’ da verilen donistimlu
voltametri grafiginde Li»SO4 elektrolitinin Na>SO.’ ye oranla daha yiksek performans gosterdigi
belirgindir. Buna karsilik K>SO, elektrolitinin performansi diger iki elektrolite gore belirgin
sekilde dusuktir. Sekil 32 (b)’ de gorilen galvanostatik yik doldurma/bosaltma grafiklerinde
ise Na;SO. ve KySO, elektrolitinde yakin sirelerde desarj oldugu buna karsin Li>SO4
elektrolitinde desarj siresinin uzadigi gézlenmistir. Bu iki grafik 1sinda elektrolitteki iyon ¢api
kiguldikge elektrotun daha ylksek kapasitans degerlerine sahip oldugu séylenebilir. Ancak
Sekil 32 (c)’ deki elektrokimyasal empedans spektroskopisi sonuglari incelendiginde bu kez
Li»SO4 elektrolitinin yiksek bir direng degerine sahip oldugu goérilmektedir. Na,SO.ise diger
iki elektrolite gore belirgin bir sekilde daha dusuk dirence sahiptir. Benzer sekilde Sekil 32 (d)’
den de anlasilacagi Uzere Na,SO., Li;SO4'e gbre daha kararlidir. Bununla beraber K;SO4
elektroliti 3000 tur sayisini tamamlayamadan kararlihdini yitirmistir. Li»SO4 elektrolitinin daha
yuksek kapasitans degerine sahip olmasina ragmen kararlilik ve iletkenlik bakimindan Na>SO4

ten geri kaldigr belirgindir. Ayrica Na:SO. ile Li:SO4 elektrolitinin kapasitans degerleri
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bakimindan benzer performans sergiledidi gorilmektedir. Bu sebeple PANI-KNT

nanokompozit elektrotu igin Na>SO4’ nin daha uygun bir elektrolit oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 32. 15¢-PANI-KNT nanokompozit elektrotlarin farkli elektrolit ¢ozeltilerindeki (a)
dénusumla voltametri (b) galvanostatik yik doldurma/bosaltma (c) elektrokimyasal empedans

spektroskopisi ve (d) doldurma/bosaltma dénguisu grafikleri.

4.2 Karbon Nanotiip ince Filmlerle Gelistirilen Siiperkapasitorler

4.2.1 Seffaf ve Esnek Siiperkapasitérlerin Uretimi ve Karakterizasyonu

Tek duvarh karbon nanotip (TDKNT) ince filmler PDMS ve polietilen terefitalat (PET) althiklar
Uzerine vakum filtrasyon yontemleriyle kaplanmigtir. Bu agamada Urettigimiz KNT’ ler yerine
ticari olarak temin edilen TDKNT’ ler kullaniimaktadir (Carbon Solutions Inc., P2 - SWNT). %1’
lik yuzey etken madde sodyum dodesilbenzensitilfonat (SDBS) ¢ozeltisinde belirli yogunlukta
dagitilan TDKNT’ ler (2 mg/l) vakum filtrasyon yontemi ile ¢okturilmekte ve ince film haline
getirilmektedir. ince film haline getirilen TDKNT’ ler yiizey etken madde ve filtre kagidindan
arindirmak icin aseton ve izopropanol ile yilkanmakta, devaminda da derigik nitrik asit icerisinde
3 saat bekletilip azot gazi ile kurutulmaktadir. Ylizeysel direng ve optik gegirgenlik degerleri
filtre edilen TDKNT c¢ozelti hacmi ile kontrol edilmektedir.
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Seffaf ve esnek slperkapasitorlerin  Uretimi sirasinda elektrolit ¢ozeltisi olarak
tetrabutilamonyumhegzaflorofosfat tuzu (TBAPFe), polimetiimetakrilat (PMMA), propilen
karbonat (PC) ve asetonitrii (ACN) bilesimi kullaniimaktadir (kitlece oran 3:7:20:70).
Hazirlanan jel elektolit ¢ozeltisi disik vizkositeye ve yaklasik 3 mS/cm iyonik iletkenlige

sahiptir.

PDMS altlik Uzerinde hazirlanan TDKNT ince film elektrotlar, jel elektrolit ve hazir olarak temin
edilen Celgard 3401 ayraclar ile birlestirilerek stperkapasitér cihazlari olusturulmaktadir. Harici

kontak noktalari icin iletken karbon boya kullaniimaktadir.

Uretilen KNT ince filmlerin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlari taramali elektron
mikroskobu (SEM, FEI Nova Nano SEM 430, 10 kV) kullanilarak yapilmigtir.
Superkapasitorlerin elektrokimyasal 6zellikleri iki-elektrot konfigirasyonunda, O - 2V potansiyel

araliginda yapiimistir.

Uretilen stiperkapasitérlerin sematik gosterimi ve fotografi sirasiyla Sekil 10 (a) ve (b)’ de yer
almaktadir. Karbon boya dis kontak noktalari hari¢c slperkapasitér cihazlari yiksek seffaflik
gostermektedir. PDMS altlik tzerinde homojen olarak dagiimis TDKNT ince filmlerin SEM

gorintisu Sekil 10 (c) de verilmigtir.

—— PDMS althk
T Ayrag + Jel |
Elektrolit
a) KNTince Film

(O METU

Sekil 33. (a) Siperkapasitor elektrotlarinin sematik goésterimi, (b) sUperkapasitoér cihaz

fotografi ve (c) KNT ince filmlerin SEM goéruntisu.
Bu galismada, 4 farkli KNT yogunlugunda seffaf ve esnek stiperkapasitor cihazlari hazirlanmig

ve kullaniimigtir. TDKNT yogunluguna bagli olarak ince film elektrotlarin ylzeysel direnci ve

optik gecirgenlik degisimleri Tablo 2’ de yer almaktadir.
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Tablo 2. Siperkapasitér cihazlarinin TDKNT yogunluguna bagl ylzeysel direng ve optik
gecirgenlikleri.

KNT katlesi Yuzeysel Direng % Optik
(mg) (ohm/ O Gecirgenlik
0,02 260 82
0,04 210 75
0,06 155 63
0,08 75 56

Esnek ve seffaf sliperkapasitorlerin Uretiminde jel elektrolit kullanimi elektrolit vizkositesinin
kontrol edilebilmesi sayesinde superkapasitor cihazi bikme testleri stirecinde elektrokimyasal
performansin korunmasini saglamigtir. Yaygin olarak kullanilan fosforik asit/polivinil alkol
elektrolit yerine jel elektrolit kullanimi bitin stperkapasitor cihazi igin yiksek seffaflik ve daha
genis calisma voltaji penceresi saglamaktadir.

Farkh TDKNT yogdunluklarinda hazirlanan superkapasitor cihazlarinin optik gecirgenlik
spektrumlari Sekil 34’ te yer almaktadir. 0,02 mg KNT igeren sUperkapasitor cihazi 550 nm
dalgaboyunda % 82 optik gecirgenlige sahiptir. Sekil 34’ te goruldigu Gzere TDKNT yodunlugu
arttikga optik gegirgenlik azalmaktadir. Elde edilen sonuglar literatlirde yer alan benzer
¢alismalar ile uyumludur.
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Sekil 34. Siperkapasitér cihazlarinin TDKNT yogunluguna (burada agirlik olarak verilmistir)
bagli optik gecirgenlik degisimi grafigi.

Seffaf ve esnek superkapasitorlerin dénisimli voltametri (CV) sonuglari Sekil 35 (a)’ da yer
almaktadir. DénlGsumli voltametri dlglimlerinde ideal sekil olan dikdértgene yakin bir sekil elde
edilmistir. Yogun TDKNT filmler daha iyi iletkenlige sahip oldugu i¢in daha ylksek kapasitans
degerine sahiptir. Farkli tarama hizlarinda elde edilen déntsimli voltametri dlgimleri Sekil 35

(by de vyer almaktadir. ideal siiperkapasitor seklinden sapmalar i¢ direncten
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kaynaklanmaktadir. DOndsumli voltametri grafiklerindeki kiglk ve genis tepeler KNT
yuzeylerindeki fonksiyonel karboksil ve hidroksil gruplarinin sebep oldugu psédokapasitanstan
kaynaklanmaktadir. Hazirlanan suUperkapasitor cihazlari 2V’ a kadar kararli bir sekilde
calismaktadir.
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Sekil 35. (a) Farkh TDKNT yogunluklarindaki slperkapasitorlerin dontugimlli voltametri
Olgimu ve (b) 0,08 mg TDKNT igeren superkapasitor cihazinin farkli tarama hizlarindaki CV

olcimi sonuclari.

Uretilen stiperkapasitér cihazlarinin fonksiyonel ve mekanik entegrasyonu elektrokimyasal
Ozelliklerin 6lgimu sirasinda bikme testleri uygulanmasi ile yapilmigtir. KNT ince filmlerin
esnekligi, PET althk Gzerindeki TDKNT’ lerin bukme testleri sirasindaki direng degisimleri
gozlemlenerek yapilmistir (Sekil 36 (a)). Ticari olarak satilan PET altlik Gzerinde indiyum kalay
oksit (ITO) ince filmler referans malzeme olarak kullaniimigtir. TDKNT ince filmler agsi yapilari
ve mekanik kararliliklari nedeniyle kristal ITO filmlere gre daha yiksek esneklik saglamistir.
KNT ince filmlerin iletkenligi bukme testlerinde degismezken, ITO kapl filmler 10 bukme
sonunda yaklasik 7 katlik bir direng artisina sebep olup kirilmigtir. Uretilen stiperkapasitérlerin
farkh bikme yarigcaplarinda elde edilen donlstimli voltametri sonuclari Sekil 36 (b)' de yer
almaktadir. PDMS altlik Gzerinde hazirlanan ince film stperkapasitérler esnek olmakla birlikte
blikme testleri sirasinda elektrokimyasal 6zelliklerinden ciddi bir kayip yagsamamistir. Olgiim
sonuglarindan da anlasilacagi uzere mekanik bukme jel elektrolit iyonlarinin hareketinde ve jel
elektrolit KNT elektrot araytizinde dedisiklige sebep olmamistir. Farkli yarigaplarda bukuilen

ve duz stperkapasitorlerin sonuclari biylk benzerlikler géstermektedir.
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Sekil 36. (a) PET altlik Gzerindeki ITO ve TDKNT ince filmlerin gerinim altinda direng degisimi
ve (b) CV olglimleri sirasinda farkli yarigaplarda bikme testi uygulanan siperkapasitorlerin
performansi (Tarama Hizi: 20 mV/s, 0,08 mg TDKNT).

TDKNT miktarina bagli olarak sdperkapasitor  cihazlarinin  galvanostatik  yUk
doldurma/bosaltma karakteristikleri 1,25 A/g akim yogunlugunda oél¢ulmustur ve Sekil 37 (a)’
da yer almaktadir. TDKNT ince filmlerin gbzenekli yapisi nedeniyle jel elektrolit iyonlari ince
filmin icine difiz etmektedir. KNT miktarindaki artisa bagh olarak elektriksel yuk
doldurma/bosaltma silresi artmakta ve bu durum spesifik kapasitans degerinde anlamli bir
artisa sebep olmaktadir. Olglimler sirasinda az miktarda i¢ direng gézlemlenmigtir. Elektrot
direnci, elektrolit direnci ve elektrot-elektrolit arasindaki temas direncinden kaynaklanan seri
direng toplam i¢ dirence sebep olmaktadir. Galvanostatik doldurma/bosaltma 6zellikleri farkl
akim yogunluklarinda da olglilmis ve Sekil 37 (b) de vyer almaktadir. Uretilen
superkapasitorlerin yik depolama 6zelliginin uygulanan akim yogunluguna bagh oldugu ve

benzer grafik sekillerinin farkli akim yogunluklarinda da elde edildigi gorulmektedir.

Superkapasitor cihazlarinin spesifik kapasitans degerleri dontsimli voltametri ve
galvanostatik yuk doldurma bosaltma oOlcimlerinden elde edilebilmektedir. Donusumlu
voltametri grafiklerinden hesaplanan spesifik kapasitans degerleri; 0,02 mg KNT iceren cihaz
icin 25,2 F/g ve 0,08 mg KNT iceren cihaz icin 31,9 F/g olarak bulunmustur. Slperkapasitor
cihazlarinin spesifik kapasitanslari galvanostatik doldurma/bosaltma grafiklerinden de
hesaplanmistir. 0,08 mg KNT iceren superkapasitor cihazi icin 0,63 A/g akim yogunlugunda
hesaplanan spesifik kapasitans degeri 34,2 F/g olarak bulunmustur. Spesifik kapasitansin
akim yogunluguna bagli degisimi Sekil 37 (c)’ de yer almaktadir. Artan akim yogunluguna bagli
olarak spesifik kapasitans kaybi gdzlemlenmistir. Bu durum yiksek akim yogunluklarinda

elektrot aktif malzemesinin performans kaybindan kaynaklanan olagan bir durumdur ve
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elektrolit iyonlarinin kalin ya da daha az iletken film katmanlarindaki hareketinden
kaynaklanmaktadir. Stperkapasitor cihazlarinin performanslarinin belirlenmesinde kapasite
korunumu (kullanim omrid) 6nemli bir faktordir. Bu nedenle Uretilen seffaf ve esnek
sUperkapasitor cihazlarina 500 defa doldurma bosaltma testi uygulanmistir. Sekil 37 (d)’ de
goruldugu Uzere spesifik kapasitans degerinde dnemli bir azalma olmamistir. Sayisal olarak

ifade etmek gerekirse 500 doldurma bosaltma sonunda spesifik kapasitansin % 94’ U

korunmustur.
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Sekil 37. (a) 1,25 A/g akim yogunlugunda galvanostatik yik doldurma bosaltma degisimi, (b)
0,08 mg TDKNT iceren superkapasitor cihazinin farkli akim yogunluklarindaki ytk doldurma
bosaltma profili, (c) akim yogunluguna bagl spesifik kapasitans degisimi ve (d) kapasite

korunum profili.

Elde edilen sonuglar TDKNT ince film elektrotlarin susuz jel elektrolit ile stperkapasitor
cihazlarinda uyumlu ve verimli galistigini géstermektedir. Olciimler sonunda KNT ince film
elektrotlarda ve karbon temas noktalarinda herhangi bir deformasyon gézlenmemistir. Bu
durum Urettigimiz polimer temelli jel elektrolitin seffaf ve esnek stperkapasitdr cihazlarinda

performans kaybina sebep olmamasindan kaynaklanmaktadir.

Uretilen stiperkapasitér cihazlar igin giic yogunlugu ve enerji yogunluklari da hesaplanmistir.
0,08 mg KNT igeren slperkapasitdr cihazi icin 21,1 kW/kg gli¢c yogunlugu ve 18,0 kWh/kg

enerji yogunlugu bulunmustur. Esnek sliperkapasitor cihazlari elektrolit sizintisini dnlemek igin

56



kati elektrolitlere ihtiyag duymaktadir. Bu nedenle elde edilen sonuglari sivi elektrolitli
stperkapasitor cihazlari ile kargilastirmak zordur ve elde ettigimiz sonuglar literatirde yer alan

susuz elektrolit temelli siperkapasitor cihazlari ile uyumludur.

Bu galismada, TDKNT ince filmler hem akim toplayici hem de elektrot aktif malzemesi olarak
kullanilmistir. Bu nedenle spesifik kapasitans artisi daha fazla KNT kullanimini
gerektirmektedir ve bu da seffafliktan 6diin vermekle miimkiin olabilmektedir. ilave bir akim
toplayicinin kullaniimasi ayni anda esneklik ve seffaflik eldesini mimkin kilmayacaktir.
Seffafligi daha da artirmak igin ince film igerisindeki TDKNT topaklanmalari daha fazla
dagitilabilir. Dagilmamis TDKNT’ ler 1si1g1 ciddi miktarda emmekte ve ince filmlerin optik

gecirgenligini azaltmaktadir.

4.2.2 MnO2/TDKNT/iletken Polimer Uglii Kompozit Siiperkapasitérlerin Uretimi ve
Karakterizasyonu

Soézkonusu slUperkapasitérler kumas altliklar Gzerinde Uretilmistir. Stperkapasitoér cihazlarinin
uretiminde aktif malzeme kaplanmis kumas elektrotlar, jel elektrolit ve hazir olarak temin edilen
Celgard 3401 ayraclar kullaniimistir. 2 cm x 2 cm boyutlarinda kesilen ham koton kumaslar,

deiyonize su ile yikanip kurutulmus ve elektrot Gretiminde altlik olarak kullaniimistir.

Althk olarak kullanilan kumaglar icin daldirmali i1slak yontem c¢ok uygundur. Dolayisiyla
calismamizda mangan oksit (MnO;) nanopargaciklari potasyum permanganat (KMnOj) ve
mangan silfat (MnSO,) ¢ozeltileri kullanilarak islak kimya yontemi ile Uretilmistir. Sentezlenen
MnO. nanoparc¢aciklari deiyonize su ile ylkanmis ve santrif(ij edilmigtir. Elde edilen MnO.
nanopargaciklar ile MnO, mirekkep c¢oOzeltisi hazirlanmig ve kumaslarin Uzerine
daldirma/kurutma yontemi ile kaplanmistir. Kaplanan kumaslar firrnda 80°C’ de kurutulmus ve

bu islem art arda 3 defa tekrarlanmistir.

TDKNT lerin kumaslara kaplanmasi isleminde ise dncelikle ylizey etken madde ¢ozeltisi (%01’
lik SDBS) hazirlanmakta ve TDKNT’ ler bu ¢ozelti icerisinde dagitiimistir. MnO; kapl kumaslar
TDKNT miurekkep c¢ozeltisi ile de daldirma/kurutma yodntemi ile kaplanmistir. Pamuklu
kumaslar mirekkep c¢ozeltisini hizli bir sekilde emmekte ve TDKNT ile kaplanmaktadir.
Sonrasinda kumaslar 80°C’ de kurutulmaktadir. Bu islem gerekli TDKNT yogunluguna (ve

iletkenligine) ulasmak icin 5 defa tekrarlanmaktadir.
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Hazir olarak temin edilen polietilendioksitiyofen:polisitrensulfonat (PEDOT:PSS) polimeri 1:9
oraninda izopropanol ile seyreltilerek kumaslarin kaplanmasinda kullaniimistir. iletken polimer
polianilin (PANI) ise anilin monomerinden kimyasal oksitleme yontemi ile Uretilmistir ve Uretilen
PANI polimeri N-metilpirolidon (NMP) ¢6zliclsinde hazirlanarak kumas elektrotlari kaplamada
kullaniimistir. Superkapasitor elektrotlari mekanik yapisma testi ve yikama testlerine tabi

tutulmus ve iletkenlik degisimi dlcUimustar.

Uclii nanokompozit siiperkapasitér cihazlari Uretiminde daldirma kurutma yontemi ile
hazirlanan elektrotlar kullaniimistir ve Gretim semasi Sekil 38 (a)’ da yer almaktadir. MnO,
nanoparcaciklari, TDKNT ve iletken polimer katmanlarinin kaplanmasi kumaslardaki renk
degisiminden kolayca goérilebilir (Sekil 38 (c)). Aktif malzeme miktari kullanilan mirekkep
¢ozeltilerinin konsantrasyonu ve daldirma kurutma islemi tekrar sayisi ile kontrol edilmektedir.
Ucli kompozit aktif malzeme kaplh kumaslar hem elektrot hem de akim toplayici altlik olarak
kullaniimaktadir. Pamuklu kumaglarin dogal esneklikleri ve yuksek sivi emme kapasiteleri

kullanilan elektrot aktif malzemelerinin mekanik 6zelliklerini gelistirmektedir.

Bos Kina MnO, IKNT MnO, JKNT/ IP (PANI
b bl MO Khph Kumag Kapl Kumag ya da PEDOT:PSS)

a)

Uglii Nanokompozit Kaph
Kumasg Fiberi

~N ~ /'

MnO, Cozeltisi KNT Cozeltisi lletken Polimer Gézeltisi
(PANI ya da PEDOT:PSS)

) N

/ E TN Bog Kumag Mno; NP

KNT
Dis Kontak R =L R ! Ayrag ve Jel
Noktalan s e T / elektrolit

<«——  Elektrot

WnO, /KNT MnO, /KNT/PANi  MnO. /KNT/
PEDOT:PSS

Sekil 38. (a) Elektrot hazirlama basamaklarinin sematik gdsterimi, (b) slUperkapasitor

cihazlarin sematik gésterimi ve (c) aktif malzeme kaplanmis kumas elektrotlarin fotograflari.
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Sadece TDKNT kaplanmis ve MnO, tzeri TDKNT kaplanmis kumas altliklarin yikama ve
yapisma testleri sirasinda TDKNT' lerin dagiimasi yada kopmasi gibi bir durum
g6zlenmemistir. TDKNT kapli kumaslarin iletkenlikleri degismemistir. MNO2/TDKNT/PANI tcli
kompozit elektrotlar yikama ve yapigsma testlerinden basarili olmuslardir. Diger taraftan
PEDOT:PSS suda ¢6ziinen bir polimer oldugu igin yikama testleri sirasinda beklendigi tzere
¢6zUnmusgtir. Fakat PEDOT:PSS kaph kumasglar yapisma testlerinden basarili oimus ve direng
degisimi gostermemistir. TUm bu testler elektrot aktif malzemelerinin kumas fiberlerine kuvvetli

bir sekilde tutundugunu géstermektedir.

Aktif malzeme kaplanmis kumaslarin SEM goéruntileri Sekil 39 (a) - (d)’ de verilmistir. Sekil 39
(a)’ da MnO; nanopargacik kapli kumas 6rneginin SEM gorintisi yer almaktadir. MnO; yodun
bir madde oldugu icin MnO, nanoparcacik tabakasi elektrot iyonlarinin erigebilmesi igin
mumkuin oldugu kadar ince bir katman halinde kaplanmistir. MnO; kaplanmis kumaslarin EDS
spektrumu Sekil 39 (a)’ daki icresimde gorilmektedir. Spektrumda Mn sinyalleri (MnO2’ den)
tespit edilmistir. TDKNT murekkep ¢ozeltisi ile ardisik 5 daldirma kurutma islemi sonrasinda
kumas yluzeylerinde homojen bir KNT kaplamasi elde edilmistir ve Sekil 39 (b)’ de SEM
goruntuleri verilmistir. Kumaglarin TDKNT kaplamasindan sonra ytzey direnci 50 Q/o den
daha disik olgtilmustir. iletkenligi asit uygulamasi ile artirmak mimkindir, fakat bu islem
kumas fiberlerinin (zerindeki metal oksitlere zarar verebilir. iletken polimerler, PANI ve
PEDOT:PSS, ¢ozuctuler ile seyreltilerek (PANI icin NMP ve PEDOT:PSS igin isopropanol) ayri
ayri TDKNT kapli kumaslarin Gzerine kaplanarak Gg¢li nanokompozit elektrotlar Gretilmigtir. Her
iki polimer de homojen bir sekilde MnO/TDKNT kapli kumasglari sarmistir ve SEM goruntdileri,
sirasiyla, Sekil 39 (c) ve (d) de verilmigtir. MNO2/TDKNT tabakasi Uizerinde kalin ve yodun
iletken polimer tabakalar elektrolit iyonlarinin MnO; ve TDKNT tabakalarina difiz etmelerini
engelleyecek ve kapasitans kaybina neden olacaktir. Bu nedenle, iletken polimerler
PEDOT:PSS ve PANI elektrot hazirlama islemi dncesinde mumkin oldugunca seyreltilmistir.
Islak kimya yontemi ile Uretilen MnO2 nanopargaciklarinin XRD kirinim deseni Sekil 39 (e)’ de
yer almaktadir. Desende 20 acgisindaki 37.3° ve 66.4° sinyalleri a-MnO. (JCPDS card No. 72-
1982) kristal yapisina karsilik gelmektedir.

59



®
S
(211)

(002)

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70
26 (deg.)
Sekil 39. (a) MnO3, (b) MNO2/TDKNT, (c) MnO2/TDKNT/PANI, (d) MnO2/TDKNT/PEDOT:PSS
kapl kumas elektrotlarin SEM gériintiileri. igresim: MnO, kaph kumas elektrotlarin EDS

spektrumu. () MnO; icin XRD deseni.

Numunelerin FTIR analizi (polimerler icin) yapilmaktadir. Sekil 40’ da TDKNT ve iletken polimer
¢cozeltilerine daldirma kurutma sayisina baglh olarak kumasglarin ylzey direnci degisimi
gorulmektedir. Elektrotlarin iletkenligi TDKNT c¢Ozeltisine daldirma sayisina bagli olarak
artmaktadir. TDKNT kaplanmasini takiben belirtildigi gibi iletken polimer kaplamasi
uygulanmistir. TDKNT kapli elektrotlarin ylzey direnci PEDOT:PSS kapl elektrotlardan daha
azdir. MnO./TDKNT kapli kumas elektrotlarin PEDOT:PSS ile kaplanmasiyla ylizey direncinde
kiguk bir artig gézlemlenmigtir. Diger taraftan PANI kaplanmis elektrotlar MnO./TDKNT kapli
elektrotlardan daha dlslk ylizey direncine sahiptir. Uretilen siiperkapasitérlerin ylizey
direncinin dislk olmasi énemlidir ¢lnkd oOlcimler sirasinda ekstra akim toplayici althk
kullaniimamustir. Ugli kompozit aktif malzeme hem akim toplayici hem de enerji depolama

gOrevi gormektedir.
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Sekil 40. TDKNT (siyah), PANI (yesil) ve PEDOT:PSS (kirmizi) ¢ozeltileri ile kaplama sayisina

bagdli olarak ylzey direnci degisimi.

Uretilen kumas temelli tiglii nanokompozit siiperkapasitérlerin doniisimlii voltametri dlgtimleri
Sekil 41’ de yer almaktadir. Sekilde goruldugu tzere TDKNT superkapasitorlerin yik depolama
kapasitesi MnO. kaplanmasi ile artmaktadir. iletken polimer tabakasinin MnO,/TDKNT kapli
elektrotlar Uzerine kaplanmasi ile U¢li nanokompozit elektrot yapisi tamamlanmaktadir.
Dontsumli voltametri sonuclari gosteriyor ki TDKNT stperkapasitorlerin elektrokimyasal
performansi TDKNT vylzeylerindeki MnO. nanoparcaciklarin ve iletken polimerlerin
ps6dokapasitans katkisi ile ciddi miktarda artiriimistir. MnO2'nin psddokapasitans 6zelligi
TDKNT lerin ylksek akim toplama etkinligi ile mimkin olmaktadir. Buna ek olarak, TDKNT
tabakasi MnO- tabakasi (izerine kaplandiginda dokulmeleri engellemektedir ve mekanik olarak
dayanikl elektrotlara donismektedir. MNnO2/TDKNT nanokompozit sUperkapasitér cihazlari
hem kapasitans hem de direng 6zelligine sahiptir, diger taraftan iletken polimer eklenmesi
yuzey direncini dislirmekte ve nanokompozitin elektrokimyasal kapasitesini artirmaktadir.
MnO2/TDKNT elektrotlarini PANI ile kaplama PEDOT:PSS ile kaplamaya goére elektrokimyasal
kapasiteyi daha gok artirmaktadir.
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Sekil 41. Kumas Uzerinde Uc¢li nanokompozit elektrotlarin dénidsimli voltametri dlcimleri

(Tarama Hizi: 20 mV/s).

PEDOT:PSS yada PANI iletken polimerlerini iceren ¢li nanokompozit siperkapasitorlerin
farkh tarama hizlarindaki déntsimli voltametri élgim sonuclari Sekil 42 (a) ve (b)’ de yer
almaktadir. Nanokompozit sliperkapasitorler yliksek tarama hizlarinda da kapasitans 6zelligi
gostermektedir. Yiksek tarama hizlarinda ideal kapasitor seklinden sapmalar cihazin ig
direncinden kaynaklanmaktadir. Tarama hizi arttik¢a elektrot aktif malzemelerinin kapasitans
Ozelliklerinde azalma gorilmesi genel bir durumdur. Bu durum ylksek tarama hizlarinda
stiperkapasitor cihazinin elektrokimyasal tepkisinin reaksiyon dinamigine gére yavas kalmasi
ve cihazin gercek kapasitansini gosterememesinden kaynaklanmaktadir. PANI kapl Gglu
nanokompozit superkapasitor cihazlari PEDOT:PSS iceren cihazlara gore daha fazla yuk

depolamakta ve bu durum cihaz performansini artirmaktadir.

a ) Tarama Hix: b) Tarama Hizi:
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Sekil 42. Uclu nanokompozit (a) MnO/TDKNT/PANI, (b) MnO,/TDKNT/PEDOT:PSS

stiperkapasitor cihazlarinin farkli tarama hizlarindaki donistmli voltametri 6lciim sonuclari.
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Uretilen kumas temelli {iglii nanokompozit stiperkapasitorlerin fonksiyonel ve mekanik uyumu
bikme testleri ile incelenmistir. Stperkapasitorlerin dontisimli voltametri dlgimleri bikme
testleri (blkme agisi: 0° ve 180° arasinda) sirasinda yapilmis ve sonuglari Sekil 43’ te yer
almaktadir. Kumas temelli stperkapasitorler tekrar tekrar bikulerek test edilmistir. Kumas
althklar dogal esnekliklerini korumaktadir ve slperkapasitdrlerin elektrokimyasal 6zelliklerde
onemli bir degisim gdézlenmemigtir. Mekanik bikme hareketinin jel elektrolitin iyon tagimasinda
ciddi bir etkisi olmadigi ve elektrot aktif malzemesi ile jel elektrolit araylzinde bir sorun
olusturmadigr goriimuagtir. Bu durum TDKNT ve iletken polimerin yuksek esneklikleri
sayesinde olmustur. Blikme testleri sirasindaki kiglk sapmalar kontak noktalarinin ve

elektrotlarin hareket etmesinden kaynaklanmaktadir.

a) b)

4r 4}

2_
< | <2
Eof £,

£ 5| E [
= A

-4- n" —n:

6} = | 4

0.0 05 1.0 15 20 0.0 05 10 15 20
Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 43. Ucli nanokompozit (a) MnO./TDKNT/PANI ve (b) MnO,/TDKNT/PEDOT:PSS
stiperkapasitoér cihazlarinin farkli bikme acilarindaki dénistimli voltametri 6lgim sonuglari
(Tarama Hizi: 20 mV/s).

Slperkapasitorlerin galvanostatik yuk doldurma bosaltma 6zellikleri 1 A/g akim yogunlugunda
Olclimustlir ve sonuglar Sekil 44’ te yer almaktadir. Kumas temelli TDKNT sUperkapasitor
cihazlari 20 saniyede elektriksel yukinu bosaltmakta ve bu siire MnO; eklenmesi ile en az 10
kat artmaktadir. iletken polimerlerin siiperkapasitor cihazlarina entegrasyonu ile yiik bogaltma
sureleri MnO2/TDKNT/PANI superkapasitor cihazi icin 320 saniye ve
MnO./TDKNT/PEDOT:PSS slperkapasitor cihazlari igin 340 saniye olarak o&lgtulmagtir.
Sadece TDKNT igceren superkapasitorler disik i¢ direng ve gift tabaka kapasitans nedeniyle
simetrik doldurma bosaltma grafigine sahiptir. YUk doldurma bosaltma kapasitesinde
nanokompozit olusumu ile ciddi bir kapasitans artisi elde edilmistir. KNT stperkapasitorlerin
karakteristik 6zellikleri MnO- ve iletken polimer ile psédokapasitansa dénustigl daha énce
belirtiimistir. MNO2/TDKNT, MnO2/KNT/PEDOT:PSS ve MnO2/KNT/PANI Ucli nanokompozit

elektrotlar yilksek psddokapasitans 6zelligi gdstermektedir. Olgiimler sirasinda gézlenen ic
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direng, elektrot direnci, elektrolit direnci ve elektrot-elektrolit arayizindeki direncin
toplamindan kaynaklanan seri direngten kaynaklanmaktadir.
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Sekil 44. Uretilen ucli nanokompozit sliperkapasitorlerin 1 A/g akim yogunlugunda
galvanostatik yik doldurma bosaltma grafikleri.

Galvanostatik yik doldurma bosaltma karakteristikleri farkli akim yogunluklarinda élgiimus ve
sonuglar Sekil 45’ te verilmistir. Uretilen stiperkapasitérlerin yiik bosaltma grafikleri uygulanan
akim yogunluguna bagl olarak degistigi gorliimustir ve benzer grafik sekilleri farkli akim
yogunluklarinda da elde edilmistir. Daldirma/kurutma yontemi ile elektrot aktif malzemesi
kaplanan elektrotlar kumas yuzeylerinde ince tabaka halindedir. Kumas fiberlerinin jel elektroliti

tamamen emmesi ve elektrolit iyonlarinin batin aktif katmanlara erisebilmesi ylksek akim
toplanabilmesini saglamaktadir.
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Sekil 45. Uretilen (a) MnO2/TDKNT/PANI, (b) MnO2/TDKNT/PEDOT:PSS ii¢lii nanokompozit

sUperkapasitorlerin farkli akim yogunluklarinda galvanostatik ylik doldurma bosaltma grafikleri.
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Elektrokimyasal empedans spektroskopisi kumas temelli G¢li nanokompozit stperkapasitor
cihazlarinin elektrokimyasal davraniglarinin detayl agiklanabilmesi icin yapilmistir. Sekil 46’
da superkapasitorlerin Nyquist grafigi 0 V' da ve 50 kHz ile 50 mHz frekans araliinda
verilmistir. SUperkapasitorlerin elektrokimyasal empedans karakteristikleri 10 mV AC
potansiyel genligi uygulanarak yapilmigstir. Tim slperkapasitor cihazlar yuksek frekans
bélgesinde yarim empedans halkasina sahiptir. Bu yarim halka elektrot-elektrolit araytzindeki
islemlerden o6tlradur. Elektrot-elektrolit ara ylzindeki ylk degisimi paralel gift tabaka
kapasitansina ve yuk transfer direncine sebep olmaktadir. Grafiklerin disik frekans
bdlgesinde  ylkselen  grafigin  edimi  nanokompozitlerin  psédokapasitansindan
kaynaklanmaktadir. Ucli nanokompozit cihazlari MnO2/TDKNT nanokompozit siiperkapasitor
cihazlarindan daha dusuk i¢ dirence ve daha yiksek psddokapasitansa sahiptir. Nyquist
grafiginden acgikga goéruldigu Uzere iletken polimerler hem i¢ direnci distrecek hem de

ps6dokapasitansi artiracak sinerji ve tamamlayici etki yaratmaktadir.

- A MnO,/KNT
150 ®  MnO,/KNT/PANI
u ® MnO,/KNT/PEDOT:PSS

100

Z" (Q)

50

] 50 100

0 100 200 300 400
Z' (Q)
Sekil 46. Uretilen (clli nanokompozit siiperkapasitor cihazlarinin 50 kHz - 50 mHz frekans

araligindaki Nyquist grafikleri.

Uretilen siiperkapasitor cihazlarinin spesifik kapasitanslari galvanostatik yiik doldurma
bosaltma grafiklerinden hesaplanmigtir. Uglii nanokompozit sliperkapasitdr cihazlarinin
spesifik kapasitanslari akim yogunluguna bagli olarak Sekil 47 de yer almaktadir. Spesifik
kapasitanslar 1 A/g akim yogunlugunda MnO./TDKNT/PANI i¢cin 294 F/g ve
MnO,/TDKNT/PEDOT:PSS stiperkapasitorleri igin 246 F/g olarak hesaplanmistir. TDKNT’
lerin spesifik kapasitansi MnO; ve iletken polimerlerin homojen bir sekilde kumas fiberlerinin
Uzerini kaplamasi ve nanokompozit olusturmasi ile artinimistir. Kumas temelli Ugli
nanokompozit stperkapasitorler TDKNT ve MnO2/TDKNT superkapasitor cihazlara gore daha

yuksek kapasitans degerine sahiptir. Akim yogunlugu 1 A/g’dan 20 A/g’ a artirildiginda
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MnO2/TDKNT/PANI icin spesifik kapasitans 294 F/g’ dan 84 F/g’ a dismektedir. Benzer bir
azalis ayni sartlar altinda 246 F/g’ dan 88 F/g’ a MnO2/TDKNT/PEDOT:PSS superkapasitor
cihazlari i¢in elde edilmigtir. Bu azaligin sebebi yuksek akim yogunluklarinda yavas iglemlerin
Ol¢cim kinetiginde direng olugturmasi ve elektrolit iyonlari ile elektrot aktif malzeme arasinda

yuk transferini engellemesidir.
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Sekil 47. Uretilen (a) MnO2/TDKNT/PANI, (b) MnO2/TDKNT/PEDOT:PSS ii¢lii nanokompozit

stiperkapasitorler igin spesifik kapasitansin akim yogunluguna bagh degisimi grafikleri.

Superkapasitor cihazlarinin kapasite korunumu (kullanim émrt) dlgimleri igin Gretilen cihazlar
1000 defa doldurulup bosaltiimistir. Sekil 48" de goérildigu tzere cihazlarin kapasite korunum
oranlari 1000 galvanostatik yik doldurma bosaltma doénglsi sonunda MnO2/TDKNT/PANI
icin %72 ve MnO/TDKNT/PEDOT:PSS igin %74 olarak dlgulmustur. Performans kaybi, oda

sartlarinda iletken polimerin zarar gérmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 48. Uretilen (a) MnO2/TDKNT/PANI, (b) MnO2/TDKNT/PEDOT:PSS (i¢lii nanokompozit
stiperkapasitorlerin tur sayisina bagl olarak doldurma bosaltma dénguisi ve kapasite

korunumu grafikleri.
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Uretilen MnO2/TDKNT/PANI siiperkapasitor cihazlarinin enerji ve giic yogunlugu 746,5 W/kg
ve 66,4 Wh/kg olarak dlgtilmustir. MnO2/TDKNT/PEDOT:PSS sliperkapasitor cihazlari igin ise
bu degerler 640,5 W/kg ve 60,2 Wh/kg olarak dlgllmustar.

4.2.3 TDKNT/WO3/PANI Ucli Kompozit Stiperkapasitorlerin Uretimi ve Karakterizasyonu
irdelenen bir diger Ugli nanokompozit yapisi tungsten oksit (WQ3) icermektedir. Bu amagla
TDKNT ince filmler cam altliklar Gzerine vakum filtrasyon ydntemi ile kaplanarak hazirlanmis
ve hazirlanan TDKNT ince film elektrotlar filtre kagidi ve yizey etken madde artiklarindan

arindiriimak igin 3 saat derisik nitrik asitte bekletilmistir.

Elektrokaplama yontemi ile TDKNT ince film elektrotlar tGzerine WOs/PANI nanokompoziti
kaplanmuistir. islem déniisiimli voltametriile -0,6 VV ve 0,9 V arali§inda 50 mV/s tarama hizinda
105 tur yapilmistir. Elektrokaplama icin kullanilan ¢ézeltideki sulflrik asit konsantrasyonu 0,25
M, sodyum tungstat dihidrat (Na;W0O..2H,0) tuzu 15 mM’ dir. Elektrokaplama isleminde 5.

turda Na;W0,4.2H-0 ve 55. turda da anilin monomeri eklenmistir.

Elektrokimyasal dlcimler Uc¢ elektrot konfigtrasyonunda yapilmistir. Ag/AgCl referans elektrot
ve platin tel karsit elektrot kullaniimistir. Elektrokimyasal élgtimler icin elektrolit ¢cozeltisi olarak

propilen karbonat (PC) icerisinde 0,1 M lityum perklorat (LiCIO.) ¢bzeltisi kullaniimigstir.

Vakum filtrasyon yéntemi ile hazirlanmis TDKNT ince film elektrotlarin elektrokaplama yontemi
ile WO3 ve PANI kaplanmasi sirasinda alinan dénligstimliu voltametri dlguimleri Sekil 49’ da yer
almaktadir. Uglii nanokompozit film olusumu indirgenme ylkseltgenme piklerindeki
degisimden anlasiimaktadir. Piklerin ylksekligindeki artig iletken TDKNT ince film ylzeyinde
kademeli olarak WO3 ve PANI kaplanmasini gdstermektedir. ince filmlerin gézenekli yapisi

WO3 ve PANI kaplamalarinin TDKNT yuzeylerine erigsimini saglamaktadir.
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Sekil 49. Donusumll voltametri ile TDKNT ince film Uzerine WO3/PANI elektrokaplama. (a) 1-

105 tur, (b) 1 nci, 55 nci ve 105 nci elektrokaplama grafigi (Tarama Hizi: 50 mV/s).

Elektrokaplama sonrasi TDKNT, TDKNT/WO; ve TDKNT/WO3/PANI ince filmlerin SEM

gorantileri Sekil 50 (a) - (d)’ de verilmigtir. Metal oksit tabakasinin ince kaplanmasi elektrolit

iyonlarinin erisimi icin  énemlidir. iletken polimer sadece TDKNT/WOs acikliklarini

kaplamamakta ayni zamanda kompozit filmin de Ustlini 6rtmektedir. En Ustteki PANI katmani

ucli nanokompozit filmin iletkenligini artirmakta ve yorgan gibi orterek metal oksitin

dokulmesini engellemektedir.

»

Sekil 50. Hazirlanan (a) TDKNT, (b) TDKNT/WOs, (c) TDKNT/WO3s/PANI

TDKNT/WO3/PANI (yUksek blyttmede) elektrotlarin SEM géruntuleri.
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XPS yuzey odlgimleri WO3’' (in kimyasal durumunu dogrulamak i¢in yapilmigtir. W (4f) ve O (1s)
spectrum bdlgeleri ylksek c¢ozundrlikte nitel element analizi i¢in taranmistir. Baglanma
enerjileri ve yuk duzeltmeleri 284.5 eV’ daki C (1s) cizgisi referans alinarak yapilmigtir.
Elektrokaplama yontemi sonrasinda elde edilen TDKNT/WOs3 ikili nanokompozitin genel XPS
spektrasi Sekil 51 (a)’ da goérllmektedir. Karsilastirma amacgh TDKNT’ ler igin de spektra
sunulmustur. Tablo 3’ te W (4f) ve O (1s) icin baglanma enerjileri ve tam genislik yarim
maksimum (FWHM) eslesme parametreleri yer almaktadir. Genel taramadaki pikler
numunedeki C, W, O varligini dogrulamaktadir. Sodyum (Na) sinyali althk olarak kullanilan
soda-lime silika camdan, sulfur (S) sinyali de TDKNT ince filmlerin Gretimi icin kullanilan ylzey
etken maddeden gelmektedir. Sekil 51 (b) ve (c) de sirasiyla WOs'in W (4f) ve O (1s) detayli
bolgesel spektrumlari goriimektedir. Sekil 51 (b) ye goére kuvvetli orbital spin egslesmesi
nedeniyle W (4f) sinyali W 4f7, (36.3 eV) ve W 4fs, (38.3 eV) olmak Uzere iki pike
ayrilmaktadir ve bu pikler WO3’ teki tungstenin W(VI) yikseltgenme basamagina ait oldugunu
ispatlamaktadir. 532.1 eV’daki XPS O (1s) spektrumu da sekil itibari ile WO3; yapisi ile

ortismektedir.

1000 800 600 400 200 O
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(b) @ o
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Sekil 51. (a) Genel, (b) W (4f) ve (c) O (1s) yuksek ¢ozunurlikte bdlgesel XPS spektrumlari.
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Tablo 3. WO3' in XPS spektrumundan elde edilen degerler.

W 4f7p0.51 W 4f Tam O 1s O 1s Tam
Bilesik Baglanma Geniglik Yarim Baglanma Geniglik Yarim
Enerijisi (eV) Yukseklik (eV) Enerjisi (eV) Yukseklik (eV)

WOs3 36.3-38.3 1.60-.126 532.1 2.66

Elektrokaplama yéntemi sonrasinda elde edilen TDKNT/WO3/PANI Uc¢lii nanokompozitlerin
kimyasal yapi analizi FTIR spektroskopisi ile incelenmistir. Fourier déntsumli kizilétesi (FTIR)
spektroskopisi ise Bruker IFS 66/S model spektrometre kullanilarak ATR modunda yapilmigtir.
Sekil 52’ de TDKNT, TDKNT/WO3; ve TDKNT/WO3/PANI ince filmlerin 2000 - 400 cm* spektrum
bélgesinde FTIR analiz sonuglari gorilmektedir. TDKNT ince film spektrumu karsilastirma
amagli verilmistir. TDKNT/WO3; nanokompozit filmin spektumundaki absorpsiyon bantlari; 570
(W-O germe titresimi), 735-862 (W-O-W germe titresimi), 1145 (C-H germe titresimi) ve 1635
cm?® (3(H.0) duzlemsel bikme titresimi). TDKNT/WOQOz/PANI nanokompozit film FTIR
spektrumunda 614 (W-O germe titresimi), 875 (W-O-W germe titresimi), 1570 (N=Q=N quinoid
halkasi germe titresimi), 1485 (N-B—N benzenoid halkasi germe titresimi), 1305 (C—N germe
titresimi), 1225 (C=N germe titresimi), 1135 (C-H germe titresimi), and 1612 cm™ (5(H.0)
dizlemsel blikme titresimi) bantlari elde edilmistir. XPS ve FTIR sonuglari elektrokaplama
yontemiyle TDKNT ince filmlerin Gizerinde U¢li nanokompozitlerin basari ile Uretildigini ispatlar

niteliktedir.
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Sekil 52. Uretilen TDKNT, TDKNT/WO3 ve TDKNT/WO3/PANI ince filmlerin FTIR spektralari.

Uretilen siiperkapasitorlerin dondsimli voltametri dlgumleri -1,5 V ve +1,5 V potansiyel
araliginda ve 20 mV/s tarama hizinda gercgeklestiriimistir. Sekil 53’ te hazirlanan elektrotlarin

gelisimi dénusumla voltametri dlgumleri ile goérdlmektedir. TDKNT ince filmler, yuksek
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iletkenlikleri dolayisiyla ilave akim toplayici kullanimini ortadan kaldirmakta ve ayni zamanda
elektrot aktif malzemesi olarak gérev yapmaktadir. Redoks reaksiyonlari nedeniyle
TDKNT/WOs3 nanokompozit ince filmler, sadece TDKNT iceren elektrotlara gore daha fazla yik
depolamaktadir. Bu durum TDKNT/WOs nanokompozit elektrotlarda kapasitans
karakteristiginin temel olarak pstdokapasitans kaynakli oldugunu gdéstermektedir. Negatif
potansiyel bdlgesinde daha genis alana sahip olmasi WOz nanopargaciklarinin negatif
elektrotlarda kullaniimak igin uygun bir elektrot aktif malzemesi oldugunu géstermektedir. Diger
taraftan PANI pozitif elektrotlarda kullaniimak i¢in daha uygundur. Genis CV grafigi ve redoks
piklerinin bilesimi WOs; ve PANI arasinda verici alici (donor-acceptor) cifti olusmasi
sayesindedir. TDKNT/WO3/PANI kompozit film yapisi sinerji yaratarak ve tamamlayici etki

gostererek bireysel olumsuzluklari ortadan kaldirmaktadir.
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Sekil 53. Uretilen TDKNT, ikili ve Gglli nanokompozit siiperkapasitor elektrotlarinin 0,1 M

LiClO4 + PC c¢ozeltisindeki dontsumli voltametri dlgiim sonuglari (Tarama Hizi: 20 mV/s).
Uretilen (gl nanokompozit elektrotlarin farkl tarama hizlarindaki déntisimli voltametri 6lgiim

sonuglari Sekil 54’ te yer almaktadir. Bu sonuglar nanokompozit yapinin artan tarama

hizlarinda da yutiksek depolama kapasitesi gosterdigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 54. Uretilen tiglii nanokompozit TDKNT/WO3/PANI elektrotlarin farkli tarama hizlarindaki

donlsumll voltametri 6lgiim sonuglari.

Uretilen elektrotlarin galvanostatik yiik doldurma bosaltma karakteristikleri 0,13 mA/cm? akim
yogunlugunda test edilmistir ve sonuglar Sekil 55’ te yer almaktadir. Nanokompozit yapi
olusumu ile yik depolama kapasitesinde ciddi bir artis goézlemlenmistir. TDKNT filmlerin
karakteristik yuk depolama bigiminin WO3 ve PANI varliginda psddokapasitansa kaydigi daha
once belirtimistir. Olglimler sirasinda gdzlemlenen i¢ direng diismesi ise elektrot direnci,
elektrolit direnci ve elektrot-elektrolit temas direncinden kaynaklanan es seri direng
nedeniyledir.
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Sekil 55. Uretilen TDKNT, ikili ve Uglii nanokompozit siiperkapasitor elektrotlarinin 0,13

mA/cm? akim yogunlugundaki galvanostatik yiik doldurma-bosaltma 6lgiim sonuglari.

Galvanostatik ylk doldurma bosaltma karakteristikleri farkli akim yogunluklari kullanilarak da
test edilmistir ve sonuglar Sekil 56’ da yer almaktadir. Uygulanan akim yogunluguna bagli
olarak sUperkapasitor yuk bosaltma grafigi edimi degismektedir. Benzer grafikler farkli akim
yogunluklarinda da elde edilmisgtir.
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Sekil 56. Uretilen Ugli TDKNT/WO3/PANI nanokompozit elektrotlarinin  farkli akim

yogunluklarindaki galvanostatik ytk doldurma-bosaltma 6l¢ciimleri sonucu.

Superkapasitorlerin spesifik kapasitanslari galvanostatik ylk doldurma bosaltma grafiklerinden
hesaplanmistir. Bu deger, nanokompozit elektrotlar icin 0,13 mA/cm? akim yogunlugunda 28,4
mF/cm? olarak hesaplanmistir. TDKNT/WOs/PANI nanokompozit elektrotlar icin elde edilen bu
deger literatlrdeki benzer c¢alismalara gére daha yiksek akim yogunlugu uygulanmasina
ragmen daha iyidir. Sekil 57 (a)’ da u¢li nanokompozit elektrotlar igin akim yogunluguna bagli
spesifik kapasitans degisimi gorulmektedir. Akim yogdunlugu arttikga spesifik kapasitans
degerinin azalmasi olagan bir durumdur ve bu durum yuksek akim yogunluklarinda elektrolit
iyonlarinin polarizasyonunun goreceli olarak yavas kalmasindan kaynaklanmaktadir. Akim
yogunlugu 0,13 mA/cm? den 1 mA/cm? ye cikarildiinda spesifik kapasitans degeri 28,4
mF/cm? dan 6,9 mF/cm? ye dismektedir. Akim yogunlugu 8 kat artmasina ragmen spesifik

kapasitans sadece 4 kat azalmigtir.

TDKNT’ lerin spesifik kapasitansi WO3; ve PANI' nin  TDKNT’ lerin Uzerinde homojen
kaplanmasi ile artirilmistir. Ugli nanokompozit filmler, TDKNT filmler ve literatiirdeki ikili
nanokompozit benzerlerine gore daha yiksek kapasitans degerine sahiptir. Kapasite
korunumu (kullanim émri) stperkapasitér cihazlarinin performanslarinin degerlendiriimesinde
onemli bir faktérdlr. Bu nedenle Uretilen slperkapasitor cihazlarina 500 kez galvanostatik yuk
doldurma bosgaltma testi uygulanmistir ve sonuglari Sekil 57 (b)’ de yer almaktadir. Sayisal
olarak 500 doldurma bosaltma testi sonrasinda kapasitenin % 77’ si korunmaktadir. Kapasite
kaybinin temel nedeni PANI polimerinin ortam sartlarinda bozunmasidir. Uretilen
stiperkapasitor cihazlarinin inert atmosfer altinda saklanmasi ve test edilmesi ile bu degerler

geligtirilebilecegi 6ngdrulmektedir.
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Sekil 57. (a) Uretilen Ugli nanokompozit elektrotlarin akim yogunluguna bagh spesifik

kapasitans degisimi ve (b) kapasite korunumu grafigi.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi superkapasitér cihazlarinin elektrokimyasal
Ozelliklerini test etmek icin uygulanmigtir. Elektrokimyasal empedans karakteristikleri 10 mV
AC potansiyel genliginde, 50 kHz ve 50 mHz aralidinda test edilmigtir. Sekil 58’ de Nyquist
grafigi yer almaktadir. Superkapasitor cihazlar yuksek frekans bdlgesinde direng gibi, disuk
frekans bolgesinde ise kapasitor gibi davranmaktadir. Yiksek frekans boélgesindeki yarim
cember elektrot-elektrolit araylz etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu etkilesimler gift
tabaka kapasitans ve ylk transfer direncidir. TDKNT elektrotlarda bu yarim g¢ember en
kigukken, nanokompozitlerde ¢ok genis ve neredeyse belirsizdir. Dusuk frekans bodlgesinde
yukselen duz gizgi ise psddokapasitans kaynaklidir. Nyquist grafiginde goéruldigu tzere ugli

nanokompozit yapi KNT ve ikili nanokompozite gére daha diguk dirence sahiptir.
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Sekil 58. Uretilen TDKNT, ikili ve Gglii nanokompozit siiperkapasitor elektrotlarinin Nyquist

grafigi.
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4.2.4 Uglii Nanokompozit iletken Polimer/ Titanyum Oksit/ Karbon Nanotiip ince Film
Siiperkapasitor Elektrotlarinin Uretimi ve Karakterizasyonu

iletken polimerler (IP) uygulanan potansiyel dederine bagl olarak farkli renklere sahip
olmaktadir. Bu iletken polimerlerin seffaf slUperkapasitor cihazlarina entegre edilmesi,
cihazlarin hem fiziksel hem de elektrokimyasal 6zelliklerinin gelistiriimesine olanak saglayacak,
akilli cihazlarin Uretimi icin de bir 6rnek teskil edecektir.

ODTU Kimya Bolumunde uretilen iletken polimer (Cevher, 2013) kloroformda 1 mg/ml
yogunluga sahip olacak sekilde ¢ozildikten sonra sprey kaplama yontemi ile daha 6nceden
hazirlanan KNT ince filmlerin Gzerine kaplanmigtir. Siperkapasitorlerin elektrokimyasal
Ozellikleri t¢ elektrot konfigirasyonunda Gamry 3000 galvanostat/potensiostat kullanilarak -

0,3 ve 1,5V potansiyel araliginda yapilmigtir.

Uretilen stiperkapasitor elektrotlarinin SEM goruntileri Sekil 59’ da yer almaktadir. Cam althk
tizerinde homojen olarak dagilmis KNTler ve KNT/iP nanokompozitler, sirasiyla, Sekil 59 (a)

ve (b)’ de gorulmektedir.

Sekil 59. (a) KNT ve (b) KNT/IP ince filmlerin tistten SEM gériintiisi.

Bu calismada, KNT yogunlugu sabit tutulmus ve bu sayede Uretilen elektrotlarin KNT
yogunluguna bagl olarak dizlemsel direng ve optik gegirgenlik dedisimlerinin en aza

indirilmesi saglanmistir.

Elektrokromik stperkapasitor elektrotlarinin elektrokimyasal 6zellikleri 0,1 M lityum perklorat
(LiClO4)-propilen karbonat (PC) organik elektrolit ¢ézeltisi kullanilarak test edilmistir. Kullanilan
elektrolit ¢ozeltisi ylksek iyon aktivitesi, genis voltaj penceresi ve nanokompozit malzemeye

zarar vermemesi nedeniyle 6zel olarak secilmigtir. Elektrokimyasal 6zelliklerin test asamasinda
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organik elektrolit kullanimi nanokompozit elektrotlarin elektrokimyasal performansinin
korunmasini saglamistir. Ayrica, yaygin olarak kullanilan sulu elektrolit yerine organik elektrolit
kullanimi istenmeyen faradaik redoks reaksiyonlari énlemekte ve daha genis operasyonel

potansiyel penceresi saglamaktadir.

Uretilen KNT ve KNT/IP nanokompozit ince filmlerin yapisal analizi igin FT-IR spektrometrisi
uygulanmis ve 3500-400 cm? araligindaki FT-IR spektrumlari Sekil 60 (a) da verilmistir.
KNT/IiP nanokompozit spektrumdaki 2917 ve 2848 cm™ bantlari iletken polimerin doymus alkil
zincirindeki C-H gerilme hareketlerinden kaynaklanmaktadir. 1640 cm bolgesindeki kiiguk pik
benzotriazol gruplarindaki C=N ve C=C baglarindan kaynaklanmaktadir. 1260 cm™ de yer alan
pik ise iletken polimerin benzotriazol biriminde yer alan benzen halkasindan
kaynaklanmaktadir. KNT’ lerin yapisinda bulunan aromatik halkalar 882 ve 745 cm®

bdlgelerinde genis piklere sebep olmaktadir.

iletken polimerin detayl yapisal analizi icin Raman spektroskopisi uygulanmistir. Sekil 60 (b)’
de Uretilen KNT ve KNT/IP nanokompozit ince filmlerin Raman spektrumlari verilmistir. Fark
edilen en biylk degisiklik KNT” lerin G-bantlarinin (1575 ve 1595 cm*) KNT/iP nanokompozit
filmlerinde baskilanmis olmasidir. 1304, 1435 ve 1486 cm™ bantlarinda gorllen pikler
ditienotiofen gruplarindaki C=C baglarinin kolektif salinimindan kaynaklanmaktadir. Ayrica,
1418 ve 1525 cm™ bolgelerindeki pikler triazol biriminin titresmesi ve benzotriazol halkalarinin

geriniminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 60. KNT ve KNT/iP nanokompozit filmlerin (a) FT-IR ve (b) Raman spektrumlari.
Uretilen KNT/iP nanokompozit elektrotlarin uygulanan potansiyel degerlerine bagl optik emilim
spektrumlari ve fotograflari Sekil 61’ de yer almaktadir. iP Sekil 61 (a)’ da ticari olarak satilan

indiyum kalay oksit (ITO) ince filmin UGzerine kaplanmig ve farkhh potansiyel degerleri
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uygulanarak optik 6zelliklerindeki degisim gézlenmistir. Sekil 61 (b)’ de KNT/IP nanokompozit
ince filmlerin farkl potansiyel degerlerindeki optik degisimleri gorilmektedir. KNT/iP
nanokompozit filmler -0,3 — 0,6 V (kirmizi-mor), 1,1 V (siyah) ve 1,3 V (mavi) potansiyel
degerlerinde farkli renklere sahip olmaktadir. KNT ince filmlerin tGzerine sprey kaplama yontemi
ile kaplanan iP’ nin optik emilim grafigi Sekil 61 (c)’ de gorilmektedir.

b)

o 1]
S

—02V
06V
11V

Absorbans (a.u.)
Absorbans (a.u.)

400 600 800 1000 1200 1400 1600 460 660 860 10:00 12.00 14l00 1GI00

Tl

Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
c)
' -0.2V 0.6V 1.1V ﬁ 13V
I : r A /;;(' ‘;"gwi.-,'*"

=)

1
i_

£

I ! i |
1o P L -— o Sl B T -

Sekil 61. (a) Ticari ITO ve (b) KNT ince filmlerin Uzerinde voltaj bagimli optik emilim grafigi. (c)

KNT/iP nanokompozit siiperkapasitér elektrotlarinin voltaj bagimh renk déniisiimii fotograflar:.

Elektrokromik siperkapasitor elektrotlarinin déntsimli voltametri sonuglari Sekil 62 (a)’ da
yer almaktadir. Dénlisimlii voltametri 6lgiimlerinde KNT/IP nanokompozit elektrotlarin KNT
elektrotlara gére daha ylksek akim toplama &zelligine sahip oldugu goériimektedir. Bu 6zellik
iletken polimerin faradaik redoks reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir. Uygulanan potansiyel
degerine bagh olarak KNT/IP nanokompozit elektrotlari hem kapasitans 6zelligi géstermekte
hem de farkli renklere sahip olmaktadir. Farkli tarama hizlarinda elde edilen dénisimli
voltametri dlgiimleri Sekil 62 (b)’ de gérinmektedir. Disuk tarama hizlarinda CV halkasi pozitif
bdélgede daha genis alana sahip iken yuksek tarama hizlarinda bu alan negatif potansiyel
bolgesinde go6zlenmektedir. Dénusumla voltametri grafiklerindeki kugik ve genis tepeler
polimerin redoks reaksiyonlarindan ve bunun sebep oldugu psoddokapasitanstan
kaynaklanmaktadir. Hazirlanan elektrokromik stperkapasitor elektrotlari -0,3 ve 1.5 V

araliginda istikrarh bir sekilde ¢calismaktadir.
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Sekil 62. (a) KNT ve KNT/IP nanokompozit siiperkapasitérlerin CV 8lgiimii ve (b) KNT/iP

nanokompozit elektrotlarin farkli tarama hizlarindaki CV 6lgimi sonuglari.

KNT/IP nanokompozit elektrotlarinin galvanostatik yiik doldurma/bosaltma karakteristikleri 1
A/g akim yogunlugunda oélciilmistir ve sonuclar Sekil 63 (a) da yer almaktadir. KNT/IP
nanokompozit ince filmlerin gézenekli yapisi nedeniyle elektrolit iyonlari ince filmin igine difiz
etmektedir. Olglimler sirasinda az miktarda i¢ direng gézlenmistir. Elektrot direnci, elektrolit
direnci ve elektrot-elektrolit arasindaki temas direncinden kaynaklanan seri direng toplam i¢
dirence sebep olmaktadir. Galvanostatik doldurma/bosaltma &zellikleri farkli  akim
yogunluklarinda da olgtimistir ve Sekil 63 (b) de yer almaktadir. Uretilen elektrokromik
superkapasitor elektrotlarinin yik depolama 6zelliginin uygulanan akim yogunluguna bagli

oldugu ve benzer grafik sekillerinin farkl akim yodunluklarinda da elde edildigi gérilmektedir.
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Sekil 63. Superkapasitor elektrotlarinin (a) 1,0 A/g akim yogunlugunda ve (b) farkh akim
yogunluklarindaki ytk doldurma/bogaltma profili.

Superkapasitor cihazlarinin spesifik kapasitans degerleri galvanostatik ylik doldurma bosaltma
Olcumlerinden elde edilebilmektedir. Spesifik kapasitansin akim yogunluguna bagl degisimi

Sekil 64 (a) da yer almaktadir. KNT/IP siperkapasitér elektrotlarinin 1.0 A/g akim

78



yogunlugunda hesaplanan spesifik kapasitans degeri 112.4 F/g olarak bulunmustur. Bu deger
KNT elektrotlarin spesifik kapasitans degeri (22.5 F/g) ile karsilastirildiginda oldukga yuksektir.
Akim yogunlugu 1 A/g’ dan 16 A/g’ a artirldiginda KNT/IP icin spesifik kapasitans 112.4
F/g’dan 59.8 F/g’a dusmektedir (Sekil 64 (a)). Bu azaligin sebebi yiuksek akim yogunluklarinda
yavas proseslerin dlguim kinegitinde direng olusturmasi ve elektrolit iyonlari ile elektrot aktif

malzeme arasinda yuk transferini engellemesidir.

Superkapasitor cihazlarinin performanslarinin belirlenmesinde kapasite korunumu énemli bir
faktordir. Bu nedenle dretilen elektrokromik superkapasitor elektrotlarina 12500 defa
doldurma bosaltma testi uygulanmistir. Sekil 64 (b) de gorildigiu Gzere spesifik kapasitans
degerinde 6nemli bir azalma olmamistir. Sayisal olarak ifade etmek gerekirse, 12500 doldurma
bosaltma sonunda spesifik kapasitansin %82’ si korunmustur. Uretilen elektrokromik
stperkapasitér cihazlarinin kulombik verimlerinin doldurma bosaltma testine bagl olarak
degisimi Sekil 64 (b)’ de goérilmektedir. 12500 doldurma bosaltma sonucunda kulombik verim

hemen hemen korunmustur.
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Sekil 64. (a) Akim yogunluguna bagli spesifik kapasitans degisimi ve (b) doldurma bosaltma

dongusu tur sayisina bagh olarak kapasite korunumu grafigi.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi elektrokromik sUperkapasitdér elektrotlarinin
elektrokimyasal davraniglarinin agiklanabilmesi icin irdelenmistir. Sekil 65 (a)’ da KNT ve
KNT/IP siiperkapasitér elektrotlarinin Nyquist grafigi 0 V' da ve 50 kHz ile 50 mHz frekans
aralidinda verilmistir. Stperkapasitorlerin elektrokimyasal empedans karakteristikleri 10 mV
AC potansiyel genligi uygulanarak yapiimistir. DUsuk frekans bodlgesindeki ylukselen grafigin
egimi nanokompozitlerin kapasitans 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Nanokompozit elektrotlar
KNT elektrotlara gére daha disik i¢ dirence ve daha ylksek psddokapasitansa sahiptir.

Nyquist grafiginden agikga gorildigu Uzere iletken polimerler hem ig¢ direnci digtirecek hem
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de psddokapasitansi artiracak sinerji ve tamamlayici etki yaratmaktadir. Sekil 65 (b)’ de
KNT/iP nanokompozit elektrotlarina empedans élgiimleri dncesinde 60 saniye sire ile farkli
DC potansiyel degerleri uygulanmis ve empedans dlgimune etkisi incelenmistir. Bu durum
farkh potensiyel degerlerine sahip elektrotlarin elektriksel yik depolama &zelliklerinin de
degistigini gdstermektedir. Bagka bir ifade ile KNT/iP elektrokromik sliperkapasitdr elektrotlari

artan potansiyel degerine bagli olarak daha fazla kapasitans degerine sahip olmaktadir.
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Sekil 65. Uretilen siiperkapasitér cihazlarinin 50 kHz-50 mHz frekans araligindaki (a) sabit ve

(b) farkli DC 6n potensiyel altinda Nyquist grafikleri.

Uretilen sliperkapasitér elektrotlari icin glc ve enerji yogunluklari hesaplanmistir.
Nanokompozit siperkapasitdr elektrotlari igin 12,9 Wh/kg enerji yogunlugunda en yiksek gu¢
yogunlugu 16,6 kW/kg olarak elde edilmis ve bu deger 48,9 Wh/kg enerji yogunlugunda 1,5
kW/kg olarak bulunmustur. Elde edilen bu degerler diger elektrokromik slperkapasitor
elektrotlari ile karsilastiriimistir ve Sekil 66’ daki Ragone grafiginde yer almaktadir. Benzer
elektrokromik stiperkapasitér ¢alismalarina gore Uretilen sliperkapasitor elektrotlari nispeten

iyi sonuclara sahiptir.
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Sekil 66. Uretilen siiperkapasitor elektrotlarinin ve literatiirdeki diger elektrokromik

sliperkapasitérlerin Ragone grafigi (Wei, 2012 ve Chen, 2014).

Sonrasinda, KNT/IP ikili nanokompozit elektrot vyapisina titanyum dioksit (TiO,)
nanoparcaciklar (Degussa P25) entegre edilerek Uc¢li nanokompozit yapi elde edilmistir.
Yapiya eklenen TiO, nanoparcaciklar, iP’ nin elektrokromik &zelliklerinin korunmasini
saglamakla beraber elektrokimyasal dzelliklerini de gelistirmistir. Uglii nanokompozit yapinin
dretiminde; KNT ince filmler cam altliklar tGzerine vakum filtrasyon yontemi ile kaplanarak
hazirlanmig ve hazirlanan KNT ince film elektrotlar filtre kadidi ve ylzey etken madde
artiklarindan arindiriimak igin 3 saat derigik nitrik asitte bekletilmistir. Kloroform igerisinde
gozilen P ile birlikte TiO, nanopargaciklari manyetik karistirici lizerinde 2 saat kuvvetli bir
sekilde karigtirilarak homojen gozelti elde edilmistir. Hazirlanan ¢ozelti damlatma veya sprey
kaplama yontemleri ile KNT ince filmlerin Uzerine homojen bir sekilde kaplanmigtir.
Superkapasitorlerin elektrokimyasal Ozellikleri Ug-elektrot konfiglirasyonunda incelenmistir.
Elektrokimyasal 6lciimler icin elektrolit ¢cozeltisi olarak 1 M lityum perklorat (LiClIO4) tuzu,

propilen karbonat (PC) solvent icerisinde ¢ozilerek hazirlanmistir.
Uretilen KNT/IP/TiO, Uclii nanokompozit elektrotlarinin SEM gériintiisiic Sekil 67’ de yer

almaktadir. Cam altlik Gzerinde yer yer topaklanmalar olsa da nispeten homojen olarak

dagiimis TiO2 nanopargaciklari gorilmektedir.
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Sekil 67. Uretilen KNT/IP/TiO2 iglii nanokompozit elektrodun tstten SEM gériintiisi.

Uretilen sliperkapasitorlerin  déniisimli voltametri Glgiimleri -0,3 ve +1,5 V potansiyel
araliginda ve 20 mV/s tarama hizinda gercgeklestiriimistir. Sekil 68 (a) da hazirlanan
elektrotlarin gelisimi donisUmlid voltametri dlgimleri ile takip edilmistir. KNT ince filmler,
yuksek iletkenlikleri dolayisiyla ilave akim toplayici kullanimini ortadan kaldirmakta ve ayni
zamanda elektrot aktif malzemesi olarak gérev yapmaktadir. Hizli ve tekrarlanabilir faradaik
indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlari nedeniyle KNT/iP nanokompozit ince filmler, sadece
KNT iceren elektrotlara gore daha fazla yiuk depolamaktadir. iP ve TiO, nanoparcaciklari
pstdokapasitans 6zelligine sahip malzemelerdir. IP ve TiO, in yapiya eklenmesi ile olusan
KNT/IP/TiO; Ug¢li nanokompozit elektrotlarin da kapasitans karakteristiginin temel olarak
pstdokapasitans kaynakli olacagi beklenmektedir. KNT/IP/TiO, {¢li nanokompozit yap;
yiiksek iletkenlige sahip KNT ve IP ile psédokapasitans 6zelligine sahip iP ve TiO,' nin sinerji
yaratmasi ve de tamamlayici etki gostererek bireysel olumsuzluklari ortadan kaldirmasini

saglamaktadir.

Uretilen (iglii nanokompozit elektrotlarin farkl tarama hizlarindaki dontisimli voltametri 6lgiim
sonuglar Sekil 68 (b) de yer almaktadir. Bu sonuglar nanokompozit yapinin artan tarama
hizlarinda da ylksek depolama kapasitesi gdsterdigini ve yliksek tarama hizlarinda da iyon ve

elektron aktariminda basgarih olduklarini ortaya koymaktadir.
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Sekil 68. (a) Uretilen KNT, ikili ve ¢lii nanokompozit siiperkapasitér elektrotlarinin 1 M LiCIO,
+ PC cozeltisindeki donlsimli voltametri 6lgim sonuglari (Tarama Hizi: 20 mV/s). (b)
KNT/iP/TiO2 nanokompozit elektrotlarin farkli tarama hizlarindaki déniisiimlii voltametri dlctim

sonuglari.

Uretilen (iglii nanokompozit elektrotlarin galvanostatik yiik doldurma-bosaltma karakteristikleri
farkh akim yogdunluklarinda test edilmistir ve sonuglar Sekil 69 te yer almaktadir.
Nanokompozit yap! olusumu ile ylik depolama kapasitesinde ciddi bir artis gézlemlenmistir.
Uygulanan akim yogunluguna bagh olarak sUperkapasitér yluk bosaltma grafigi egimi
degismektedir. Benzer grafikler farkli akim yogunluklarinda da elde edilmigtir. Olglimler
sirasinda gozlemlenen i¢ direng dismesi ise elektrot direnci, elektrolit direnci ve elektrot-

elektrolit temas direncinden kaynaklanan es seri diren¢ nedeniyledir.
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Sekil 69. Uretilen ticli KNT/IP/TiO, nanokompozit elektrotlarinin farkli akim yogunluklarindaki

galvanostatik yik doldurma-bosaltma 6lgimu sonucu.

Slperkapasitorlerin spesifik kapasitanslari galvanostatik ylik doldurma bosaltma grafiklerinden
hesaplanmistir. Bu deger, U¢lii nanokompozit elektrotlar igin 0,05 mA/cm? akim yogunlugunda

7,45 mF/cm? olarak hesaplanmistir. Sekil 70’ te Ug¢lii nanokompozit elektrotlar igin akim
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yogunluguna bagli spesifik kapasitans degisimi gortulmektedir. Akim yogunlugu arttikga
spesifik kapasitans degerinin azalmasi olagan bir durumdur ve bu durum ylksek akim
yogunluklarinda elektrolit iyonlarinin polarizasyonunun goéreceli olarak yavas kalmasindan
kaynaklanmaktadir. Akim yogunlugu 0,05 mA/cm? den 0,50 mA/cm? ye gikarildiginda spesifik
kapasitans degeri 7,45 mF/cm? den 5,73 mF/cm? ye dlsmektedir. Akim yogunlugu 10 kat

artmasina ragmen spesifik kapasitans sadece % 23 oraninda azalmistir.
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Sekil 70. Akim yogunluguna bagh spesifik kapasitans degisimi grafigi.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi superkapasitér cihazlarinin elektrokimyasal
Ozelliklerini test etmek igin uygulanmigtir. Elektrokimyasal empedans karakteristikleri 5 mV AC
potansiyel genliginde, 100 kHz ve 10 mHz araliginda test edilmistir. Sekil 71’ de Nyquist grafigi
yer almaktadir. Stiperkapasitor cihazlari yiksek frekans bdlgesinde direng gibi, disik frekans
bélgesinde ise kapasitdr gibi davranmaktadir. Yiksek frekans boélgesindeki yarim ¢ember
elektrot-elektrolit arayiz etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu etkilesimler ¢ift tabaka
kapasitans ve ylk transfer direncidir. Dislk frekans bdlgesinde yukselen diz ¢izgi ise

psodokapasitans kaynaklidir.

2000 | ¢ s KNT/iP/TiO,
1600 * a0 :
+ KNT/iP/TiO,
S 200 &
N ; i 100 :
8o0f o ;
400t i e
0 j 100 150 zz?‘un 250 300
0 400 800 1200 1600 2000
Z'(Q)

Sekil 71. Uretilen KNT/IP/TiO, Uglii nanokompozit siiperkapasitér elektrotlarinin Nyquist
grafigi.
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Sonug olarak, bu galismada KNT ince filmler hem akim toplayici hem de elektrot aktif
malzemesi olarak kullaniimistir. iP ve TiO, nanoparcaciklar ise temel kapasitif malzemeler
olarak kullaniimistir. iP ayrica elektrokromik malzeme olarak da kullaniimistir. KNT/iP/TiO;
nanokompozit elektrotlar, KNT ve KNT/IP elektrotlara gére daha yiiksek spesifik kapasitans

degerine sahiptir.

425 Uglii Nanokompozit Karbon Nanotiip/Kobalt Oksit/Polyanilin ince Film
Siiperkapasitor Elektrotlarinin Uretimi ve Karakterizasyonu

Projenin bu agsamasinda vakum filtrasyon ile hazirlanan KNT filmlerle elektrokaplama yontemi
kullanilarak kobalt (I, 1) oksit (Co304) — KNT slUperkapasitor elektrotu Uretilmistir. Co304
superkapasitorler icin ideal bir malzemedir, ucuzdur ve cevre dostudur. Tersinir yiksek redox
aktivitesi ve yuksek teorik spesifik kapasitansi (~3500 F/g) ile de kobalt oksit siperkapasitorler

icin umut verici bir malzemedir (Jagadale, 2014).

Co304'in elektrokaplamasi distile su icerisinde 0,05 M CoNOs3.6H,0 tuzu hazirlanarak 25
mL’lik beherler icerisinde yapilmigtir. Gamry Potentiostat 3000 cihazi kullanilarak
kronoampermetre, kronopotansiyometre ve donusimli voltametri teknikleri ile 3 farkl
elektrokaplama, hazirlanan 20 mL KNT sollisyonundan yapilan (6 mg/L) vakum filtrasyon
filmlerine denenmis ve Kkarsilastinimistir. Kaplanan filmler distile su ile yikanmis ve
kurutulmustur. Elektrokaplama sirasinda gerceklesen reaksiyonlar ¢ teknikte de aynidir ve

asagida gosteriimektedir (Jagadale, 2013):

NO3F + H,0 + 2¢~ - NO7 +20H (1)
2H,0 + 2e~ - H,(g) +20H™ (2)
Co?* + 20H™ - Co(OH), (3)

Kronoamperometri, 3 mA/cm? akim yogunlugunda 5 dakika boyunca yapilmistir.
Kronopotansiyometri, -1,2 V sabit potansiyel uygulanarak 5 dakika boyunca yapilmistir.
Doénlsumli voltametri ise O - (-1,2) V arasinda, 50 mV/s tarama hizi ile 30 tekrarla yapilmistir.

iigili elektrokaplama grafikleri Sekil 72’ de goriilebilir.
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Sekil 72. KNT ince filmlerinin Uzerine Co(OH).,” nin (a) kronoamperometri, (b)

kronopotansiyometri ve (c) donlisumli voltametri ile elektrokaplama grafikleri.

Kaplanan Co(OH): filmleri ilk agsamada 160 ve 350°C 'de 2 saat tavlanarak Coz04 elde edilmig
ve bu numuneler daha sonra 20 mV/s tarama hizli donigimli voltammetri ile kargilastiriimistir.

Oksitlenme reaksiyonlari agsagidaki mekanizma ile gerceklesmektedir (Jagadale, 2013);

1
3C0(0H); + 505 = Co304 + 3H,0 (4)

CoO kararl olmayan bir yapi oldugu icin atmosfere acgik ortamda yapilan tavlamalarda iki
sicaklikta da Cos0. elde edilmistir. Deney drnekleri ince film yapisinda oldugu igin yapilan XRD
ile net bir sonug alinamamistir. Elde edilen yapinin Cos04 oldugu, Raman spektroskopisi ve
XPS ile dogrulanmistir. Raman kaymalari CosQ4 icin 482, 521, 618 ve 691 cm™ olarak ve XFS
sonucu 779,7 eV olarak rapor edilmistir (Hadjiev, 1998 ve Dupin, 2000). 160 ve 350 °C’ de
tavlanan numunelerin ise Raman ve XPS sonuglari Sekil 73’ te gorulebilir. XPS 6lcumlerinde
Co304 ile CoO yapilarinin baglanma enerji degerleri ayni olsa da, CoO’da bulunan uydu pikleri
ayirt edici olmustur. Bunun tipik bir 6rnegi Sekil 73 (c)’ de gérulmektedir (Gu, 2015).
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Sekil 73. 160 ve 350°C’ de tavlanan KNT/Co(OH), kompozit ince filmlerinin (a) XPS ve (b)
Raman spektroskopisi sonuclari. (c) CoO ve Cosz0.' Un XPS pikleri [XPS Interpretation of
Cobalt, http://xpssimplified.com/elements/cobalt.php].

Kaplamalarin hepsi PC icerisinde 1M LiCIO, organik elektrolit kullanilarak dénisimli
voltametri ile test edilmis ve karsilagtirimigtir. iigili SEM gériintileri sirasiyla Sekil 74 (a) - (c)’
de; karsilastirma grafigi ise Sekil 74 (d)’ de verilmistir. Kapasitans sonuglari ve kaplamanin
homojenlikleri kargilastiriimis ve elektrokaplama ydntemi olarak dénidsimli voltametri ile
devam edilmesine karar verilmistir. Donusimllu voltammetri ve kronoamperometri’nin
kapasitans grafikleri benzer olsa da makroskopik agidan dénidsimlu voltammetri ile elde edilen
ince film daha homojen olmustur.
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Sekil 74 (a) Kronoamperometri, (b) kronopotansiyometri ve (c) donusumli voltametri ile
Uretilen Co304 yapilarinin SEM géruntuleri. (d) Kronoamperometri, donlsimli voltametri ve
kronopotensiyometri ile kaplanan KNT ince film/Co3z04 numunelerinin 20 mV/s tarama hizi ile

yapilan CV dl¢imlerinin sonucu.

Ayni zamanda kaplanan Co(OH); filmlerin 160 ve 350°C’ de 2 saat tavlanmasi ile elde edilen
KNT/Co304 ince filmler karsilastiriimis ve kapasitans degeri 160°C’ de tavlanan numunede
daha yluksek elde edilmistir. Bunun nedeni dislik derecede yapilan tavlamanin daha az
kristallenmeye sebep olmasi ve bu nedenle sézkonusu elektrotlarin daha ylksek kapasitif
dzellik barindirmasidir. ilgili grafikler Sekil 75'te verilmistir. ikili kompozitlerin tavlama éncesi
ve sonrasi fotografi da igresim olarak gorulmektedir. Oksitlenme ince filmin mavi renkten siyah
renge doénmesi ile makroskopik sekilde anlasiimaktadir. Deneylerde tavlanan filmin

homojenligini artirmak igin taviama sicakigi 190°C’ye gikariimisgtir.
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Sekil 75. 160 ve 350°C’ de tavlanan elektrotlarin CV 8lgiim sonuglari. igresimde nanokompozit

elektrotlarin fotografi yer almaktadir.

Deneylerde farkl elektrolitler de kullanilmak istenmis, 1M slfrik asit (H.SO.), sodyum silfat
(NazS0.), potasyum hidroksit (KOH), sodyum hidroksit (NaOH) ve potasyum Kklorirle (KCI)
denemeler yapilmistir. Ancak, H.SO4, Na:SO., KOH ve NaOH cami asindirdidi icin; KCI' de

aktif malzemeyi ¢6zdigu icin kullanilamamistir.

Kapasitans degerlerini artirmak icin kaplanan kobalt miktari artiriimis ve voltaj araligi optimize
edilmigtir. Co304'Uin kaplamasini artirmak i¢in donlsimli voltametride tarama hizi 50
mV/s’den 20 mV/s’ye disurtlmuistir. Aktarilan yik ince film kazilarak Sartorius Research
R200D marka tarti ile tartiimis ve aktif malzeme 0,12 mg.cm olarak bulunmustur. Spesifik
kapasitans hesabi igin farkli tarama hizlarinda ve voltaj araliklarinda dénisimli voltametri
yapilarak optimize edilmis ve Co3z04'lin en ideal sliperkapasitor gértntisi verdigi bolge 0 — 1,2
V araligi olarak belirlenmigtir. Sekil 76’ daki ideal sliperkapasitor gérintisi 1 mV/s tarama hizi
ile elde edilmis ve spesifik kapasitans degeri olarak 313,9 F/g elde edilmigtir. 0 — 1,5 V
araliginda ise ideal gérintiden daha uzak bir gérinti elde edilmistir. 20 mV/s tarama hizi ile
uretilen KNT/ Co304 ince filmlerinin detayli karakterizasyonu ve bosluklu nanopul morfolojisi
Sekil 77'de gorulebilir.
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Sekil 76. (a) 0—1,2 V araliginda 1 mV/s tarama hizi ile yapilan, (b) 0— 1,5V araliginda 1 mV/s
tarama hizi ile yapilan dénisimli voltametri sonuglari.

Averaj film kalinligi da SEM’de goérintulenen kesit goruntulerinden hesaplanmis ve 1,95 pm
olarak bulunmustur.
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Sekil 77. (a) 20 mV/s tarama hizi ile 30 déngude kaplanan Co(OH)2’'nin dénldsimli voltametri
grafigi. (b) KNT ince filmin, (c) KNT/ Co304 ince filmin Ustten SEM goérintileri ve (d) KNT/
C0304 ince filmin kesit SEM gérinim.
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Ayni zamanda elektrokaplama doénguleri de 10, 20, 30 (kullanilan) ve 40 kere olarak denenmis
ve en uygun kaplama miktari elektrokimyasal ozellikler karsilastirilarak bulunmustur. ilgili
sonuglar Sekil 78’ de gorulebilir. Elektrokimyasal sonuglara bakilarak 30 déngu kaplamaya
kadar performans artigi goruntirken, 40 déngu kaplamada 30 donguye karsilik bir performans
artisi olmamistir. Bunun sebebi elektrokaplama sirasinda 30 donglu sonrasinda Co(OH).
kaplamasinin yavaglamasi ve dolayisiyla kaplanan aktif malzeme miktarinin son 10 déngude

cok degismemesidir.
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Sekil 78. Elektrokaplama sirasinda farkl dongulerle elde edilen farkli miktardaki kobalt oksitler
ile Uretilen KNT/Co304 nanokompozit elektrotlarin elektrokimyasal karsilastirmalari (a) 1 mV/s
tarama hizindaki donlsUmli voltametri grafikleri ve (b) 125 pA.cm? akim yogunlugundaki

galvanostatik doldurma bosaltma grafikleri.

Uretilen nanokompozitlerin KNT ince filmlerle ve tavlanmadan &nceki hidroksit yapiyla
elektrokimyasal analizleri karsilastirilarak kaplanan ve elde edilen KNT/Cos04 hanokompozit
elektrotlardan ylksek performans elde edildiginden emin olunmustur. Sekil 79° daki hem
dénusumll voltametri hem de galvanostatik doldurma/bosaltma grafiklerinden gérilecegi gibi
hazirlanan KNT/Cos04 nanokompozitinin kapasitif 6zelligi, hem KNT ince fiimden hem de ilk

asamada elde edilen KNT/Co(OH). nanokompozitinden yaklasik 10 kat daha fazladir.
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Sekil 79. KNT ince film elektrotlarin, KNT/Co(OH). nanokompozit elektrotlarin ve KNT/C0304
nanokompozit elektrotlarin (a) 1 mV/s tarama hizi ile olan déntsimli voltametri ve (b) 125

HA.cm2 akim yogunlugunda olan galvanostatik doldurma bosaltma performanslari.

Gegirimli elektron mikroskopu (TEM) ile detayli sekilde morfoloji analizi yapilmig ve kararlilik
deneylerinde morfolojik ve kristalografik bir bozulma olup olmadiginin anlasiimasi igin latis
parametreleri Gatan Digital Micrograph 3 yazilimi kullanilarak kirinim deseni gorinttlerinden
(Sekil 80) hesaplanmistir. ilgili sonuclar Tablo 4’ te goriilebilir. Goéruntiilerden elde edilen d-
araliklari ayni zamanda JCPDS 42-1467 numaral karttan elde edilen CozO. degerleriyle
birebirdir. Ayni zamanda segcilmis alan kirinim deseni gorintilerine gore elde edilen Co304
kaplamasinin yonelime sahip oldugu soylenebilir. Bunun nedeni, elektrokaplama sirasinda

heterojen cekirdeklenme igin gerekli alani KNT duvarlarinin olusturmasidir.
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Sekil 80. Yeni hazirlanan ve galvanostatik olarak 1500 ve 3000 kere doldurulup bosaltilan
KNT/ Cos04 nanokompozit ince film elektrotlarinin sirasiyla (a, d, g) disik buyttme (b, e, h)
biydk buyutmede ve (c, f, i) ilgili kinnim desenleri.
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Tablo 4. TEM ve secilmis alan elektron kirinimi gérunttlerinden elde edilen d-arali§i sonuglari.

Hazirlanan

C0:04/KNT ince 1500 doéngu 3000 dbngu
film sonrasi sonrasi
Dizlem
No Grubu d-araligi (A) d-arahgi (A) d-arahgi (A)
1 {111} 4,76 4,77 4,74
2 oy 2,92 2,92 2,86
3 {113} 2,47 2,46 2,43
4 {222} 2,38 Gozlenmedi Gozlenmedi
{004} 2,06 2,07 2,02
{224} 1,68 1,69 Gozlenmedi
! {333} 1,58 1,57 1,55
8 105y 1,45 1,45 1,43

Bu asamada kimyasal yapiyl dogrulamak icin Raman ve XPS kullanilarak daha ayrintili bir
calisma yapilmistir. Bu sonuclar Sekil 81’ de gorilebilir. Sekil 81 (a) da KNT/Co304
nanokompozit ince filmleri ve sadece KNT ince filmlerinin XFS incelemelerinin C 1s pikine gore
dogrulama yapilmis hali gérilebilir. Bu grafige gére nanokompozitin 779.6-794.5, 529.6 ve
284,5 eV’de sirasiyla Co 2p, O 1s ve C 1s ile iligkilendirilen sinyalleri vardir. Sekil 81 (b)’ deki
yuksek ¢cozunarlikli XPS incelemesinden gorilebilecegi gibi, KNT/Co304 nanokompozitlerin
779,6 ve 794,5 eV’ deki sinyaller sirasiyla Co 2ps» ve Co 2p1s pikleriyle iliskilendirilmis ve daha
onceki arastirmalar ile olduk¢ca uyumlu oldugu gézlemlenmistir [14]. Ayni zamanda Sekil 81
(d)” de gorulebilecegi gibi Raman analizi yapilarak da elde edilen kobalt oksitin kimyasal
durumu dogrulanmigtir. 482, 523, 620 ve 689 cm?® Raman kaymalarinda bulunan pikler
kristalize Co30O4 ile iligkili olup sirasiyla Eg, Flzg, F?2 v A1ig Raman modlarina denk gelmektedir
(Tang, 2008).
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Sekil 81. (a) KNT/ Cos04 nanokompozit ince film elektrotun ve KNT ince filmin XPS élcimleri.
Yuksek ¢ozundrlikte (b) Co 2p ve (c) O 1s bdlgesi. (d) KNT/ Coz04 nanokompozit ince film
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elektrotun ve KNT ince filmin Raman spektrumlari.

KNT/Co304 nanokompozit ince film elektrotlarin elektrokimyasal performanslari donisimli
voltametri ile degerlendirilmistir. Sekil 82’ de 30 déngu ile kaplanan KNT/Cos04 hanokompozit
ince film elektrotun KNT ince filmle karsilastiriimasi ve ayni zamanda farkli tarama hizlarindaki
donlsimli voltametri performanslari gorilebilir. KNT’nin burada hem kapasitif 6zellik
saglamak hem de iletkenligi saglamak gibi iki gorevi olmasina ragmen Sekil 82 (a)’ da

gorildigu Uzere kobalt oksite nazaran oldukg¢a distk bir performansi vardir. Bu nedenle

500 750 1000 1250 1500

Raman Kaymasi (cm™)

kapasite hesaplanirken aktif malzeme olarak sadece Coz04 olarak alinmigtir.
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Sekil 82. 30 dongu elektrokaplama ile hazirlanan KNT/ Co304 nanokompozit ince film
elektrotun (a) yalin KNT ince film ile 1 mV/s tarama hizi ile yapilan dénisimli voltametri

karsilastirmasi (b) farkli tarama hizlarindandaki déntsimli voltametri grafikleri.

Hazirlanan KNT/ Cos04 nanokompozit elektrotlar t¢ elektrot sistemi ile dlgcliimesine ragmen
herhangi bir redoks reaksiyonu gézlenmemistir. Bunun sebebi, hazirlanan nanokompozitin
bosluklu pul yapisi ile kullanilan elektrolitteki Li+ iyonunun sadece ylizeyde depolanmasina
izin vermesi ve dolayisiyla normalde psédokapasitif olan Cosz0s4 malzemesinin ideal bir
kapasitor gibi davranmasidir (Simon, 2014).

Dénusumlu voltametri hesaplamalari Sekil 82 (b)’ de gorilen 1" den 50 mV/s’ e kadar bitun
tarama hizlar igin yapilmigtir. Numunelerin gravimetrik kapasitanslari KNT/ Co0304
nanokompozit ince film elektrotu icin 1, 5, 10, 20 ve 50 mV/s tarama hizlari i¢in sirasi ile 313,9,
181,7, 160,4, 124,2 and 89,1 F/g olarak bulunmustur. Elektrolitteki iyonik hareket difiizyon ile
limitlendigi icin daha hizhh tarama hizlarinda kapasitif 6zelligin az ¢ikmasi normaldir. Ayni
sekilde alansal kapasitans igin de hesap yapilmis ve yine ayni tarama hizlari igin sirasiyla 70.5,
40.8, 36.0, 27.9 ve 20.0 mF.cm? olarak bulunmustur. Sonuglar ayni zamanda Sekil 83’ te de
gorilebilir.
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Sekil 83. KNT/ Cos04 nanokompozit ince film elektrotlarin spesifik kapasitanslarinin tarama
hizina bagl degisimi.

Sekil 84’ te KNT ince filmin ve KNT/ Co304 hanokompozit ince film elektrotun ve yine farkli
akim yogunluklarinda nanokompozit elektrotun performansi gorilebilir. Sekil 84 (a) daki
doénusimli voltametri analizlerinden de goéruldiga gibi nanokompozit elektrotun KNT ince filme
nazaran ¢cok daha uzun sarj ve desarj siresi vardir ve daha fazla yik depolamaktadir. Sekil 84
(b)’ de farkli akim yogunluklarinda hazirlanan nanokompozitin performansi degerlendirilmistir.
Galvanostatik egrilerden gorllebilecedi gibi IR kaybi oldukga azdir ve bu KNT filmlerin
iletkenligi artirdigini ve ayni zamana kobalt oksit nanopullari arasindaki yik transferini
hizlandirdigini géstermektedir. Kolombik verimler de yine bu egrilerden hesaplanmistir ve 500,
250, 100 ve 50 pA.cm akim yogunluklarinda sirast ile 73, 78, 80 ve 89% olarak bulunmustur.
Bu veriler de Ozellikle daha diguk akim yogunluklarinda KNT/ CosO4 nanokompozitlerinin gok

daha iyi sarj/desarj performansi oldugunu géstermektedir.
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Sekil 84. 30 dongu elektrokaplama ile hazirlanan KNT/ Co30O4 nanokompozit ince film
elektrotun (a) KNT ince film ile 50 pA.cm? akim yogunlugunda ve (b) farkl akim

yogunluklarinda yapilan galvanostatik doldurma/bosaltma analizleri sonucu.

Hazirlanan KNT/ Co304 nanokompozit ince film elektrotlarin elektrokimyasal davranigi
empedans spektroskopisi ile daha ayrintili bir sekilde incelenmigtir. Frekans araligi olarak 100
kHz den 0.01 Hz, AC perturbasyonu olarak 5 mV ve DC potansiyeli olarak da 0, 400 ve 800
mV bias kullaniimistir ve ilgili sonuclar Sekil 85 te gorilebilir. Sekil 85 (a)’ da farkli DC
potansiyelleri ile yapilan empedans analizlerine agik devre olarak dlgim yapilan ince filmin
sonuglari oldukgca diflizyon limitli iken 800 mV potansiyel uygulanan spektrumda ideal
superkapasitor sekline ulagiimigtir. Sekil 85 (b)" deki ilgili model uygulanarak 800 mV
potansiyel uygulanan sistemin total direnci Req 54 ohm ve yik transferi direnci Rt 26 ohm
olarak elde edilmistir. 2 direncin de bu degerlerde olmasinin en blylk sebebi organik elektrolit

kullanimidir.
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Sekil 85. (a) KNT/ Co304 ince filmlerinin farkli DC potansiyellerindeki empedans sonuglari (b)
800 mV DC potansiyelinde uygulanan empedans spektrumu ve ilgili devre modeli (Req:
sistemin total direnci, Re: yik transferi direnci, Rieak: sizinti direnci, Wq: Warburg elementi,

Chmass: kutle ile ilgili kapasitans, and Ccap: ince filmin kapasitansi).

Uretilen nanokompozit elektrotlarda hem doldurma hem de bosaltma igin 1 mA.cm? akim
yogunlugu ve 0 - 1,2V potansiyel penceresi kullanilarak 3000 dongl stresince kapasite
degisimi incelenmistir. ilgili grafik Sekil 86’ da verilmektedir. 3000 sarj/desarj isleminden sonra
cihazlarin kapasitesinin %80’ ini korudugu gozlenmigtir. Kulombik verim %95’ in Uzerindedir.
3000 donglu sonrasi kapasitedeki %20’ lik kaybin sebebinin belirlenmesi i¢in numuneler
gecirimli elektron mikroskobu ile analiz edilmis (Sekil 80) ve ilgili secilmis alan elektron kirinim
deseni incelenmistir. Buradaki amag kaybin aktif malzemede herhangi bir kimyasal, morfolojik
ve ya kristalografik bozulmaya bagh olup olmadiginin belirlenmesidir. Daha 0Once de
bahsedildigi gibi, kristalografik yapi incelemeleri igin d-araligi hesaplanmis ve aktif malzemenin
yapisinin 3000 déngu boyunca oldukg¢a kararli oldugu gozlenmistir. Ayrica segilmis alan
elektron kirinimi géruntulerinden de elde edilen faz bilgisi 3000 déngl boyunca sadece Co304
aktif malzemesine ait oldugu icin herhangi bir kimyasal bozulma ile ilgili veri bulunamamigtir.
Sonug olarak, kapasitif 6zellikteki kaybin agik atmosferdeki kullanimindan dolayi gerceklesen

organik elektrolitteki yaslanmaya bagh oldugu yorumlanmistir.
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Sekil 86. KNT/ CozO4 nanokompozit ince filmlerinin 1 mA.cm2 akim yogunlugunda 3000 déng(
boyunca spesifik kapasitansindaki degisim ve kolombik verimi. icresimlerde ilk asamada
hazirlanan ve 1500 ve 3000 déngu boyunca galvanostatik olarak doldurulup bosaltiimis olan

numunelerin TEM gortnttleri verilmigtir.

Projenin bir sonraki asamasinda ikili nanokompozit kobalt oksit (CozO4)/karbon nanotup (KNT)
superkapasitor elektrotlari Gzerine polyaniline (PANI) kaplanarak ugli nanokompozit haline
getirilmistir. Kobalt oksit/KNT ince filmler, 0 ve 0,9 V potansiyel araliginda donusimli
voltametri ile 50 mV/s tarama hizi ve 50 déngude PANI ile kaplanmistir. Bu kaplama igin
kullanilan soltsyon 0,25 M sulfurik asit (H.SOa4) ve 46 pul aniline monomeri icermektedir (Yuksel,
2016). Kaplama ile ilgili grafik Sekil 87’ de gorilebilir.
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Sekil 87. KNT ve kobalt oksit ince filmlerinin 50 mV/s tarama hizi ve 50 ¢evirim déntsumla

voltametri yontemiyle PANI ile elektrokaplama grafigi.

PANI kaplanarak tG¢li nanokompozit haline getirilen ince filmler Raman kullanilarak karakterize
edilmigtir. ligili grafik Sekil 88’ de goriilmektedir. Raman analizinde PANI’ nin istenen formda

(emeraldin) oldugu gorulmustur.
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Sekil 88. KNT/kobalt oksit ve KNT/kobalt oksit/PANI nanokompozitlerinin Raman spektralari.
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Uretilen KNT/ Co304/ PANI Ugli kompozitlerin elektrokimyasal analizi ddnisimli voltametri,
kronopotansiyometri ve empedans O&l¢cimleri ile yapilmis ve ikili nanokompozitler ile
karsilastiriimistir. Uglii kompozitlerin dlgiimleri ilk asamada, KNT/ Coz0.'in PC soliisyonu
icerisindeki 1 M LiCIO;4 elektroliti icin 0 — 1,2 V potansiyel araligi esas alinarak yapilimigtir ve
ilgili grafikler Sekil 89 (a) - (c)’ de verilmistir.
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Sekil 89. KNT/kobalt oksit/PANI Ugli nanokompozitinin (a) dénusumlli voltametri, (b) yuk

doldurma bosaltma ve (c) empedans analizleri sonucu.

Sekil 89 (c)' de farkli voltajlar uygulanarak empedans analizi 10 kHz — 100 mHz araliginda
yapiimis ve sonuglar karsilastirimistir. 0,8 V uygulandiginda seri direng 120 Q'dan 75 Q’a
kadar dismdustir. Bunun nedeni elektrokimyasal analizde gdzlemlenen kapasitif 6zelligin
difizyona bagl olmasi olabilir. Uygulanan voltaj artirildiginda hem seri direncin digmesi hem
de Nyquist egrisinin diklesmesi bunun gostergesidir. Uclii ve ikili kompozitlerin elektrokimyasal

karsilastirmalar Sekil 90 (a) - (c)’ de gorulmektedir.
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Sekil 90. KNT/kobalt oksit ikili ve KNT/kobalt oksit/PANI Ucli nanokompozitlerinin (a)

donlUsuimla voltametri, (b) yik doldur bosalt ve (c) empedans analizleri kargilastirmasi.

Sekil 90 (a)’ daki donlisimli voltametri grafiginde goraldigu gibi, PANI'nin ikili kompozitlere
eklenmesi ile beraber 1,2 V penceresinde PANI'nin redoks reaksiyonlari gozlenmistir.
Donlsumlu voltametri grafiklerinden alansal olarak hesaplanan kapasitif 6zellikler KNT/kobalt
oksit igin 39,62 mF/cm? ve KNT/kobalt oksit/PANI icin 50,32 mF/cm?dir. Kapasitif dzellik artsa
da Sekil 90 (c) de goruldugu gibi seri direngte de artis olmustur. Ayni zamanda, PANI’ den
gelen redoks reaksiyonlari nedeni ile hazirlanan Ugli nanokompozit ideal kapasitor
davranigindan uzaklagmigtir. Bu nedenle yeni bir potansiyel araligi olarak 0 - 0,9 V optimize
edilmis ve donlisumll voltametri ve kronopotansiyometri analizleri bu potansiyel araliginda

gergeklestirilmistir. ilgili grafikler Sekil 91’ de ve karsilastirmalari Sekil 92’ de verilmistir.
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Sekil 91. KNT/kobalt oksit ikili nanokompozitin 0,9 V penceresinde (a) donlstimli voltametresi

ve (b) yuk doldurma/bosaltma grafikleri ve KNT/kobalt oksit/PANI l¢li nanokompozitinin 0,9 V

penceresinde (c) donlsumll voltametresi ve (d) yiuk doldurma/bosaltma grafikleri.
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doldurma/bosaltma grafiklerinin kargilastiriimasi.
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Sekil 91 ve Sekil 92" den gorilecegi gibi, potansiyel araligi disurtldiginde KNT/kobalt oksit
ikili nanokompoziti ideal kapasitér gortntisini tam olarak olusturamazken KNT/kobalt
oksit/PANI tcli nanokompoziti daha kiicik bir potansiyel penceresinde ideal siiperkapasitor
seklini korumustur. Alansal kapasitans olarak 0 — 0,9 V potansiyel penceresinde KNT/Kobalt
Oksit ve KNT/kobalt oksit/PANI nanokompozitlerinin degerleri sirasiyla 30,75 mF/cm? ve 33,45

mF/cm?dir.

Oncelikle PANI’ nin elektrokaplanmasi sirasinda dope edilmesi icin kullanilan 0,25M H,SO4’
Un Co304' e zarar verip vermedigi hususunda arastirma yapilmistir. Bu konuda literattirde yer
alan bilgiye goére diger kobalt oksit formlarina gére daha kararli olan Coz0O.’ Uin indirgenmesi
icin ekstra olarak SO3% iyonuna ihtiyag oldugu rapor edilmistir (Hubli, 1997). Ayrica, 2 M H,SO4
icerisindeki kobalt ¢gbztiinmesi 180 dakikada %0,12 olarak belirtiimistir. PANI elektrokaplama
deneylerimizde hem H>SO4 molaritesinin az olmasi hem de zamana bagh olarak kaplanan
PANI ile Coz04 Un asitten korunmasi sayesinde herhangi bir malzeme kaybi veya kimyasal
reaksiyon olmadigi disinulmektedir. Kaplama g¢o6zeltisinde silfirik asit ile olusacak CoSO.
tuzunun renginin olusmamasi ve Raman analizinde CosO. e bagh piklerin degismeden

kalmasi bunun gdstergesidir.

0 - 0,9 V potansiyel penceresinde Ucli nanokompozitlerin kimyasal analizlerinin ve kapasitif
dzelliklerinin ikili nanokompozitlerden gok farkli olmamasi birkag nedene baglanabilir. ilk olarak
PANI kaplamasi ile hem Co30.’ in elektrolit ile olan araylzi azalmis (Sekil 92), hem de ikili
nanokompozitte bulunan oranda Co304’ in yapisindan kaynaklanan bosluklu yapi azalmistir.
Dolayisiyla tg¢li nanokompozitte hem direng artisi olmus, hem de iyon diflizyonu zorlasmistir.
Bu durum ikili ve ticlii nanokompozitlerin empedans karsilastirmasinda da gozlenmistir. ilgili
grafikte Ugli nanokompozitteki seri direng artisi kolaylikla gorilebilecegi gibi empedans
egrisinin egiminin (Sekil 90 (c)) ikili nanokompozite gére azalmis olmasi iyon difizyonunun

zorlasmis oldugunun gdstergesidir.

4.3 KNT Kagitlarla Gelistirilen Siiperkapasitorler

4.3.1 KNT Kagit Elektrotlarinin Uretimi ve Karakterizasyonu
KNT kagitlar filtrasyon ve saflagstirma sonrasi filtre kagidinin Gzerinden cimbiz yardimiyla
ayrilmistir. Sonrasinda gesitli gaplardaki delgeglerle elektrotlar istenilen boyutta kesilmektedir.

Sekil 93 (a) ve (b) de 8 mm ¢apinda kesilen elektrotlarin SEM goériintisi ve fotografi verilmistir.
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Sekil 93. (a) KNT kagitlarin SEM gériintiisi ve (b) 8 mm ¢apinda kesilen elektrotlarin fotografi.

Normalde hazirlanan KNT ince filmlere KNT kagit Uretiminde ultrasonikasyon stresinin
azaltiimasinin nedeni KNT’lerin kirilmalarini énlemektir. Kendi baslarina durmalarini saglayan
husus KNT’lerin birbirlerine dolagarak (herhangi bir baglayici ve ya althga gerek kalmadan)
yeterli mekanik direnci géstermesidir. Yapilan denemelerde 10 dakika ve Ustl ultrasonikasyon
yapildiginda filmler teflon filtreden ayrilmamis ve ya elektrot haline getirilirken yeterli dayanci

saglamamistir.

Teflon filtreye alinan filmler KNT ler altta kalacak sekilde cam Uzerine konmus ve ethanol ile
az miktarda islatiimistir ve bunu takiben teflon filtre kaldirilarak KNT filmin cam Uzerinde
kalmasi saglanmigtir. KNT filmler kururken kigulme gdsterdigi igin 50°C’ de firinlanmigtir.
Kurumasiyla beraber kugulen filmler tekrar etanol ile islatiip 8 mm’lik delik zimbasi ile delinerek
kagitlardan Sekil 93 (b)’ de goruldugu gibi KNT elektrotlari hazirlanmistir. Homojen yapida olan
ince filmlerin agirliklari 0,00078 gram, alanlari 0,5 cm?, kalnliklar ise 0,1 mm olarak

Olctimustar.

4.3.2 KNT Kagit Elektrotlarina Farkh Elektrolitlerin Etkisinin Belirlenmesi

Oncelikle detayl bir elektrolit galismasi ylritilmustir. Bu amagla, tretilen elektrotlar Swagelok
sisteminde cift elektrot olarak kullanilarak élgtimler alinmistir. Kullanilan elektrolitler sirasi ile 1
M K2SO4, 1 M H2SO4, 1 M KCI, 1 M KI, 1 M KOH, PC igerisinde 1 M LiClO4, 1 M Na,SOa ve 1
M NaOH’ dur. Detayli 6lciimler ve sonuglari asagida sunulmaktadir. K2SO4, H.SO., KCI, KiI,
KOH, LiClO4, Na;SO4 ve NaOH elektrolitlerle dretilen stperkapasitorlerin elektrokimyasal

performanslari (Galvanostatik doldurma bosaltma, déniisimli voltametri, empedans ve 500

106



dongude galvanostatik doldurma bogsaltma) sirasiyla Sekil 94, 95, 96, 97, 98, 99, 100 ve 101’

de verilmistir.
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Sekil 94. 1M K,SOg4kullanilarak hazirlanan KNT kagit cift elektrotlu hiicrenin 0 — 0,8 V voltaj
penceresindeki (a) Galvanostatik doldurma bosaltma, (b) donisumli voltametri, (c) empedans,

(d) 2 mA.cm akim yogunlugunda 500 dongi galvanostatik doldurma/bosaltma sonuglari.
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Sekil 95. 1M H,SO. kullanilarak hazirlanan KNT kagit ¢ift elektrotlu hiicrenin 0 — 0,8 V voltaj

penceresindeki (a) Galvanostatik doldurma bosaltma, (b) dénisimli voltametri, (¢c) empedans,

(d) 2 mA.cm akim yogunlugunda 500 dongl galvanostatik doldurma/bosaltma sonuglari.
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Sekil 96. 1M KCI kullanilarak hazirlanan KNT kagit ¢ift elektrotlu hicrenin 0 — 0,8 V voltaj

penceresindeki (a) Galvanostatik doldurma bosaltma, (b) dénisimli voltametri, (¢c) empedans,

(d) 2 mA.cm akim yogunlugunda 500 dongl galvanostatik doldurma/bosaltma sonuglari.
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Sekil 97. 1M Kl kullanilarak hazirlanan KNT kagit ¢ift elektrotlu hiicrenin 0 — 0,8 V voltaj
penceresindeki (a) Galvanostatik doldurma bosaltma, (b) donisumlu voltametri, (c) empedans,

(d) 2 mA.cm akim yogunlugunda 500 dongi galvanostatik doldurma/bosaltma sonuglari.
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Sekil 98. 1M KOH kullanilarak hazirlanan KNT kagit ¢ift elektrotlu hicrenin 0 — 0,8 V voltaj
penceresindeki (a) Galvanostatik doldurma bosaltma, (b) dénistimli voltametri, (¢c) empedans,

(d) 2 mA.cm akim yogunlugunda 500 dongi galvanostatik doldurma/bosaltma sonuglari.
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Sekil 99. PC icerisinde 1M LiClO4 kullanilarak hazirlanan KNT kagit ¢ift elektrotlu hiicrenin O -

0,8 V ve 0 - 3V voltaj penceresindeki (a,b) Galvanostatik doldurma bosaltma, (c,d) dénisimli

voltametri, () empedans ve (f) 2 mA.cm? akim yogunlugunda iki voltaj penceresinde 500

dongl galvanostatik doldurma bosaltma sonuglari.
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Sekil 100. 1M Na,SO4 kullanilarak hazirlanan KNT kagit ¢ift elektrotlu hiicrenin 0 — 0,8 V voltaj
penceresindeki (a) Galvanostatik doldurma bosaltma, (b) donisumlu voltametri, (c) empedans,

(d) 2 mA.cm akim yogunlugunda 500 dongi galvanostatik doldurma/bosaltma sonuglari.
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Sekil 101. 1M NaOH kullanilarak hazirlanan KNT kagit ¢ift elektrotlu hiicrenin 0 — 0,8 V voltaj
penceresindeki (a) Galvanostatik doldurma bosaltma, (b) dénisimli voltametri, (¢c) empedans,

(d) 2 mA.cm akim yogunlugunda 500 dongl galvanostatik doldurma/bosaltma sonuglari.

1 maem” Akim Yoguniugu
— 0 K2304
— 1M HIS04

i < 40}

—

N £
1M N22504

—— 1M NeOH = |
320

d b “"E 6.0
[*]

o
o

o
F

Voltaj (V)

1 ¥ . 1 . 1 " 1 r + 1
0 10 20 30 40 50 60 0.0 0.4 0.8
Sure (sn) Voltaj (V)

Sekil 102. Farkl elektrolitler kullanilarak hazirlanan KNT kagit cift elektrotlu hiicrelerin 0 — 0,8
V voltaj penceresindeki (a) 1 mA.cm?akim yogunlugunda galvanostatik doldurma bosaltma ve

(b) 100 mV/s tarama hizi ile yapilan déntsumli voltametri sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 103. Farkl elektrolitler kullanilarak hazirlanan KNT kagit ¢ift elektrotlu hiicrelerin 10 kHz

o

— 100 mHz aralhdinda 0V potansiyel uygulanarak yapilan empedans o6lgimlerinin

karsilastiriimasi.
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Sekil 104. Farkh elektrolitler kullanilarak hazirlanan KNT kagit cift elektrotlu hiicrelerin 2
mA.cm2 akim yogunlugunda yapilan galvanostatik élglimlerinin (a) tim elektrolitleri kapsayan
ve (b) 4 - 10 mF.cm alansal kapasitansa sahip olan hiicreleri kapsayan detayl gérinimi ve

karsilastiriimasi.
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Tablo 5. Farkh elektrolitler kullanilarak hazirlanan KNT buckypaper cift elektrotlu 1 mA.cm2
akim yogunlugundaki galvanostatik doldurma/bosaltma grafiklerinden elde edilen spesifik

kapasitans degerleri.

Elektrolit Voltaj Penceresi (V) Spesifik Kapasitans (F/g)
1 M K2SOq4 0.8 3.64
1 M H2S04 0.8 8.81
1 M KCI 0.8 3.56
1 MKI 0.8 6.28
1 M KOH 0.8 5.36
1 M LiClO4 0.8 3.48
1 M LiClO4 3.0 6.11
1 M NazSOq4 0.8 3.52
1 M NaOH 0.8 2.70

Uretilen altliksiz ve baglayicisiz KNT kagitlar 1 M Kl elektoliti digindaki diger tim elektrolitler
ile ideal bir superkapasitor olarak kullanilabilir. Sekil 104 (a) da gorilen ve 500 déngl boyunca
yukselen 1 M Kl ile hazirlanan hicrenin performansi en yiksek gozikse de, galvanostatik
doldurma bosaltma grafiklerinden yapilan kapasitans hesaplarinda esas alindan formuldeki
egdime gore depolayabildidi yuk miktari gorinenden daha dusuktiur. Sekil 97 (b) de gorulecegi
gibi, simetrik bir hiicre kurulmasina ragmen 0 V civarinda gézlenen redoks aktiviteleri 1 M Ki

ile alinan sonugclarin ilk bakista daha yuksek gézikmesine neden olmaktadir.

En yuksek performansa sahip olan 1 M H;SO. elektroliti ile kurulan ve 8,81 F/g spesifik
kapasitansa sahip olan hulcredir. Bunun yani sira, sulu elektrolitlerle ayni 0,8 V voltaj
penceresinde dusuk performans gosteren PC igerisindeki 1 M LiClO4 organik elektroliti 3 V gibi
yuksek bir voltaj araligi kullanildiginda da diger sulu elektrolitlere kiyasla 6,11 F/g gibi daha
yuksek bir kapasitif performans gostermistir. Sekil 103’ de goruldudi gibi organik elektrolitin
daha bulyldk yik transfer direnci vardir. Ancak buna ragmen, genis voltaj pencerelerinde
calismakta ve yiksek performans gostermektedir. Sozkonusu elektrolit ile Uretilen

superkapasitorler, yuksek voltaj gerektiren uygulamalarda rahatlikla kullanilabilir.

4.3.3 KNT Kag@it Elektrotlarlar Uc¢ Boyutlu Mikrokapasitorlerin  Uretimi ve
Karakterizasyonu

KNT kagitlar G¢ boyutlu mikrokapasitorlerin Gretimi icin filtreleme esnasinda henliz islakken
cam althklara aktarilmistir. Cam althda sadece Van der Waals baglariyla baglanmasi ve

kururken kigulme yasamasi 6nlenerek cam Uzerinde homojen ve buyuk boyutta (~ 4 cm ¢ap)
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KNT kagit elektrotlar elde edilmistir. Elde edilen KNT kagit elektrotlar Sekil 105 te

gorulmektedir.

Sekil 105. (a) Tek cizgi ile ikiye ayrilan KNT kagit elektrotlar, (b) desenleme ile parmak
elektrotlar olusturulan KNT kagit ince film, (c) AutoCAD 2017 yazilimi ile hazirlanan desen ve
santimetre cinsinden Olcileri, (d) TBAPFs:PMMA:PC:ACN elektroliti ve gimuis kontaklar

kullanilarak hazirlanan KNT mikrokapasitor cihazinin fotografi.

Sekil 106’ da gorilebilecegi gibi elektrotlarin SEM ile kesin dlgutleri incelenmistir. Bir parmak
elektrotun genigligi de Sekil 106 (a)’ da gorulebilecegi gibi yaklasik 874 um olarak dlgulmustar.
Sekil 106 (b) den gorllecegi lUzere desenleme igin yakilan bdlgelerde deviasyon olmakla
beraber ortalama aciklik 112,03 um olarak belirlenmistir. Yakilan yuzeyin blylk
blayUtmelerdeki morfolojisi Sekil 106 (c)’ de gorilebilir. Bu sekilde 2,5 cm olarak ayarlanan
elektrot uzunlugu da hesaplanabilir, fakat uzunluktaki kisalma ortalama olarak 56 um mikron
oldugu icin parmak elektrotlarin uzunluklari 2,494 cm’e denk gelmektedir. Kolaylik igin

kapasitans hesaplamalari sirasinda kisalma gézardi edilerek uzunluk yine 2,5 cm olarak
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alinmistir. Ayni zamanda Sekil 106 (d)’ den kalinlik bilgisi alinmis ve parmak elektrotlarin

kalinhgi ortalama olarak 13,5 ym olarak hesaplanmistir.

Sekil 106. Parmak seklinde desenlenen KNT kagit elektrotlarin SEM goérintileri. Lazer ile
desenlenen kisimlarinin Ustten dusuk (a) ve ylksek (b) blyUtmedeki SEM goéruntuleri. (c)
Elektrotlardaki KNT’ lerin Ustten géruntusu. (d) Parmak elektrotlarin kesit SEM géruntisu ve

kalinlik élculeri.

Parmak seklinde yapilan desende anot ve katot olarak 12’ ser olmak Uzere toplam 24 tane
elektrot bulunmaktadir. Daha énce belirtildigi gibi de 6l¢it olarak bu elektrotlar 2,5 cm uzunluk,
874 um genislik ve 13,5 pm kalinliga sahiptir. Bu degerler mikrokapasitorin kapasitif 6zelliginin

hesaplanmasinda énemlidir.

Elektrotlarin desenleme ile basarili sekilde olusturuldugunun anlasiimasi ardindan kitle
oranlar 3:7:20:70 seklinde hazirlanan TBAPFs:PMMA:PC:ACN jel elektroliti desenleme ile
olusturulan bosluklari kaplayacak sekilde dokilmus ve bir cam yardimiyla Sekil 105 (d)’ deki

gibi kapatiimigtir. Ayni sekilde kapatilan tek desenli mikrokapasitor ile beraber iki elektrot
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konfiglirasyonunda elektrokimyasal élgiimler yapilmis ve sonuglari Sekil 107, 108 ve 109’ da

verilmistir.
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Sekil 107. Tek desenli KNT mikrokapasitor élgimleri. (a) Farkli tarama hizlarinda donidsimli

voltametri analizi, (b) Farkli akimlarda galvanostatik doldurma bosaltma, (c) 100 kHz den 0.01

Hz frekans ve AC pertirbasyonu olarak 5 mV ve DC potansiyeli olarak 0V uygulanan

empedans analizi, (d) 0.5 mA akim ile 1000 déngi yapilan galvanostatik doldurma bosaltma

sonuglari.
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Sekil 108.

Parmak desenli U¢ boyutlu KNT mikrokapasitér olgiimleri. (a) Farkli tarama

hizlarinda dénlsimli voltametri analizi, (b) Farkli akimlarda galvanostatik doldurma bosaltma,

(c) 100 kHz den 0.01 Hz frekans ve AC pertir

basyonu olarak 5 mV ve DC potansiyeli olarak

OV uygulanan empedans analizi, (d) 0.5 mA akim ile 1000 déngu yapilan galvanostatik

doldurma bosaltma sonuglari.
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Sekil 109. Tek desenli ve parmak yapili KNT mikrokapasitér dlgimlerinin karsilagtirmalari. (a)

10mV/s tarama hizi ile yapilan donusumlu voltametri, (b) 1 mA akim ile yapilan galvanostatik
doldurma bosaltma, (c) 100 kHz den 0.01 Hz frekans ve AC pertirbasyonu olarak 5 mV ve DC

potansiyeli olarak OV uygulanan empedans analizi sonuglari.
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Sekil 107’ de goruldugu tzere tek desenli mikrokapasitér denemesinin kapasitif 6zelligi gok az
oldugu gibi performansi da oldukga dugsuktir. Sekil 107 (d)’ deki kapasitif degerler 0.5 mA akim
ile yapilan galvanostatik analizin sonuglari olarak 2 mF okunsa bile hem Sekil 107 (a) hem de
Sekil 107 (b)’ deki donusumli voltametri ve galvanostatik doldurma/bosaltma grafiklerinden
anlasilacagi gibi kapasitif agidan guvenilir sonuglar vermemistir. Ayni zamanda Sekil 109 (c)’
den de gorilebilecegi gibi tek desenli hicrenin empedans sonucu da ideal kapasitérden

oldukga uzaktir.

Parmak yapili t¢ boyutlu KNT mikrokapasitériin ise sonuglari Sekil 108’ de gortlebilir. Hem
dénusumla voltametri hem de galvanostatik doldurma/bosgaltma grafiklerinden anlasilacagi gibi

Sekil 105 (b)’ de gortlen sistem ideal bir mikrokapasitér olarak ¢alismaktadir.

Mikrokapasitérlerde elektrokimyasal analizlerin kapasitif olarak yorumlanmasinda kullanilan
hesaplamalar ve rapor edilisi normal stiperkapasitérierden daha farkhdir. Oncelikle mikrometre
kalinliginda elektrotlarin buyuk boyutlu bir sisteme nazaran agirhgi cok daha az oldugundan
gravimetrik kapasitansi ve enerji yogunlugu g6z ardi edilebilir. Clnku literattirde ilgili
mikrokapasitor yayinlarinda gravimetrik kapasitans rapor edilse bile elektrot kalinhigi artirildigi
zaman performans orantili bir sekilde artmamaktadir. Bu ylizden mikrokapasitérlerin kapasitif
Ozellikleri aktarilirken 6nemli olan dederler alansal kapasitansi ve glic yogunlugudur (Beidaghi,
2014).

Kapasitif 6zellikler Pech ve arkadaslarinin belirtildigi gibi hesaplanmistir (Pech, 2010). Burada
bir elektrotun alani parmak elektrotlarin genisliginin yani sira acilan bosluklar/desenler
katilarak hesaplanmaktadir. Sekil 105 (b) ve Sekil 106’ daki SEM goéruntilerinden toplam alan

5,92 cm? olarak hesaplanmistir.

Parmak yapili GU¢ boyutlu KNT elektrotlarin kapasitif 6zellikleri dénisimli voltametri

grafiklerinden hesaplanmistir. Bu hesap i¢in asagidaki formul kullanilmigtir:

Q

C = AExA

Burada Q yuk miktari (C), AE voltaj penceresi (V) ve A pozitif ve negatif elektrotlarin
olusturdugu toplam alana (cm?) denk gelmektedir. Bu formiile gére 10 mV/s tarama hizinda
mikrokapasitoriin kapasitansi 3.5 mF.cm? olarak bulunmustur. 20, 50 , 100 ve 200 mV/s

tarama hizlarinda da alansal kapasitanslar sirasi ile 3.13, 2.69 , 2.26 ve 1.81 mF.cm olarak
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hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar literattirdeki sonuclara oldukga yakindir (Pech, 2010 ve
Gao, 2011). Ancak Uretimde izledigimiz yontem, literatirde mikrokapasitorlerin tretiminde
uygulanan diger yontemlere karsin oldukc¢a kolay ve kisa surelidir, ayrica, herhangi bir iletken
althga veya kaplamaya ihtiyac duymamaktadir.
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5. SONUGCLAR

Bu projede karbon nanotiplerle superkapasitor elektrotlarinin gelistirimesi hedeflenmistir.
Karbon nanotupler G¢ ayri geometride (folyo Uzerinde dik hizali nanotipler, nanotup ince filmler
ve nanotlp kagitlar) elektrot olarak kullaniimigtir. Calismalarda hem proje dahilinde Uretilen

birka¢ duvarli hem de ticari olarak temin edilen tek duvarl karbon nanotipler kullaniimistir.

Bu kapsamda ilk olarak aliminyum folyolar Gzerinde karbon nanotlpler kimyasal buhar
biriktirme yontemi ile Gretilmistir. Uretim icin gerekli olan katalizor parametreleri sistematik
olarak belirlenmigtir. Katalizor kaplama yontemi, katalizor kalinligi, tavlama sicakhdr ve
sureleri tanimlanmigtir. Katalizor kapl folyolarin tGzerine yluzeye dik sekilde kimyasal buhar
biriktirme yontemi ile 620°C sicaklikta birka¢ duvarli karbon nanotlpler Uretilmistir. kimyasal
buhar biriktirme yontemi parametreleri tanimlanmistir. Uretilen nanotplerin boylari ortalama 6
pgm’ dir. Nanotiplerin detayli yapisal karakterizasyonu Raman, TEM ve SEM yontemleri ile
yapilmigtir. Nanotlp Uretiminden sonra folyolar dogrudan elektot olarak kullanilarak hem iki
elektrot hem de (g elektrotlu elektrokimyasal dl¢cimler yapiimigtir. Elektrotlarin kulombik verimi
%100’ e yakindir ve 2000 bukme tekrarina kadar elektrokimyasal 6zelliklerinde herhangi bir
gerileme olmamistir. Metal folyolar lzerinde Uretilen KNT'li stperkapasitorlerin performasi
beklenenden disuktir. KNT’ lerin boylarinin uzatilmasi bu noktada bir ¢6zim sunabilir. Ayrica,
hicre kapatilirken olusabilecek surtiinmeden kaynaklanan KNT kaybina kalici ¢ézimler
bulunmasi gerekmektedir. Ayrica metal folyolar Ulzerinde Uretilen KNT' leri sablon olarak
kullanip Gzerlerine elektrokimyasal olarak PANI kaplanmis ve boylelikle olusan nanokompozit
yapi da superkapasitor elektrodu olarak irdelenmistir. S6zkonusu sistem icin en uygun elektrolit

Na>SO4 oldugu belirlenmistir.

ikinci olarak tek duvarli karbon nanotiip ince filmler basit cozelti esasli ydntemlerle iletkenligi
ve seffafligi ayarlanabilir sekilde altliklar Gizerinde Uretilmistir. ince filmlerdeki karbon nanotiip
miktarinin artiriimasi iletkenligi artirirken optik gecirgenligi de dusurmektedir. S6zkonusu ince
filmlerin kullanimi ile sUperkapasitorlerde ilave akim toplayici gereksinimi ortadan kalkmistir.
KNT ince filmlerle dncelikle esnek ve seffaf sliperkapasitdr elektrotlari Gretilmistir. Bu cihazlar
icin yine seffaf olan susuz jel elektrolit kullaniimis ve ylksek verimle calistigi belirlenmistir.
Nisbeten dusuk c¢ikan spesifik kapasitansin artirlmasi daha fazla KNT kullanimini
gerektirmektedir ve bu da seffafliktan 6din vermekle mimkin olabilecektir. Bu noktada,
seffafligi daha da artirmak icin ince film icerisindeki nanotuplerin topaklanmasini onleyici

tedbirler alinabilir.
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KNT ince filmler sonrasinda kumas altliklar Gzerine kaplanarak superkapasitorler Gretilmistir.
Buradaki hedef superkapasitorlerin giyilebilir elektroniklerle entegrasyonudur. Bu noktada
KNT ler, MnO, ve iletken polimerler ile Gcli nanokompozit yapida c¢ozelti esash
daldirma/kurutma yoéntemi ile Uretilmistir. KNT ince filmlerin elektrokimyasal performansi
yuzeylerindeki MnO: nanoparcaciklarin ve iletken polimerlerin (PANI veya PEDOT:PSS)
psddokapasitans katkisi ile ciddi miktarda artiriimistir. MnO2’nin psédokapasitans 6zelligi KNT’
lerin yiksek akim toplama etkinligi ile mimkun olmaktadir. Buna ek olarak, KNT tabakasi MnO,
tabakasi Uzerine kaplandiginda dokulmeleri engellemektedir ve mekanik olarak dayanikli
elektrotlara doéntsmektedir. MnO2/TDKNT nanokompozit slUperkapasitor cihazlari hem
kapasitans hem de diren¢ 6zelligine sahiptir, diger taraftan iletken polimer eklenmesi ylizey
direncini dUsirmekte ve nanokompozitin elektrokimyasal kapasitesini artirmaktadir.
MnO2/TDKNT elektrotlarinin  PANI ile kaplanmasi PEDOT:PSS ile kaplamaya gbre
elektrokimyasal acidan daha iyi sonu¢ vermistir. Bundan sonraki iletken polimer kullanan

deneylerimizin neredeyse hepsinde PANI kullaniimistir.

Bir diger U¢li nanokompozit olarak KNT/ WO3/ PANI elektrotlar Gretilmistir ve elektrokimyasal
dzellikleri incelenmigtir. Uretim asamasinda WOz ve PANI, KNT ince filmlerin (izerine
elektrokaplama yontemi ile kaplanmigtir. Elektrokimyasal performans KNT’ lerin Gizerine WO3
ve PANI’ nin homojen kaplanmasi ile artirilmistir. Uglii nanokompozit filmler, TDKNT filmler ve
literatirdeki ikili nanokompozit benzerlerine gore daha yuksek kapasitans degerine sahiptir.
Cihazlarda 500 doldurma/bosaltma testi sonrasinda kapasitenin % 77’ sinin korundugu
belirlenmigstir. Uretilen siiperkapasitor cihazlarinin inert atmosfer altinda saklanmasi ve test

edilmesi ile bu degerler gelistirilebilecedi 6ngérilmektedir.

Bir diger Ugli nanokompozit olarak bu sefer elektrokromik bir iletken polimer ve TiO-
nanoparcaciklari tercih edilmistir. KNT/IP nanokompozit elektrotlar, KNT elektrotlara gére daha
yuksek spesifik kapasitans degerine sahiptir ve sahip olunan potansiyel degerine bagl olarak
farkh renkler gostermektedir. S6zkonusu uygulamanin, akilli cihazlar adi altinda, kullaniciya
farkli renklerle kapasitorin doluluk oranini belirtmesi hedeflenmektedir. Farkli renklere sahip
olan elektrokromik polimerler bu noktoda irdelenebilir. Sonrasinda, KNT/IP ikili nanokompozit
elektrot yapisina titanyum dioksit (TiO-) nanopargaciklar entegre edilerek gl nanokompozit
yap! elde edilmistir. Yapiya eklenen TiO; nanopargaciklar, iP’ nin elektrokromik dzelliklerinin
korunmasini saglamakla beraber elektrokimyasal 6zelliklerini de gelistirmistir. Bu noktada

elektrokimyasal dzelliklerin iyilestirilmesi icin farkll metal oksit nanoparcgaciklari da kullanilabilir.
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Bir diger Ugli nanokompozit kompozisyonu olarak KNT/Co3O04/PANI segilmistir. Coz04, KNT
ince filmlerin Uzerine elektrokimyasal olarak kaplanip tavianarak elde edilmektedir ve bosluklu
nanopul morfolojisindedir. KNT/Co3z04 nanokompozitinin kapasitif 6zelligi, hem KNT ince
filmden hem de ilk asamada elde edilen KNT/Co(OH). nanokompozitinden yaklasik 10 kat
daha fazladir. Ayrica doldurma/bosaltma sireglerine paralel olarak CosO4’ Uin oldukga detayli
kristalografik karakterizasyonu yapilmis ve cihazlarda yasanan kapasite kaybinin
elektrotlardan degil elektrolit bozunmasindan 6tura gergeklestigi belirlenmistir. KNT/Co304 ikili
nanokompozitlerinin tzerine PANI elektrokimyasal olarak kaplanmis ve KNT/Co3zO4/PANI Uclu
nanokompozitleri elde edilmistir. Ancak Ug¢li nanokompozitlerin kapasitif 6zelliklerinin ikili
nanokompozitlerden ¢ok farkli olmadigi belirlenmistir. Bunun sebebi, PANI kaplamasi ile hem
Co304" in elektrolit ile olan araylzinin azalmasi, hem de ikili nanokompozitte Co0304
yapisindaki bosluklarin kapanmasidir. Uglii nanokompozitte hem direng artisi olmus, hem de

iyon difizyonu zorlagmistir.

Uclincli olarak KNT kagitlar siiperkapasitér elektrotlari olarak kullaniimistir. KNT kagitlar
vakum filtrasyon yontemi ile Gretilmigtir. Kagit denilmesinin sebebi kendi kendini tutabilen
yapilar elde edilmesidir. KNT kagitlarla dncelikle iki elektrot konfigirasyonunda ¢ok detayli
elektrolit calismasi yurataimustir. Bu amagla birgok sivi ve organik elektrolit kullaniimigtir. En
yuksek performansi sulu H.SO;, elektroliti géstermistir (0,8 V' a kadar). PC igerisindeki LiClO4
organik elektroliti ise 3 V gibi ylksek bir voltaj aralidi kullanildiginda da diger sulu elektrolitlere
kiyasla ylksek bir kapasitif performans gdstermistir. Organik elektrolitin daha biyik yik
transfer direnci vardir. Ancak buna ragmen, genis voltaj pencerelerinde galismakta ve ylksek
performans gdstermektedir. Sézkonusu elektrolit ile Uretilen stperkapasitérler, yiksek voltaj

gerektiren uygulamalarda rahatlikla kullanilabilir.

Son olarak KNT kagit elektrotlar cam altliklar Gzerine tutturulmus ve lazer ile desenlenerek (¢
boyutlu mikrokapasitérler Uretiimis ve elektrokimyasal Ozellikleri sistematik olarak
incelenmistir. Elde edilen sonuclar literatirdeki sonuglara olduk¢a yakindir. Sézkonusu
kapasitorlerin tretiminde izlenen yontem, literatiirde mikrokapasittrlerin tretiminde uygulanan
diger yontemlere karsin oldukca kolay ve kisa surelidir, ayrica, herhangi bir iletken althga veya
kaplamaya ihtiya¢ duymamaktadir. Sadece tek bir desen incelenmigtir, fakli kanal uzunluklari

ve geometrileri ile cihazlarin gelistiriimesi beklenmektedir.
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Karbon nanotuplerin (KNT? lerin) metallere yakin iletkenlikleri, yuksek ylzey alanlari ve
fonksiyonellestirilebilir ylizey morfolojisine sahip olmalari superkapasitér elektrotu olarak
kullanilmalarinin itici gtcudir. Ancak, KNT esasli sliperkapasitorlerin, metal oksit ve iletken
polimerlere gére daha diisiik enerji depolama kapasitesine sahip oldugunu belirtmistir. Ote
yandan metal oksitler ve iletken polimerler Uzerine yapilan calismalar metal oksitlerin diisik
iletkenligini ve iletken polimerlerin mekanik dayaniksizligini ortaya koymustur. Gergeklestirilen
projenin amaci farkli mimarilerdeki stiperkapasitorlerin KNT? lerle gelistiriimesidir. KNT?lerin
metal oksit ve iletken polimerler ile birlikte kullanildigi G¢li nanokompozit calismalari gelecek
vadetmektedir ve proje kapsaminda incelenen ilk mimari budur. Bu amagla gesitli metal oksit
ve iletken polimerler kullanilmistir. ikinci mimaride iig-boyutlu siiperkapasitérler tiretilmistir. Bu
amagla KNT kagitlar lazer ile desenlenerek geleneksel iki-boyutlu cihaz mimarisi tig-boyutlu
hale getirilmistir. Uglincii mimaride ise KNT ince filmleri elektrot olarak kullanan esnek ve
seffaf siperkapasitorler tretilmistir. Elektrotlarda dislk yogunluklarda KNT ince filmler
kullanilmistir. Projede iki ¢esit KNT kullaniimistir. Bunlar, kimyasal buhar biriktirme yéntemiyle
Uretilen KNT?ler ve ticari olarak temin edilen KNT? lerdir. KNT? lerin ince film ve kagit
formunda uretildigi durumlarda ticari olarak temin edilen KNT? ler kullanilmistir. Her t¢
mimaride Uretilen sliperkapasitérlerin cihaz dzellikleri detayli sekilde incelenmistir.
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